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RESUMEN

La radiacidn ionizante presente en nuestro planeta proviene de muchas fuentes, se origina
principalmente de los radionuclidos existentes en el medioambiente. Existen 3 series
radiactivas, que en conjunto contribuyen con el 82.7% de la dosis que recibimos los seres
vivos por causas naturales. Es muy importante establecer valores de referencia de los
radiontclidos primordiales como el 28U, 25U y 22Th en las diversas regiones con el fin
de monitorear alteraciones o anomalias. Estos valores pueden ayudar en estudios
geoquimicos, radioldgicos o en el andlisis forense nuclear, entre otros. ElI Estado de
Zacatecas, uno de los 32 que conforman la Republica Mexicana, es mayoritariamente
arido y sus principales actividades econémicas son la mineria, agricultura y ganaderia.
Estas actividades, principalmente la mineria, alteran los valores de referencia. Se ha
muestreado suelo de 33 lugares de la zona de Zacatecas y alrededores, para determinar la
concentracion de uranio y torio por diferentes técnicas analiticas. El taildown generado
por el uso de ?*Th como trazador, puede afectar significativamente la medicion de 2°Th.
En este trabajo se proponen 4 formulaciones. La formula para el calculo de la sensibilidad
del método que se muestra en este estudio con una contribucion del 0.431% en la regién
ROI del Z°Th puede ser empleada para otros casos modificando esta cifra en funcion del
“taildown” y/o “interferente” en el pico de interés. Se ha caracterizado el suelo por XRF
y XRD. No hay diferencias en la concentracion de uranio y torio entre superficie y 50 cm
de profundidad. Los elementos mayoritarios determinados por XRF son: Si, Al, Fe, K,
Na y Ca. El anélisis multivariante de componentes minoritarios encontrd que el uranio se
agrupa principalmente con el Sr y el torio con el Sn o Sc. En XRF, la concentracion
promedio de U fue de 4.42 y de Th de 14.4 mg-Kg™. La técnica ICP-OES no mostro
resultados confiables, debido principalmente a interferencias espectrales. En ICP-MS los
resultados promedio fueron 2.3y 12.8 mg-Kg de uranio y torio respectivamente, siendo
esta, una de las técnicas mas rapidas y confiables. Los resultados obtenidos de uranio y
torio por ICP-SF-MS fueron 2.6 y 3.2 mg-Kgrespectivamente, sin embargo, el valor de
la concentracion de torio fue muy bajo, posiblemente debido a la forma de introduccion
de muestras en el equipo. La concentracion promedio de uranio (?8U) en suelo superficial
por espectrometria alfa fue de 2.9 y de torio de 10.75 mg-Kg, siendo esta la técnica mas
confiable, pero con procesos muy largos y costosos. El 24U en este trabajo presenta un
desequilibrio isotdpico con respecto al uranio natural. No se observé empobrecimiento o
enriquecimiento de 2%°U en la zona. En este trabajo se concluye que el suelo en el area
muestreada del Estado de Zacatecas no presenta alteraciones en la concentracion de
uranio y torio. Solamente se ha encontrado uranio natural en concentraciones elevadas en
la zona de Villa de Cos el cual fue de 29.7 mg-Kg™* de uranio. En el caso del torio, todas
la técnicas presentan inconsistencias, pero espectrometria alfa es la técnica mas confiable
incluso con el inconveniente de usar 22Th como trazador debido al taildown. Se propone
un nivel de referencia para el Th de 10.7 mg-Kg™ de torio en suelo superficial.






ABSTRACT

The ionizing radiation present on our planet comes from many sources, originating
mainly from radionuclides existing in the environment. There are 3 radioactive series,
which together contribute 82.7% of the dose we receive living beings by natural causes.
It is very important to establish reference values for primary radionuclides such as 28U,
235U and %*2Th in the various regions in order to monitor alterations or anomalies. These
values can support in geochemical studies, radiological or nuclear forensic analysis,
among others. The State of Zacatecas, one of the 32 which constitute the Mexican
Republic, is mostly arid and its main economic activities are mining, agriculture and
livestock. These activities, mainly mining, alter the reference values. Soil has been
sampled from 33 places in the area of Zacatecas and surrounding areas, to determine the
concentration of uranium and thorium by different analytical techniques. The taildown
generated using ??°Th as a tracer can significantly affect the 22°Th measurement. In this
work 4 formulations are proposed. The formula for calculating the sensitivity of the
method shown in this study with a contribution of 0.431% in the #2°Th ROI region can be
used for other cases by modifying this figure as a function of the taildown and/or interferer
at the peak of interest. The soil has been characterized by XRF and XRD. There is no
difference in the concentration of uranium and thorium between surface and 50 cm depth.
The majority elements determined by XRF are Si, Al, Fe, K, Na and Ca. Multivariate
analysis of minority components found that uranium is mainly grouped with Sr and
thorium with Sn or Sc. In XRF, the average concentration of U was 4.42 and Th 14.4
mg-Kg™. The ICP-OES technique did not show reliable results, mainly due to spectral
interference. In ICP-MS the average results were 2.3 and 12.8 mg-Kg* of uranium and
thorium respectively, this being one of the fastest and most reliable techniques. The
results obtained from uranium and thorium by ICP-SF-MS were 2.6 and 3.2 mg-Kg*
respectively, however, the value of thorium concentration was very low, possibly due to
the way samples were introduced into the equipment. The average concentration of
uranium (V) in surface soil by alpha spectrometry was 2.9 and of thorium 10.75 mg-Kg-
! being this the most reliable technique, but with very long and expensive processes. The
234 in this work presents an isotopic imbalance with respect to natural uranium. No
decrease or enrichment of 23°U was observed in the area. In this work it is concluded that
the soil in the sampled area of the State of Zacatecas does not present alterations in the
concentration of uranium and thorium. Only natural uranium has been found in high
concentrations in the area of Villa de Cos which was 29.7 mg-Kg* of uranium. In the
case of thorium, all techniques present inconsistencies, but alpha spectrometry is the most
reliable technique even with the inconvenience of using ??°Th as a tracer due to taildown.
A reference level for Th of 10.7 mg-Kg of thorium in surface soil is proposed.
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CAPITULO 1 - INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

El descubrimiento de los rayos X y la fluorescencia a finales del siglo diecinueve llevé a
la observacion de una propiedad de la materia de naturaleza desconocida que se denomind
radiactividad. A Henri Becquerel se debe su estudio y primeros ensayos en el afio 1896,
recibiendo el premio Nobel de Fisica en el afio 1903 compartido con Pierre y Maria Curie.
Desde su descubrimiento, los cientificos han estudiado estos fendmenos, sus aplicaciones
y efectos. La radiactividad surge de la inestabilidad de los nucleos de los elementos
radiactivos que se transforman convirtiéndose en otros elementos. Estos ndclidos liberan
energia de enlace nuclear a través de tres formas principales, emision de fotones y
particulas alfa y beta. Algunos radionuclidos son de naturaleza omnipresente en nuestro
planeta existiendo trazas en: agua, suelo, aire y en: la cadena alimentaria humana y agua
potable. El ser humano interactta con la radiactividad a diario, formando parte de nuestras
vidas. Debido a los efectos negativos que produce la radiacion en los organismos vivos y
en el ser humano, hay publicados una gran cantidad de estudios de investigacion. La
radiactividad natural a la que se esta expuesto proviene principalmente de varias fuentes,
siendo los radiontclidos mas abundantes: los isdtopos de Uranio (38U, 2%°U y 2%U), el
Torio (32Th), *C y “°K. Hay dos subgrupos principales de nucleidos radiactivos en el
medio ambiente: (a) de origen natural y (b) artificiales o antropogénicos. Los
radionuclidos de origen natural existentes en diversos tipos de materiales se denominan
productos NORM. La radiactividad artificial se presenta en diferentes formas quimicas
asociandose a diversos compuestos, proviniendo de una gran variedad de aplicaciones
utilizadas por el ser humano: medicina nuclear, produccion de energia eléctrica, industria,
agricolas, armamentisticas, control de plagas, etc. Incluso con esta amplia utilizacion de
los radionuclidos artificiales, cerca del 85% de dosis de exposicion anual tipica recibida
por la poblacién mundial proviene solamente de la radiactividad natural [1][2].

1.2 Radiactividad

Las sustancias radiactivas se definen como materiales que contienen atomos inestables
que producen radiacion ionizante, una de naturaleza electromagnética (rayos X, rayos
gamma) y otra, constituida por particulas (alfa, beta, neutrones, etc.) a través de la
reorganizacion nuclear. Tras el descubrimiento de la radiactividad del sulfato de uranio
en 1896, muchos cientificos se involucraron en el aislamiento y caracterizacion de estas
“sustancias radiactivas”. Estas investigaciones condujeron a la comprension del
fenomeno de desintegracion radiactiva en la naturaleza y que estaba asociado a la
ionizacion de gases dependiendo del tipo y de la energia de la radiacion emitida. La
diferente naturaleza de la radiacion ionizante estaba determinada por el tipo de
reordenamiento que se producia dentro del nicleo radiactivo, mientras que la cantidad de
energia generada por la desintegracion, estaba relacionada con la cantidad de energia
almacenada dentro de los nucleos inestables [3].
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1.3 Radiactividad Natural

La radiacion ionizante presente en nuestro planeta proviene de muchas fuentes,
generandose por la mayor parte de la radiactividad que nos rodea. Los radionuclidos
primordiales, definidos como radionuclidos presentes desde la formacion de la tierra hace
unos 4.6-10° afios, juegan un papel esencial en la comprension de las condiciones
geoldgicas de nuestro planeta a lo largo de su existencia. La radiactividad que se inicia
por la desintegracion en cadena del 222Th, 23U y 238U es la responsable de la presencia en
la tierra de radioisétopos de plomo, polonio, bismuto, astato, radon, francio, radio y
protactinio. Debido a sus cortas vidas medias con respecto a la escala de tiempo geoldgica
de la tierra, la desintegracion de estos radiondclidos es responsable de una fraccién
significativa de las dosis de radiacion recibida por los seres humanos de manera natural.
La radiacion cosmica, que se origina tanto dentro como fuera de nuestro sistema solar,
completa la lista de las formas importantes de produccion de radiactividad natural en la
atmosfera y la litosfera. Las fuentes menos importantes de radiactividad natural
(radionuclidos producidos por los bombardeos de neutrones cosmicos y la fision
espontanea en los minerales de uranio y torio) generan cantidades insignificantes de
isGtopos transuranicos y de fision, generalmente asociados al uso de la energia nuclear.
Las acciones realizadas por el ser humano, tendientes a la obtencion de energia u otros
productos de utilidad para beneficio de la sociedad, afectan la distribucion de la
radiactividad natural en la tierra. Los procedimientos que transforman los recursos
naturales que contienen materiales radiactivos naturales (NORM) en otro tipo de
subproductos o residuos modifican el contenido de radionuclidos que se encuentra en las
diferentes vias de transferencia al ser humano. Los materiales radiactivos naturales, cuya
concentracion ha sido incrementada tecnolégicamente (TENORM) por medio de estas
actividades (elaboracion de fertilizantes, uso de combustibles fésiles, produccion de
aluminio de la bauxita, etc.), redistribuyen los radiondclidos naturales en la superficie
terrestre a lo largo de su ciclo de vida. Otros fendmenos que afectan a esta redistribucion
y a las vias de transferencia de la radiactividad natural son: movimiento de las placas
tectonicas, emisiones volcanicas, seismos, maremotos y terremotos, incendios forestales,
etc. [3].

La radiacion ionizante es uno de los agentes “toxicos” mas analizados. La importancia de
comprender los multiples efectos que produce en los seres vivos proviene de su uso
masivo en el diagnéstico médico y el tratamiento del cancer desde el comienzo del siglo
XX. La radioproteccion -disciplina que trata de prevenir los dafios producidos por el
empleo de radiaciones ionizantes y sustancias radiactivas- increment6 sus
descubrimientos con el desarrollo de las armas nucleares y la energia atbmica durante la
Segunda Guerra Mundial. Los riesgos potenciales para la salud de los trabajadores de la
industria nuclear (ocupacionales) y para las personas (ambientales) se convirtieron en un
objeto importante de investigacion, generandose la necesidad de mejorar la medida de la
radiactividad y su control, y creandose nuevas especialidades como la fisica médica [4].

La radiactividad natural se puede subdividir en dos grupos: la existente en el medio
terrestre y la procedente del espacio. Los radiondclidos cosmogénicos se originan por el
bombardeo de la radiacion cosmica de los nucleos de los elementos existentes en la
atmosfera y en las rocas. Esta interaccion transforma su configuracién y los convierten
en elementos radiactivos. Los radiondclidos terrestres, también conocidos como
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radiondclidos primordiales (Tabla 1.1) son elementos que han estado en la tierra desde
su formacién. Los radiondclidos primordiales se encuentran agrupados en series de
desintegracion o aparecen individualmente. Se han identificado aproximadamente 20
radionuclidos primordiales no pertenecientes a estas series [1]. La mayoria de estos
elementos presentan unas vidas medias superiores a 10%° afios, desintegrandose
principalmente con la emision de una particula beta, aunque algunos de ellos, como el
147Sm y el %2Gd, se desintegran con la emision de una particula alfa de baja energia. La
Tabla 1.1 muestra una lista de estos radionuclidos que no forman parte de cadenas de
desintegracion  [3]. Los radionuclidos primordiales tienen vidas medias
significativamente largas, que se pueden comparar con la edad estimada de la Tierra
(4.5-10° afios) [1]. Estos isGtopos aun estan presentes en su forma radiactiva en nuestro
planeta al tener vidas medias superiores a la formacion del sistema solar.

Tabla 1.1 Radionuclidos primordiales que no pertenecen a cadenas de desintegracion y con vidas medias inferiores
a 1x10 afios [3].

Actividad Actividad en

Abundancia Vida Modo de Energia de Lo Actividad en
Nuclido Isotéopica(a) media Decaimiento® la part%cula“) esgfgggﬁgel t':rf:STer(S agua de mffr(“)
(/0) (anos) (MEV) (mBq_g—l) (mBq_Kg—l) (mBqI— )
WK 0.0117 1.26-10° B, CE 1.31 30700 6.42-10° 12 249
8Rb 27.83 4.88-101° B 0.273 868 000 7.81-10% 104
13Cd 12.22 9.0-10% B 0.316 1.59 2.39-10* 1.7-107
15 95.72 4.4.10% B 1.0 250 0.0625 0.005
123Te 0.905 1.3-10% EC (0.052) 74.9 7.49-10° -
138) 3 0.092 1.06-10% B, CE 1.04,1.74 833 325 2.8-10®
142Ce 11.11 5.10% o 1.5 2.07 0.138 2.5-10°
144Nd 23.80 2.1-10% o 1.91 10.4 0.432 2.9-10-8
147Sm 15.0 1.06-10% o 2.23 127 000 895 5.7-10-5
148S5m 11.3 7-10% o 1.96 1.44 0.0102 6.5-101°
149Sm 13.82 4,101 o 1.84 30.7 0.216 1.4-108
152Gd 0.20 1.1-10% o 221 1.58 0.0098 1.1-10°
1A f 0.162 2-10% o 2.50 6.16-107 1.85-10* 4.3.10°0
176 y 2.59 3.8:10%° B 1.188 51 300 41 7.7-10°
180mTg 0.012 1.2-10% B, CE 0.688 7.35-10°% 1.47-10° 1.5.101
1860s 1.58 2.0-101 o 2.8 0.562 8.43-107 -
187Re 62.60 4.2.10%° B 0.0025 1 055 000 0.739 0.004
190pt 0.012 6.5-101 o 3.249 12.9 6.45-10° -
192pt 0.78 1-10%5 o 2.6 0.538 2.69-106 -

@ D. A. Atwood, Radionuclides in the Environment. Wiley, 2010.

®  CE = Captura electronica

©  Los valores con paréntesis son energias de decaimiento

(@ Basados en concentracion elemental. D. A. Atwood, Radionuclides in the Environment. Wiley, 2010

1.4 Toxicidad

El peligro que, para la salud, representa la existencia de los radiondclidos en el medio
ambiente, proviene de la capacidad de estos elementos para incorporarse al organismo
bien sea por ingestion o por inhalacion. Una vez en su interior y dependiendo de su
metabolismo y propiedades quimicas y radiactivas, las células de los tejidos afectados se
irradian, lo que produce desde cambios de pH en su interior a dafios irreparables en su
material genético. Los iso6topos radiactivos emisores de particulas alfa y beta de baja
energia, que son casi inocuos por la poca capacidad de penetracion de estas particulas a
través de la piel, producen dafios cuando se incorporan por alguna de estas dos vias de
exposicion al interior del cuerpo. Otra via de incorporacion son las heridas abiertas ya
que de esta manera los radionuclidos eluden la barrera defensiva que supone nuestra piel.
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Cuando los radiondclidos se incorporan (via-inhalacion) en forma de particulas solubles,
el pulmodn los absorbe rapidamente y los distribuye a través del torrente sanguineo por
todos los 6rganos, acumulandose preferentemente, en aquellos que sean compatibles con
sus propiedades quimicas y procesos metabolicos. Si las particulas a las que se adhieren
los radionuclidos son insolubles, éstas se depositan en la mucosa bronquial y son
expulsadas del pulmon por accién ciliar, ingiriéndose a continuacion, movilizandose por
todo el cuerpo y excretdndose por via urinaria o fecal. Las particulas depositadas en los
alvéolos pueden, si son suficientemente insolubles (caso que ocurre con el didxido de
torio) permanecer en el pulmon durante largos periodos de tiempo. Estas particulas se
reubican lentamente en los ganglios linfaticos pulmonares. Los elementos quimicos,
como los actinidos, torio y plutonio especialmente, se absorben poco en el intestino y se
excretan con relativa facilidad. Las particulas que se incorporan al organismo a través de
una herida abierta se transportan rapidamente por la sangre y se distribuyen rapidamente
en los érganos internos. De los cientos de radionuclidos existentes en nuestro planeta, son

relativamente pocos los que son perjudiciales para la salud, ya que sus periodos bioldgicos
y factores de transferencia no son elevados [4].
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Figura 1.1 Posibles vias de exposicién de miembros de la poblacién como resultado radiontclidos naturales y/o
descargas de materiales radiactivos en el medio ambiente [5].
1.4.1 Vias de exposicion humana
Las vias de exposicion son las rutas preferentes que los radiondclidos recorren en el
medio ambiente hasta llegar al ser humano bien sea a un individuo o a toda la poblacion.
Hay dos vias principales de exposicion: externa (la fuente de la exposicion se mantiene
fuera del cuerpo) e interna (la fuente de exposicién se introduce en el cuerpo) [5].

Las principales vias de exposicion externa son [5]:

a)  Fuente de radiacion — seres humanos: exposicion directa causada por una fuente
de radiacion ionizante;

b) Fuente de radionuclidos — atmosfera o masa de agua — seres humanos:.
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exposicion causada por el penacho de radiondclidos vertidos a la atmosfera
(radiactividad de la nube) o en el agua;

¢) Fuente de radioniiclidos — atmésfera o masa de agua — piel humana: exposicion
por contacto directo de los radionuclidos con la piel;

d) Fuente de radionuclidos — atmosfera o masa de agua — suelo o sedimento o
superficie de edificios o vegetacion — seres humanos: exposicion causada por los
radionuclidos depositados en el suelo o en los sedimentos (en el medio fluvial,
lacustre 0 marino), en superficies de edificios (paredes, techos y pisos) o en la
vegetacion (arboles, matorrales, hierba).

Las principales vias de exposicion interna son:

a) Fuente de radionuclidos — atmoésfera — seres humanos. inhalacion de
radionuclidos existente en el penacho;

b)  Fuente de radionuclidos — atmosfera o masa de agua — (suelo o sedimento) —
vegetacion y/o carne, leche, huevos o alimentos de origen marino — seres
humanos: ingestion de radionuclidos presentes en alimentos y bebidas;

¢) Fuente de tritio — atmodsfera — seres humanos: absorcion por via dérmica de
Oxido de tritio presente en el penacho;

d) Suelo o sedimento — seres humanos: inhalacion de radiondclidos resuspendidos.

En la Figura 1.1 se muestran las vias por las que un individuo puede estar expuesto a la
radiacion natural y antropogénica.

1.5 Importancia de la monitorizacion de radionuclidos en el
medioambiente

Los programas de monitorizacion tienen como objetivos: a) la proteccion de la poblacion
y del medio ambiente, b) proporcionar informacion a la poblacién sobre la variacion de
las cantidades de radionuclidos presentes en el medio ambiente donde viven o
desarrollan su trabajo, ¢) mantener un registro temporal para evaluar el impacto de la
industria nuclear o de las industrias NORM, d) establecer el fondo radiactivo existente
antes de cualquier actividad capaz de modificar el contenido de los de radionuclidos en
el medio ambiente y e) verificar las predicciones de los modelos ambientales a fin de
modificarlos si procede para reducir las incertidumbres en la evaluacion dedosis [5].

1.6 Los Actinidos

Los actinidos son los 15 elementos quimicos comprendidos en la tabla periddica entre los
nameros atomicos 89 a 103. El primer miembro es el actinio y el tltimo miembro es el
lawrencio (Figura 1.2). Los elementos transactinidos (ubicados en la tabla a continuacion
de los actinidos) son los elementos quimicos conocidos mas pesados. Los actinidos son
elementos de transicion, siendo todos sus isétopos radiactivos y con una amplio espectro
de propiedades nucleares, especialmente la fision nuclear inducida y espontanea [6]. Los
dos principales actinidos presentes en la naturaleza son el uranio (U) y el torio (Th). El
uranio tiene 3 is6topos naturales importantes el 234U, 23U y 238U de los cuales estos dos
ultimos son progenitores de las series radiactivas naturales. El torio natural (Th) era
considerado monoisotdpico al poseer una abundancia natural del 100% de #2Th, pero
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recientemente en el informe técnico de la IUPAC de 2013 se ha actualizado su abundancia
natural a 99.98% +0.02 [7].
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Figura 1.2 La tabla periddica de los elementos, que muestra la colocacidn de las tierras raras y los actinidos en
color. (Fuente: https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements/ acceso: 26/04/2019).

1.6.1 El Uranio

El uranio es un elemento de origen natural, presente en cantidades variables en los
materiales geoldgicos. Se han encontrado concentraciones de uranio en agua de mar del
orden de 3.2 ppb (ug-L™?) y en la corteza terrestre de 2.8 ppm (mg-Kg?), existiendo una
gran variabilidad geografica en su concentracion tanto en el suelo como en el agua. Las
concentraciones mas altas de uranio que se encuentran en el suelo, agua y alimentos estan
relacionadas generalmente con la proximidad de instalaciones nucleares: minas de uranio,
extraccion del mineral, enriquecimiento y fabricacion del combustible nuclear, etc.,
aunque también se encuentra en las cercanias de las centrales térmicas (que producen
energia eléctrica mediante el uso del carbon), ya que en las cenizas volantes, que se
acumulan como residuo de la combustidon, se retienen facilmente los elementos pesados
incluido el uranio. Las concentraciones de uranio en la atmoésfera son inferiores a las
descritas anteriormente siendo la mayor fuente de uranio en el aire las erupciones
volcanicas [8].

La principal fuente de exposicion al uranio para personas del publico en general (no
expuestas laboralmente) son los alimentos. Las concentraciones de uranio en alimentos
son variables y dependen del tipo de alimento y de la region donde se cultivan las plantas
0 viven los animales. En lItalia, se encontraron concentraciones medias de uranio entre
0.21 ng.g* para la fruta a 2.44 ng.g™* para el pan, con una media en carne de 1.23 ng g,
lo que representa una ingesta estimada diaria de 2.15 a 3.86 ug de uranio por dia, valores
similares a los valores de referencia aportados por la UNSCEAR [1].
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Las concentraciones de uranio en agua potable también son variables dependiendo de la
zona geografica y de la geologia de las areas que atraviesan los rios, ya que la naturaleza
de los lechos de los rios y de sus rocas “encajantes” contribuyen al aumento de su
concentracion. Como ejemplo de esta variabilidad, la concentracion de uranio en el agua
potable de la ciudad de Nueva York es de 0.07 pg-.L™, mientras el promedio de la
concentracion de uranio en la zona de Utah es de 12.46 ug-L™. Las concentraciones de
uranio en agua potable en Espafia se encuentran en un rango comprendido entre 0.05 y
73.0 ug L1 [8].

En medicina forense, analizando tejidos humanos, se han encontrado concentraciones de
uranio entre 100 y 125 ug en un hombre promedio de 70 kg, la mayor cantidad de este
elemento se acumula en los huesos siendo esta acumulacion del orden de 10 a 20 veces
mayor que en los tejidos blandos [8].

La cuantificacion isotopica y/o total del uranio exige disponer de técnicas analiticas
confiables y validadas, y técnicas instrumentales adecuadas.

En este apartado de describen brevemente las principales técnicas usadas actualmente en
la determinacion de uranio, las utilizadas para el desarrollo experimental, se estudian
detalladamente en la seccion correspondiente al trabajo experimental.

Analizador de fosforescencia cinética (KPA)

Es un método para medir el uranio total en muestras liquidas, utilizandose principalmente
para la determinacion del uranio en orina. EI KPA es un método 6ptico que aprovecha la
emision de luz de los iones “uranilo” después de su excitacion por un foton energético.
El uso de un laser pulsado para irradiar la muestra permite una resolucién temporal para
diferenciar entre la descomposicion de los iones “uranilo” (que siguen una cinética de
primer orden) y otros compuestos que pueden estar presentes en la muestra de orina [9].
La emision de fotoluminiscencia, durante la desexcitacion de los iones de uranio a su
estado fundamental, se registra convirtiéndose en una sefial electrénica mediante un tubo
fotomultiplicador conectado a un multiplicador de impulsos. La cuantificacion de la
intensidad fotoluminiscente se realiza mediante una “compuerta” de tiempo de una
duracion especifica de milisegundos después de la emision de cada pulso de laser. En las
emisiones luminiscentes, el logaritmo de la intensidad es una funcion lineal del tiempo.
El efecto matriz que tiene la muestra liquida puede opacar la sefial de fosforescencia del
“uranilo” debiéndose tener en cuenta. Los limites de deteccion del uranio total alcanzables
por esta técnica instrumental se encuentran generalmente entorno a los 10 ng.L* [8].

Espectrometria de Emision Optica de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES)
Esta técnica se basa en la medida de fotones emitidos cuando los electrones pasan de un
estado electrénico excitado a un estado de inferior energia y a la inversa cuando se
absorbe la energia en forma de radiacion. Los fotones emitidos por los atomos y iones
excitados se cuantifican a medida que se desplazan hacia niveles electronicos de energia
mas baja. Las transiciones electronicas entre orbitales de diferente energia cuando se ha
excitado el atomo, producen emisién de radiacion con unas longitudes de onda
caracteristicas que identifican a cada elemento, siendo la intensidad de la sefal,
proporcional a la concentracion del elemento en la muestra [9]. Esta técnica se
desarrollara ampliamente en el apartado experimental.
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Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS)

Es uno de los métodos de andlisis de uranio mas recientemente desarrollados y mas
comunmente utilizados. Con limites de deteccion mas bajos que KPA y menos problemas
de matriz, ICP-MS proporciona la sensibilidad necesaria para medir cuantitativamente
todos los is6topos de uranio. Esta técnica se tratara mas a profundamente en secciones
posteriores [8].

Espectrometria de Masas por lonizacion Térmica (TIMS).

El analisis de los is6topos de uranio por la técnica TIMS es uno de los métodos mas
sensibles para medir las relaciones isotdpicas de uranio. En esta técnica, los iones se crean
excitando la muestra ubicada en un filamento, que se calienta con una corriente eléctrica.
Los iones que se forman se transfieren a un espectrometro de masas, separandose en
funcién de su relacion masa/carga y detectandose mediante un sistema colimador simple
o multiple. Con este método se pueden lograr limites de deteccion menores a 1 ng L™ de
uranio. El inconveniente de este procedimiento de medida TIMS al igual que ocurre con
el método de ICP-MS de alta sensibilidad, es el tiempo que se consume en la preparacion
de la muestra y en la separacion de sus interferentes [8].

Espectrometria Alfa (a-spec)

El andlisis de uranio y torio por espectrometria o, se basa en la deteccion de particulas
alfa emitidas por los diferentes is6topos radiactivos y la caracterizacion de cada uno de
ellos por la energia de estas particulas. Este procedimiento requiere condiciones de
medida especiales, ya que las particulas alfa tienen escaso poder de penetracion. Esta
técnica requiere alto vacio, preparar la muestra en un microdepdsito sobre discos de acero
y la eliminacién de interferentes quimicos (distorsionan la resolucion de los picos del
espectro) y radio-quimicos (emiten particulas alfa de energia cercana a la del isétopo a
determinar). Esta instrumentacion ha sido utilizada en el desarrollo experimental y se
describiré en el capitulo correspondiente [8].

Analisis por Activacion Neutronica (NAA)

Esta técnica no es factible de realizar en laboratorios quimicos convencionales, al requerir
una fuente de neutrones. El procedimiento es recomendable para determinar uranio en
una gran variedad de muestras inorganicas y bioldgicas. Mediante una separacion
radioquimica rapida se obtienen rendimientos de analisis de un 95 £ 3% para muestras
inorganicas y de 91 + 4% para muestras bioldgicos. EI NAA mide uranio y torio
basandose en la deteccidn de rayos gamma de energia caracteristica emitidos después
de la activacion de la muestra con neutrones. En muestras bioldgicas, los limites de
deteccion del uranio total son aceptables (10 ng L™ de uranio) si se tiene en cuenta que se
necesita una preparacion minima de la muestra. El acceso a un reactor nuclear con un
flujo neutrénico elevado y que tenga la capacidad de irradiacion de la muestra [8] limita
SU UsSo masivo.

1.6.2 El Torio

El torio, el segundo elemento de la serie de actinidos, esta distribuido por toda la corteza
terrestre. El torio es un elemento inestable debido a la alta masa de su nucleo atomico, al
ser radiactivo, se desintegra emitiendo una particula alfa y da lugar a una serie de
elementos de corto periodo de desintegracion que forman una cadena de desintegracion
que finaliza en un isétopo estable de plomo. El torio existe en estado de oxidacion cuatro,
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Th(IV), forma compuestos de diferente naturaleza pero que son altamente insolubles en
agua [10]. El 2%2Th representa mas del 99% del torio natural, ya que una pequefia parte se
ha desintegrado a lo largo de la formacion de la tierra. La movilidad y la biodisponibilidad
del torio dependen en gran medida de las propiedades de los compuestos, minerales y
particulas a las que se adhiere y que forman parte del suelo [11][3]. El torio se utiliza para
diversas aplicaciones: a) como combustible en reactores nucleares, al poder ser
convertido en 233U is6topo del uranio altamente fisil, b) el 6xido de torio incorporado a
ciertos metales: magnesio, tungsteno y niquel, se emplea en mallas-camisas-filamentos
incandescentes, ) como electrodo de soldadura y f) en el pasado (1930-1950) se empled
el dioxido de torio como medio de contraste para ver los vasos sanguineos “Thorotrast”
en radiografias, inyectdndose por via venosa en el organismo, lo que provoco -al
acumularse en higado, bazo y médula 6sea- el desarrollo de cancer en estos érganos. El
torio es un radio-toxico, ya que no sélo la radiacion que emite es peligrosa sino porgque,
como el uranio, tiene una alta toxicidad quimica.

El torio es un elemento relativamente abundante, se encuentra en la corteza terrestre en
un rango de concentraciones que va desde los 2 mg-Kg* a los 18 mg-Kg™. El torio pese
a la escasa solubilidad de sus compuestos se encuentra también en agua, existiendo datos
sobre su concentracion en trabajos cientificos en varias zonas geograficas. En Marruecos
la concentracion de torio en agua mineral embotellada se encuentra en un rango entre 15
+2y53+2mBqL?(3.8-13 pugLY). En Italia, en muestras de agua potable, el valor
encontrado de #2Th era de 0.0013 + 0.0006 mBq L (0.00032 pg-L™?). En general, los
resultados indican que las concentraciones de torio que se encuentran como media en
agua potable son muy bajas [8].

La dosis debida al torio, recibida por el ser humano por la ingestion de alimentos, se
calcula utilizando sus concentraciones de actividad en los alimentos y aplicando el
porcentaje de ingesta de cada uno de ellos en la dieta tipica de cada pais. La ingesta anual
estimada de 2*?Th era de 0.87 + 0.05 Bq con una dieta base (Polonia) compuesta de un
porcentaje de consumo de productos de origen animal del 28.1%, de vegetales del 23.3%,
de patatas (21.8%) y cereales (19.7%) [8].

La determinacion analitica de torio en las diferentes matrices ambientales se realiza con
técnicas similares a las usadas para la cuantificacién del uranio, ya que ambos son
actinidos emisores de particulas alfa y con un peso atomico elevado.

La determinacion isotopica de torio en muestras ambientales se realiza mediante algunas
técnicas instrumentales descritas para el uranio, destacandose: ICP-MS [12],
espectrometria alfa [13], y espectrometria gamma (determinacion indirecta a través de
sus descendientes 22Ac principalmente, suponiendo el equilibrio radiactivo) [14].

La determinacion del isdtopo del torio 2%2Th en materiales de construccion
[15][16][17][18][19] esta retomando su interés en la actualidad. La legislacion europea
establece que se determine un indice de concentracion de actividad (ACI) en este tipo de
materiales. Este indice “ACI” se calcula mediante una formulacion en la que es necesaria
la cuantificacion de este is6topo en este tipo de productos de construccion. El objetivo es
garantizar que el ser humano que habita su vivienda o permanece en su lugar de trabajo
no reciba una dosis adicional de radiacion gamma porque el material de las edificaciones
haya incorporado materiales enriquecidos con productos NORM. Hoy en dia, el cemento
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(cuyo consumo por la humanidad es el segundo en cantidad después del agua) se activa
con cenizas volantes procedentes de las centrales térmicas de produccién de energia que
concentran la radiactividad natural del carbdn. Se considera que este isétopo, al ser
progenitor de una serie natural de elementos radiactivos en cuya cadena se encuentra el
gas radon (%°Rn) que se exhala al exterior y puede dar lugar a dosis interna por inhalacion.

Las cada vez mas exigentes leyes en el campo medioambiental exigen que en el ciclo
final de la vida de los materiales se garantice que los radionuclidos no se incorporen a los
diversos ecosistemas en compuestos quimicos que sean mas biodisponibles y de
naturaleza mas toxica que en su primitivo estado en la naturaleza. Este condicionante
exige que se lleven a cabo estudios de extraccion de metales y elementos radiactivos en
este tipo de matrices, variando las posibles condiciones ambientales (temperatura, pH,
tiempo de lixiviacion, tamafos de particula, etc.) en las que se encontraran en las areas
de vertido. La determinacion de los is6topos de torio resulta compleja cuando se utiliza
la técnica instrumental de espectrometria alfa, debido a la dificultad del procedimiento de
separacion, tiempo largo de medida para aumentar la sensibilidad del método, y
especializacion de los técnicos. El trazador empleado en el andlisis de torio (**°Th) para
el calculo del rendimiento quimico y conversion a concentracion de actividad no es facil
de obtener, presenta demasiados picos de emision alfa y tiene el efecto denominado
“taildown” para el isotopo 2°Th, pero tiene la ventaja de proporcionar una buena
sensibilidad para la determinacion simultanea de 232Th, 2°Th y 226Th. Los problemas del
uso de este trazador se han analizado en varias publicaciones [20][21] [22], siendo el
calculo de los limites caracteristicos para el istopo 2°Th complicados por la influencia
de todos los factores anteriormente mencionados. Este efecto es particularmente negativo
en muestras de baja concentracion de actividad, produciendo falsos positivos tanto en las
muestras como en los blancos.

El desarrollo de programacion (suma-Alpha) [23] en el campo de analisis de espectros
permite su suma tanto para realizar medias de diferentes alicuotas de la misma muestra o
de diferentes muestras realizadas en un mismo periodo de tiempo, con la consiguiente
suma de espectros de fondo del mismo detector o del mismo blanco en diferentes
condiciones de analisis (con o sin trazador). Estos programas se han usado para verificar
la existencia de picos que no son visibles en un periodo largo de tiempo de medida. En
ambos casos se puede obtener las cuentas del fondo en tiempos que no corresponde con
el de medida de la muestra pues son acumulaciones de fondo de a veces mas de 1 mes de
tiempo.

En parte de este trabajo se va a realizar un estudio de los limites caracteristicos [24]:
umbral de decision y limite de deteccion con diversas cantidades de trazador, diferente
tiempo de medida de la muestra, fondos del detector, suponiendo una cantidad porcentual
de “taildown”” en el pico del 2°Th (1-5% del total del trazador) y la influencia de éstos
en la sensibilidad. Los calculos se han realizado mediante simulacion de la cantidad de
trazador afadida, del tiempo de medida del fondo y de las cuentas obtenidas. La variacion
de la sensibilidad y su influencia en la deteccion para diversos valores de cuentas de 2°Th
en el espectro y en diferentes condiciones de recuento de la muestra y el trazador
considerando el “taildown” y diferentes tiempos de recuento entre la muestra y el
detector.
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1.7 Marco Legal

El ser humano y los seres vivos han estado y estan expuestos a todo tipo de radiacion ya
sea de origen natural como artificial. Dentro de las fuentes naturales de radiacion externa
estan los rayos cosmicos y radiondclidos emisores gamma, alfa y beta presentes en el
medio ambiente. La exposicion interna a la radiacién se produce por ingestion e
inhalacion de estos mismos radiondclidos naturales. Dentro de las fuentes artificiales de
radiacion se encuentran: las centrales nucleares para produccion de energia eléctrica,
ensayos nucleares realizados en la atmdsfera, empleo de radioisétopos en medicina,
industria e investigacion y todos los vertidos, efluentes autorizados y materiales
residuales que estas actividades producen [2].

Los accidentes nucleares en CCNN a escala planetaria, como los ocurridos en Chernébil
(Ucrania) y Fukushima (Japén) y de otros de menor importancia a nivel local (1952-1958
C.N. Chalk River, 1957 C.N. Mayak, 1957 C.N. Windscale , 1979 C.N. Three Mile
Island, 1980 C.N. Saint Laurent des Eaux); los producidos por pérdida de armamento
nuclear (Thule y Palomares); y los ocurridos por reentrada accidental de satélites (con
termo-generadores de 2*®Pu) en la atmdsfera como el SNAP 9-A (hemisferio norte), han
introducido radionuclidos artificiales que no habian existido en la Tierra.

La proteccion de la salud humana ha sido un objetivo comun de los paises desde el
comienzo del siglo XX, creandose organizaciones tales como OMS (1902-Organizacién
Mundial de la Salud; ONU (1945-Organizacion de las Naciones Unidas) y FAO (1945-
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura). La
preocupacion por como afecta la radiactividad a la salud ha creado de manera paralela a
nivel internacional y local instituciones encargadas de regular y vigilar el uso de
compuestos radiactivos y materiales nucleares, y controlar su presencia en el medio
ambiente a través de sus redes de muestreo a nivel local o internacional. Existen comités
especificos dentro de estas organizaciones internacionales para evaluar los efectos de la
radiacion como: UNSCEAR (Comité Cientifico de las Naciones Unidas para el Estudio
de los Efectos de la Radiacién Atomica)

El organismo nuclear intergubernamental mas importante a nivel mundial es la Agencia
Internacional de Energia Atomica (IAEA-International Atomic Energy Agency), creada
por Naciones Unidas en 1956. La sede del IAEA esta ubicada en Viena, y forman parte
de ella 112 paises, segun datos de 1991. El IAEA es el principal foro mundial de
cooperacion cientifica y técnica en la esfera nuclear. Trabaja en favor de los usos
pacificos, tecnoldgica y fisicamente seguros de la ciencia y la tecnologia nucleares,
contribuyendo asi a la paz y la seguridad internacionales y a los ODS (Objetivos de
Desarrollo Sostenible) de las Naciones Unidas. En el campo de la energia nuclear produce
reglamentacion, inspecciona la aplicacion de salvaguardias nucleares y medidas de
verificacion, formula normas basicas de seguridad para la proteccion contra las
radiaciones, establece redes de muestreo entre laboratorios internacionales para la medida
de radionuclidos en caso de accidente (ALMERA), facilita los estudios cientificos sobre
el comportamiento de los elementos radiactivos y contribuye al ODS. La reglamentacién
espafiola y mexicana en el campo nuclear exigen que estas recomendaciones del IAEA —
como las de los restantes organismos internacionales de los que Espafia y México forman
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parte— sean de obligado cumplimiento en las instalaciones nucleares y radiactivas
espafiolas y mexicanas.

Otro de los organismos internacionales que formulan recomendaciones en el campo de la
Proteccion Radioldgica, es la Comision Internacional de Proteccion Radioldgica (ICRP-
International Commission on Radiological Protection) constituida en 1928 bajo la
denominacion de Comision Internacional para la Proteccion frente a los Rayos X vy el
Radio, nombre gque expresa que su cometido se referia a las aplicaciones médicas de la
radiacion. Originalmente estaba formada solamente por médicos y bidlogos, pero al
ampliar sus cometidos a la proteccion radioldgica de instalaciones nucleares y radiactivas,
en 1950, ademas de cambiar el nombre ha incorporado en su seno a fisicos, quimicos,
ingenieros, etc. Dentro de las areas especificas en las que trabaja la ICRP estan efectos de
las radiaciones, en especial, los riesgos de cancer a bajas dosis, limites derivados, modelos
dosimétricos, el hombre de referencia, proteccion en medicina, uso de radiofarmacos,
lesiones radioinducidas, aplicacion de las recomendaciones, dosis crénicas y residuos
radiactivos.

En Espafa, el principal organismo gubernamental que regula y controla la seguridad
nuclear y proteccion radioldgica es el Consejo de Seguridad Nuclear (CSN). Una de sus
funciones principales es la vigilancia el medio ambiente a través de la medida de la
radiactividad ambiental con varios tipos de redes: a) una red de estaciones automaticas
repartidas a lo largo de la geografia espafiola, b) una red de estaciones de muestreo que
analizan la atmosfera, el medio terrestre y las aguas continentales y maritimas y c) otra
red de muestreo y analisis a niveles de sensibilidad analitica muy altos capaces de medir
las fluctuaciones del fondo radiactivo natural y artificial.

En México, la Comision Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias (CNSNS) es el
organismo gubernamental que regula y controla la seguridad nuclear y proteccién
radioldgica y que dentro de sus funciones esta la operacion de Sistema Nacional de
Vigilancia Radioldgica Ambiental, cuyo objetivo es conocer los niveles de radiacion
ambiental a los que esta expuesta la poblacion.

Cada pais tiene leyes, normas y reglamentos que controlan las instituciones a nivel
nacional y que armonizan con las recomendaciones de los organismos internacionales con
el tnico fin principal de la proteccion de los seres humanos, de los seres vivos y del medio
ambiente.
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CAPITULO 2 - MARCO TEORICO

2.1 Conceptos Generales

La quimica nuclear, que en cierto modo forma parte también de la fisica nuclear, se inicid
con el descubrimiento de la radiactividad natural por H. Becquerel e incrementd su
importancia con el descubrimiento de la radiactividad artificial por el matrimonio Curie
y Joliot-Curie bombardeando nucleos de boro y aluminio con particulas alfa. El
aislamiento de los elementos que se querian caracterizar y separar del resto de los
compuestos de los que formaban parte se realizo desarrollando una quimica analitica
compleja.

Todos los nucleos contienen dos tipos de particulas fundamentales: los protones y los
neutrones a excepcion del isotopo de hidrégeno 1H o protio. Estas particulas se muestran
en la Tabla 2.2. junto con las caracteristicas de masa y carga y las emisiones en forma de
particulas que se emiten en la desintegracion [25].

Algunos nucleos de los elementos de la tabla periddica son inestables y espontaneamente
emiten particulas o radiacion electromagnética, a este fendmeno se le llama radiactividad.
Todos los elementos con nimero atdmico mayor de 83 son radiactivos. La desintegracion
radiactiva y la transmutacion nuclear son reacciones nucleares, distintas al concepto de
reacciones quimicas ordinarias.

Tabla 2.2 Particulas elementales representando el simbolo, la carga y masa

Masa
Nombre Simbolo | Carga

(uma)
Protén n,iH +1 | 1.007825
Neutron in 0 1.008665
Electrén o particula beta | _e, _9 -1 0.00054
Positrén e, B +1 0.00054
Particula alfa (cr) iHe, 3a +2 4.0015

Los principales tipos de radiacion ionizante son 2:
- Particulas: particulas o. (ntcleos de helio con dos cargas positivas, 3a), particulas
B (negatrones y positrones), neutrones (ionizacion indirecta), productos de fision.
- Fotones: rayos y (que son ondas electromagnéticas de longitud de onda muy corta,
0.1 nm a 1024 nm), y rayos X.
La desintegracion de un nucleo radiactivo puede ser el comienzo de una serie de
desintegraciones radiactivas en cadena, que culmina en la formacion de un isétopo
estable.

En la Figura 2.13 se muestra la serie natural de desintegracion del uranio-238 (>8U), y
las vidas medias de todos los elementos intermedios. El esquema de desintegracion, que
se produce en 14 etapas, se conoce como serie de desintegracion del uranio.
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Los esquemas de desintegracion se suelen completar con la reaccion nuclear de cada una
de las etapas para afiadir otras particulas no detectables y hacer el balance energético. El
primer paso en la serie de desintegracion del uranio es la transformacion del 238U a 234Th,
con la emisién de una particula a.
Asi, la reaccion es
23U - *5Th + 5a

La siguiente etapa se representa como:

*30Th > *31Pa+ 1B
Y asi hasta el final de la serie. El is6topo radiactivo inicial en las etapas de desintegracion
radiactiva se llama progenitor, y a los elementos creados se les conoce como
descendientes.

2.1.1 Consideraciones Fisicas

Hay dos formas de radiacion ionizante: ondas electromagnéticas de alta energia y
particulas subatomicas, su propiedad comun es, como su nombre lo indica, la capacidad
por medios directos o indirectos de expulsar electrones de los orbitales atomicos de las
moléculas o atomos (ionizacion). La radiacion también puede modificar el nivel
energético del electrdn trasladandolo a niveles de energia mas altos (excitacion). Ambos
fendmenos pueden conducir a cambios quimicos [4].

- Radiacién Electromagnética

La radiacion electromagnética se define como el proceso por el que se emite energia bajo
la forma de ondas o particulas (naturaleza dual) y se propaga a través de un medio material
como en el vacio. Las radiaciones electromagnéticas se diferencian unas de otras por el
valor de su frecuencia. Cuanto mayor es la frecuencia de una radiacion, mayor es su
energia. El rango de frecuencias varia en muchas decenas. La radiacion electromagnética,
en orden creciente de frecuencia y energia, incluye ondas de radio, radiacién infrarroja,
radiacion visible, radiacion ultravioleta y la radiacidn ionizante que incluye a los rayos
X, gammay cosmicos. Entre las radiaciones no ionizantes, la luz ultravioleta puede causar
excitacion, pero no ionizacion, y la radiacion infrarroja puede provocar calentamiento.

La energia de los fotones -segln la teoria de Planck- es una funcion de la frecuencia de
onda, es decir E = hv donde h es la constante de Planck (6.63 1034 J.s) y v es la
frecuencia de la onda en s™.

Los rayos gamma Yy los rayos X tienen propiedades idénticas, su Unica diferencia es el
origen de ambos. Los rayos gamma se forman por variaciones energéticas en el nucleo
atobmico como resultado de la desintegracion radiactiva y los rayos X se producen por
reorganizacion electrdnica en los orbitales mas cercanos al ndcleo atémico [4].

Los fotones interactan con la materia de varias maneras que resultan en la produccion
de una o mas particulas cargadas que, a su vez, pueden ionizar y excitar moléculas
directamente. Existen tres interacciones significativas de la radiacion electromagnética
con la materia: la produccion de pares, la dispersion de Compton y el efecto fotoeléctrico.

a) Produccion de Pares
La produccion de pares ocurre cuando un foton de alta energia (>1.022 MeV) se aproxima
al ndcleo atémico, transformandose en dos particulas, un electrén y un positrén, que
liberan su energia en los atomos, ionizando y excitando hasta que se detienen. La
probabilidad de produccion de pares aumenta rapidamente cuando se sobrepasa el umbral
de 1.022 MeV, siendo una funcién del cuadrado del numero atomico del material
irradiado. A diferencia del electrén, cuando finalmente el positron pierde su energia, se
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combina con un electrén libre, dando como resultado la liberacion de dos fotones de 0.511
MeV que se mueven en direcciones opuestas [4].

b) Dispersion Compton

La dispersion Compton se origina cuando un fotdon de rayos gamma incide sobre un
electrén en el elemento que lo absorbe. Este mecanismo de interaccion es predominante
para las energias de rayos gamma tipicas de las fuentes de radioisotopos. En la dispersion
Compton, el foton entrante de rayos gamma se desvia en un angulo determinado con
respecto a su direccion original. El fotdn transfiere una parte de su energia al electron
(que se supone inicialmente esta en reposo, denominandose electron de retroceso). La
energia transferida al electron puede variar de cero a una gran fraccion de la energia del
rayo gamma al ser posible su dispersion en todos los angulos [26].

c) Efecto Fotoeléctrico
El efecto fotoeléctrico predomina sobre la dispersion Compton, en los fotones que tienen
energia en el rango de kilovoltios, como el que se usa en la radiografia de diagnostico. El
efecto fotoeléctrico involucra predominantemente a los electrones ubicados en los
orbitales de mayor energia del atomo (capas K, L y M —nomenclatura de RX) del material
absorbente.

En el efecto fotoeléctrico segun la teoria de Einstein:

« La energia cinética maxima obtenida depende solo de la frecuencia de la radiacién
incidente, pero no de su intensidad. En cambio, el nimero de electrones emitidos es
funcidn de la cantidad de fotones incidentes (es decir, de la intensidad de la radiacion).

e La emision de electrones es instantanea, como la transferencia de energia foton-
electron.

En la dispersion Compton, a la luz de la mecanica cuantica:

« Al interaccionar los fotones gamma con el elemento del material en varias direcciones
a medida que aumenta el angulo de los rayos difundidos se incrementaba su longitud de
onda. Lo que se explicaba con la naturaleza corpuscular de la radiacion gamma [4].

- Modos de decaimiento radiactivo

Los elementos que tienen nucleos inestables se transforman de varias formas posibles
dando lugar a otros elementos. La inestabilidad de un elemento quimico -como ya se ha
citado anteriormente- proviene generalmente de su alta masa atomica o de una relacion
neutron/proton no favorecedora de la estabilidad nuclear. Mediante la desintegracion
radiactiva, el nucleo elimina el exceso de masa o equilibra la relacion de neutrén/proton
para lograr su estabilidad. Los principales modos de desintegracion radiactiva (fision,
desintegracidn alfa, desintegracién beta y transicién interna) se describen en este apartado
[27].

a) Fision espontanea
Es un modo caracteristico de desintegracion radiactiva para los elementos de muy elevada
masa atomica. En la fision, el ndcleo pesado, se divide “espontdneamente” en dos nucleos
de elementos mas ligeros, denominados productos de fision. De los is6topos existentes
en la naturaleza, solo el 2%U se desintegra por fision espontanea en una fraccion muy
pequefia <0.005%, el resto se desintegra por emisién de una particula alfa. La fision puede
ser también inducida artificialmente. Un nucleo pesado es bombardeado con una particula
(generalmente un neutron de diferentes energias) que produce la excitacion del nicleo y
su fision posterior. Existen is6topos fisionables de esta manera, siendo el 2°U y el Z°Pu
los més importantes desde el punto de vista de la cantidad de elementos de fision
generados y la energia que se crea. Estos radionuclidos tienen una gran seccion eficaz
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(barn) para neutrones térmicos, lo que permite su uso como combustible en los reactores
nucleares. [27]

b) Decaimiento Alfa
La desintegracion alfa también es un modo de desintegracion caracteristico de los
radionuclidos con elevada masa atémica. La mayoria de los isotopos actinidos y
radionuclidos de las series de desintegracion de uranio y torio se desintegran de esa forma.
En una desintegracion con emision de una particula alfa, el nacleo pesado pierde masa
emitiendo un ncleo de helio (particula alfa-o.). Un ejemplo es la desintegracion del 2%8U:

238U N 234Th + 4He (OL)

donde el 23U se convierte en 2**Th por emision de una particula alfa y éste a su vez en
234pa, pero emitiendo una particula beta (B). En una desintegracion con emision de una
particula alfa, el nUmero atdomico disminuye en dos unidades y el nimero masico en
cuatro. Las energias de las particulas alfa emitidas son siempre altas, entre 3y 7 MeV.
Dado que la masa de la particula alfa es relativamente alta, el ndclido hijo recibe una
considerable energia cinética por retroceso. Cuando el 228U decae a ?*Th por emision de
una particula alfa, el nucleido hijo 2*Th de la energia de decaimiento 4.274 MeV gana
una energia de retroceso de 0.074 MeV y la particula alfa el resto 4.202 MeV. La fraccion
de la energia de retroceso es solo del 1.7% en este caso, pero es una energia diez mil veces
mas alta que la de un enlace quimico. El retroceso del elemento produce la ruptura del
enlace quimico por el cual el nuclido hijo estad unido al compuesto o materia. Por este
proceso los descendientes de una serie radiactiva son mas lixiviables de la materia-
compuesto que su progenitor. La transformacion de radionuclidos progenitores a sus
descendientes tiene lugar entre niveles de energia definidos por estados cuanticos. Esta
energia es caracteristica del isétopo emisor de la particula alfa por lo que conocida la
energia de emision es posible identificar el isotopo. Este es el fundamento de la
espectrometria alfa. Las lineas del espectro y su energia identifican cualitativa y
cuantitativamente al is6topo [27].

c) Decaimiento Beta

La emision de una particula beta “B“es el modo de desintegracion predominante en
radionuclidos ligeros. La causa de que se produzca la desintegracion beta es una relacion
neutrén/protdn del ndcleo, demasiado alta o baja, para tener estabilidad. El nucleo para
recuperar su estabilidad convierte un neutrén en un protén o viceversa. El primer proceso
tiene lugar con radiondclidos con demasiados neutrones o protones. EI primer proceso se
Ilama desintegracion por emision de una particula beta negativa o electron () y la
desintegraciéon por emision de positrones o particulas beta positivas (B*). Los nlcleos
atdbmicos emiten particulas idénticas, pero con cargas eléctricas diferentes, siendo el
positrén B* la antiparticula del electron. En la desintegracion B~ el nimero atémico (Z)
aumenta en una unidad, mientras que en el proceso B* disminuye en la misma cantidad.
En ambos procesos, el nimero masico (A) permanece constante. Debido a la pequefia
masa de las particulas beta y positron, la fraccion de la energia de desintegracion que
recibe el radionuclido descendiente en el retroceso es pequefia. En este caso, la particula
beta y el positrén no reciben el resto de la energia de desintegracion -como ocurria en la
desintegracion alfa- ya que se emiten otras particulas: un neutrino v con el positrén "y
un antineutrino ¥ con el electron p-.

Las ecuaciones de desintegracion beta completas se producen de esta manera:
Beta p: IM > ,AM+ B+ 7
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Beta B*: IM > ,4AM+ Bt +v

La energia de desintegracion se distribuye aleatoriamente entre las particulas de los pares
B~/Uy BT /v. Elneutrino y el antineutrino interactlian muy débilmente con la materia,
siendo indetectables con instrumentacion de deteccion de la radiacion convencional.
Cuando se miden radionuclidos emisores beta solo se detectan, por tanto, electrones y
positrones. La fraccion de la energia de desintegracion se distribuye en los pares de
particulas, obteniéndose espectros de emision beta continuos en lugar de picos
monoenergeticos. En la desintegracion £, la energia media de la particula beta es un
30% de la energia méaxima, mientras que en la desintegracion 8, la energia media del
positrén es un 40% de la energia méaxima. El final de los espectros de ambas emisiones,
representan la energia maxima, es decir, la energia de desintegracién. Los positrones
emitidos en la desintegraciéon g%, no son estables, pierden su energia cinética y se
aniquilan combinandose con un electron. La aniquilacién de las dos antiparticulas
produce dos fotones gamma de energias 0.511 MeV que se emiten en direcciones
opuestas, esta energia es la que corresponde a la masa de un electrén. [27].

d) Captura Electrénica (CE)

Un proceso similar al anterior es la captura de electronica (CE). El radiondclido cuyo
nacleo tiene una proporcidn de protones mas alta, en lugar de emitir un positrén, captura
un electron de su orbital mas cercano al nicleo (capa K “nomenclatura de RX”) y con
menor frecuencia de la capa L. Al capturar el electrén se transforma el proton del nicleo
en un neutron. En la primera etapa de la CE, se emiten neutrinos desde el nucleo, al no
ser detectables, aparentemente no se puede detectar su radiactividad. En la segunda etapa,
el hueco dejado por el electron en el orbital (capa K o L) se ocupa por un electrén del
orbital energético superior (L, M) esto da origen a la emision de rayos X. Los rayos X
emitidos son caracteristicos del radionuclido descendiente, pero se pueden usar para
medir la concentracion de actividad y actividad del radionuclido progenitor, ya que su
formacion es simultanea a la captura de electrones (CE) siendo sus tasas de emision
iguales. La CE ademas de los rayos X caracteristicos, puede emitir electrones “Auger”.
La energia que se produce cuando un electrén pasa a un nivel energético inferior puede
ser transmitida a otro electron de orbitales externos que tienen la energia suficiente para
salir del atomo. La CE es tipica de los elementos pesados con un numero atébmico Z> 80,
mientras que la emision de positrones es el modo de desintegracion predominante en
elementos mas ligeros con un Z <30. Ambos modos de desintegracion pueden tener lugar
en los radionuclidos que se encuentran entre los nimeros atomicos 30 y 80 (30 <Z <80).
El radiontclido *>Fe es un ejemplo caracteristico de CE. Su radiontclido descendiente,
%Mn, emite rayos X con energias de 5.9 keV y 6.5 keV, que se pueden medir para la
determinacion de la actividad del *°Fe [27].

e) Transicion Interna

La desintegracion mediante emision de particulas alfa y beta a menudo pasa por el estado
energético excitado del radionuclido descendiente. La desexcitacion de estos estados
energéticos del nucleo tiene lugar de dos maneras: por emision de rayos gamma o por
conversion interna. El término general para estas transiciones energéticas es la llamada
transicion o conversion interna. Los estados excitados del nucleo representan niveles
cuanticos definidos del radionuclido hijo, por tanto, las transiciones entre ellos tienen
energias definidas. Los rayos gamma emitidos son monoenergeticos y el espectro
obtenido es un pico de una determinada energia [27].
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2.1.2 Deteccidn y Medicion de la Radiacion

La determinacion cualitativa y cuantitativa de los radionuclidos se puede realizar
midiendo dos de sus propiedades: a) la radiacion que emiten, es decir, radiométricamente,
0 b) midiendo las masas de los isétopos radiactivos mediante espectrometria de masas.
Las medidas efectuadas radiométricamente pueden ser a través del recuento total de las
particulas que se emiten o por espectrometria, en este caso ademas de la cantidad de
particulas se caracteriza el isdtopo por la energia que tiene en el espectro de emision (una
0 varias). Ambas técnicas se utilizan para diferente tipo de cuantificacion. En el recuento
total de pulsos, se registra el nimero de pulsos, no sus alturas y se utiliza cuando se ha
separado el radionuclido emisor, siendo el Unico que produce la radiacién y los sefiales
que se recuentan. En espectrometria, se mide tanto el nimero de pulsos, sus alturas y su
situacion en el espectro calibrado. Esta técnica informa sobre la energia de los pulsos y
permite la determinacion simultanea y la identificacion de los radionuclidos de una
mezcla.

a) Detectores de lonizacion de Gas

Los detectores de ionizacion gaseosa se encuentran entre los métodos mas antiguos y ain
en uso para la deteccion y medida de la radiacion. Un detector de ionizacién gaseosa
consta de una cdmara llena de un gas ionizable a la que se le aplica un campo eléctrico.
Este detector esta formado por un hilo de metal existente en su interior que acta como
anodo, mientras que su pared es el catodo. Cuando interacttan las particulas alfa y beta o
los fotones gamma con los &tomos del gas de llenado, pierden su energia ionizando los
atomos de argén y formandose el ion Ar*. Al existir un campo eléctrico en el interior del
tubo o camara, los cationes se acumulan en las paredes mientras los electrones se dirigen
al hilo interior (dnodo). Los electrones se dirigen hacia el exterior de la cdmara a un
circuito de corriente externo, retornando a sus paredes y neutralizando los cationes de
argon y obteniendo atomos neutros de argon. Por cada suceso de ionizacion de la cAmara,
se crea un pulso eléctrico en un circuito electrénico externo. Si la altura del pulso es
proporcional a la energia inicial de la particula o rayos gamma/X, el sistema puede usarse
en espectrometria de radiacion [27].

b) Conteo de Centelleo Liquido (LSC)

La cuantificacion de elementos emisores beta de baja energia se realiza por centelleo
liquido (Liquid Scintillation Counting, LSC). La técnica LSC se basa en la formacion de
luz inducida por la radiacién y la transformacion de esta luz en impulsos eléctricos. La
muestra por analizar se transforma mediante separaciones radioquimicas en un liquido o
forma cualquier compuesto (H2O o gas) capaz de introducirse en un vial (vidrio o
polietileno) que contiene el coctel de liquido centellador. EI coctel de centelleo es una
mezcla de un disolvente orgénico (tolueno, entre otros) y un liquido centellador. La
energia cinetica de las particulas beta o alfa se transfiere al disolvente y a través de €l a
las moléculas del liquido de centelleo. Uno de los compuestos organicos usado como
liquido centellador es el 1-fenil-4-feniloxazol (PPO), que emite fotones de luz de una
longitud de onda de 357 nm. Los pulsos de luz penetran en la pared del vial, detectandose
con un tubo fotomultiplicador (PMT). EIl tubo fotomultiplicador PTM multiplica los
electrones, siendo el pulso eléctrico final proporcional a las energias iniciales de las
particulas beta [27].

c) Detectores de Centelleo Solido
Los detectores de centelleo sélido son muy versatiles, usandose tanto para el recuento de
fotones gamma totales como para identificar su energia (espectrometria gamma) y para
medir otros tipos de radiacion.
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Los detectores de centelleo solidos utilizados en la deteccion de fotones gamma consisten
en un cristal inorganico capaz de producir fotones de luz cuando los atomos del cristal
excitados por la radiacion gamma se relajan a niveles energéeticos mas bajos. La mayoria
de las veces el cristal se dopa con una pequefia fraccion de iones de talio que mejora el
rendimiento de emision. Uno de los cristales méas utilizados el de ioduro sodico que se
dopa con talio, soliendo aparecer como Nal(Tl).

Los pulsos de luz se detectan y amplifican mediante una cadena electronica similar al
caso del centelleo liquido: fotomultiplicador, amplificador de altura de impulso,
convertidor analogico digital (ADC), y analizador multicanal (MCA) para crear un
espectro de energia. Los cristales de centelleo sélido tienen la gran ventaja de tener buenas
eficiencias de deteccion. Los cristales de ioduro sodico se pueden producir con varios
tamanos y en varias formas (pozo) lo que mejora la deteccion para la radiacion gamma.
En los detectores tipo pozo, la muestra se introduce en el interior del detector lo que
mejora la geometria muestra/detector y su eficiencia, ya que el cristal rodea la muestra.
La desventaja de los detectores de centelleo sélido es su mala resolucidn energética
(algunas decenas de keV) si se comparan con los detectores semiconductores [27].

d) Detectores de Semiconductores
Los detectores semiconductores son utilizados principalmente en espectrometria alfa y
gamma por la buena resolucion de los picos de los espectros que se obtiene. Los
detectores estdn compuestos por dos materiales: silicio o germanio, el primero se utiliza
principalmente en detectores de particulas alfa y el ultimo en detectores de fotones
gamma. Un detector de semiconductor consta de dos partes elementos semiconductores
se unen. Una parte del detector es un semiconductor de “tipo n” con electrones maviles,
que se produce al introducir atomos de fosforo con un estado de oxidacién +V en un
cristal de germanio o silicio, con estado de oxidacion +IV. La otra parte del detector es
un semiconductor de “tipo p” con huecos positivos, que se logran al introducir como
impureza atomos de indio de estado de oxidacion +I11. Al aplicar un campo eléctrico al
sistema con el modo de polarizacién inversa, se forma una region agotada de huecos y
electrones en la interfaz de los semiconductores de “tipo n'y p”. Al incidir un rayo gamma
o particula alfa sobre el detector, interactla con esta region agotada dando lugar a pares
electrén-hueco en la region, convirtiendo al sistema nuevamente en conductor. EI campo
eléctrico formado produce un pulso eléctrico que se puede registrar en un circuito externo.

En los detectores fabricados con germanio, la movilidad de los electrones y los “huecos”
positivos, es decenas de veces mayor que en el caso de los detectores de silicio. La region
agotada es mucho mas grande en el caso del germanio (varios centimetros) que, en silicio,
donde es menor a un milimetro [27].

- Caracteristicas de la Desintegracion Radiactiva
La ley de desintegracion radiactiva describe y cuantifica el fendmeno de la radiactividad
independientemente del tipo de desintegracion y de la velocidad a la cual ocurra. La
probabilidad de que un nucleo radiactivo inestable se desintegre espontaneamente dando
lugar a otro elemento es independiente de su historia y es la misma para todos los nucleos
del radionuclido emisor.

Cada radiondclido tiene su propia constante de desintegracion denominada A que se
define como la probabilidad de que un radionuclido se desintegre en la unidad de tiempo
durante un intervalo de tiempo definido. Cuanto mas pequefia sea esta constante el
radionuclido se desintegrard mas lentamente, tomando un valor cero para los
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radionuclidos estables, A=0. Esta constante depende solamente de las fuerzas nucleares
existentes dentro de los ndcleos atdmicos y es independiente de la mayoria de los
parametros experimentales tales como temperatura, presion, etc. [28].

o = Radioactive atoms
o = Atoms of stable product

100

(=3 =]
=} =]

S

Proportion of radioactive
atoms remaining (%)

b
(=]

Time (half-lives)

Figura 2.3 Periodo de semidesintegracion.

- Vida Media o Periodo de Semidesintegracion
Las reacciones nucleares que se producen por ajustes energéticos en el interior de los
atomos radiactivos ocurren aleatoriamente. EI nimero de desintegraciones que tienen
lugar en un periodo definido de tiempo se denomina actividad (A). La actividad de una
muestra es directamente proporcional a la constante de desintegracion A y al nimero de
atomos existentes en la muestra del radionuclido que se desintegra (N) [3]. La formula
que describe el valor de la actividad A, se expresa de la siguiente manera (ecuacion (2.1):

A= AN (2.1)

La constante de desintegracion se expresa como el inverso de la vida media, semivida o
periodo de semidesintegracion (t12). Este periodo es el intervalo tiempo requerido para
que la actividad de una muestra se reduzca a la mitad. La relacion entre A y ti2 €S la
siguiente (ecuacion (2.2):

In(2
L@
t1/2

2.2)

La actividad en un momento dado (A) de una muestra, para un intervalo de tiempo que
varia de to a t, se calcula a partir de la actividad inicial (Ao) de la muestra mediante la
siguiente ecuacion (2.3):

A= Age™™ 2.3)
La vida media, semivida o periodo de semidesintegracién (Figura 2.3) es el tiempo que

tarda una muestra radiactiva con una actividad inicial determinada en desintegrarse hasta
la mitad de la actividad inicial.
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2.2 Radiactividad Natural

Los isotopos radiactivos (radioisotopos o radionuclidos) estan ampliamente distribuidos
en nuestro planeta, entre la atmdsfera y la litosfera. Se han identificado actualmente en la
naturaleza mas de 320 is6topos, de los cuales, aproximadamente 70 tienen propiedades
radiactivas. La mayoria de los elementos encontrados en la naturaleza contienen is6topos
estables y radiactivos, generalmente los elementos con un nimero atdbmico mayor que 83
son todos radiactivos. La radiactividad en la tierra proviene tanto de los radioisotopos
naturales como de la contaminacion radiactiva generada por el ser humano a partir de la
era nuclear. Este apartado analiza los diversos modos de produccion de radioisotopos en
el medio ambiente que no provienen de la aportacion tecnoldgica antropogénica. Este tipo
de discriminacion entre radiondclidos naturales es arbitrario, ya que algunos de los
radionuclidos que se encuentran en el medio ambiente pueden haber sido producidos de
forma natural y otros de manera antropogenica. La radiactividad natural puede
clasificarse en tres categorias distintas basadas en el origen de la produccion del
radioisotopo: radionuclidos cosmogeénicos, radionuclidos primordiales y series de
desintegracion radiactiva [3].

2.2.1 Radionuclidos Cosmogénicos

La Tierra es bombardeada constantemente por radiacion césmica procedente del espacio
exterior, compuesta principalmente por particulas de alta energia. Dependiendo de su
origen, la composicion de la radiacion cosmica varia mucho.

Tabla 2.3 Radionuclidos cosmogeénicos [3]

Modo de Energia de Tasa de Existencia global
Nclido Vida media® decaimiento® la particula Produccién atmosférica
(MeV)© (a&tomos cm? sH@ (PBg)@
3H 12.32a B 0.0156 0.25 1275
Be 53.28d CE (0.862) 0.081 413
1°Be 1.56-10%a B 0.555 0.045 230
“c 5715a B 0.1565 25 12 750
2Na 2.605 a B* 0.545 8.6-10° 0.44
BA| 7.1-10%a B* 1.16 1.4-10* 0.71
BMg 21.0h B 0.459 - -
s1sj 26h B 1.49 - -
32sj 160 a B 0.213 1.6-10* 0.82
32p 14.28d B 1.710 8.1-10* 41
3p 25.3d B 0.249 6.8-10* 35
%3 87.2d B 0.167 1.4-10°% 7.1
38g 2.8h B (3.0) - -
%Cl 3.01-10°a B 0.709 1.1-10°% 5.6
3C| 37.2m B (4.91) - -
OAr 268 a B 0.565 5.6-10° 28.6
53Mn 3.7-10°a CE (0.596) - -
8IKr 2.2-10%a CE (0.28) 15-107 0.005
BKr 10.7 a B (0.67) - 0.0005©

@ Segundos (s), minutos (m), dias (d), afios (a)

®  CE = captura electronica

©  Los valores entre paréntesis son las energias de decaimiento

@ Dela UNSCEAR y D. A. Atwood, Radionuclides in the Environment. Wiley, 2010.
© D, A. Atwood, Radionuclides in the Environment. Wiley, 2010.

El flujo de radiacién cosmica galdctica se compone de protones (87%), particulas a
(11%), algunos nucleos mas pesados con nimeros atomicos entre 4 'y 26 (~1%) y algunos
electrones de alta energia (~1%). En comparacion, la radiacion césmica solar, producida
durante las tormentas solares, tiene una composicion de protones mucho mas alta (98%)
y una menor contribucion de particulas a (2%) y no tiene ntcleos mas pesados ni
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electrones energéticos. Al introducirse la radiacion cosmica en la atmdsfera terrestre
interactGa con los componentes gaseosos Yy particulas para producir una gran variedad de
radiois6topos denominados por su origen: cosmogénicos (Tabla 2.3). Estas interacciones
a menudo generan una cascada de particulas secundarias, como protones y neutrones
(Figura 2.4) que a su vez son ndcleos diana para producir mas radionuclidos. La
omnipresencia de algunos elementos en la litosfera se debe a la presencia de los
radiontclidos cosmogénicos (p. ej., *°Cl) (Tabla 2.3) [29].

Upper layer of almosphere

Figura 2.4 Los principales componentes de la produccion de cascada de rayos cosmicos de particulas secundarias

en la atmosfera y la roca. Se representan protones (p), neutrones (n), neutrones térmicos (nw) y radiacién y (y). Los

numeros en la figura se refieren a ejemplos de interacciones de nucleidos cosmogénicos en el medio ambiente: (1)
“N(n, p)*C; (2) ZAl(p, 2n)2Si(B*)%Al; y (3) 3Cl(nth,»)%Cl. [3]

Los radionuclidos cosmogénicos presentes en la Tierra tienen un amplio rango de vidas
medias, que van desde menos de unos pocos minutos hasta varios millones de afios Tabla
2.3). En la Tabla 2.4 se muestran ejemplos de procesos nucleares tipicos que conducen a
la produccion de radiondclidos cosmogeénicos.

Tabla 2.4 Ejemplos de procesos nucleares tipicos que conducen a la produccién de radiontclidos cosmogénicos [3].

Mode of

production Typical nuclear reaction Compact notation
Spallation HAL+ Ip— 2SI+ 2(jn) — BAlI+ ‘]’,B+ 2TAI(p.2n)>°Si(B )20 Al
Neutron capture UN+in—> EN"—= "BC+1p “N(n,p)*C
Muon capture BCat Ju - BK*+ guu — 5C1+ ja VCa (u, a)yoCl
WCat u — PR+ gu# — C1+2(}p) +2(}n) WOCa(pu~, 2p2n)*eCl

Aunque la produccion de radiondclidos a través del bombardeo cdsmico de los elementos
existentes en la atmosfera y en la tierra es el principal modo de produccion de
radionuclidos cosmogénicos en el planeta, los radioniclidos cosmogénicos también se
incorporan a la Tierra a través del polvo extraterrestre y de los meteoritos que penetran
en nuestra atmosfera. La contribucion relativa de los radiondclidos cosmogénicos a las
dosis anuales por radiacion a la poblacion humana se muestra en la Figura 2.5. Los
radionuclidos cosmogénicos contribuyen a apenas el 0.7% de la dosis total recibida por
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los seres humanos a través de la exposicion a la radiactividad natural. Si se incluyeran las
dosis relacionadas con la radiacion cosmica galéctica y solar, este porcentaje aumentaria
casi a un 15%. Si bien se conocen varios radionuclidos cosmogenicos, el Consejo
Nacional de Proteccion y Medida de Radiacion (NCRP) de Estados Unidos, considera
que solo cuatro de ellos (es decir, **C, ®H, ?Nay 'Be) aportan alguna cantidad medible a
la dosis promedio recibida por humanos [3][30].

2.2.2 Radionuclidos Primordiales

El sistema solar estd compuesto de elementos que fueron producidos durante la
nucleosintesis de las estrellas y las subsecuentes explosiones de las supernovas. Las
reacciones de fusion en las estrellas llevaron a la formacion de los elementos pesados,
hasta el hierro, mientras que los altos flujos de neutrones en las explosiones de las
supernovas indujeron a la produccion de elementos mas pesados, hasta el uranio. Los
radionuclidos producidos de esta manera se desintegraron rapidamente existiendo en la
actualidad aquellos con vidas medias superiores a >108 afios. Estos radiondclidos se
denominan primordiales, existiendo alrededor de unos veinte y destacandose los is6topos
de uranio, torio y potasio: 238U, 2*°U, 232Th y 40K, estos elementos se encontraban en la
nebulosa de la que se formo6 el sistema solar y en nuestra tierra, aunque las sus
concentraciones han variado a lo largo de la historia de nuestro planeta como
consecuencia de multitud de procesos, uno de los mas importantes es el geoquimico [31].

La radiactividad primordial se origina a partir de radiois6topos que tienen vidas medias
comparables a la edad de la Tierra (4.5-10° afios). Debido a sus largas semividas, los
radionuclidos primordiales no se han desintegrado hasta tal punto que sea imposible su
deteccion. Todos los radionuclidos primordiales que se encuentran en la Tierra tienen
vidas medias superiores a 5-108 afios [3].

Primordial radionuclides (16.5%:)
9K: 0.33 mSv
*"Rb: 0.006 MSv

Total: 0.336 mSv

Cosmogenic radionuclides (0.7%)
FH: 1% 1079 mSv

"Be: 0,003 mSv

4C: 0.012 mSv

#Na: 1.5 % 10~ mSv

Total: 0.015 mSv

Matural radicactive decay series (82.79%)
230 decay series: 1.34 mSv

232Th decay series: 0.34 mSv

Total: 1.68 mSv

Figura 2.5 Dosis anual media mundial (en mSv) y contribucion porcentual a la dosis de radionGclidos naturales [3].

Este grupo de radionuclidos es responsable de la mayor parte de la exposicion a la
radiacion de la mayoria de las personas. Los principales radiondclidos son: el “°K (vida
media, 1.28-10° afios), el 2%2Th (vida media, 1.41-10'° afios) y el 23U (vida media,
4.47-10° afios). Hay otros dos radiontclidos primordiales de menor importancia para la
exposicion humana: el 8’Rb (vida media, 4.7-10% afios) y el 2°U (vida media, 7.04-108
afios). El uranio y el torio son los progenitores de las series de desintegracion de los
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radionuclidos naturales. Los miembros pertenecientes a estas cadenas de desintegracion
son importantes por ser también contribuyentes directos de la exposicion humana a la
radiacion o por sus propiedades radiactivas. Las dos series de desintegracion encabezadas
por 228U y 222Th son las méas importantes, mientras que la serie encabezada por 2*°U es de
menor importancia ya que su abundancia isotopica en el uranio natural es muy baja [32].

Un radiondclido primordial que causa una exposicion generalizada e ineludible, aunque
no la mas alta, es el “°K que es un emisor beta y gamma. Este radiontclido esta presente
en el potasio natural en una proporcion constante del 0.012%. El potasio es un elemento
bioldgicamente esencial y su concentracion corporal esta bajo control homeostatico; por
tanto, la exposicion al “°K es inevitable, variando con la edad y el sexo de acuerdo con
los cambios correspondientes en la concentracion de potasio debido a su diferente
metabolismo. La UNSCEAR estima la concentracion de “°K promedio mundial en el
suelo en unos 420 Bg-Kg? [1]. Un Bequerel equivale a una desintegracion por segundo
(1 Bg= 1dps).

El uranio es un elemento de alto valor comercial debido a su uso como combustible
nuclear y esté presente en la mayoria de los ecosistemas, se concentra a traves de la cadena
alimentaria humana y es el mayor contribuidor a la dosis por radiacion en los humanos
por ingestion debido la presencia de sus descendientes. Los niveles de 228U se encuentran
en un rango de 2 a 300 Bg-Kg en el suelo seco. El promedio mundial informado por el
UNSCEAR [1] es de 33 Bg-Kg? de peso seco. En areas donde se encuentran rocas
uraniferas -como el granito- los niveles de este is6topo en el suelo aumentan hasta 400
Bg-Kg™. Los limos y areniscas tienen niveles de concentracion de hasta 30 000 Bg-Kg™*
y las rocas uraniferas tienen niveles de hasta 4 000 Bg-Kg™ pudiendo llegar a niveles de
2-10° Bg-Kg™* en vetas del mineral. Los niveles de este isotopo en el agua de mar son de
aproximadamente 0.04 Bg-L™* [32][1]. Algunos radiontclidos descendientes del 222U son
concentrados por los alimentos y en algunas situaciones pueden contribuir
significativamente a la dosis por ingestion. Con la excepcion del is6topo del potasio -*°K-
, la concentracion mas alta de un radiondclido en alimentos es la del 21°Po en peces y
mariscos [32].

El 232Th es el progenitor de la otra cadena principal de desintegracion. Este radiontclido
generalmente se encuentra en suelos a niveles similares al 28U. EIl UNSCEAR estima un
promedio mundial de este elemento en el suelo de 45 Bg-Kg™, existiendo un amplio rango
en los niveles observados. Un miembro de la cadena de desintegracion del 22Th es el gas
radiactivo radon, 22°Rn, también llamado toron. A diferencia del is6topo del radon (?2Rn)
existente en la cadena del 28U, el #°Rn no es una fuente significativa de exposicion a la
radiacion en el ser humano, ya que su vida media (56 s), es demasiado corta para permitir
que se acumule significativamente en los alveolos pulmonares [32].

Como los radionuclidos primordiales tienen vidas medias largas y abundancias
elementales relativamente bajas, tienen poca importancia en términos de su concentracion
de actividad ambiental y en la posible dosis a la poblacion, con la excepcion del °K y
87Rb. La deteccion de radiontclidos primarios, que no sean el 8’Rb y el “°K,, es complicada
debido a su baja tasa de desintegracion [3].

2.2.3 Series Radiactivas Naturales

La gran mayoria de la dosis recibida por los seres humanos proviene de los radionuclidos
naturales primordiales (Figura 2.5). En el origen de la tierra existian once series de
desintegracion naturales, una de ellas se ha desintegrado por completo (Figura 2.7). Estas
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series se caracterizan frecuentemente en términos de la masa atomica (A) de sus
constituyentes por la siguiente expresion (2.4):

A=4n+m 2.4

Donde, n es el entero mas grande divisible por la masa atdbmica A y m es el resto. Todos
los radioisétopos que comprenden la serie 4n (Figura 2.8) tienen una masa divisible por
cuatro, con un resto de cero. Las series 4n+2 y 4n+3 se muestran en Figura 2.13 y Figura
2.9. Todas las series no desintegradas (4n, 4n+2 y 4n+3) tienen caracteristicas comunes
[3]:

1. Se originan a partir de radionuclidos primordiales con semividas significativas

altas (t2 > 108 afios).

2. Tienen como descendiente un radioisotopo gaseoso del radon.

3. Terminan en un isétopo estable de plomo.

4. Se desintegran a través de emisiones de particulas o y f.

Las dos primeras caracteristicas contribuyen fuertemente a la presencia y distribucion de
estas series en la Tierra. La larga vida media de los progenitores de estas series es esencial
para su presencia; de lo contrario, ahora estarian extintos. Un ejemplo de la criticidad de
esta caracteristica se produce en la serie 4n+1(Figura 2.7). Esta serie se origina en el
23'Np (t2 = 2.14-10° afios) no existiendo en el planeta, pero creada artificialmente en
laboratorio. La presencia de 2®Bi, el descendiente estable de esta serie, en nuestro entorno
indica que una vez existio en la Tierra. La presencia de los is6topos gaseosos del radon:
toron (*®Rn), radon (*?Rn) y acton (***Rn) de las series 4n, 4n+2 y 4n+3,
respectivamente, es en gran parte responsable de la importante contribucion de estas
series a la dosis en los humanos por fuentes radiactivas naturales [3].

La actividad de un radionuclido determinado puede expresarse como la diferencia entre
la produccién de su progenitor y su desintegracion en un nuevo descendiente. En un
sistema cerrado, radiondclidos unidos mediante desintegraciones sucesivas pueden
desintegrarse dando lugar a tres escenarios regidos por las leyes de desintegracion.

Escenario 1: (Figura 2.6a), la vida media del progenitor (es decir, ?°Ra, t12= 1599 afios)
es varios ordenes de magnitud mayor que la del descendiente (???Rn, t2 = 3.823d), esta
situacion se denomina de equilibrio secular. En este estado, la actividad del progenitor es
igual a la del descendiente. La actividad del 2°Ra y del ?2Rn sera equivalente, asi como
la de los descendientes del gas si se encuentra la muestra cerrada herméticamente.

Escenario 2: La vida media del progenitor es parecida en un orden de magnitud mayor.
En este caso el equilibrio se denomina transitoria Figura 2.6b. El progenitor se va
desintegrando y los descendientes van creciendo hasta igualar la concentracion del
progenitor en el transcurso del tiempo prefijado, cumpliéndose las ecuaciones de
Bateman. Se utiliza con frecuencia para estimar la actividad de los radionuclidos dificiles
de detectar. La vida media del progenitor (***Bi, ty> = 19.7min) y descendiente (**°Tl, ti
= 1.30 min) son similares, en este escenario se produce una situacién en la que los dos
radionuclidos lograran una actividad, pero ambos se desintegraran en el tiempo que dure
el experimento.

Escenario 3: La vida media del progenitor (*®Po, ti> = 3.04 min) es mas corta que la del
descendiente (***Pb, t12= 26.9min), y nunca se alcanzara el equilibrio (Figura 2.6¢) [3].

El equilibrio radiactivo en el que todos los miembros de la cadena de desintegracion
tienen la misma actividad solo puede darse en sistemas cerrados. Esta condicion rara vez
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se cumple en el medio ambiente, por lo que las alteraciones del equilibrio son frecuentes
en la naturaleza. Existen cuatro mecanismos responsables del fraccionamiento observado
entre los radiondclidos que componen la serie de desintegracion natural: (1) disolucion y
precipitacion, (2) difusion, (3) retroceso de particulas a y (4) vulnerabilidad a la
lixiviacion inducida por el retroceso de particulas y la formacion de elementos no
compatibles con la red de cristalizacion de los minerales y rocas. La determinacion
precisa de este fraccionamiento tiene implicaciones en numerosos campos cientificos,
como la geologia y la oceanografia, donde proporciona informacion valiosa sobre la edad
de las muestras de suelo y del agua en funcién de las desviaciones del equilibrio esperado.

a) Serie 4n (Serie del Torio)

Comienza por la desintegracion del 22Th emitiendo una particula alfa. Esta serie de
desintegracién consta de varios tipos de desintegracion: seis desintegraciones con emision
de particulas a, cuatro desintegraciones con emision de particulas B, y produciendo en el
final de la cadena el is6topo estable 2°Pb (Figura 2.8).
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Figura 2.6 Escenarios de decaimiento de las progenies (a) equilibrio secular; (b) equilibrio transitorio; y (c) no
equilibrio. La linea punteada representa la actividad del radiondclido padre, la linea continua representa la
actividad del hijo decaido, y la linea punteada ilustra la actividad total del sistema [3].

Esta serie de desintegracion se compone principalmente de radionuclidos de vida corta
(ti2 <1 afio), con la excepcion de 222Ra y 228Th, que tienen vidas medias de 6.7 y 1.91
afios, respectivamente. Debido a la vida media significativa alta del 2Th, su actividad
solo ha disminuido en aproximadamente un 20% desde la formacion de nuestro planeta
(ilustracion 2.10). EI Comité Cientifico de las Naciones Unidas sobre los Efectos de la
Radiacion Atomica (UNSCEAR) ha estimado que la serie de desintegracion del 22Th
genera una dosis efectiva anual de 0.34 mSv, de los cuales 0.16 mSv es causada por
exposicion externa y la otra cantidad restante 0.18 mSv es una dosis interna resultante
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de la ingestion e inhalacion. EI 90% (0.16 mSv) de la dosis se asocia con la parte de la
serie ubicada entre el 2°Rn y el 2°8T1. El resto de la dosis se origina por el propio 2%2Th
(0.003 mSv) y la parte de la serie situada entre el 2°Ra y el ?*Ra (0.013 mSv) [1][3].

b) La Serie 4n+2 (Serie del Uranio)

La serie 4n+2 (Figura 2.13), se origina en el 28U y tiene numerosos radiois6topos con
vidas medias significativas (>15 afios) contrariamente a lo que sucedia en la serie 4n. Esta
serie tiene la caracteristica Unica de tener dos is6topos de uranio (*%%U) que se
presentan en desequilibrio en agua y suelo terrestre. Esta serie comienza por la
desintegracion del 2®3U emitiendo una particula alfa y consta de diferentes etapas de
desintegracion: ocho desintegraciones con emision de particulas o y seis desintegraciones
con emision de particulas  produciendo en el final de la cadena el is6topo estable del
plomo: 2°°Pb. Al ser la vida media del 2®U similar a la edad de la Tierra,
aproximadamente un 50% del #8U originalmente presente en el planeta se ha
desintegrado (Figura 2.10) [3].

Por su especial relevancia y debido a su contribucion a la dosis por radiacion natural se
destaca de esta serie el ??Ra. Este radionlclido es miembro de la cadena de
desintegracion del 2°8U. El %Ra se desintegra formando el gas radiactivo radon (?2Rn),
que es otro de los contribuyentes significativos a la dosis de exposicion humana a la
radiacion natural. El gas radiactivo radon emana desde el suelo a la atmosfera, al aire
libre, simplemente se dispersa, diluyendo su concentracion y desintegrandose durante este
proceso, y formando radionuclidos que se fijan a las particulas existentes en la atmosfera.
El problema radica cuando este radon emana del suelo o de los materiales de construccion
-que contienen 22°Ra, al interior de las viviendas o lugares de trabajo. Las viviendas se
encuentran bajo una ligera presidn negativa con respecto al suelo lo que permite al gas
radon emigrar hacia la superficie del terreno donde se ha construido. EI gas radon no es
el maximo peligro sino algunos de los descendientes de vida corta. La exposicion a estos
radionuclidos secundarios puede causar cancer de pulmon al depositarse en los alveolos
pulmonares y emitir particulas alfa capaces de producir ionizacion en las células o
modificaciones en su ADN. Los niveles de radén en las viviendas o en el lugar de trabajo
dependen de la geologia de la ubicacién donde se asientan. Los terrenos graniticos son
una fuente de uranio con lo que se tendrian concentraciones de ?2°Ra importantes. En
muchos paises, al reconocer el radén como un problema de salud publica, se han realizado
programas exhaustivos de medida de los niveles de radon en interiores e identificacion de
areas geograficas con posible alta concentracién de uranio. En el Reino Unido, la
concentracion promedio de radén en interiores es de 20 Bg-m, aunque el rango es
amplio, desde 5 a 5000 Bg-m. Los niveles de actividad de este gas -al aire libre- son de
aproximadamente 4 Bg-m=. El UNSCEAR [1] calcula la contaminacion mundial media
ponderada de radon en aproximadamente 40 Bg-m, con una concentracion exterior de
aproximadamente 10 Bg-m en zonas continentales ya que se observan concentraciones
menores en las areas costeras. Dependiendo de los paises se observan concentraciones
significativamente mas altas en algunas partes del mundo, llegandose a medir
concentraciones en interiores de hasta 100 000 Bg-m=en zonas de Alemania y Francia.

Se han tomado medidas en muchos paises para reducir los niveles de radon en areas
impactadas como son las cuevas, minas y taneles [32].

La dosis efectiva anual para la serie 4n+2 se ha estimado en 1.34 mSv, con una
contribucion de la exposicion externa e interna de 0.10 y 1.24 mSv, respectivamente. El
impacto de la serie de uranio en la dosis interna se puede dividir en varias regiones: los
radionuclidos ubicados entre el 222Rn y el 2*Po son los principales contribuyentes (1.1
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mSv); los is6topos 2*°Pb, 1°Bi, ?%Po son los responsables colectivamente de
aproximadamente 0.12 mSv de la dosis anual; el resto de la dosis se origina por la
ingestion de 24238y, 230Th y 226Rq [3].
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Figura 2.7 Serie de decaimiento radiactivo del neptunio (serie 4n+1) [3]
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Figura 2.8 Serie de decaimiento radiactivo de torio (serie 4n) [3]
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Figura 2.9 Serie de decaimiento radiactivo de actinio (serie 4n + 3)[3]

La gran contribucién a la dosis interna de los descendientes del radon puede explicarse
por la vida media “relativamente” larga del #22Rn (t1, = 3.825 dias) en comparacion
con sus otros is6topos. La larga vida media del 2?Rn también proporciona tiempo
suficiente para interactle en la atmosfera antes de su desintegracion en el componente
abiotico del ecosistema: agua y suelo, facilitando la distribucion global de su progenie
en el medio ambiente.

Existe un desequilibrio mayor en los radioisotopos de la serie de desintegracion del
238, debido a lamovilidad relativa de 222Rn que acent(a el fraccionamiento entre 2°Ra
y 2%Ph en numerosos ecosistemas. La diferencia de solubilidad en agua de los
complejos formados por los isétopos de 2'°Po y ?1°%Pb permiten, en menor medida, la
ruptura del equilibrio secular existente en la serie [3].

c) La Serie 4n+3 (Serie del Actinio)

Esta serie, tiene como progenitor el 2%U. Esta serie comienza por la desintegracion del
235U emitiendo una particula alfa y consta de diferentes etapas de desintegracion: siete
desintegraciones con emision de particulas o y cuatro desintegraciones con emision de
particulas B produciendo en el final de la cadena el isétopo estable del plomo: 2°’Ph.
(Figura 2.9). Existen tres radioistopos con semividas superiores al afio: U, #!pa,
22TAc, siendo esta serie responsable de la presencia de las cantidades de actinio y
protactinio existentes en la corteza terrestre 5.5-10° y 1.4 ng-Kg?, respectivamente. Una
fraccion significativa (~98.7%) de 2*°U ya se ha desintegrado desde la formacion del
planeta debido a su corta vida media con respecto al tiempo geoldgico (Figura 2.10).
Debido a esta desintegracion del 23°U, su actividad en la actualidad representa solo el 2%
de la actividad total de todos los is6topos de uranio naturales (23423%238U), teniendo escaso
impacto en la dosis efectiva recibida por la poblacion [3].
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Figura 2.10 Actividad restante de los radionuclidos (% de la actividad original) en la Tierra desde la formacion de
la Tierra hasta hoy [3].

2.3 Fuentes Naturales de Radiactividad Asociada con el Uranio

a) Captura de Neutrones de los Isotopos de Uranio.

Los actinidos que se encuentran en la Tierra tienen una vida media suficiente larga para
sobrevivir a su desintegracion total o forman parte de las series de desintegracion no
extinguidas. La utilizacion de instrumentacion ultrasensible ha permitido descubrir la
existencia en el planeta tierra de cantidades infimas de tres actinidos: 2*°U (t12=2.342-10"
afios), 2'Np (t12=2.14-10° afios), y #°Pu (t.= 2.411-10* afios), que no siguen estas
reglas. Estos actinidos se producen por captura de neutrénica de los isétopos del uranio:
2%y y 28U, que se encuentran en alta concentracion en los minerales uraniferos
(Uraninita (UOy), Pechblenda (amorfa), etc.). La Tabla 2.5 muestra los valores de la
relacion isotopica tipica para estos radionuclidos en minas de uranio.

Tabla 2.5 Reacciones de produccion y relaciones isotopicas para actinidos poco comunes producidos naturalmente.

(3]

Relacion atémica

Radionuclidos Reaccion nuclear radiondiclido/®U (x1012)
®Tc 238Y(sf)*Tc 1.6-2.0
236 2351(n,y)2%U 1-280
2INp 28U(n,2n)27U —B—3"Np 2.16
239p 238 (n,y)2°U—B—Np—B—2Pu 0-555

b) Radionuclidos Generados por Fision

La fisién espontanea del uranio en los minerales que lo contienen ocurre raramente,
dandose en un porcentaje del 5.45 -10° % para el is6topo del uranio mas pesado 238U,
Tykva y Berg [33] informaron de una actividad de 50 PBq de *°Sr en la corteza terrestre
generado exclusivamente por fision espontanea. Este inventario es equivalente a una
concentracion de actividad planetaria de 2 uBq Kg™. Otro de los producto de fision, el
%Tc se ha encontrado en minerales de uranio canadienses, estableciéndose un rango de
relaciones entre el tecnecio y el uranio (*°Tc/U) de 1.5 a 800-1071? [34]. La presencia de
productos de fision se ha verificado también en las proximidades del denominado “reactor
natural” de Oklo en Gabon [35] [33].

c) Materiales Radiactivos de Origen Natural Incrementados Tecnolégicamente.
La mineria, la produccién de fertilizantes, el uso de combustibles fésiles, obtencion y
fundicion de metales, tratamiento de minerales y purificacion del agua, son ejemplos de
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actividades humanas conocidas que modifican el nivel de radiactividad ambiental en el
suelo, agua y aire. La creacion de materiales que contienen a su vez residuos producidos
por estas industrias son los responsables de la redistribucion regional, nacional e
internacional de los radionuclidos naturales en el medio ambiente.

d) Produccion de Fertilizantes de Fosfato y su Uso en la Agricultura
El fosforo agricola, esencial para el desarrollo de cultivos, se obtiene a partir de rocas de
fosfato encontradas en formaciones sedimentarias. Estas formaciones contienen

cantidades de uranio, torio y sus progenies, en concentraciones de traza, incorporadas en
la estructura del material sedimentario (Tabla 2.6).

Tabla 2.6. Actividad (Bq Kg™?) de rocas de fosfato de uranio, torio, ?°Ra y 2?®Ra de varios lugares. [3]

Country Uranium Thorium 228Ra 2%Ra
Former Soviet Union 40-90 78-92 30-70

USA 259-3700 3.7-222 1540 —_
Brazil 114-880 204-753 330-=-700 350-1550
Chile 40 30 40

Algeria 1295 56 1150

Moroceco 1500-1700 10-200 1500-1700 —
Senegal 1332 67 1370

South Africa 100200 483564 300500
Tanzania 5000 — 5000 —_
Togo 1360 110 1200 —
Tunisia 590 92 320 —
Egypt 1520 26 1370

Israel 1500-1700 —_ — —
Jordan 1300-1850 —_ — —
Australia 15-900 5-47 28-900 —

Durante el tratamiento de las rocas fosfatadas con acido sulfurico para sintetizar acido
fosforico, los radionuclidos naturales existentes en las rocas se redistribuyen entre: a) los
subproductos que se obtienen para su comercializacion y b) los efluentes liquidos que se
generan como residuos en las diversas etapas de los procesos de produccion y
purificacion. Estos residuos, se acumulan en balsas de enormes dimensiones, y contienen
radionuclidos naturales en concentracion elevada, principalmente aquellos mas solubles,
como el radio.

o | N L
*Ra 1 e
Fly ash
et | /.
210pp | v
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253 | T
1 10 100 1000

Activity (Bq kg™")
Figura 2.11 Actividades de varios radiontclidos de origen natural en las cenizas de carboén y cenizas volantes. [3]

El fosfoyeso de las balsas de residuos contiene aproximadamente un 80% de 2?°Ra y un
porcentaje menor de los otros elementos radiactivos naturales: un 30% de 2*2Thy un 14%
de 28U. En los fertilizantes, producidos por esta industria, se concentran el uranio y torio
de la roca fosfatada, se ha estimado esta concentracion en un 150% del existente
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originalmente. Estas cantidades contribuyen a incrementar la dosis anual efectiva
equivalente en 10-20 uSv, un valor insignificante comparado con la contribucion de la
radiactividad natural de las series de desintegracion (Figura 2.11). Los radiondclidos
dispersados en el suelo agricola al afadir el fertilizante se redistribuyen en el medio
ambiente mediante: la erosion del suelo y la lixiviacion producida por el regadio y las
luvias [3].

e) Uso de Combustibles Fosiles
Los combustibles fosiles (petroleo, gas y carbdén), como la mayoria de los materiales que
se encuentran en la naturaleza, contienen restos de radiactividad natural que se liberan al
medio ambiente durante el proceso de combustion. Los combustibles fosiles ademas de
contener uranio, torio y “°K, pueden contener el is6topo del carbono: *C. Uno de los
principales radiondclidos liberados en la combustion del carbon, petroleo y gas natural es
el 22Rn. La tasa de produccion de raddn es de 8-10'? Bq por cada 1000 MW generados
[2]. En esta combustion se generan también cantidades apreciables de 21°Pb-?1°Po y de
40K (4-10% Bg) [2]. Se estima que la emision de uranio y torio a la atmosfera por la
combustion del carbon es 3640 y 8960 toneladas, respectivamente [3]. La emision de
radionuclidos a la atmdésfera depende en gran medida de la temperatura alcanzada en el
proceso de combustion y la eficacia de recuperacion de las particulas en las cenizas
volantes. La combustion del carbon origina unas concentraciones de radiondclidos en las
cenizas volantes de un orden de magnitud mayor que sus concentraciones en el material
original (Figura 2.11). El Consejo Nacional de Proteccion y Medida de la Radiacion de
Estados Unidos (NCRP,[30]) ha estimado que un estadounidense que viva en el entorno
de los 80 km de una central termoeléctrica de carbon puede recibir una tasa de dosis

equivalente efectiva anual de 0.3 pSv afio™.

f) Materiales de Construccion

La presencia de radiondclidos en los materiales de construccion es el resultado de la
existencia natural de radiactividad en la materia prima y en los productos industriales,
productos intermedios o subproductos: cenizas de carbdn, escorias procedentes de altos
hornos, que se adicionan al material de construccién para mejorar u optimizar la calidad
del producto. La adicion de productos industriales a los materiales de construccion a
menudo esta motivada por el hecho de que minimiza el uso de recursos y agrega valor a
los materiales. La Tabla 2.7 presenta el rango de los niveles de concentracidn de actividad
de los radiontclidos: 2?°Ra, 2%2Th y “°K en algunos materiales de construccion.

Tabla 2.7 Rango de actividad medida (Bq Kg) de ??°Ra, 232Th y 4K en materiales de construccion. [3]

Material Z6Ra #2Th K
Concrete 1-250 1-190 5-1570
Clay brick 9-2200 <1-220 180—1600
Sand—lime brick/limestone 6—50 1-3 5-700
Natural building stones 1-500 1-310 1-4000
Natural gypsum <1-70 <1-100 7-280
Cement 7-180 7-240 24-850
Tiles 30-200 20-200 160—-1410
Phosphogypsum plasterboard 4-700 1-53 25-120
Blast furnace slag, stone, and cement 30-120 30-220 —

g) Tratamiento de Agua y Purificacion
La eliminacién de impurezas y contaminantes del agua requiere diversos procesos para
lograr su potabilizacion. Estos procesos incluyen: aireacion, filtracion de arena,
intercambio i6nico, 6smosis inversa, floculacién, sedimentacidn, coprecipitacion y
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ablandamiento (eliminacion de Ca, Mg y Fe) a través de intercambiadores idnicos. Estas
acciones consiguen la eliminacion de metales pesados, sales disueltas y radionuclidos en
el agua de bebida, pero produce un enriquecimiento en los residuos de la planta
potabilizadora. Se han encontrado niveles de concentracion de actividad de uranio y radio
mas elevados en el material sedimentario procedente de la floculacién, en los lodos,
resinas de intercambio ionico y cartuchos de osmosis inversa utilizados para el
tratamiento del agua (Tabla 2.8). EI material sedimentario y lodos se secan antes de su
vertido que se realiza o en zonas controladas o directamente sobre el suelo dependiendo
de su contenido en metales pesados y otros productos toxicos. Una vez depositados en el
suelo, los radionuclidos asociados a los vertidos se pueden lixiviar y dispersarse a través
de las aguas subterrdneas o continentales, produciendo una redistribucién de los
radiondclidos en el medio ambiente.

Tabla 2.8 Niveles de radiactividad para un radionuclido especifico (entre paréntesis) en los desechos de tratamiento
de agua seleccionados (de 3.8x10° L de agua tratada). [3]

Level of radioactivity

Treatment method (Bql™")
Coagulation/filtration (U) 148
Lime softening (Ra) 20.6
lon exchange (Ra) 1.7
Reverse osmosis (U) 11.8

h) Eventos Geoldgicos y Ambientales que Aumentan los Niveles de Radiactividad
Natural.

Sucesos de origen natural tales como: la actividad volcanica y sismica, inundaciones,
sequias, deshielo, erosion, sedimentacion, e incendios (estos ultimos también provocados
por el ser humano) pueden producir una redistribucion de los radionuclidos naturales
presentes inicialmente en la corteza terrestre y en la atmosfera. Existen estudios sobre
como afectan al contenido de radiactividad y en algunos casos los radionuclidos se
utilizan como herramientas para datar fendémenos o cuantificar la erosién/sedimentacion.

i) Actividades volcanicas y sismicas

Las erupciones volcanicas y los terremotos contribuyen a la liberacion de radionuclidos
naturales -existentes en el interior de la Tierra y corteza terrestre- a la atmésfera o a su
interior. Durante las erupciones se han medido las emisiones a la atmdsfera de los isétopos
radiactivos de los elementos: K, Pb, Bi, Po y Rn [36]. Si se excluye el radon, las
concentraciones relativas de los radionuclidos en la atmdsfera -mencionadas
anteriormente- se correlacionan con los puntos de ebullicién de sus elementos estables.
El polonio es el elemento predominante en las erupciones volcanicas debido a la gran
volatilidad del metal, le siguen el bismuto, plomo y potasio. La relacion entre los
radionuclidos después de la erupcion volcanica es de 56 entre los is6topos de polonio y
plomo 2%Po/?%Ph y 3 en el caso del bismuto y plomo #°Bi/?°Ph. Este fraccionamiento
se debe fundamentalmente al calor extremo de este tipo de sucesos. Se ha estimado que
la liberacion diaria de 2'°Po por el volcan Erta 'Ale en Etiopia llegd a ser de 3-10° Bq.
Algunos cientificos han propuesto el analisis de 22°Po y ??Rn en la columna de aire como
herramienta para detectar erupciones volcanicas en su inicio antes de que se produzcan
erupciones de mayor magnitud con el objetivo de evitar catastrofes.

Otro fendmeno que contribuye a la redistribucion de la radiactividad en el medio ambiente
es la actividad sismica. Se han observado fluctuaciones significativas del contenido de
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222Rn de 1.0 a 4.3 veces su contenido normal en aire durante un episodio de actividad
sismica en Islandia. lgarashi et al.[37], observaron un aumento del contenido de ?*2Rn en
aguas subterraneas, del orden de 10 veces superior al existente en condiciones normales
(=20 Bg- L), dias antes de que un terremoto de magnitud 7.2 en la escala Richter asolara
Kobe, Japdn (1995). Aunque el origen y los mecanismos de las anomalias observadas del
gas radon durante estos sucesos es poco conocida, los cientificos han propuesto que el
muestreo y determinacion del 2Rn y el conocimiento de sus variaciones podrian usarse
como una sefal de alerta temprana de estos sucesos.

j) Incendios forestales

La emisidn de radionuclidos de origen natural a la atmésfera se puede producir por los
incendios forestales 0 a la combustion de biomasa controlada. Entre los radionuclidos
redistribuidos por los incendios destacan los descendientes del gas radon (>:°Pb, 2°Bi y
210po). La temperatura de ebullicion del elemento favorece una mayor incorporacion a la
atmosfera como ocurria en las erupciones volcanicas. Las concentraciones de actividad
del 22%Po y 29Pb en la atmodsfera se encuentran en un rango que va de los 37 pBqm=® a
los 370 uBq m3, durante los incendios, se han detectado concentraciones 100 veces
superiores a estos valores en las muestras de aire [38]. La naturaleza del incendio,
temperatura que se alcanza, es clave para conocer la cantidad de radionuclidos que se
emitirdn a la atmosfera modificando su distribucion natural. Le Cloarec et al.[38] han
estudiado que los incendios, donde las temperaturas no eran superiores a los 300 °C,
liberan cantidades méas pequefias de radiactividad natural que los incendios donde se
alcanzan temperaturas superiores a los 600 °C.

Las cantidades de *C y “°K, que se han incorporado a la vegetacion, también pueden
liberarse a la atmdsfera durante un incendio, contribuyendo a la redistribucién de la
radiactividad natural en el medio ambiente [3].

2.4 Radiactividad Antropogénica

La radiactividad existente en el planeta que puede ser considerada de origen humano
puede ser de dos tipos: a) artificial, por creacion de elementos radiactivos inexistentes en
el planeta y b) natural, por modificacion de la distribucion de los radionuclidos naturales
existentes con fines comerciales.

La radiactividad artificial se define como: "sustancias radiactivas que no existian en la
tierra antes de la era nuclear”. Realmente, una definicidbn mas exacta seria: " sustancias
radiactivas que “no estaban presentes en la Tierra en cantidades detectables” o, teniendo
en cuenta el progreso en las técnicas de medidas, "en cantidades medibles detectables
empleando métodos sencillos”. Precisar de esta manera, no es tan poco muy exacto, ya
que cantidades de "radiactividad artificial” en concentracion de ultratraza, de hecho, han
estado presentes en la Tierra debido a procesos como la fisién espontanea, reacciones
nucleares inducidas por radiacion césmica, captura neutronica o de particulas a, que
inician procesos de desintegracién con formacion de nuevos is6topos o crean otros
nuevos.

Las principales actividades que liberan esta radiactividad artificial al medio ambiente son:
- Pruebas de armamento nuclear (bombas atomicas, bombas de hidrdgeno)
- Productos residuales de la industria nuclear: mineria, fabricacion de elementos
combustibles, centrales nucleares CCNN, almacenamiento de residuos radiactivos
de alta actividad, desmantelamiento de instalaciones nucleares.
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- Emisiones y efluentes de rutina emitidos por la industria nuclear de manera
controlada y legislada.

- Liberaciones y emisiones accidentales de la industria nuclear o de instalaciones
radiactivas

- Accidentes en laboratorios de medicina nuclear, investigacion nuclear y efluentes
de hospitales con técnicas de contraste a través de la inyeccion de isétopos
radiactivos.

La radiactividad natural existente en el planeta puede ser redistribuida por el ser humano
y por los sucesos geoldgicos y ambientales explicados en el apartado anterior. La
actividad humana contribuye a que elementos como el uranio, torio, polonio, radio y
potasio que estaban en rocas y minerales en equilibrio secular, rompan este estado de
equilibrio por los procesos utilizados para la obtencion de compuestos de industrias
guimicas. En este caso no se produce una cantidad mayor de radiondclidos naturales, sino
que se redistribuyen en los ecosistemas naturales o bien incrementando su concentracién
en el componente abidtico o formando especies quimicas mas asimilables por los seres
humanos y los seres vivos [32].

- Destino de los radionuclidos antropogénicos en el medioambiente

La principal diferencia entre los radiondclidos naturales y antropogénicos artificiales es
su tiempo de permanencia en la Tierra. En la escala geoldgica planetaria, el tiempo que
llevan existiendo los radionuclidos artificiales es muy corto, mientras que los
radionuclidos naturales se encuentran desde casi sus origenes. Debido a que la actividad
humana en los ultimos siglos (X1X, XXy XXI) ha significado una destruccion del estado
natural de los ecosistemas algunos cientificos introducen el término “Antropoceno” como
una época geoldgica para suceder o remplazar al denominado Holoceno, la época actual
del periodo Cuaternario en la historia terrestre, debido al significativo impacto global que
las actividades humanas han tenido sobre los ecosistemas terrestres.

El tiempo de permanencia en la tierra de ambos radionuclidos (naturales y antropogénicos
artificiales) hace que tengan diferente comportamiento ambiental. Los radionuclidos
naturales, debido a su largo tiempo de permanencia en el planeta, forman parte de las
rocas y minerales, ocupando los huecos de las redes cristalinas o de los compuestos de
las estructuras amorfas. Los radionuclidos artificiales se han introducido de manera global
a través de la atmosfera y se encuentran asociados a las particulas que forman parte de
los aerosoles existentes en este medio, lo que hace que como elementos sean mas moviles
cuando se incorporan a la litosfera mediante la lluvia, nieve, etc. Lo mismo ocurre durante
su incorporacion desde la atmosfera al medio marino [3].

La removilizacién de los radiondclidos artificiales una vez depositados en la superficie
terrestre 0 en el medio marino se realiza mediante diferentes tipos de mecanismos:
lixiviacion de las formas solubles de las particulas a las que se adhieren, erosion de los
lugares donde se han depositado, sedimentacion del material particulado en lagos y aguas
continentales, resuspension por el viento de las particulas mas finas del suelo e
incorporacion al aire y movimiento posterior por el viento a otras zonas geograficas
favorecido por las condiciones meteoroldgicas, resuspension desde la superficie del mar
(rocio marino, brumas, nieblas, formacion de vapor de agua) y la resuspension de cenizas
formadas por los incendios o erupciones volcéanicas. La resuspencion de particulas de
suelo por el fuerte viento se convierte en un factor importante en la contaminacion del
aire, como se ha apreciado en el caso del lago Karachay (1967).

Los incendios de los bosques removilizan también los depositos de radionuclidos que las
nubes depositaron en ellos. Otra forma de dispersion de radiontclidos es el transporte por
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animales debido a sus grandes migraciones. Las aves que se alimentan de peces que
habitan en ecosistemas marinos muy contaminados trasladan la contaminacion a lugares
muy alejados. EI comportamiento de los radionuclidos en el medio ambiente es el tema
de una especialidad relativamente nueva de la ciencia denominada “Radio-ecologia”. La
transferencia de radiondclidos entre diversos compartimentos de: las cadenas
alimentarias, los ecosistemas, y entre ecosistemas se cuantifica mediante parametros
medibles que se denominan factores de transferencia y de acumulacion. El factor de
transferencia se define como una relacion de la concentracion de actividad de un
radioisotopo dado en dos compartimentos elegidos, por ejemplo, en un organismo vivo y
en el suelo. Se han introducido otras subdefiniciones para que el parametro sea mas
representativo de la situacion real, supongamos que solo la parte bioldgicamente
disponible es importante y no la concentracion total de la actividad en todo el organismo.
El coeficiente de acumulacion es la relacién entre la concentracion de actividad de un
radionuclido determinado en el organismo (0 un Organo, tejido, etc.) y el depoésito
acumulativo de los radionuclidos en su entorno (suelo, sedimento del fondo, etc.) [3].

La dindmica de un radionuclido en un sistema ambiental se describe en términos de vida
media bioldgica y ambiental (efectiva). La incorporacion puntual de un radioisotopo y su
eliminacién posterior por un organismo Vvivo suele ser mas rapida que su vida media
fisica. Se ha definido la constante de desintegracion efectiva, Ae para estos casos, que se
basa en la observacion de que la probabilidad de eliminacion fisiologica del organismo
del &tomo dado es constante en el tiempo. La eliminacion bioldgica se describe como un
tipo adicional de eliminacion de la sustancia dada (que ni siquiera necesita ser radiactiva),
caracterizada por una nueva constante de eliminacion bioldgica: 4,. La relacién entre
ellas viene dada por la ecuacion (2.5):

Ao =My + 1 (2.5)

Donde A es la constante fisica de desintegracion dada en la ecuacién (2.5).
Cuando la sustancia no es radioactiva, las constantes de eliminacion biologica y efectiva
son iguales entre si ya que la constante de desintegracion fisica es igual a cero.

El estudio del metabolismo de los radionuclidos en los seres vivos pertenecientes a las
diferentes cadenas tréficas y las consecuencias que para los organismos vivos tiene la
presencia de los radiondclidos en el medio ambiente, son un campo actual de
investigacion de la radio-ecologia y un nuevo aspecto del significado del concepto:
Proteccion Radioldgica. El paradigma de la proteccién radiolégica en el siglo pasado era
que "cuando los seres humanos estan protegidos, los seres vivos existentes en la
naturaleza también lo estan"”, en el siglo XXI ha sido reemplazado por otro nuevo
paradigma "los seres humanos estan protegidos, cuando el medioambiente esta
protegido”. El aspecto mas importante de la Proteccion Radiolégica moderna es el
dedicado a la estimacion de las dosis recibidas por la biota y las consecuencias de la
interaccion de la radiacion sobre sus genes que pueden dar origen a mutaciones
desfavorables o disminucién de sus poblaciones por eliminacion de las especies de las
gue se alimenten. Las dosis a los seres vivos que se produce como consecuencia de la
existencia de los radionuclidos antropogenicos es la parte mas importante de estudio, ya
que se puede controlar o reducir [3].

2.5 Los Actinidos: Uranio y Torio

Los actinidos constituyen un grupo de elementos metalicos radiactivos con nimeros
atomicos (Z) entre 89 (actinio) y 103 (lawrencio) con orbitales atdbmicos 5f ocupados
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progresivamente (Figura 2.12). Los actinidos mas pesados (Z = 97-103) tienen vidas
medias cortas, se producen en pequefias cantidades no considerando que presenten riesgos
elevados para el medio ambiente. Los is6topos: 233235U, 2'Np, *124Am vy todos los
isétopos de Pu, son fisionables, lo que plantea problemas adicionales con respecto a la
seguridad en su almacenamiento. En general, los actinidos muestran mas variabilidad en
sus estados de oxidacion en relacion con los elementos del grupo de los lantanidos
(Figura 2.12). lo que puede hacer que su comportamiento quimico en el entorno natural
sea mas dificil de estudiar [39].

El torio y el uranio son los Unicos actinidos abundantes en la Naturaleza, con
concentraciones tipicas en la corteza terrestre de 10 a 15 y de 2 a 4 mg-Kg?,
respectivamente. Los procesos geoquimicos han acumulado uranio y torio en ciertas areas
con altas concentraciones y por lo tanto explotables econémicamente. Los is6topos 2%Th,
235y, y 23U son los progenitores de las series radiactivas naturales y mediante sus
desintegraciones sucesivas con emisiones de particulas a, B y fotones se crean sus
descendientes relativamente efimeros #!Pa, 2302%Th y 2271228A¢. En depositos de
minerales ricos en uranio, se encuentran trazas de otros is6topos actinidos, principalmente
23"Np y °Pu que se producen de manera natural por captura de neutrones de los is6topos
de uranio: 23U y 28U, respectivamente. Ejemplos relevantes de reacciones de captura
neutrénica en la naturaleza son los reactores de fision naturales encontrados en los
depdsitos de uranio de Oklo y Bagombé en la Republica de Gabon ya mencionados en
otros apartados. Hace aproximadamente 2 000 millones de afios, cuando la relacién
natural 2®U/?*8U era del 3.7% (un valor mucho mas alto que el valor actual de 0.725%,
pero tipico de los reactores de agua ligera), ocurrieron reacciones de fisién sostenida
dentro de estos depositos ricos en uranio [40]. En el transcurso de la vida util del reactor
natural (0.6-1.5 millones de afios), se produjeron aproximadamente de 2 a 3 toneladas de
23%py y 6 toneladas de productos de fision [39].
B naturally abundant @ natural and anthropogenic

[l primarily anthropogenic [0  anthropogenis/short-lived
fj’ fissile isotope(s)

89 | 90 | AN a7 | 103
Ac| Th| Pa BkT Lr
Valence electrons:| — = oF 50 | 5ft¢
6d | 6d° | 6d - 6d
7st | 73t | 78* g8 75t | 78t

Oxidation States: | Il (lll) (1) Il
(all conditions) v v v v i\ v
v v Vv v v V7

Vi Wi Wl Wl viI?

VI (Vi) v
Oxic zone: ||| v v vl v I\ il I
(groundwater) Vi (V)
Suboxic zone: | ||| v v v v il ]| -~ e
(microbially active) Vi v v P
Anaerobic zone: Il v v v ({11h] 1] 1] m ! ;
(microbially active) v v :k‘.n'jmgrj:.'_\';lq

Figura 2.12 Descripcion general de los actinidos y sus fuentes, configuraciones de electrones y estados de valencia
comunes bajo diferentes condiciones. Np, Pu, Am y Cm son los productos mas importantes del ciclo del combustible
nuclear, y U, Pu, Np y Am tienen is6topos fisionables. Los is6topos de 23’Np (t12 =2.14 millones de afios) y 2°Pu
(t22=24100 afios) son importantes en el medio ambiente debido a su larga vida media. También se muestran los
estados méas probables de oxidacion de actinidos en aguas subterraneas en funcion de la actividad microbianay la
zona hiogeoquimica correspondiente [39].

Hoy en dia, aparte de los actinidos naturales (principalmente uranio y torio y sus hijos),
el inventario mundial de actinidos se deriva de reactores y explosiones nucleares. Como
resultado, la mayoria de los actinidos, en particular plutonio, neptunio, americio y curio,
son liberados al ambiente por actividades humanas. Aunque las aplicaciones beneficiosas
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e industriales para algunos actinidos estan creciendo, como objetivos o subproductos de
la industria nuclear y en la produccién de armas, la mayoria de los actinidos se han
liberado al medio ambiente en diferentes etapas del ciclo del combustible nuclear,
principalmente a través de:

(1) desechos impropios de relaves y efluentes mineros,

(2) descargas directas de plantas de enriquecimiento y procesamiento a la
atmosfera,

(3) eliminaciodn de desechos de alto nivel y solventes altamente contaminados en

aguas subterraneas y superficiales ya sea directamente o como resultado de una

contencion de almacenamiento defectuosa,

(4) dispersion de las pruebas de armas nucleares atmosfeéricas y subterraneas, y

(5) liberaciones accidentales de los reactores.

Una ultima consideracion importante al evaluar las consecuencias ambientales de las
liberaciones de actinidos son sus actividades (p. Ej., el producto de la constante de
desintegracién y el nimero de atomos) y sus vidas medias. Por ejemplo, aunque el uranio
es generalmente abundante en sitios contaminados en masa por volumen, los isétopos
efimeros de americio y plutonio, incluso en concentraciones sustancialmente mas bajas,
pueden representar un riesgo para la salud mucho mayor debido a sus actividades mucho
mas elevadas [39].

2.5.1 Posicién en la Tabla Periddica

Después del descubrimiento del uranio por Klaproth en 1789, y del torio por Berzelius en
1828, transcurrié un periodo considerable antes de que se identificaran: el actinio (1899)
y el protactinio (1913). Durante muchos afios fueron considerados como una nueva serie
de metales de transicién y se colocaron en los grupos IHIA-VIA de la Tabla Periddica.
Tras el descubrimiento de los elementos transuranicos, el desarrollo de la quimica y de
las técnicas instrumentales como la espectrometria, permitio la identificacion de los
actinidos situados detras de estos elementos descubiertos. El estado de oxidacion +3 que
aparecia en estos nuevos elementos, mostrd que eran una "version mas pesada” de la serie
de lantanidos, en la que los orbitales s-f estaban siendo ocupados por electrones [41].

Tabla 2.9. Configuraciones electrénicas de los actinidos. [41]

Atom MYt M*
Ac 6d' 75 — —
Th 6d* 75 5f! —
Pa 57 6d' 75’ Sf° 51!
0] 5F% 6d! 75 5 5f°
Np 5f6d! 7s° 5f° 5f°
Pu 5f° 7s? 5f° 5f¢
Am 5f7 7 5f° 5f°
Cm 57 6d! 75 sf7 50
Bk 57 752 sf¢ 5
Ct 5F 75 sf° 5f*
Es s5f1 757 51 5f°
Fm 5f|] 752 5 11 Sfl(l
Md* 5f£3 733 Sfll 5f“
No* Sfl-l 733 SflJ Sfll
Lr* SFY 6d 752 5FH Sf1

Confi%uralions given are those outside a radon ‘core’:

157 25° 2p® 357 3p® 3d'"" 457 4p° 44 4f™ 557 5f° 54" 65° 6p°
*Predicted.
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2.5.3 Estados de Oxidacion y Configuraciones Electronicas

La tendencia de los estados de oxidacion de la serie de actinidos se representa en la Figura
2.12 mostrandose los estados de oxidacion que se han caracterizado como
razonablemente estables en solucion acuosa o0 en compuestos solidos. Excepto el torio y
el protactinio, todos los actinidos forman iones An®* en solucion (y estas dos
"excepciones"” forman compuestos solidos en el estado de oxidacién (+3). La serie de
actinidos se parece a los lantanidos, ya que no solo hay un estado de oxidacion (+4)
estable en mas de la mitad de los metales con orbitales 5f, sino que varios elementos
presentan estados de oxidacion (+6) o (+7) estable. La capacidad de los actinidos de mas
bajo numero atdmico para formar compuestos en estados de oxidacién elevados se parece
a los metales que tienen orbitales d, debiendo reflejar las correspondientes energias de
ionizacion bajas (las primeras cuatro energias de ionizacion del torio (Th) son 587, 1110,
1978 y 2780 kJ-mol™'; mas bajas que los valores que presenta el Zr: 660, 1267, 2218,
3313 kJ mol™) y es una consecuencia de la degeneracion de los orbitales 7s, 6d y 5f con
electrones.

El examen de las configuraciones electronicas de la Tabla 2.9, permite racionalizar la
guimica de estos elementos. El estudio de los estados de oxidacion de los metales (+3) y
(+2) M3* - M?*, revela la estabilidad creciente del estado de oxidacion (+2) en la segunda
mitad de la serie, un efecto mucho mayor que lo que le sucede a la serie lantanida.

El estudio de los estados de oxidacion de los metales (+4) y (+3) M*" - M3*, confirma y
correlaciona la estabilidad de los iones (+3) y (+4) con la energia de sus orbitales. La
energia de los orbitales sugiere que hay una tendencia a la disminucion de la estabilidad
en el estado de oxidacion (+4) (obsérvese la discontinuidad en el Bk** con su orbital
medio completo). El haluro de torio (Thls), el uranio en estado de oxidacion (+3) U** (aq)
y otros compuestos de uranio U (I11) reducen el agua, el primero muy rapidamente, pero
los siguientes elementos al tener iones (+3) estables en agua no reaccionan [41].

El estado de oxidacion (+4), es el Unico estable para el torio basandose en la configuracion
electronica y bastante estable, para el protactinio, uranio y neptunio (Pa**, U**y Np*").
La falta de compuestos con los actinidos en sus estados de oxidacion mas altos en el final
de la serie refleja sus potenciales de reduccién. El hecho de la existencia del estado de
oxidacion (+4) y que necesite unirse a otros compuestos para lograr estabilidad hace que
para algunos actinidos este sea imposible formar este tipo de compuestos estables para
estados de oxidacion maés altos [41].

2.5.4 Caracteristicas de los Actinidos

Los lantanidos son una serie de metales con propiedades similares y que muestran en una
tendencia uniforme a los mismos tipos de reacciones quimicas entre los dos extremos de
la serie, sin embargo, los actinidos son mas complejos desde el punto de vista de sus
reacciones quimicas y estados de oxidacion estables.

Los primeros actinidos de la serie tienen un comportamiento similar a los metales con
orbitales d, teniendo una tendencia a presentar varios estados de oxidacion y tener la
capacidad de formar complejos estables con “ligandos” como el cloruro, el sulfato, el
carbonato y el acetato. Tienen una fuerte capacidad de formar enlaces covalentes en el
caso de su unién con el oxigeno en compuestos de tipo: MO3* y en compuestos con
ligandos de unién z de los orbitales, como el caso de la formacidn del compuesto organico
U(CgHs)2 [41].
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2.6 El Elemento Uranio

El uranio natural contiene un 99.3% del isétopo de uranio (>38U), 0.7% del isétopo (*°U)
y una cantidad despreciable (0.006%) del isétopo (%**U). El uranio tiene una
concentracion media de 3 mg-Kg? (3ppm) en la corteza terrestre y 3 pug-Kg™ (3 ppb) en
los océanos. Los minerales de uranio contienen entre un 1% y 23% de 6xidos de uranio
[31]. Se encuentran también trazas en la naturaleza, de un isétopo de uranio menos
conocido el uranio-236 (>*®U). Los valores mas altos de concentracion de este is6topo se
deben a reacciones nucleares producidas en depdsitos enriquecidos en uranio, donde se
observan relaciones entre los is6topos de masa 236 y 238 iguales (*°U/?®U= 10). La
proporcion entre el 23°U y el 28U en la naturaleza ha sido considerada constante, con la
notable excepcion del reactor natural de Oklo. Esta surgiendo en la actualidad, evidencias
de un cambio en el fraccionamiento natural entre 2°U y 28U, que solo se puede apreciar
con técnicas analiticas de alta precision. La Tabla 2.10 muestra Algunas propiedades del
metal de uranio.

Tabla 2.10 Algunas propiedades del metal de uranio [41]

Property Property

Element classification Radioactive Appearance Silvery white, dense,
actinide series ductile. malleable

Density 19.05 ¢ mL-! Oxidation states 6,5, 4,3

Melting point 14055 K Boiling point 4018 K

Fusion heat 12.6 kJ mol™! Evaporation heat 417 kJ mol-!

Pauling negativity 1.38 Specific heat at 20°C 0.115J gmol™!

Covalent radius 142 pm lonic radius 80 (VI): 97 (IV) pm

Lattice structure Orthorhombic Lattice constant 2.850 A

First ionization 686.4 kJ mol-! Magnetic ordering Paramagnetic

Electrical resistivity (0°C)  0.280 p2 m Thermal conductivity (300 K) 275 Wm ' K

Thermal expansion (25°C)  13.9 pm m~' K='  Speed of sound (thin rod) (20°C) 3155 ms™!

Young's modulus 208 GPa Shear modulus 111 GPa

Bulk modulus 100 GPa Poisson ratio 0.23

La serie de desintegracion de 23U que conduce al elemento estable 2°°Pb se muestra en
la Figura 2.13, siendo mas detallada que la que se describia en el apartado de las series
naturales. Para cada descendiente del 28U se muestran: la masa atémica, el nimero de
protones, periodo de semidesintegracion y energia liberada. El tipo de desintegracion se
describe mediante dos tipos de flecha: la gruesa, para las emisiones alfa y la delgada, para
las emisiones beta, en ambas la energia correspondiente de la particula [31].

Estados de oxidacion: El uranio aparece en la naturaleza en su estado reducido U(1V),
que generalmente es altamente inmovil, o en su estado oxidado mas soluble y mdvil
U(VI). Se conocen casos descritos de existencia del uranio en su estado de oxidacion
U(V) pero solo es estable con la formacion de complejos. Los compuestos hexavalentes
del uranio como los que contienen iones uranilo U023, son facilmente solubles en agua
y pueden transportarse a través de las aguas continentales superficiales y por las aguas
subterraneas por todo el medio ambiente [9].

El uranio se distribuye en todo el planeta. Los yacimientos de los minerales de uranio son
estratégicos para la obtencion de energia eléctrica teniendo un considerable valor
econdémico. Estos depositos de mineral se encuentran principalmente en entornos igneos,
metamorficos y sedimentarios. Muchos yacimientos de uranio tienen minerales que
contienen oxidos de uranio U(IV) como la uraninita y la pechblenda (UO2 a Uz0s) y
silicatos (USiOa).
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Figura 2.13 Cadena de decaimiento de 28U que conduce a 2%Pb. Para cada hijo del 238U se da el nimero de masa

atomica, la cantidad de protones, la vida media y la energia liberada. En los casos, cuando diferentes oy S decaen

pueden ocurrir desintegraciones menos probables, las desintegraciones menos probables se indican con una flecha
mas delgada y la energia corresponde a la desintegracion mas probable. [31]

2.6.1 Propiedades Nucleares e Isotopos del Uranio

Hay 25 is6topos conocidos de uranio, que varian en masa de 217 a 241, pero solo tres se
encuentran en la naturaleza en concentraciones significativas: 238U, 23U y 24U,

Tabla 2.11 Algunas propiedades de los principales isétopos del uranio. SF, fision espontanea; ot, la seccion eficaz de
la fision: la seccidn eficaz del uranio natural es de 3.4 barns para la captura de neutrones térmicos y de 4.2 para la

fision. 2Producto inmediato, en la mayoria de los casos seguido de una desintegracion adicional. *Seccion eficaz
para la captura de neutrones térmicos (barns = 1024 cm?). [9]

Decomposition (MeV)

Natural Abundance, Half Life Cross Seclion®,
lsolope atom% (wt%) (Years) Pathway  Energy  Product Barns (o))
ey Trace 68.9 SF - — 73
@ 5414 Th
wu Trace 1.595 % 107 SF 197.93 47
« 4.900 **Th op=3530
miy 0.00548 2455108 SF 197.78 96
(0.00539)
a 4.859 MTh
i 0.720 T.047% 108 SK 202.48 95
(0.711)
i 4.679 “ITh o= 3586
By Trace 2342 107 SF 201.82 3.1
o 4.572 B2Th
at 00.274 4.468% 107 SF 205.87 2.7
(99.284)
o 4.270
B 28py

Las principales propiedades nucleares, abundancia natural, vida media, tipo de
desintegracién y su energia, asi como la seccién eficaz (expresada en barns) de captura
neutrdnica, de los is6topos de uranio de 232U a 2*8U, se resumen en la Tabla 2.11.
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Al hablar de la composicion isotopica del uranio, se muestra generalmente la abundancia
en unidades de porcentaje de atomos (es decir, el nimero relativo de 4&tomos de cada
isétopo en una masa dada de uranio) en vez de en términos de porcentaje en peso (es
decir, el peso relativo de cada isétopo en la masa de uranio). El porcentaje en peso de
cada isotopo en el uranio natural difiere ligeramente del porcentaje atbmico como se
observa entre paréntesis en la Tabla 2.11. EI 2°U es el Ginico isétopo fisionable del uranio
natural, pero el isétopo artificial 233U (producido en reactores nucleares alimentados con
torio) también es fisionable. Todos los is6topos de uranio son radiactivos y las semividas
de los isGtopos de importancia se muestran en la Tabla 2.11.

2.6.2 Criticidad del Uranio

Una de las propiedades nucleares mas importantes del uranio es su capacidad de
fisionarse. El is6topo del uranio (*°U) captura un neutrén y mediante una reaccion de
fision, el ndcleo de uranio se fragmenta en dos ndcleos de nimero atdbmico mas pequefio
generando energia y emitiendo mas neutrones (Figura 2.14). Los neutrones emitidos
pueden causar a su vez la fision de otros nicleos de 2°U y liberar neutrones de nuevo
produciéndose lo que se denomina reaccion en cadena.

La criticidad ocurre cuando el nimero de nucleos que sufren fision de estos neutrones es
igual o mayor que el nimero de nucleos de la generacion anterior. En un reactor nuclear,
la velocidad de fision se controla absorbiendo el exceso de neutrones con barras de control
gue contienen boro, ya que, si no, se produciria un aumento de temperatura tan elevado
en el ndcleo del reactor de la CN que podria fundirlo, produciéndose una catastrofe
ambiental: liberacion de productos de fision a la atmdsfera y transporte de actinidos a
través del subsuelo. La reaccion en cadena involuntaria que provoca liberacion de energia
(200 MeV por fision), neutrones, radiacion gamma (de los productos de la fision) y varios
tipos de elementos radiactivos se denomina “accidente de criticidad”.

I'st neutron 2nd neutron 3rd neutron
generation generation generation

Figura 2.14 Reaccion en cadena del 2°°U mostrando hasta la tercera generacion de neutrones

2.7 El Elemento Torio

El torio es mas abundante que el uranio en la corteza terrestre, pero esta menos estudiado,
por tener un menor interés comercial y estratégico y ser mas dificil de detectar. La
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concentracion de torio en suelo se encuentra en un rango comprendido entre 10 a 15
mg-Kg? [39], superior a la concentracion media del uranio en suelo.

El principal mineral de torio es las arenas monaciticas. Los yacimientos méas importantes
se encuentran en: la India (Travancore), Brasil, Ceilan, la URSS y los EE. UU. (Florida,
Idaho y las Carolinas). La monacita es un ortofosfato de tierras raras (Ce/Nd/LaPOs) en
el que una proporcion de los lantanidos se ha reemplazado por torio (hasta un 20% del
contenido de lantanidos). Este el mineral ademas de para extraer el torio se usa para
obtener lantanidos [41].

La quimica del torio se asemeja a la del zirconio y el hafnio. Se encuentra casi
exclusivamente en estado de oxidacion (+4), mientras que su analogo 4f, el cerio, tiene
un estado de oxidacion (+3) que es mas estable. La quimica del torio en los estados de
oxidacion (+2) y (+3) esta ligada a la formacion de yoduros como Thl, y a
ciclopentadienilos, Th(CsHs)s. El torio tiene una amplia quimica de coordinacion,
especialmente con ligandos donadores de oxigeno, como uno esperaria para un acido
"fuerte” [41].

El torio es un metal brillante de color blanco plateado que se oxida con el aire,
ennegreciéndose a un color negro opaco. Es lo suficientemente blando en la escala de
dureza como para ser rayado con un cuchillo. Funde a 1750°C y tiene una densidad de
11.72 g cm3, similar a la del plomo. Su reactividad es similar a la del magnesio; se
disuelve lentamente en acido diluido y se pasiva con el acido HNOz impidiendo su
disolucién posterior. Es piroférico cuando se encuentra como polvo. Las reacciones
caracteristicas de este metal se muestran en la Figura 2.15.

El torio metal se puede obtener mejor mediante una reaccion metalotérmia con una
mezcla de ThFs con ZnF2 o ZnCl; usando calcio en vez de con el oxido de torio. La
aleacion de zinc-torio resultante proporciona, en la destilacion del zinc mas volatil, torio
puro. El torio metal se puede obtener también mediante la descomposicion del haluro de
torio Thls en un filamento incandescente.
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Figura 2.15 Reacciones del torio. [41]

El torio forma una amplia gama de compuestos binarios. EI mas importante es el 6xido
ThO; (torita) que tiene la estructura de fluorita y funde a 3390°C. Emite una luz azulada
cuando se calienta (si contiene Ce en una proporcion del 1%, se obtiene una luz mas
intensa y blanca), se utilizé durante muchos afios en las mallas de ciertas bombonas de
gas para el alumbrado [41].

La sal mas importante, que cristaliza a partir de una solucion acida, en cristales grandes
e incoloros, es el nitrato de torio hidratado: Th(NO3)s-5H20. La difraccién de rayos X
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revela la presencia de una coordinacion”11” del torio, con dos moléculas de agua no
ligadas al compuesto (Figura 2.16).

W o .
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Figura 2.16 Estructura del Th(NOs)4-5H20. Se omiten los hidrégenos. [41]

El oxido de torio (ThO>) es relativamente inerte, no incorporando mas oxigeno, aunque
se aumente la temperatura a diferencia del 6xido de uranio UO>. Tiene una conductividad
térmica mas alta y una expansion térmica menor que el UO2, y un punto de fusién mucho
mas alto. Usado como combustible nuclear, la liberacion de productos de fision es menor
que la que produce el 6xido de uranio UO,. El Torio (***Th) no es fisionable, no
pudiéndose usar directamente en un reactor de neutrones térmicos, sin embargo, es "fértil"
al absorber un neutrén se transmuta a 233U que es un excelente combustible fisil. El torio
es similar al 28U (que se transmuta a 2%°Pu). El torio como combustible nuclear requiere
que el 22Th se irradie primero en un reactor nuclear que proporcione el flujo neutrénico
adecuado para producir el 2**Pa el cual se separa quimicamente del combustible primario
de torio y el producto de su desintegracion, el 23U se utiliza "in situ" en la misma forma
que esta el combustible, especialmente en los reactores de sales fundidas (MSR). El torio
como combustible nuclear requiere un material fisionable como "impulsor" para que se
pueda mantener una reaccion en cadena (y por lo tanto un suministro de neutrones en
exceso). Las unicas opciones de producir fision en un reactor nuclear son mediante el
233, el 25U y el 2%Pu. Ninguno de los cuéles es facil de obtener. [42].

El uso de torio como una nueva fuente de energia primaria ha sido una perspectiva durante
muchos afios. Su valor como productor de energia de manera rentable sigue siendo un
desafio porque requiere una inversion considerable. Experimentos para su explotacion se
estan realizando en China con un modesto apoyo econdémico estadounidense [42].

El uso de torio como una nueva fuente de energia primaria ha sido una perspectiva
tentadora durante muchos afios. La extraccion de su valor de energia latente de una
manera rentable sigue siendo un desafio y requerird una inversién considerable en 1+D.
Esto estd ocurriendo principalmente en China, con un modesto apoyo estadounidense
[42].

2.8 Trazadores

La determinacion de la concentracion de actividad de los radiondclidos emisores alfa
requiere un proceso de separacion quimica, perdiéndose durante la misma una parte del
analito a determinar. La cuantificacion de la recuperacion del analito se realiza mediante
un trazador. Un trazador es un radiondclido que puede ser detectado por la misma técnica
instrumental que el analito, se afiade al inicio del proceso de separacién quimica y se
encuentra en el mismo estado de oxidacion, por lo que a veces hay que esperar un
determinado tiempo para que se equilibren ambos en el medio de extraccion. El trazador
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debe tener: una concentracion de actividad conocida y sus incertidumbres valoradas, y
estar preparado con un patrén secundario de concentracién de actividad certificada por
una institucion acreditada.

U-238

4178 keV

""""""""""""""""" U234 g3z
4774 keV 5320 keV
4151 keV 4722 keV R
U-235
4397 keV
e I ,k_
4000 5000

Figura 2.17 Espectro tipico de una muestra de uranio con trazador de 22U

El trazador no debe interferir espectralmente en el pico de emisién de los analitos a
determinar. En la Figura 2.17, se puede observar como el trazador 2%2U, utilizado para la
determinacion isotdpica del uranio, tiene unas energias de emision (5320 KeV y 5263
KeV) que no solapan con los picos de emision de los radioisotopos de uranio ( 2%*U, 4774
KeV — 4722 KeV y 38U 4178 KeV - 4151 KeV ). La pérdida de resolucion que se
produciria en el espectro por un aumento de auto-absorcion de la particula alfa en el disco
de medida no causaria efecto sobre el analito a determinar. Se debe comprobar siempre
que la resolucion del pico del trazador 232U, es adecuada (25 — 100 KeV), y no produce
interferencia en el is6topo mas cercano en energia, el %*U.

El 22°Th es el trazador mas cominmente utilizado para la determinacion de los is6topos
de torio. EI ?2°Th tiene una vida media de 7340 afios por lo que no se tiene que realizar
correcciones de concentracion de actividad durante su empleo, ya que la cantidad
permanece constante durante su uso. El trazador (*2°Th) y los analitos que se determinan
por espectrometria alfa (232 228.230Th) se depositan simultaneamente en los discos de acero
para su medida, con lo que las eficiencias de deteccion son idénticas para todos ellos. El
problema que presenta este trazador, es la separacion de las lineas de emisién entre el
230Th y el 2°Th cuando la resolucion no es buena. La diferencia de energia entre los picos
de mayor porcentaje de emisidn para estos dos isétopos del torio es de 158 KeV mientras
que para el caso del trazador de 22U con el pico mas proximo es de 546 KeV. El empleo
de gran cantidad de muestra para el analisis de torio y una deficiente separacién de
interferentes quimicos puede producir una pérdida de resolucion y un solapamiento entre
ambos picos que debe ser resuelta por medio de deconvolucién espectral. Este trazador
también presenta otra serie de problemas cuando la concentracion de actividad del 23°Th
es muy baja.

El radioisotopo 22°Th emite particulas alfas en una amplia zona energética, desde 4478
keV hasta 5078 keV con un total de 31 lineas de energia (ver Tabla 2.12) teniendo una
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region de baja energia que solapa con la emision del analito 2°Th. En la Figura 2.18 se
observa claramente, en una muestra de suelo analizada, la zona o region de interés donde
emite el 2°Th y en donde el 2°Th emite particulas alfa de baja energia. Si la concentracion
de actividad afiadida del trazador es parecida a la del 2°Th apenas es perceptible o
cuantificable el porcentaje del ?2°Th emitido en la zona de este analito, pero cuando la
muestra tiene poca concentracion de actividad de ?°Th no es sencillo determinar la
influencia del trazador en este pico.

La Tabla 2.12 muestra las 31 lineas de energia de emision de particulas alfas del 22°Th,
no incluye las 104 lineas de emision gamma y 22 lineas de emision de rayos X por no
influir en la medida por espectrometria alfa [43].

Tabla 2.12 Lineas de energia en keV del radioisotopo de 22°Th y su intensidad en %

Energia Intensidad Energia Intensidad
(keV) (%) (keV) (%)
5078 0.05 4833 0.29
5053 6.6 4814.6 9.3
5047 0.2 4809 0.22
5036 0.24 4797.8 15
5023 0.009 4761 1
5009 0.09 4754 0.05

4978.5 3.17 4748 0.005

4967.5 5.97 4737 0.01
4930 0.16 4694 0.12
4901 10.2 4690 0.23
4878 0.03 4667 0.001
4865 0.03 4608 0.05
4861 0.28 4599 0.02
4852 0.03 4484 0.03

4845.3 56.2 4478 0.005
4838 5

La determinacion de los isétopos de torio y en particular la del 2°Th no resulta tan sencilla
como la del uranio por espectrometria alfa. En general, los procedimientos de analisis y
medida por esta técnica instrumental consumen tiempo y recursos humanos, aunque
ofrece una apropiada sensibilidad para la determinacién de los is6topos de uranio y torio
objeto de esta tesis. EI mayor inconveniente de esta técnica para la determinacion del
20Th es el necesario empleo de ?°Th como trazador debido a lo anteriormente
mencionado y otros problemas adicionales. EI problema del uso del 2°Th como trazador
ya ha sido destacado en varias publicaciones [20][21][22], siendo el calculo de los limites
caracteristicos (sensibilidad analitica del método) para el 2®Th complicado por la
influencia del trazador en las lineas de emision del 2°Th, por el denominado efecto
“taildown”, efecto que se incrementa al existir pérdidas de resolucion debido a los
interferentes quimicos. Este efecto es particularmente negativo en muestras de baja
concentracion de actividad, produciendo falsos positivos en su determinacion si se emplea
métodos convencionales para el célculo del limite de deteccidn. La frecuencia de estos
falsos positivos depende de la cantidad de trazador afiadido. Una gran concentracion de
actividad de ??°Th afiadida a la muestra hace que el pequefio porcentaje de emision
0.431% del nimero de cuentas totales del trazador estan consideradas como procedentes
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del 2°Th cuando deben ser consideradas como parte del fondo del detector. Una
explicacién mas amplia se hace en el apartado experimental. Esta estimacion del 0.431%
es la existente segun el trabajo de Scheme, et al [44] y el RADECAY version 4.0, un
0.431% de la emision del 22°Th estaria en el rango de energias del 23°Th.

S, Y o S
4845keV gy o0

Th-232 Th-230
4012keV 4687 keV

1 L

4000 5000
keV

Figura 2.18 Espectro tipico de una muestra de torio con trazador de ?°Th
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CAPITULO 3-0OBJETIVOS

3.1 Justificacién

El estudio del uranio y torio en el medioambiente y en particular, en uno de los
componentes abidticos del ecosistema (suelos) en Zacatecas se ha realizado, por la
importancia que tiene en conocer el impacto de la mineria de la plata y oro y los posibles
efectos sobre la salud de sus habitantes, bien sea por un aumento de la concentracion de
estos elementos en la cadena alimentaria o en el agua de bebida. En primer lugar, es
necesario establecer la concentracion de actividad de uranio y torio en zonas no
impactadas para compararlas con las areas cercanas a la de explotacion del mineral.

Los elementos que se estudian en este trabajo experimental se caracterizan por su
radiotoxicidad y quimiotoxicidad. Los metodos analiticos e instrumentales, como se ha
explicado de manera resumida en esta introduccion, tienen ventajas y desventajas.
Seleccionar la técnica méas apropiada tanto desde el punto de vista analitico como
econdémico requiere un estudio comparativo de los resultados que se obtienen y la
evaluacion de su posible aplicacion en las muestras utilizadas para este estudio.

La cuantificacién del nivel de radiactividad debe ser precisa y exacta ya que afecta a un
area cercana a donde las personas habitan y trabajan. Los riesgos que asume la poblacion
por la explotacion minera deben ser explicados y cuantificados. La determinacion de estos
radionuclidos en suelo forma parte de la estimacion de este riesgo, ya que su via de
transferencia principal va a ser la lixiviacion de estos elementos del suelo donde estan
almacenados los residuos mineros.

El estudio de estas técnicas también tiene su aplicacion en geologia. Las relaciones
isotdpicas del uranio se aplican para datacion, en particular el 2*U y el 28U y su progenie.
El equilibrio secular prevalece entre el 238U y los otros isdtopos de su serie radiactiva; sin
embargo, durante ciertos procesos geoldgicos, como la mineralizacion de uranio por la
reduccidn de los iones uranilo, este equilibrio se altera. La determinacion de las relaciones
isotOpicas proporciona datos relevantes acerca del momento en que ocurrio esta alteracion
[45].

La estimacion de dosis por ingestion e inhalacidn de estos elementos se puede determinar
a partir de datos de concentracion de actividad de estos elementos aplicando alguna de
las técnicas empleadas en este estudio. Hay que tener en cuenta que el uranio y el torio
(con sus progenies) son responsables de aproximadamente el 82.7% de la dosis total de
radiacion recibida por los humanos [3].

Los niveles de estos radionuclidos en suelos suelen ser bastante constantes, pero en pozos
perforados en el lecho de roca se eleva su concentracion y pueden causar dosis mas altas
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a la poblacién. Las concentraciones de uranio en este caso son muy elevadas, incluso
pueden llegar al orden de miligramos por litro [45]. Una seleccion de métodos adecuados
para estos estudios con un rango de concentracién elevado es posible una vez analizadas
las caracteristicas de los métodos propuestos en este trabajo.

Otra de las aplicaciones del estudio de los métodos analiticos aqui desarrollados es el
analisis forense nuclear. La aplicacion “forense” se extiende también a otros ambitos,
como la evaluacion de trafico ilegal de material y actividades nucleares no declaradas que
violan los tratados de no proliferacion de armas atomicas. El origen del material nuclear
ilegal retenido en las aduanas se estudia por una de las técnicas de este trabajo, la
espectrometria de masas. Otra herramienta importante para la deteccion de actividades
nucleares no declaradas es el muestreo de aerosoles en aire en la zona “sospechosa” para
recoger particulas que contienen uranio y plutonio. El origen y el destino de estos
materiales nucleares “ilegales” pueden determinarse por las relaciones entre los is6topos
de uranio y plutonio existentes en las particulas, dando estas técnicas la posibilidad de
inspeccion nacional por incorporacion de técnicos a los controles que realiza el IAEA
[45]. Uno de los aspectos legales de la contaminacién radiactiva ambiental incluye la
determinacion de estos elementos en muestras biolégicas humanas.

Las cantidades de uranio y torio presentes en una muestra sirven para estimar el contenido
del gas radon que forma parte de la cadena radiactiva de ambos elementos. EI mas
peligroso es el isdtopo del radon (**2Rn) descendiente de 228U y en menor grado el toron
(*®Rn) descendiente del 2%2Th. Estos radiontclidos tienen una gran importancia dentro
de la proteccion radioldgica y la salud publica. Una estimacion inicial de su contenido se
realiza aceptando la hipotesis de que este radiondclido se encuentra en equilibrio secular
con sus progenitores uranio y torio.

Los radionuclidos uranio y torio representan una clase muy importante de contaminantes
medioambientales por sus posibles amenazas para la salud publica. El disponer de
métodos analiticos precisos, fiables, econémicos y rapidos para determinar sus
concentraciones Yy establecer su composicion isotdpica ha sido uno de los objetivos de
este trabajo experimental.

3.2 Objetivo Global

La Agencia Internacional de Energia Atémica (IAEA) destaca la importancia de la
monitorizacion local (nivel nacional) para proporcionar datos de concentracion de
actividad de radiondclidos que permitan un mejor analisis y evaluacion de la exposicién
a las radiaciones -ya sea externa o interna- de los seres humanos y seres vivos.

La IAEA procura elaborar principios de orientacion armonizada para su aplicacién a la
radiactividad natural presente en los alimentos en situaciones “de no emergencia”,
basandose en el conocimiento existente para radionuclidos artificiales. Esto incluye un
examen de la informacién disponible sobre la concentracién de radionuclidos naturales
en alimentos, estudiando las circunstancias en que pueden darse concentraciones elevadas
y determinando los radiondclidos y alimentos que deben ser objeto de estudio,
principalmente alimentos muy consumidos que concentran radiactividad natural y de los
cuales los datos disponibles son pocos o inexistentes. La monitorizacion periddica de las
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mismas zonas, permite alertar de una posible alteracion en las concentraciones de
radiondclidos ambientales, tanto con fines radioldégicos como geoquimicos.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha elaborado un programa que incluye
establecer unos niveles orientativos, para gestionar los radionuclidos presentes en el agua
potable, tanto los de origen natural como los artificiales. La Comision mixta FAO/OMS
en el “Codex Alimentarius” ha publicado niveles de referencia aplicables a los
radiondclidos presentes en alimentos destinados al consumo humano con objeto de
evaluar para el comercio internacional, cuanto se han contaminado tras una emergencia
nuclear, radiol6gica o por actividades humanas.

La finalidad de este trabajo experimental es disponer de metodos fiables, precisos, rapidos
y econdmicos para la evaluacion de la concentracion de actividad de uranio y torio en
muestras procedentes del medio ambiente mexicano y colaborar en los programas de
monitorizacién de radiondclidos en las vias principales de exposicion humana y de los
seres Vvivos tanto a nivel nacional (autoridad reguladora mexicana) como internacional
(IAEA).

En 1945 se hicieron pruebas atomicas en Nuevo México, Estados Unidos, estas pruebas
dispersaron por primera vez a la atmosfera, gran cantidad de radionuclidos producto de
la fisién. La zona de pruebas (New México, E.U.A.) estd a 1300 Km del Estado de
Zacatecas. El constante monitoreo de los radionuclidos en el medioambiente proporciona
informacién a los organismos reguladores ambientales nacionales e internacionales de
posibles alteraciones en la radiactividad de fondo que pudieran afectar la vida en el
planeta.

3.3 Objetivos Operativos

Los objetivos operativos de este trabajo han sido:

Estudiar las principales técnicas analiticas, radioquimicas e instrumentales para la
determinacion de uranio y torio en muestras de suelo, para su posterior aplicacion a la
determinacion de estos elementos en el suelo muestreado en 33 areas del Estado de
Zacatecas (México).

Mejorar y optimizar las técnicas analiticas mediante el trabajo experimental, para hacerlas
mas rapidas, eficientes, confiables y menos costosas, desarrollando pretratamientos de la
muestra eficaces en la extraccion del analito que permitan minimizar el tiempo y coste de
analisis.

Estudiar para las diferentes técnicas instrumentales ICP-OES, ICP-MS y SF-ICPMS,
cuales son los interferentes principales producidos por la supresion de pasos de
separacién/purificacion durante el proceso analitico empleado en la metodologia rapida
propuesta.

Realizar un procedimiento analitico para la determinacion de uranio y torio por
espectrometria alfa eficaz basandose en otras técnicas de separacion.
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Cuantificar la concentracion de actividad de uranio y torio por espectrometria alfa, sus
incertidumbres asociadas y limites caracteristicos, basandose en la normativa
internacional 1SO 11929.

Analizar y resolver codmo afecta la cantidad de trazador en los limites de deteccion del
230Th de manera realista en espectrometria alfa. EI denominado “taildown” del ?2°Th en
el 22°Th es caracterizado y cuantificado a través de espectros de fondo del detector y del
blanco de ??°Th recontado en esos mismos detectores.

Caracterizar las muestras de suelo estudiadas por técnicas de rayos X, con objeto de:
conocer las faces cristalinas més abundantes, evaluando similitudes y diferencias y
determinar los componentes mayoritarios y minoritarios que puedan interferir en las
determinaciones analiticas dependiendo de la técnica instrumental utilizada.

Realizar un analisis multivariante de los componentes minoritarios para encontrar
correlaciones con los analitos estudiados.

Cuantificar la concentracion de actividad o mésica de uranio y torio y sus incertidumbres
asociadas por las técnicas analiticas estudiadas en este trabajo.

Realizar pruebas estadisticas para encontrar diferencias entre los valores obtenidos por
cada técnica analitica empleada.

Hacer un estudio de la distribucion de los actinidos: uranio y torio en el suelo superficial
de diversas areas del Estado de Zacatecas.

Investigar la variacion de la concentraciéon a una determinada profundidad de uranio y
torio en suelo.

Cuantificar por medio de un metodo sencillo y rapido el posible fraccionamiento
isotopico de estos actinidos en el suelo de las zonas estudiadas.

Proponer un nivel de referencia de fondo de la concentracién de uranio y torio para las
zonas ensayadas de suelo superficial no impactadas por la mineria, de esta area geografica
de México.

Evaluar los resultados de la concentracion de uranio y torio en la zona de Villa de Cos
para demostrar posibles anomalias.

Verificar con el uso del indice de geoacumulacion (lgeo) Yy el factor de enriquecimiento
(EF), una posible interferencia antropogénica en las concentraciones de uranio y torio.
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CAPITULO 4 - MATERIALES Y METODOS

4.1 Zona de Estudio

Para este trabajo, se han utilizado muestras de suelo no perturbado (no ha sido utilizado
para vivienda, agricultura o mineria, sin aparente alteracion antropogénica) del Estado de
Zacatecas (México) (Figura 4.19) y sus alrededores. Zacatecas, oficialmente llamado
Estado Libre y Soberano de Zacatecas es uno de los 31 estados que, junto con la Ciudad
de México, forman los Estados Unidos Mexicanos. Estéa ubicado en la region centro-norte
del pais, limitando al norte con los estados de Coahuila, al noreste con Nuevo Ledn, al
este con San Luis Potosi, al sur con Jalisco y Aguascalientes, al suroeste con Nayarit y al
oeste con Durango. Con 75 539 km2 es el octavo estado méas extenso con 1 579 209 habs.
En 2015, el octavo menos poblado y con 19.73 hab/km?, el sexto menos densamente
poblado. Se divide en 58 municipios. La capital es la ciudad homonima, Zacatecas. Esta
ciudad ostenta los titulos de La Muy Noble y Leal Ciudad de Nuestra Sefiora de los
Zacatecas, otorgados por el Rey Felipe 1l de Espafia el dia 20 de junio de 1588 en San
Lorenzo de El Escorial, Madrid. (https://es.wikipedia.org/wiki/Zacatecas: acceso: 03-
marzo-2019). Tres cuartas partes del territorio zacatecano corresponden a zonas aridas y
semidridas. De estos, el 14% ofrece condiciones favorables para la agricultura, el 79%
para la ganaderia y el 7% estan cubiertos con bosques madereros y no maderables. En la
parte central del estado hay suelos de castafio, abundantes en zonas semiaridas y
caracterizados por tener una capa de caliche o cal suelta. Este tipo de suelo es favorable
para el desarrollo de la agricultura y la ganaderia. Hacia el noreste de Zacatecas se
encuentran los suelos caracteristicos de las zonas aridas y semiaridas del centro y norte
de México [46].

R e ~«v%istados Unidos

~ Centro
America

Figura 4.19 Ubicacion del Estado de Zacatecas en la Republica Mexicana. (fuente:

http://mr.travelbymexico.com/759-estado-de-zacatecas)

Los 33 puntos de muestreo elegidos fueron de areas sin aparente alteracion antropogénica,
cuatro muestras pertenecen al estado de Aguascalientes, otra al estado de Nuevo Lebn, y
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el resto, 28 muestras, al estado de Zacatecas. El interés se centra en la localidad de Villa
de Cos, en cuyo territorio aparecen valores atipicos de concentracion y actividad de uranio
y torio.

La mayoria de las muestras se colectaron cerca de areas pobladas y se han codificado con
enumeracion L1-M1 a L1-M30 para el lote 1 (Tabla 4.14) y L2-M1 a L2-M30 para el
lote 2 (Tabla 4.15), cada una de ellas con coordenadas detalladas en el Anexo A. El lote
1 corresponde a 3 lugares diferentes y las muestras se recolectaron de suelo superficial de
0 a 10 cm y de 40-50 cm de profundidad, en diferentes posiciones del mismo sitio. El
muestreo se realiz6 durante el mes de diciembre del 2011.

0-5om

<+

Punto de Referencla

30-90 cm

Figura 4.20 Modo de muestreo.

En cada una de las 3 zonas del lote 1 se tomd un punto de referencia central, a partir del
cual se tomaron muestras a 8 metros de distancia, en distintas direcciones (Figura 4.20),
tanto de la capa superficial como de la capa profunda. La Tabla 4.13 muestra el lugar,
posicion, profundidad y fecha de muestreo y la Tabla 4.14 describe la geolocalizacién de
cada uno de los 3 sitios muestreados del lote 1.

Las muestras impares corresponden siempre a muestras superficiales y las pares a
muestras profundas. Los puntos concretos fueron escogidos evitando aquéllos en los que
la presencia de rocas o raices impiden la toma de muestras por debajo de la superficie,
ver Tabla 4.13.

Una vez trasladadas al laboratorio, las muestras fueron tamizadas y trituradas a 0.2 mm
utilizando un molino de discos vibratorios, a continuacion, se envasaron en bolsas de
plastico herméticas y debidamente etiquetadas, que fueron enviadas a Valladolid.

El lote 2 corresponde a 30 sitios diferentes (Figura 4.21), todas recogidas de suelo
superficial en un circulo de 1 m de diametro (Figura 4.24). Todas las muestras fueron
recolectadas en condiciones climatologicas similares (sin lluvia y viento recientes) y
provienen de &reas cercanas a carreteras secundarias, lo que facilita el acceso.

Tabla 4.13 Posicion y fecha de muestreo del lote 1

Posicidn respecto al

Muestra Lugar de muestreo . Profundidad Fecha de muestreo
punto de referencia
L1-M1 San Ramon Sur-Este 0-5cm 15/12/2011
L1-M2 San Ramon Sur-Este 30-40 cm 15/12/2011
L1-M3 San Ramén Sur-Oeste 0-5cm 15/12/2011
L1-M4 San Ramén Sur-Oeste 30-40 cm 15/12/2011
L1-M5 San Ramén Nor-Este 0-5cm 15/12/2011
L1-M6 San Ramén Nor-Este 30-40 cm 15/12/2011
L1-M7 San Ramon Sur 0-5cm 15/12/2011
L1-M8 San Ramon Sur 30-40 cm 15/12/2011
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Posicidn respecto al

Muestra Lugar de muestreo . Profundidad Fecha de muestreo
punto de referencia
L1-M9 La Zacatecana Norte 0-5cm 7/12/2011
L1-M10 La Zacatecana Norte 30-40 cm 7/12/2011
L1-M11 La Zacatecana Nor-Este 0-5cm 7/12/2011
L1-M12 La Zacatecana Nor-Este 30-40 cm 7/12/2011
L1-M13 La Zacatecana Nor-Oeste 0-5cm 7/12/2011
L1-M14 La Zacatecana Nor-Oeste 30-40 cm 7/12/2011
L1-M15 La Zacatecana Sur 0-5cm 7/12/2011
L1-M16 La Zacatecana Sur 30-40 cm 7/12/2011
L1-M17 La Zacatecana Punto central (0 m) 0-5cm 7/12/2011
L1-M18 La Zacatecana Punto central (0 m) 30-40 cm 7/12/2011
L1-M19 Villa de Cos Punto central (0 m) 0-5cm 10/12/2011
L1-M20 Villa de Cos Punto central (0 m) 30-40 cm 10/12/2011
L1-M21 Villa de Cos Nor-Oeste 0-5cm 10/12/2011
L1-M22 Villa de Cos Nor-Oeste 30-40 cm 10/12/2011
L1-M23 Villa de Cos Sur-Oeste 0-5cm 10/12/2011
L1-M24 Villa de Cos Sur-Oeste 30-40 cm 10/12/2011
L1-M25 Villa de Cos Sur 0-5cm 10/12/2011
L1-M26 Villa de Cos Sur 30-40 cm 10/12/2011
L1-M27 Villa de Cos Nor-Este 0-5cm 10/12/2011
L1-M28 Villa de Cos Nor-Este 30-40 cm 10/12/2011
L1-M29 Villa de Cos Oeste 0-5cm 10/12/2011
L1-M30 Villa de Cos Oeste 30-40 cm 10/12/2011
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Figura 4.21 Localizacion de los sitios de muestreo.
La Figura 4.21 presenta el mapa de muestreo de los lotes 1 y 2.
Tabla 4.14. Geolocalizacion de los puntos de muestreo del lote 1
Suelo Zona Coordenadas Suelo Zona Coordenadas
(Lote 1) Geogréfica Geogréficas (Lote 1) Geogréfica Geograficas
22°41'46.5"N 22°41'46.5"N
L1-M5 Zacatecas 102°32'46.6"W L1-M6 Zacatecas 102°32'46.6"W
22°43'31.9"N 22°43'31.9"N
L1-M9 Zacatecas 102°2712 7"W L1-M10 Zacatecas 102°27'12 7"W
L1-21 Zacatecas 23°1803.7'N L1-M22 Zacatecas 23°1803.7"N

102°21'17.3"W

102°21'17.3"W
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La Figura 4.22 muestra la imagen satelital de una zona representativa de muestreo de
suelo superficial y profundo, que en este caso corresponde a San Ramon.

Figura 4.22 Imagen satelital de la zona de muestreo de San Ramon (22°41'46.5"N

102°32'46.6"W) (Fuente: Google Maps, acceso: 3-marzo-2019)

En la Figura 4.23 se observa la zona de muestreo de Villa de Cos recogidas en la
superficie y profundidad correspondientes al lote 1.

Figura 4.23 Imagen satelital de la zona de muestreo de Villa de Cos (23°18'03.7"'N

102°21'17.3"W) (Fuente: Google Maps, acceso: 3-marzo-2019)

1 metro

Figura 4.24 Modo de muestreo para el lote 2
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En la Tabla 4.15 se presentan los puntos de muestreo del lote 2 pertenecientes a 30 zonas
diferentes del centro de México colectadas de suelo superficial. Las 30 muestras se
colectaron durante el mes de noviembre del 2016 en condiciones climaticas similares (sin
lluvia y viento recientes).

Tabla 4.15. Localizacion geografica de los puntos de muestreo del lote 2

Suelo Zona Coordenadas Suelo Zona Coordenadas

(Lote 2) Geogréfica Geogréficas (Lote 2) Geogréfica Geogréficas

L2-M1 Zacatecas 22°35'00.2"N L2-M16 Zacatecas 24°18'00.5"N
102°15'12.2"W 101°24'53.7"W

L2-M2 Zacatecas 24°18'53.3"N L2-M17 Zacatecas 22°46'24.3"N
101°13'13.4"W 102°38'40.7"W

L2-M3 Nuevo Leodn 24°18'01.8"N L2-M18 Zacatecas 22°27'21.6"N
100°35'08.9"W 102°49'31.8"W

L2-M4 Aguascalientes 22°13'26.4"N L2-M19 Zacatecas 22°27'54.0"N
102°31'28.9"W 102°19'29.3"W

L2-M5 Zacatecas 22°21'37.1"N L2-M20 Zacatecas 22°41'08.1"N
102°27'18.7"W 102°07'59.7"W

L2-M6 Zacatecas 22°26'34.8"N L2-M21 Zacatecas 22°41'20.2"N
102°12'09.4"W 102°13'53.4"W

L2-M7 Zacatecas 22°26'28.7"N L2-M22 Zacatecas 22°46'11.3"N
102°24'11.9"W 102°33'52.7"W

L2-M8 Aguascalientes 22°03'07.2"N L2-M23 Zacatecas 22°42'48.1"N
102°33'39.6"W 102°17'16.4"W

L2-M9 Aguascalientes 22°09'51.1"N L2-M24 Zacatecas 22°49'37.4"N
102°30'37.8"W 102°33'34.2"W

L2-M10 Aguascalientes 22°06'02.9"N L2-M25 Zacatecas 22°44'48.1"N
102°30'11.5"W 102°23'14.7"W

L2-M11 Zacatecas 22°37'10.8"N L2-M26 Zacatecas 22°45'18.2"N
102°47'46.0"W 102°25'17.4"W

L2-M12 Zacatecas 22°40'07.9"N L2-M27 Zacatecas 22°46'35.7"N
102°43'36.8"W 102°33'44.8"W

L2-M13 Zacatecas 22°45'30.7"N L2-M28 Zacatecas 24°37'11.9"N
102°39'29.7"W 101°27'29.0"W

L2-M14 Zacatecas 22°39'10.6"N L2-M29 Zacatecas 24°37'19.0"N
102°57'16.7"W 101°24'49.0"W

L2-M15 Zacatecas 22°47'07.1"N L2-M30 Zacatecas 22°41'48.2"N

102°36'38.3"W

102°18'51.8"W

La Figura 4.24 muestra el modo de muestreo usado para el lote 2 en el cual se observa
que se recogid cada muestra en suelo superficial en un circulo de un metro de diametro,
para luego pulverizarse, tamizarse y homogenizarse antes de pasar a las siguientes etapas
dependiendo de la técnica analitica.

4.2 Materiales y Reactivos

Material de laboratorio: Material e instrumental de vidrio en general como pipetas,
matraces aforados, embudos, vasos de precipitados, vidrio de reloj, varillas y cuentagotas.
Parrilla de calentamiento con cama de arena. Vasos de teflon de 200 ml, soportes
universales, tubos cénicos de polietileno para centrifuga, capsulas de ceramica,
desecador, jeringuillas de plastico.

Reactivos: Acido clorhidrico 37% (HCI), &cido nitrico 65% (HNOs3), acido fluorhidrico
48% (HF). Se han utilizado &cidos grado reactivo, ya que ninguno presenta en su etiqueta
de ensaye presencia medible de uranio y torio, objetivos de este trabajo.

Resinas de intercambio ionico TEVA y UTEVA de Eichrom Technologies Inc. (USA).
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Disoluciones: HNO3z 3M, AI(NOs3)s 1M y HCI 9M, H>SOs concentrado y al 10%,
NaHSOs4 y (NH4)SO4 1M. Soluciones patrén de uranio y torio suministrados por LGC
Standards (U.K.).

Trazadores: 232U y 22°Th certificados y suministrados por el CIEMAT (Madrid, Espafia).
Los certificados se muestran en el Anexo B.

Instrumentacion de laboratorio: Balanza analitica, mufla, estufa, horno de digestion por
microondas marca Milestone Ethos Plus, equipo de reactores de teflon del horno
microondas, centrifuga, campana de extraccion y parrilla calefactora.

Celda de electrodeposicion tipo “S” suministrada por Tracerlab GmbH (Koeln,
Germany), con electrodo de platino, discos de acero inoxidable, instrumentos de
fluorescencia de rayos-X S8 Tiger y difraccion de rayos-X G8 Discover ambos de Bruker
Corporation (USA), ICP-OES 725-ES y ICP-MS 7500c de Agilent Technologies
(California, USA). El instrumento ICP-SF-MS utilizado en el CIEMAT fue Element® XR
manufacturado por Thermo Scientific, (Bremen, Alemania).

Tabla 4.16 Valores de los suelos empleados como material de referencia

Valores certificados Valores certificados
CRM CRM IAEA-312
Intervalo Intervalo
C muestra . C muestra .
(mg-Kg) de confianza (mg-Kg) de confianza del
mg-Kg- mg-Kg-
o (mg-Kg™) o 95% (mg-Kg?)
Uranio 14 1.1-1.7 16.5 15.7-17.4
Torio 16.6 158-174 914 81.4-1014

Materiales de Referencia Certificados: Suelos certificados CRM (Reference Certificate
Material) GBWO07402 suministrado por Institute of Geophysical and Geochemical
Exploration (Langfang, China) y CRM IAEA-312 por International Atomic Energy
Agency (Viena, Austria). Ver en la Tabla 4.16 los valores certificados de uranio y torio,
asi como su intervalo de confianza.

4.3 Procedimiento General

El diagrama de flujo de la Figura 4.25, muestra las rutas criticas comunes de las técnicas
analiticas para uranio y torio empleadas en este trabajo

Para las técnicas ICP (6ptico y masas) el procedimiento de preparacidn para analisis de
las muestras es comun para todas.

Para cada técnica analitica, se haran en especifico procedimientos propios de cada analisis
acorde a los requerimientos de la técnica instrumental que se trataran mas adelante.

Para la mineralizacidn total de las muestras de suelo, se ha empleado una combinacion de
técnicas, ya que la técnica mas utilizada, U.S. EPA 3050B, no proporciona una disolucion
total de la muestra [47].
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Figura 4.25 Diagrama de blogues que resumen los pasos a realizar en las diversas técnicas analiticas. Se observan
pasos comunes a todas las técnicas y tratamientos especiales para cada técnica.

4.4 Espectroscopia de Rayos X

4.4.1 Difraccién de Rayos X

La Difraccion de Rayos X (XRD) es una técnica espectroscopica de caracterizacion que
permite la identificacion tanto de estructuras de grandes moléculas organicas y complejos
inorganicos, como de las fases cristalinas de un sélido cristalino de forma cualitativa y
cuantitativa [48].

La técnica se basa en la interaccion de la estructura cristalina de un sélido con un haz de
rayos X de una determinada longitud de onda. La estructura cristalina de los solidos tanto
naturales como artificiales no es mas que una repeticion de &tomos o moléculas de manera
periddica que se extiende en las tres direcciones del espacio. Sobre esa estructura
tridimensional se pueden trazar infinitos planos paralelos entre si.

Por tanto, para cada red cristalina, se tienen infinitos planos paralelos entre si y separados
a una distancia d. Cuando el haz de rayos X incide entre dos de estos planos, el frente de
ondas es difractado por el primer plano con un angulo determinado e idéntico al difractado
por el segundo plano (Figura 4.26). Con esta nueva trayectoria pueden ocurrir dos
situaciones, la primera es que los dos frentes de ondas no presenten la misma fase,
produciéndose entre ellos una interferencia destructiva y provocando que se anulen, o
bien, que ambos frentes de onda estén en fase y por tanto el haz de rayos X difractado
puede ser detectado.

Esta Gltima situacion ocurre cuando la diferencia de recorrido de los frentes es multiplo
de la longitud de onda, condicion que viene expresada por la ley de Bragg (ecuacion
(3.6)), que predice la direccion en la que se da esa interferencia constructiva entre haces
de rayos X dispersados coherentemente por un determinado cristal:
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Figura 4.26 Difraccion de rayos X por medio de un cristal [48].

Ley de Bragg (ecuacion (3.6)):

nd = 2d sen 0 (3.6)
Donde:

n: namero entero (orden).

A: longitud de onda de la radiacion X emitida.

d: distancia entre los planos de la red cristalina.

0: angulo entre rayos incidentes y dispersados.

Mediante esta ley se puede obtener la distancia entre los planos de la red cristalina, ya
que previo a la medida se selecciona la longitud de onda de la radiacion y el angulo de
dispersion, colocando tanto la fuente como el detector en un angulo concreto respecto a
la muestra. Una vez obtenidas las distintas d, éstas se comparan con las diferentes
caracteristicas de una gran cantidad de fases cristalinas, que se encuentran recogidas en
la base de datos del analizador. El software asigna las distancias obtenidas a determinadas
fases cristalinas, dando como resultado la identificacion de los compuestos de los cuales
estd formada la muestra y de manera aproximada y en funcion de la intensidad de la sefial
detectada, su concentracion en la muestra.

El equipo utilizado en este trabajo es un analizador de Difraccion de Rayos X Bruker
modelo D8 Discover instalado en el Laboratorio de Técnicas Instrumentales (LTI) de la
Universidad de Valladolid (Campus Miguel Delibes), que aparece en la Figura 4.27. La
fuente de rayos X es un tubo cerdmico que trabaja a una potencia de 2.2 KW, con un
voltaje de 40 kV y una intensidad de corriente de 30 mA. El detector es modelo Lynxeye
(Bruker) de tipo dispersivo de energia.

Los parametros operacionales del equipo han sido: Barrido de angulos 26: Intervalo de
medida: desde 5° a 70°; Tamafio de paso entre medidas: 0.02°; Tiempo por paso: 0.5 s;
Pasos totales: 3180; Tiempo total de medida: 28 min aproximadamente

El software utilizado es Diffrac.Eva propiedad de Bruker, que permite la adquisicion de
los datos y la asignacion de las diferentes fases cristalinas por consulta con las bases de
datos, en este caso se emplea la base de datos PDF-2/Release 2013 RDB.

La técnica de Difraccion de Rayos X no precisa de ninguna manipulacion previa de la
muestra. Después de tamizada ésta, se toman aproximadamente 1 g de muestra y se
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extiende sobre un soporte, tomando la precaucion de que la cara que quede expuesta a la
radiacion sea lo mas plana y uniforme posible para evitar problemas de reproducibilidad,
para lo que se alisa la superficie retirando la muestra sobrante. Por Gltimo, se coloca el
soporte en posicion.

Figura 4.27 Analizador de difraccion de rayos X - BRUKER D8 DISCOVER.

4.4.2 Fluorescencia de rayos X

La técnica de fluorescencia de Rayos X se basa en el estudio de las emisiones de
fluorescencia generadas después de la excitacion de una muestra mediante una fuente de
rayos X [49]. La radiacién incide sobre la muestra excitando los &tomos presentes en la
misma, que emiten a su vez radiacion de fluorescencia de rayos X caracteristicos de cada
elemento. Para fines analiticos, los rayos X se obtienen de cuatro maneras: 1) por
bombardeo de un blanco metélico con un haz de electrones de elevada energia, 2) por
exposicion de una sustancia a un haz primario de rayos X con el objetivo de generar un
haz secundario de fluorescencia de rayos X, 3) al usar una fuente radiactiva cuyo proceso
de desintegracion produce una emision de rayos X, y 4) a partir de una fuente de radiacién
sincrotron [48]. Esta radiacion, convenientemente colimada, incide sobre un cristal que
la difracta en un angulo (6) dependiente de su longitud de onda (1), por la ley de Bragg
(ecuacidn (3.6)). Un detector que puede moverse sobre un 2d determinado el
rango de dicho angulo mide el valor de la intensidad de radiacion en un angulo 6
determinado y por tanto para una longitud de onda especifica, que es funcion lineal de la
concentracion del elemento en la muestra que produce tal radiacién de fluorescencia. Los
espectros de linea de rayos X son el resultado de transiciones electronicas en los orbitales
atdmicos mas internos y representan espectros caracteristicos de cada elemento quimico.
La serie K de longitud de onda corta se produce cuando los electrones de alta energia que
proceden del catodo sacan electrones de los orbitales mas cercanos al nucleo de los
atomos del blanco.
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Tabla 4.17 Las longitudes de onda en angstroms de las lineas de emision mas intensas de algunos elementos
caracteristicos. Se observa el uranio, tema de nuestro trabajo [48].

Serie K Serie L
Ele- Numero

mento atémico @, B ay B

11 11.909 11.617 — —

19 3.742 3.454 — —

24 2.290 2.085 21.714  21.323
37 0.926 0.829 7.318 7.075
55 0.401 0.355 2.802 2.683
74 0.209 0.184 1.476 1.282
92 0.126 0.111 0.911 0.720

CERAQORZ

La colision da lugar a la formacion de iones excitados que después emiten cuantos de
radiacion X cuando los electrones provenientes de los orbitales externos sufren
transiciones hacia el orbital que ha quedado vacio. Como se muestra en la Figura 4.28,
las lineas de la serie K surgen a causa de las transiciones electronicas entre los niveles
energéticos mas altos y la capa K. La serie L de lineas se produce cuando el segundo nivel
cuantico principal pierde un electron, ya sea por la expulsion de un electron proveniente
del catodo o por la transicion de un electron L a un nivel K que produce un cuanto de
radiacion K. Es importante resaltar que la escala de energias de la Figura 4.28 es
logaritmica. Por tanto, la diferencia de energia entre los niveles L y K es mucho mas
grande que entre los niveles M y L. Entonces, las lineas K aparecen a longitudes de onda
mas cortas. También es importante sefialar que las diferencias de energia entre las
transiciones designadas como a1 y a2 al igual que entre las 1 y B2 son tan pequefias que
solo se observan lineas sencillas en todos los espectrometros, excepto en los de mas alta
resolucion [48]. Es importante hacer notar que, para todos los elementos, a excepcion de
los més ligeros, las longitudes de onda de las lineas caracteristicas son independientes de
sus estados fisicos o quimicos, porque las transiciones causantes de estas lineas requieren
electrones que no forman parte del enlace (Tabla 4.17).

Niveles
de energia
Designacién  Estados
de los rayos X del cuanto gerje Serie

ol j K L
Ny|d4| 2|52 ——— e———
Ny |4| 2 [32
Ny [4] 13
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Np|4| 0]y
My |3] 2|52
My |3] 2 |32
Mg |3] 1|32
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Figura 4.28 Diagrama parcial de niveles de energia en el que se pueden ver transiciones comunes que producen
rayos X. Las lineas mas intensas estan sefialadas mediante flechas mas gruesas [48].
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También la captura de electrones o captura K produce radiacion X. En este proceso, el
nucleo captura un electron K (lo menos comun es que sea un electron L o uno M), y se
forma el elemento de numero atdbmico inmediatamente inferior. Como resultado de la
captura K, tienen lugar transiciones electrénicas hacia el orbital vacio y se observan los
espectros de lineas de rayos X del nuevo elemento recien formado. La vida media de los
procesos de captura K oscila desde pocos minutos hasta varios miles de afios (Figura
4.28). Los isotopos radiactivos producidos artificialmente proporcionan una fuente muy
sencilla de radiacion monoenergética para ciertas aplicaciones analiticas [48].

El andlisis de las muestras se realizd en el Laboratorio de Técnicas Instrumentales (LTI)
de la Universidad de Valladolid en un instrumento Bruker XRF S8 Tiger de Bruker
Corporation (USA) para fluorescencia de rayos X (Figura 4.29).

La fluorescencia de rayos X, se empled en este trabajo como técnica semicuantitativa y
los datos obtenidos se usaron como referencia para cuantificar los elementos de interés
(uranio y torio) y otros elementos quimicos presentes en las muestras.

La fuente de Rayos X (primarios) del equipo es un tubo catodico de Rodio que trabaja a
una potencia de 4 KW. Al tratarse de un equipo dispersivo de longitudes de onda, posee
una serie de cristales analizadores (LiF 200, LiF 220, PET y XS-55) que se alternan en
funcién del metal a cuantificar. Ademas, con objeto de poder abordar un amplio rango de
los elementos de la tabla periddica, el equipo incorpora dos detectores de radiacion X
secundaria. Uno de centelleo que permite detectar la radiacién emitida por metales
pesados, y un segundo proporcional para los elementos mas ligeros, lo que hace que este
equipo sea muy adecuado para un trabajo como este, en el cual se pretende la
determinacion de multiples elementos.

El equipo emplea las bases de datos Quant-Express, para el analisis semicuantitativo de
los elementos mayoritarios y Geoquant para los elementos traza, siendo ambas, propiedad
de Bruker.

Figura 4.29 Analizador de fluorescencia de rayos X - BRUKER S8 TIGER.

. Preparacion de muestra

La técnica de FRX precisa de manipulacion previa, con objeto de inmovilizar la muestra
en un soporte transparente a la radiacion, que se denomina coloquialmente como pastilla.
Para su preparacion, se pesan aproximadamente 9 g de muestra pulverizada y desecada,
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y Se pasan a un mortero de agata, que es una variedad de cuarzo con una elevada dureza,
densidad y resistencia a agentes quimicos, como el que se ve en la Figura 4.30

Figura 4.30 Mortero de agata y mezcla de la muestra y Elvacite®

Se afaden ahora 4 ml de aglomerante. El empleado aqui es Elvacite (al 20% en acetona),
que es un copolimero de metacrilato de metilo (MMA) y metacrilato de n-butilo (nBMA),
que tiene la propiedad de que al ser sometido a mucha presién actia como aglomerante
de particulas solidas. Los aglomerados producidos se trituran hasta que la mezcla quede
totalmente homogénea y seca (Figura 4.30).

A continuacién, se lleva la mezcla a una prensa hidraulica Nannetti, situada también en
el LTI, y se le aplica la adecuada presion durante aproximadamente 10 segundos,
obteniéndose finalmente una pastilla como la que se muestra en la Figura 4.31.

Figura 4.31 Pastilla de una muestra y porta-muestras preparada para medicion

Una vez preparada la muestra, se introduce en el soporte indicado en el equipo de FRX'y
se efectlia su medicion (Figura 4.31).

4.5 Mineralizacion de muestras

Digestion en Microondas. Se pesaron aprox. 10 gr. de suelo previamente molido y
tamizado. La muestra fue secada y calcinada durante 4 hrs (ASTM C1000 — 11) en mufla
a 600 °C. La muestra se almaceno en un envase hermético para evitar que capture
humedad. Para digerir la muestra, se prepar6 el material de teflon lavado vy
descontaminado.

Procedimiento para técnicas ICP. Se pesaron aprox. 0.5 g (= 0.0001g) de la muestra seca
en cada uno de 6 reactores de teflén del horno de microondas, se anot6 el peso exacto de
cada muestra agregada en cada tubo. Se afiadio a cada reactor 8 ml de 69% HNOsz + 5 ml
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de 37% HCI + 3 ml de 40% HF y se mezcl6 en el reactor de teflon. Los acidos utilizados
fueron concentrados grado reactivo.

El equipo utilizado para digestion por microondas fue un Milestone® Ethos Plus en el
cual se utilizé la rutina precargada en el instrumento: Inorganic=>Total Digestion=>Soil,
gue consiste en una rampa de calentamiento durante 10 minutos hasta alcanzar los 220
°C aplicando 1000 watts de potencia durante 20 minutos, luego se dejé enfriar hasta llegar
a 30°C antes de abrir los reactores. Ver Figura 4.58.

Despueés cada solucion de muestra fue transferida a un vaso de teflon y se sometié a
calentamiento en bafio de arena hasta sequedad evitando que hierva. Esto elimino todos
los &cidos, incluido el acido fluorhidrico que puede dafiar el material de vidrio. Después
de sequedad, se adiciono 5 ml de HNOgz concentrado al vaso de teflon y se disolvio el
residuo. Enseguida se calent6 el vaso de teflon en bafio de arena y se llevd a sequedad
por segunda vez. Ver Figura 4.59. La evaporacion puede conducir a pérdidas
incontroladas de analitos en compuestos volatiles [47].

Posteriormente se afiadio 1 ml de HNOs concentrado para disolver el residuo por
completo. Se aforo el matraz a 25 ml. Se filtro a través de un filtro de nylon de 0.45 pm.
Se etiquetaron las muestras con los siguientes datos: Numero de muestra, Fecha de
preparacion, Cantidad de suelo pesada en g, Volumen de aforo en ml y la muestra quedo
lista para su medicion en ICP. La disolucion digerida de cada muestra se dividio en 3
partes iguales, que seran utilizadas para el analisis de torio y uranio por ICP-OES, ICP-
MS y ICP-SF-MS.

El proceso completo para espectrometria alfa se trata en una seccién mas adelante.

4.6 Espectrometria de emision optica de plasma acoplado inductivamente
ICP-OES.

a) Parametros de operacion

La técnica de espectrometria de emision atomica (AES) y la espectrometria de emision

optica (OES) se basan en la medicion de fotones cuando los electrones se mueven de un

estado excitado a un estado inferior, contrario a la absorcion atomica (Figura 4.32) [48].
Niveles de energia cuantizada y Lineas espectrales equivalen

longitud de onda de luz emitida a traslados de electrones entre
distintas orbitas

n=3
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Figura 4.32 Excitacion y emision de un atomo (fuente:
http:/mww7.uc.cl/sw_educ/qdal106/CAP2/2B/2B2/index.htm)

El procedimiento més utilizado para excitar los &tomos del analito es un plasma inducido
por un campo de radiofrecuencia (RF) o por microondas. El plasma se forma cuando el
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gas argon fluye a traves de una antorcha hecha de tres tubos de vidrio concéntricos
rodeados por una bobina de metal dentro de un campo de radiofrecuencia (Figura 4.33).
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Figura 4.33 Diagrama esquematico de los principales componentes de un ICP-OES (Fuente: http://www.rohs-
cmet.in/content/icp-oes)

En el proceso de desexcitacion atdmica, se emiten fotones en diversas longitudes de onda
que son caracteristicos de cada elemento quimico. Esa radiacion electromagnética es
seleccionada en un monocromador o en su caso un policromador, para luego ser registrada
en un detector CCD. Las cuentas por segundo que se registran en el detector en cada
longitud de onda son proporcionales a la concentracion del analito. La concentracion del
analito se calcula haciendo uso de una curva de calibracion de varios puntos, con una
disolucién que contenga los elementos que se van a determinar.

b) Procedimiento analitico.

La Figura 4.25 muestra el procedimiento general analitico de las técnicas utilizadas. Las
muestras se preparan de la misma forma para ICP-OES, ICP-MS y ICP-SF-MS, pero la
elaboracion de las curvas de calibracion con patrones o soluciones estandar certificadas,
se hacen independientes para cada técnica analitica ya que los limites de deteccion son
diferentes. Antes de proceder a la determinacion de las muestras, el equipo se calibro con
una disolucion patron comercial de uranio y torio de concentracion original de 1000 mg
Lt en HNO;3 al 5% a partir de la cual se prepararon los puntos de la recta de calibrado.
Todos ellos, asi como las muestras y los materiales certificados fueron medidos a varias
longitudes de onda, eligiéndose 409.013 nm para uranio y 283.730 nm para torio ya que
se encontrd menor interferencia y mayor intensidad (respuesta). En todos los casos el
intervalo de confianza de la ordenada en el origen incluyo a cero.

Las lineas de calibracién se prepararon de forma independiente (monoelementales) para
uranio y torio utilizando disoluciones patrén certificadas de uranio y torio con
concentraciones que se muestran en la Tabla 4.18 para uranio y Tabla 4.19 para torio.
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Los graficos obtenidos de las curvas de calibracion se muestran en la Figura 4.34 para
uranio y en la Figura 4.35 para torio.

Tabla 4.18. Concentracion y respuesta de los puntos de calibrado para uranio a una longitud de onda de 409.013
nm. Se incluye el valor de respuesta del blanco que posteriormente se restara a cada punto.

U 409.013

Concentracién Respuesta-Blanco

(mg L) (cps)
0.000 3.01
0.071 1853
0.097 26.06
0.195 43.75
0.294 69.46
0.386 80.66
0.966 196.59

Curva de calibracion para uranio a 409.013 nm
250

200 y =196.26x +4.7642 o
R2=0.9978 N

150

100

Respuesta (cps)

50

0
0.000 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000 1.200

Concentracion mg L
Figura 4.34 Curva de calibracion para uranio a 409.013 nm, restando blanco

Los célculos de las curvas de calibracion se hacen sin restar blanco y restando blanco para
utilizar la mejor opcidn, cuidando que el cero se incluya en el intervalo de confianza del
95% en la ordenada al origen.
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Tabla 4.19 Concentracion y respuesta de los puntos de calibrado para torio a una longitud de onda de 283.730 nm.
Se incluye el valor de respuesta del blanco que posteriormente se restara a cada punto.

Th 283.730

Concentracion Respuesta-Blanco

(mg L) (cps)
0.0 6.7
0.056 22.0
0.106 441
0.270 1035
0.526 194.8
1.055 399.6

La concentracion de la muestra C,,, (mg-Kg™) se obtiene del producto de la concentracion
interpolada en la linea de calibrado, por el adecuado factor de dilucion y dividiendo por
la masa m (en g) de la muestra (ecuacion (3. 7).

25
(Cdil * fair * m) 3.7
m = m
1000

Donde C4;= concentracion de la dilucion, f;;= factor de dilucion

Curva de calibracion para torio a 283.730
450.0

400.0 y =375.53x + 1.6101
350.0 R2=0.9997
300.0
250.0
200.0
150.0
100.0
50.0

0.0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12

Concentracién (mg L)

Respuesta (cps)

Figura 4.35 Curva de calibracién para torio a 283.730 nm, restando blanco

El contenido de uranio y torio de las muestras de suelo se ha medio con un
espectrofotometro de emision Optica ICP-OES Radial Simultdneo VARIAN 725-ES

(Figura 4.36). En la Figura 4.37 se observan los componentes y parametros aplicados
para la medicion de uranio y torio.
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Figura 4.36 Imagen del instrumento ICP-OES utilizado para la medicion de uranio y torio del Laboratorio de
Técnicas Instrumentales (LTI) de la Universidad de Valladolid

Tabla 4.20 Condiciones de trabajo para el ICP-OES para medici6n de uranio y torio

Potencia (kW) 1.25 | Retraso de estabilizacion (s) 15
Flujo de plasma (L/min) 15.0 | Retraso de toma de muestra (s) 35
Flujo auxiliar (L/min) 1.50 | Velocidad de bomba (rpm) 15
Presion del nebulizador (kPa) 200 | Tiempo de lavado (s) 20
Altura de vision de la antorcha (mm) 10 Réplicas 3
Tiempo de lectura réplica (s) 15.00

Agilent 725-ES ICP-OES Conectado

RF Ok Policromador

Filamento Enc. ) Calibrado i

Potencia RF 125 kw Radial Pol boost: &pag. vmm“
Fil. en marcha: 92 (his) Purga nariz. Encen. Bl Couier |
Enc. plasma: 84 [hrs) Bg;cpe g i ——

—— Pelier -34.8°C

Soltware v2.0.50283
_ GFIB 1762
AF Obt. abierto:
18 fhws)

Rehig. Agua | : | Filtro de argdn

Fhio i Usade: 402 [hes]
Ok i

Flujo de gas |Plasmal5.0 L/min ‘ _ Bomba

Argén  Ausiiar] 50 Limin

Ok NebulizadorEne r

Figura 4.37 Diagrama de componentes y parametros del ICP-OES Agilent (Varian) 725-ES

El limite de deteccién (LOD) se define como la concentracion minima de analito que
deriva de la minima sefial medida distinguible del blanco por un método analitico
determinado. Durante la validacion del método, el limite de deteccion se determina
normalmente y solamente para establecer el valor mas bajo del rango de trabajo practico

[50].

LOD se calcula a partir de la ecuacion (3.8) siendo Se es el error tipico asociado a la
regresion y bs es el valor de la pendiente de la linea de calibracion [51].

79



S
LOD = 32942 (38)

1
El limite de cuantificacién (LOQ) se define como la concentracion minima de analito
cuantificable por un método analitico determinado. Se calcula a partir ecuacion (3.9) [51].

S
L0Q =10 +22 (3.9)
b,
En nuestro caso hemos utilizado la linea de calibrado realizada con patrones puros para

los célculos LOD y LOQ. Ademas, se prepard un blanco analitico.

La Tabla 4.21 muestra los resultados obtenidos de limite de deteccion y cuantificacion
para uranio Yy torio por ICP-OES. En nuestro caso, todas las muestras presentan valores
de concentracion mayor al LOD.

Tabla 4.21 Limites de deteccidn y cuantificacion en ICP-OES para uranio y torio, restando el valor del blanco

Uranio Torio
0.07 0.03
0.2 0.08

LOD (mg-Kg?)
LOQ (mg-Kg™)

Verificacion del procedimiento. El procedimiento experimental por ICP-OES se aplico
también a los dos materiales de referencia certificados (CRM) ya comentados
anteriormente. En la Tabla 4.22 y Tabla 4.23 refleja los valores obtenidos de los CRMs
en nuestro trabajo y su intervalo de certificacion para comprobar los resultados obtenidos

con nuestro procedimiento.

Tabla 4.22 Resultados del suelo certificado IAEA-312 por ICP-OES para uranio y torio

Resultados Laboratorio LTI-UVa

Resultados certificados

CRM IAEA-312 CRM IAEA-312
Intervalo de Intervalo
C muestra . C muestra .
( Kg™) confianza del (mg-Kg™) de confianza del
m . .
99 95% (mg-Kg?) 99 95% (mg-Kg™)
Uranio 16.6 15.5-17.7 16.5 15.7-17.4
Torio 88.6 86.2-91.0 91.4 81.4-1014

Se observa que nuestros resultados se encuentran dentro del intervalo de confianza del
95% establecido por la certificacidn, por lo que el procedimiento queda validado.

Tabla 4.23 Resultados del suelo certificado GSS-2 por ICP-OES para uranio y torio

Resultados Laboratorio LTI-UVa

Resultados certificados

CRM GSS-2 CRM GSS-2
Intervalo de Intervalo de
C muestra . C muestra )
(mg-Kg™) confianza del (mg-Kg™) confianza del
m . B . B
o9 95% (mg-Kg?) 95% (mg-Kg?)
Uranio 8.9 7.8-10 1.4 1.1-1.7
Torio 16.9 16.0-17.8 16.6 15.8-17.4
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4.7 Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
MS)

a) Parametros de operacion.

Los espectrémetros de masas (MS) son dispositivos que separan y miden iones en base a
su relacién carga-masa. Estos instrumentos permiten el analisis isotopico de los iones.
Los tres componentes genéricos principales de los espectrometros de masas son: la fuente
de produccion de iones de la muestra, la seccion de separacion donde los iones se
diferencian en funcion de su relacién carga-masa, y el detector donde se cuentan los iones.
Ademas, el dispositivo debe incluir un sistema de introduccion de la muestra para
transferir las moléculas del analito a la camara de ionizacion y un sistema de
procesamiento de sefiales (software especial) para interpretar la informacion analitica a
partir del espectro de masas. La operacion del MS requiere un alto vacio de modo que los
iones formados puedan viajar sin ser afectados por colisiones hasta el detector [52].

La muestra, que normalmente debe estar en forma liquida, se bombea a 1 mL/min,
usualmente con una bomba peristaltica, a un nebulizador donde se convierte en un fino
aerosol con gas argon en aproximadamente 1 L/min. Las gotitas finas del aerosol, que
representan solo el 1-2% de la muestra, se separan de las gotitas mas grandes por medio
de una camara de pulverizacién. El fino aerosol pasa del tubo de salida de la camara de
nebulizacion y se transporta a la antorcha de plasma a través de un inyector de muestras.
El plasma se forma por la interaccion de un intenso campo magnético producido por
radiofrecuencia [RF] que pasa a través de una bobina de cobre sobre un flujo de gas
tangencial (normalmente argén) a unos 15 L/min que fluye a través de un tubo
concentrico de cuarzo (antorcha). Este efecto, ioniza el gas, el cual, forma un plasma de
muy alta temperatura (~10,000 K) en el extremo abierto del tubo. La antorcha de plasma,
que se coloca horizontalmente, se utiliza para generar iones cargados positivamente. Es
la produccion y deteccion de grandes cantidades de estos iones lo que le da a la ICP-MS
la capacidad de deteccion por debajo de pg L™ -cerca de tres a cuatro 6rdenes de magnitud
mejor que la ICP-OES (Figura 4.38) [53].

MS

interface
lon detector 3

lon optics
Mass separation B

E ICP torch

Spray
chamber

N

D device

1L
ﬁ‘_%l

Las—
{ Nebulizer

B

Turbo- Turbo-
molecular molecular RF power
pump pump Mechanical supply
pump

Figura 4.38 Componentes instrumentales basicos de un espectrometro de ICP- masas [53].

Una vez que los iones son producidos en el plasma, son dirigidos al espectrometro de
masas a través de la region de interfaz, que se mantiene a un vacio de 1-2 torr con una
bomba turbomolecular. Esta region de interfaz consta de dos o tres conos metalicos
(dependiendo del disefio), denominados cono muestreador y cono skimmer, cada uno con
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un pequefio orificio (0.6-1.2 mm) para permitir que los iones pasen a través de la dptica
iGnica, donde son guiados hacia el dispositivo de separacion de masas [53].

Multicomponent
ion lens system
Photons and neutral
Interface species removed

- R RN Ly - //-
[ Mass
‘ | j \ -[ analyzer
(quadrupole)
) 1Ml (]
VY T Lges/
= Di
Extraction Deflection of ion beam

lens Collimated ion beam into mass analyzer

Figura 4.39 Esquema de un sistema de lentes multicomponente [53]

La region de interfaz es una de las areas mas criticas de un espectrometro de masas ICP
porque los iones deben ser transportados eficientemente y con integridad eléctrica desde
el plasma que estd a presion atmosférica (760 torr), hasta la region del analizador de
masas, que esta a aproximadamente 107 torr.

Una vez que los iones han sido exitosamente extraidos de la region de interfaz, son
dirigidos a la camara de vacio principal por una serie de lentes idnicas (Figura 4.39). El
vacio en esta region se mantiene a unos 107 torr con una bomba turbomolecular. Hay
muchos disefios diferentes de la region optica del ion, pero ellos sirven la misma funcién,
que es enfocar electrostaticamente el haz de iones hacia el dispositivo de separacion de
masa, mientras que impiden que los fotones, las particulas, y las especies neutrales
Ileguen al detector [53].

Gas inlet
[ ] )
~— O —
iy :  —
— A Icp
Detector Analyzing Multipole Ton lens ICP-MS
quadrupole collision/  system interface

reaction cell
Figura 4.40 Disposicion de un instrumento tipico de celda de colisién/reaccion [53].

El haz de iones que contiene todos los iones del analito y de la matriz sale de la dptica
iOnica y ahora pasa al corazon del espectrdmetro de masas: el dispositivo de separacion
de masas, que se mantiene a un vacio operativo de aproximadamente 10 torr con una
segunda bomba turbo molecular. Hay muchos dispositivos de separacion de masas
diferentes, todos con sus puntos fuertes y débiles. Los tres tipos mas comunes son,
cuadrupolo, sector magnético (SF) y tecnologia de tiempo de vuelo (TOF) que
basicamente sirven para el mismo propoésito, que es permitir que iones analiticos de una
relacion particular masa/carga, pasen al detector y filtren los iones no analiticos e
interferentes. Dependiendo del disefio del espectrémetro de masas, se trata de un proceso
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de exploracion en el que los iones llegan al detector de forma secuencial, o de un proceso
simultaneo en el que se toman muestras de los iones o se detectan al mismo tiempo. La
mayoria de los instrumentos cuadrupolares se venden también hoy en dia con células de
colision/reaccion o interfaces (Figura 4.40). Esta tecnologia minimiza las interferencias
espectrales poliatdbmicas mediante purga de un gas en la célula o interfaz y el uso de
mecanismos de colision y reaccion de moléculas de iones para reducir el impacto de la
interferencia ionica [53].

El proceso final es convertir los iones en una sefial eléctrica con un detector. El disefio
mas comun que se utiliza hoy en dia se llama detector de dinodo discreto, que contiene
una serie de dinodos de metal a lo largo de la longitud del detector. En este disefio, cuando
los iones emergen del filtro de masa, inciden en el primer dinodo y se convierten en
electrones. A medida que los electrones son atraidos al siguiente dinodo, se produce la
multiplicacién de electrones, lo que resulta en un flujo muy alto de electrones que
emergen del dinodo final (Figura 4.41). A continuacion, el sistema de tratamiento de
datos procesa esta sefial electronica de forma convencional y la convierte en
concentracion de analito mediante patrones de calibracion ICP-MS. La mayoria de los
sistemas de deteccion pueden manejar hasta ocho érdenes de rango dinamico, lo que
significa que pueden utilizarse para analizar muestras desde niveles de ng L™ hasta unos
pocos cientos de mg Lt [53].
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Figura 4.41 La ubicacion del detector en relacion con el analizador de masas [53].
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Para eliminar las interferencias poliatomicas del espectro, el sistema Agilent 7500c utiliza
una celda de reaccion octopolar con un mayor poder de enfoque que las celdas
hexapolares o cuadripolares, lo que permite el funcionamiento en Modo Colision
utilizando helio puro. Este sistema elimina todas las interferencias de la matriz sin crear
nuevas interferencias, prescindiendo asi de la necesidad de complejos sistemas de filtrado
(ver Figura 4.40).

b) Procedimiento Analitico.

El contenido de uranio y torio de las muestras de suelo se ha cuantificado con un
Espectrémetro de Masas ICP-MS Agilent 7500c con Octopole Reaction Systems ubicado
enel LTI de la UVa (Figura 4.42).

En la Tabla 4.24 se muestra un resumen de las condiciones de trabajo para la puesta a
punto de las medidas en ICP-MS.
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Figura 4.42 Imagen del instrumento ICP-MS de medicion de uranio y torio del Laboratorio de Técnicas
Instrumentales de la Universidad de Valladolid

El equipo se calibré con soluciones patron estandar de LGC Standards de uranio y torio
de concentracion 1000 ppm en HNOs al 5%. A partir de él se prepararon por dilucion el
resto de los patrones. También se ha realizado la medicién usando patrones internos
disponibles en el laboratorio de Rh-103 para uranio y Bi-209 para torio

Tabla 4.24 Condiciones de trabajo del ICP-MS en la medicion de uranio y torio.

Pardmetros del plasma

Celda de reaccién octopolar

Potencia de radio frecuencias (w) 1500
Voltaje de radiofrecuencias (V) 1.68
Distancia del cono muestreador (mm) 7.3

Gas portador (L/min) 1.25
Bomba Nebulizadora (rps) 0.15

H2 gas (ml/min) 0.0
He gas (ml/min) 35

Las Figura 4.43, Figura 4.44, Figura 4.45 y Figura 4.46 muestran las lineas de calibrado
cony sin estandar interno para uranio y torio. En todos los casos, el intervalo de confianza

de la ordenada en el origen incluyo a cero.
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Linea de calibrado sin estandard interno para 238U
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Figura 4.43 Linea de calibrado sin estandar interno para 23U restando el blanco

Curva de calibracion con estandard interno para 238U
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Figura 4.44 Linea de calibracion con estandar interno para 28U restando el blanco
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Figura 4.45 Linea de calibracion con estandar interno para 2%2Th restando el blanco
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Los limites de deteccion y cuantificacion se obtienen utilizando las ecuaciones (3.8) y
(3.9), respectivamente, mostradas con anterioridad en este capitulo.

Curva de calibracion con estandard interno para 232Th
600000
500000 y = 4502.1x + 533,06
R2=0.9999 | 4

& 400000
8
$ 300000
Q.
3
& 200000

100000

0 /
0 20 40 60 80 100 120
Concentracion (mg kg?)

Figura 4.46 Linea de calibracion sin estandar interno para 232Th restando el blanco

Los resultados para el LOD y el LOQ obtenidos se muestran en la Tabla 4.25. En nuestro
caso, todas las muestras medidas presentaron una concentracion mayor al LOD.

Tabla 4.25 Limites de deteccion y cuantificacion para 238U y 232Th

Sin patrén interno 238U  Th-232
LOD (ug Kg™) 41 097

LOQ (ug Kg™) 126 294
Con patron interno

LOD (ug Kg™) 45 120
LOQ (ug Kg™) 137 366

Verificacion del procedimiento. Como al resto de técnicas, también se aplico el
procedimiento experimental para ICP-MS a los dos materiales de referencia certificados

de suelos.
Tabla 4.26 Resultados obtenidos y del valor certificado del CRM- IAEA-312 por ICP-MS, para uranio y torio.

Resultados Laboratorio Valores certificados
LTI - UVA CRM IAEA-312
CRM IAEA-312
Cm Intervalo de confianza del 95% Ccrm Intervalo de confianza del
(mg-Kgt) (mg-Kg™) (mg-Kg™) 95% (mg-Kg™)

Sin patzrggrbmterno 12.88 1281 - 12.95
Con patrén interno 16.5 15.7-174

23 14.18 14.10 - 14.26
sin PR MO 9133 87.11 - 95.55
Con patrén interno 914 814-1014

227h 89.4 79.6 -99.2
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La Tabla 4.26 y Tabla 4.27 muestran los valores obtenidos en los CRM vy su intervalo
de certificacion para comprobar los resultados obtenidos con nuestro procedimiento
experimental para la determinacion del contenido de torio en suelos.

Tabla 4.27 Resultados obtenidos y del valor certificado del CRM GSS-2 por ICP-MS, para uranio y torio

Resultados Laboratorio Valores certificados
LTI - UVA CRM GSS-2
CRM GSS-2
Cm Intervalo de confianza del Ccrm Intervalo de confianza del
(mg-Kg™?) 95% (mg-Kg™) (mg-Kg™) 95% (mg-Kg™)

Sin patzr%rllJlnterno 195 199 -1.28
Con patrén interno 14 1117

2381 1.50 1.47-153
Sin pagg(z)_rllr:nterno 352 3.46 - 358
Con patrén interno 16.6 158-17.4

227 3.82 3.74 -3.90

En ambos casos, nuestros resultados se encuentran dentro de los limites de confianza del
CRM.

4.8 Espectrometria de masas de sector magnético con fuente de plasma
generado por acoplamiento inductivo (ICP-SF-MS).

a) Parametros de operacion

Como se ha comentado anteriormente, en ICP-MS, la fuente de ionizacion no esta bajo
vacio. Los iones generados deben transferirse de la presion ambiental al alto vacio. La
muestra se introduce a través de un nebulizador en la fuente de ionizacién. Posteriormente
la muestra ingresara al separador de masas y en seguida al detector para ser cuantificada.

En la Figura 4.47 se presenta el diagrama de bloques de los principales sistemas de un
ICP-MS.

Vacio

Introduccién de Fuente de Separador de
la muestra iones masas

Detector

Figura 4.47 Diagrama de bloques de los principales sistemas de un ICP-MS

En la técnica ICP-SF-MS (Figura 4.48) la muestra es ionizada en un plasma de argon
generandose iones positivos y negativos. El objetivo principal de la interfase de muestra
es transportar los iones al sistema de vacio del analizador de masas, idealmente con una
pérdida minima [54].
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Sistema de introduccion -
de la muestra Principales componentes de un SLECION
espectrometro ~
l de masas con sector de campo magnético
Fuente de iones La secuencia de los sectores magnético y Optica de transferencia
electrostatico depende de la
l geometria i
Interfaz de muestreo Sistema de ranuras
Sistema de lentes
l Tubo de vuelo
. Sector de campo Sector de campo
Sistema de ranuras magnético eléctrico

Figura 4.48 Diagrama de bloques de los principales componentes de un espectrémetro de masas con sector de
campo magnético. La secuencia de los sectores magnético y electrostatico dependen de la geometria de cada
instrumento disponibles en el mercado

La Figura 4.48 muestra el diagrama de flujo de un sistema analitico ICP-SF-MS en el
cual se observa la posicion de los bloques del sector magnético y eléctrico.

Iman

Ranura de entrada

Haz de iones

Figura 4.49 Los iones son acelerados a alta velocidad y pasan a través de un sector en el que se aplica un campo
magnético perpendicular a la direccion del movimiento del ion [54].

El sistema de lentes extrae y acelera los iones. Por lo general, una ranura de entrada antes
del sector de campo magnético define el ancho del haz de iones que ingresa al iman vy,
por lo tanto, la resolucién del analizador de masas (Figura 4.49).
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Filtro

Haz de iones

Figura 4.50 Los iones son acelerados en un campo cuadrupolar, que se genera entre cuatro barras. Las varillas son
dos electrodos positivos y dos negativos de una fuente de CC. Los potenciales de radiofrecuencia variable de CA
(180°) fuera de fase se aplican a cada par de electrodos. Los iones de diferentes m/z mantienen una trayectoria
estable en el plano x-z (filtro de paso alto) mediante la modulacién de los potenciales AC/DC [54].

El sector de campo magnético es necesario para la separacion de masas y proporciona un
enfoque angular. El sector de campo eléctrico se utiliza en los instrumentos de doble
enfoque, separa los iones de diferentes energias y es independiente de la masa. Un tubo
de vuelo es un prerrequisito cuando las piezas del polo magnético no estan instaladas
dentro del vacio. Normalmente, se aplica una Optica adicional que guie el haz de iones
hacia el detector o discriminé los iones que han sufrido una colision con el gas residual a
lo largo de la via Optica de iones y pudiera deteriorar la sensibilidad de la abundancia. El
sistema de deteccidn registra el nimero de iones entrantes. La sefial electronica resultante
se traduce en una salida digital. EI vacio es un requisito previo para minimizar la colision
con gases residuales a fin de permitir que los haces de iones con una geometria distinta
mantengan una alta resolucion y minimicen la pérdida de iones que viajan desde la fuente
de iones hacia el detector.

Analizador
Iman electrostético
—
\ *" Detector
A
1} _Rejilla
v’”‘" & Transferencia y enfoque de iones

& Interfase del plasma
-
Separacion electromagnética “™a_ , Generacion de iones
vl
de masas w
(‘(_.

Introduccién
l' de la muestra

Figura 4.51 Principales sistemas del ICP-SF-MS de Thermo Scientific ELEMENT XR, utilizado en este trabajo.

En la Figura 4.50 se muestra como los iones son acelerados en campo cuadripolar que se
genera entre cuatro barras. Las varillas son dos electrodos positivos y dos negativos de
una fuente de corriente continua (CC). Los potenciales de radiofrecuencia variable de
corriente alterna (CA) (180°) fuera de fase se aplican a cada par de electrodos. Los iones
de diferentes m/z mantienen una trayectoria estable en el plano x-z (filtro de paso alto)
mediante la modulacién de los potenciales AC/DC. La separacion de masas se realiza
muy diferente a separacion con sector de campo magnético.
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En la Figura 4.51 se muestran los principales sistemas del instrumento utilizado en este
trabajo en el cual observamos el sector de campo magnético (iman) y el analizador
electrostatico en los cuales se lleva a cabo la separacion de los iones en funcion de la
relacion m/z.

Las ventajas del ICP-SF-MS se basa en tres ventajas principales [54]:

a) La alta sensibilidad,;

b) El potencial de proporcionar alta resolucion de masas [47];

c) El principio de separar iones de diferentes relaciones masa/carga espacialmente (lo que
permite la deteccion simultdnea de iones de diferentes m/z segin la geometria del
dispositivo del sector de campo magnético).

Figura 4.52 Imagen del instrumento ICP-SF-MS de medicion de uranio y torio de la marca Thermo Scientific
Element XR instalado en el Ciemat (Madrid).

Los principales inconvenientes pueden ser vistos como:

1. La complejidad de los sistemas;

2. Los costes més altos en comparacion con otros espectrometros de masa (por ejemplo,
cuédruplo o tiempo de vuelo);

3. La resolucion de tiempo limitado entre los puntos de medicion subsiguientes (esto es
especialmente cierto si la exploracion de los isétopos tiene que realizarse cambiando el
campo magnético).

90



b) Procedimiento analitico
El la Figura 4.53 se observa la linea de calibrado para 28U con estandar interno *°In en
ICP-SF-MS.

Linea de calibrado para 238U por SF-ICP-MS
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Figura 4.53 Linea de calibrado para 28U con estandar interno °In en ICP-SF-MS

La Figura 4.54 nos muestra la linea de calibrado para 2*2Th empleando **°In como
estandar interno.

Linea de calibrado para 232Th en SF-ICP-MS
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Figura 4.54 Linea de calibrado para %2Th con estandar interno °In en ICP-SF-MS

Los limites de deteccion y cuantificacion se obtienen utilizando las ecuaciones (3.8) y
(3.9), respectivamente, mostradas con anterioridad en este capitulo.

Tabla 4.28 Limites de deteccion y cuantificacion obtenidos por la técnica ICP-SF-MS para 238U y 2%2Th

ICP-SF-MS__ 28U 2Th
LOD (ugL?) 64 63

LOQ (L™ 196 192

Los resultados para el LOD y el LOQ obtenidos se muestran en la Tabla 4.28. En nuestro
caso, todas las muestras medidas presentaron una concentracion mayor al LOD.
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Verificacion del procedimiento. Como al resto de técnicas, tambien se aplico el
procedimiento experimental para ICP-SF-MS a los dos materiales de referencia
certificados de suelos.

Tabla 4.29 Resultados obtenidos y del valor certificado del CRM- IAEA-312 por ICP-SF-MS, para uranio y torio

CRM IAEA-312
Resultados Laboratorio Valores certificados
Radiois6topo Cm Intervalo de confianza del 95% Ccrm Intervalo de confianza del
(mg-Kgt) (mg-Kgt) (mg-Kgt) 95% (mg-Kg™)
28y 14.9 15.93 - 16.15 16.5 15.7-17.4
232Th 10.0 9.9-10.1 91.4 81.4-1014

La Tabla 4.29 y Tabla 4.30 muestran los valores obtenidos en los CRM vy su intervalo
de certificacion para comprobar los resultados obtenidos con nuestro procedimiento
experimental para la determinacion del contenido de torio en suelos.

En el analisis del CRM IAEA-312 no se obtuvieron resultados confiables para torio y
uranio. Aun cuando para uranio el valor alcanzado es més cercano al valor certificado,
pero en el caso de torio definitivamente no se acerca al valor certificado.

Tabla 4.30 Resultados obtenidos y del valor certificado del CRM- GSS-2 por ICP-SF-MS, para uranio y torio

CRM GSS-2
Resultados Laboratorio Valores certificados
Radioistopo Cm Intervalo de confianza del 95% Ccrm Intervalo de confianza del
(mg-Kg) (mg-Kg) (mg-Kg) 95% (mg-Kg™)
28y 1.57 1.59-1.79 14 1.1-1.7
232Th 4.26 4.17 - 4.35 16.6 158-17.4

En el andlisis del CRM GSS-2, se obtuvieron resultados ligeramente altos para uranio,
pero el torio da resultados muy bajos con respecto al valor certificado.

4.9 Espectrometria Alfa (a-spec).

a) Principios de operacion

La desintegracion radioactiva de los nucleidos pesados cominmente implica la expulsion
de una particula alfa (un atomo de helio que consiste en dos protones y dos neutrones) y
la formacion de un nucleido que tiene un nimero atomico menor en dos unidades y un
numero de masa que es cuatro unidades mas ligero que el nucleido padre (Figura 4.55a).

Las particulas alfa emitidas tienen energias bien definidas ya que representan una
transicion de un nivel discreto de energia nuclear en el niclido padre, a un nivel discreto
en el ndclido hijo. El espectro alfa deberia ser monoenergético con lineas de emision de
una energia caracteristica del isétopo emisor, sin embargo, el espectro alfa esta formado
por picos con colas en las energias bajas debido a la atenuacidn de las particulas antes de
llegar al detector (Figura 4.55b). Las particulas alfa emitidas por la desintegracién de los
nuclidos pesados tienen altas energias cinéticas (entre 3 y 7 MeV), interactuando
fuertemente con la materia, causando ionizacion y una rapida pérdida de energia, por lo
que su recorrido en la materia densa e incluso en el aire, es muy corto.
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Figura 4.55(a) Representacion esquematica de la emision de particulas alfa y (b) espectro alfa del uranio (con un
pico de 2%2U) después de la separacion de otros actinidos en una muestra de suelo [9]

La energia del desintegracion alfa, Q, puede ser calculada a partir de las masas atdbmicas
de los reactivos y productos, debido a que la energia del enlace corresponde a la diferencia
de masas entre los reactivos y productos (ecuacion (4.10) [55]:

Q = [Mpadre — Mnijo — Mg - 931.48 MeV - uma™? (4.10)
Donde my, 44y €s la masa del radiontclido padre, my;, es la masa del radionGclido hijo
y m, es la masa de la particula alfa. 1 uma = 931.48 MeV.

Esta energia de desintegracion se reparte en dos contribuciones: la energia cinética que el
radionclido hijo ha adquirido, Ey;;,, y la energia de la particula alfa, £, (ecuacion (4.11)

y (4.12)):

_ _MhijoQ (4.11)
“ My + mhijo
Enijo = _MaQ (4.12)
mg + mhijo

Todos los isotopos naturales del uranio emiten particulas alfa con diferentes energias y
tiempos de vida media, de modo que pueden distinguirse entre si y de otros elementos
(Tabla 2.11). Una de las ventajas de la espectrometria alfa es el bajo nivel de fondo que
permite detectar eventos individuales. El inconveniente de esta técnica es que se requiere
una preparacion meticulosa de la muestra, ya que el uranio y el torio deben estar en estado
puro y depositados en una capa delgada en el porta-muestras de medida (normalmente un
disco de metal). Las muestras sélidas deben disolverse hasta la extraccion total del uranio
y torio que contienen, separadndose, purificandose, concentrdndose y colocandose en un
disco de acero inoxidable normalmente por electrodeposicion (Figura 4.56). El uso de
un trazador isotdpico, 22U en el caso del uranio y de ?*Th en el caso del torio, se utilizan
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para determinar la eficacia de la recuperacion quimica, ya que los analitos pueden no
extraerse completamente de la resina o perderse durante otras etapas [47]. A pesar de la
complicada preparacion de las muestras y los largos tiempos de recuento, la
espectrometria alfa se utiliza para la determinacion de bajos niveles de actinidos en
general y de uranio y torio en particular [9].

En la Figura 4.55b se muestra un espectro tipico de particulas alfa de uranio natural (>*U,
235 y 23U) con el isétopo artificial 2?U. A diferencia de las técnicas de espectrometria
de masas descritas anteriormente, la intensidad de la sefial de cada isétopo no refleja
directamente su concentracion, ya que ésta es proporcional a la abundancia dividida por
la vida media de cada isotopo (es decir, la actividad del nuclido en la muestra) y la
probabilidad de una transicion dada. Asi, aunque el 2*U es aproximadamente 18 000
veces menos abundante en el uranio natural 28U, el pico correspondiente 238U tiene casi
la misma intensidad de sefial en el espectro alfa, cuando los nuclidos estan en equilibrio
secular. Obsérvese en la Figura 4.55b la cola hacia una menor energia de los picos en el
espectro alfa que se debe a la atenuacién de las particulas alfa por las micro capas de
materia en los discos de medida.

¥
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DETECTORPIPS

§ Muestra

Figura 4.56 Esquema del espectrémetro alfa utilizado, con detectores PIPS

CAMARA DE VACIO

Existen varios tipos de detectores para medir particulas alfa, siendo los més utilizados
los semiconductores de iones de silicio implantado de estado solido PIPS (Planar
Implanted Pasivated Silicon) y los SSB (Silicon Surface Barriers). El tiempo de recuento
requerido para la medida de muestras con baja actividad puede ser bastante largo (varios
dias) y el coste de este método instrumental no es muy elevado, muchos laboratorios
utilizan varios espectrometros alfa en paralelo [9].

Los equipos utilizados tanto en el LTI como en Ciemat para la determinacion del uranio
y torio mediante espectrometria alfa de este trabajo, consisten en un sistema de
espectrometria Alpha Analyst A450-18AM 7401VR fabricados por Canberra®. Estan
compuestos por tres modulos, cada uno consta de dos cdmaras de vacio, en cada una de
las cuales se ha instalado un detector semiconductor de implantacién ionica PIPS, con
450 mm? de érea activa y una resolucion de 18 keV estimada para la emision alfa del
241Am a 5.4856 MeV, a una distancia entre la muestra y el detector de 15 mm. Todos los
modulos se encuentran acoplados a preamplificadores de bajo ruido, amplificadores,
conversores analdgico-digitales y a un analizador multicanal DSA 2000 que genera el
espectro (Figura 4.56).
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4.9.1 Calibracidn del Sistema de Espectrometria Alfa

La deteccidn y cuantificacion de las particulas alfa requiere que la instrumentacion se
calibre en energia y eficiencia, midiendo con posterioridad el fondo de los detectores en
las condiciones de medida de la muestra.

Eficiencia. El sistema de espectrometria alfa inicialmente muestra cuentas obtenidas en
canales. Estos canales deben ser convertidos en energia para poder identificar el
radiondclido y el &rea de los picos en cuentas transformadas para convertirlas en unidades
de actividad (Bq). Para calibrar el equipo de medida se us6 una fuente triple con
radionuclidos de energia conocida y suficientemente separadas unas de otras. La fuente
triple proporcionada por el CIEMAT esta certificada y los parametros de interés para
realizar la calibracion se describen en la Tabla 4.31.

Tabla 4.31 Fuente triple alfa certificada suministrada por el CIEMAT (Madrid, Espafia).

Numero: P3355/LMRI/RN/1904

Objeto(s) / Descripcion Fuente radiactiva solida de referencia de 22U + 2°°Pu + *!Am
Fabricante / Marca LMRI

Modelo / N° serie Fuente triple alfa FRC-2015-00424

Método / Procedimiento Calibracioén en términos de la actividad alfa total de la muestra

mediante cAmara de ionizacion con reja de geometria 2n, segln
procedimiento PLMRI-C-06.
Fecha(s) de calibracion/medida | 27 de julio de 2015

Actividad alfa total de la | (78.3+1.6) Bq(k=2)
muestra
Tasa de emision de particulas | (39.73+0.79) st (k=2)
alfa, en geometria 2n

La fuente triple se utilizo, tanto para la calibracion en eficiencia como calibracién en
energia. La calibracion en energia se obtiene mediante la programacion del sistema
asignando a cada pico su energia correspondiente. Una vez aceptados estos parametro el
sistema produce una recta de calibrado canal/energia que se incorpora al detector
seleccionado.

La concentracion de actividad del radionuclido se calcula a partir de la actividad
certificada del trazador y el nimero de cuentas obtenidas de éste en el espectro y del
analito estudiado. La eficiencia del detector calculada a partir de este patron realizo en el
mismo soporte que el de la muestra y en la misma superficie sirve para determinar el
rendimiento quimico aproximado, ya que la auto-absorcion no es igual en este patron de
referencia, que en una muestra desconocida.

La eficiencia del detector no puede exceder tedricamente del 50% porque solamente la
mitad de las particulas alfa se mueven en direccion del detector (geometria 2 7), ver
Figura 4.57. La eficiencia de un detector depende de: su superficie, distancia de la fuente,
y la distribucion superficial de los radionuclidos en la fuente (puntual o extendida). Un
detector con gran superficie serd mas eficiente que el de una superficie menor. Un detector
cercano a la fuente sera mas eficiente que uno alejado. Las particulas alfa de una fuente
puntual seran mas fuertemente agrupadas que las de una fuente amplia. En la practica, las
eficiencias rondan de 10 a 35%, Figura 4.57.
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Figura 4.57 La eficiencia de un espectrometro alfa es determinado por la geometria de la muestra y el detector.

Los calculos de eficiencia del detector alfa se efecttian con la ecuacion (4.13), con los datos
obtenidos al medir la fuente triple certificada durante un tiempo determinado.

Tabla 4.32 Eficiencias obtenidas en las camaras utilizadas del espectrometro alfa del LTI-UVa.

Céamara de vacio € (%)

1A 13.81
1B 14.04
2A 13.95
2B 14.12
3A 14.54

La eficiencia de cada uno de los detectores del espectrometro alfa del LTI de la
Universidad de Valladolid se determiné usando la fuente triple mencionada. En la Tabla
4.32 se muestran las eficiencias obtenidas en el LTI-UVa en cada camara a una distancia
de 15 mm, siendo la misma distancia usada para medir las muestras y el blanco analitico.

Rendimiento quimico. Una forma de poder cuantificar la pérdida de nuestro analito
durante el proceso de digestion, separacion y electrodeposicion, es adicionando una
cantidad conocida de un radioisotopo trazador desde el inicio del procedimiento analitico,
que no interfiera en la muestra problema. La determinacion de uranio y torio naturales se
realizé usando los radiois6topos 232U y 22°Th artificiales.

Adicionar desde el comienzo del analisis una determinada cantidad de trazador ya sea en
masa (g) o en actividad (Bq), garantiza que el analito y el trazador sufriran la misma
pérdida durante el proceso analitico ya que al tratarse del mismo elemento su
comportamiento quimico es idéntico. El rendimiento quimico que se obtiene en una
separacion quimica suele ser proporcional al nimero de etapas que tiene el procedimiento
y las caracteristicas de la matriz original. El obtener rendimientos quimicos superiores al
100% se debe estudiar para comprobar que no ha habido ningan interferente que emita
en la misma energia que el trazador. Cuando se mide la muestra, se cuantifica
simultaneamente el rendimiento quimico y la concentracion de actividad. Cada muestra
Ileva asociado su propio rendimiento quimico. La formula para calcular el rendimiento
quimico y su incertidumbre asociada se muestran en las ecuaciones (4.10) y (4.11)

96



respectivamente. El rendimiento promedio obtenido para uranio fue del 58% y del 45 %
para torio, similar al obtenido por otros autores en suelo y granito [56]. Los rendimientos
quimicos obtenidos son aceptables y comparables a los obtenidos para este mismo tipo
de matriz y etapas de separacion. En todo procedimiento se pierde analito/trazador por:
evaporacion a sequedad, al eliminar los acidos utilizados durante la digestion en el
material de vidrio, en la separacion radioguimica por el tipo de resina de intercambio
ionico utilizada o de extraccion cromatografica y sobre todo en un electrodepdsito
incompleto en la etapa final.

4.9.2 Uranio.

Procedimiento Analitico.

Preparacion de la Muestra. Una vez secas las muestras para eliminar la humedad y
calcinadas en mufla a 600 °C para eliminar la materia organica, se pesaron en una balanza
analitica. Una cantidad aproximada de 0.666 g y 0.5 ml de trazador de 232U equivalente a
0.1 Bqg se afadieron a cada tubo del digestor de teflon. El sistema de digestion por
microondas utilizado tiene 6 posiciones para colocar los tubos, lo que permite digerir 2
muestras por sesion, para obtener 1.998 g de suelo (0.666 g x 3).

Figura 4.58 Imagenes del carrusel del sistema digestion y los reactores de teflon con sus accesorios, previos al
proceso de digestion por microondas

Las muestras se sometieron a digestion humeda con acidos en el microondas. Se
afiadieron 8 ml de acido nitrico, 5 ml de clorhidrico y 3 ml de fluorhidrico concentrados
a cada tubo empleando la rutina de temperatura, presion y rampas indicadas en el equipo
y que consigue una disolucién total de las muestras (Figura 4.58). Una vez digeridas, las
muestras se llevaron a sequedad en vasos de PTFE para evaporar los acidos en un bafo
de arena. En esta etapa se consigue una total eliminacién de los &cidos y componentes
volatiles (Figura 4.59). Al eliminar en este proceso el acido fluorhidrico las muestras se
pueden transvasar a material de vidrio mas facilmente manipulable. Al residuo que se
obtiene después de esta primera evaporacion, se le afiade 10 ml de acido nitrico
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concentrado, llevando a sequedad por segunda vez y obteniendo sales nitradas facilmente
solubles. La fase final consistio en afiadir a este residuo, 15 ml de una disolucién de HNOs
3M/AI(NO3)s 1M. Una vez fria la disolucion, se transfiri6 a un tubo de centrifuga de 50
ml agitandose vigorosamente y centrifugando las muestras a 3500 rpm durante 15 min.

Figura 4.59 Cama de arena para evaporar los acidos después de la digestion de la muestra

Etapa de separacion. Se pre-acondiciona una columna con resina de extraccion
cromatografica UTEVA® con 5 ml de HNO3 3M. La disolucion procedente de los tubos
de centrifuga se traspasa a la columna, dejando efluir a través de ella por gravedad. En
esta etapa el uranio se retiene en la resina. Una vez que se ha recogido el eluyente, se
afiaden 15 ml de HNOz 8M a cada columna. Esta ultima disolucion elimina los is6topos
del polonio, incluyendo 2°Po que interfiere en la medida del 232U por espectrometria alfa.
Las particulas alfa emitidas por el trazador de 22U y por el 2°Po se emiten a 5.320 y
5.307 MeV respectivamente, energias muy cercanas siendo por tanto el ?°Po un
interferente espectrogréfico.

Figura 4.60 Columnas de separaéic’m radioquimica UTEVA para separacion de Uranio por gravedad.

El Th y Np se eliminan parciamente de la resina afiadiendo 5 ml de HCI 9M a la columna
y dejando drenar la disolucion. Este lavado consigue un medio clorado en la resina. Las
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trazas de plutonio, neptunio y torio que no se hubieran eliminado en pasos anteriores
desaparecen al afiadir a la columna 20 ml de &cido oxalico-5M/HCI 0.05M. El uranio se
eluye de la resina con 15 ml de HCI 1M (Figura 4.60).

Etapa de electro-depdsito. La disolucion que contiene el uranio se lleva a sequedad una
vez que se han adicionado 5 ml de HNOzs. El residuo obtenido se trata con 2 ml de
NaHSO;4 0.34 M/H2S04 1M y 5 ml de HNO3 concentrado y se evapora lentamente hasta
sequedad evitando su ebullicion. La etapa final consiste en afiadir 10 ml de solucion
electrolitica, que es en una disolucion de (NHs)2SO4 1M ajustada a pH 3.5.

Una vez transferida la muestra a la celda de electrodeposicion, se agregan 4 gotas de azul
de timol e hidroxido amoénico hasta alcanzar un viraje del indicado a color salmén o un
pH aproximado entre 2 y 3. La distancia entre el disco de acero que contiene la muestra
y el electrodo de platino, se ha optimizado, estando la muestra y el electrodo separados a
una altura de 8 mm. La corriente aplicada fue de 600 mA durante 90 minutos.

Una vez finalizado este tiempo se adiciona 1 ml de hidroxido amonico, continuandose el
paso de corriente durante 1 minuto mas. Una vez transcurrido este tiempo se detiene el
paso de la corriente (Figura 4.61). La disolucién de la celda se desecha y se lava el disco
(que contiene el uranio) 3 veces con NHsOH 0.15M. Se desensambla la celda y el disco
de acero se lava con alcohol etilico. El disco se seca en una estufa a temperatura
controlada 80°C durante 15 minutos para fijar el electrodepdsito.

Figura 4.61 Celda de electrodeposicion y fuente de poder

Etapa de medida. El sistema de espectrometria alfa se calibrd en eficiencia y energia con
una fuente triple certificada de 223U +2°Pu +?**Am con una actividad alfa total de 78.3 +
1.6 Bq.

El fondo de los detectores -utilizados para la cuantificacion del uranio- se determind
contando cada una de las cdmaras durante 300000 segundos, con un disco de acero limpio
en su interior colocado a la misma altura que se sitda la muestra.

Los discos que contienen el uranio de las muestras de suelo se cuentan en una camara al
vacio en el sistema de espectrometria alfa, durante 300000 segundos, a una distancia de
15 mm del detector. Los datos obtenidos en las medidas se utilizan para su cuantificacion.

Etapa de calculos. Primero calculamos la eficiencia (¢) de cada detector (ecuacion (4.13):

(ctT;.) - (CF)
__ T5) (4.13)
(4r)

Donde:
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CT;, = Cuentas totales de la fuente certificada

CF = Cuentas de fondo en los picos de la fuente certificada
TCy, = Tiempo de conteo de la fuente certificada

Ay, = Actividad certificada de la fuente

La incertidumbre asociada a esta eficiencia ((u) es como sigue (ecuacion (4.14):

_ CTy, i U, ’ 4.14
o GO

u, = Incertidumbre de la eficiencia
uy, = Incertidumbre de la fuente certificada
Ay, = Actividad de la fuente certificada

El rendimiento quimico (Rq,) en tanto por uno del proceso analitico se cuantifica de la
siguiente manera (4.15):
Ct - CFt

= 4.15
€'Tm'At*Vt ( )

Rq,

C; = Cuentas en el pico del trazdor (Bq)

CF; = Cuentas de fondo del pico del trazador (Bq)
T,, = tiempo de conteo en s de la muestra

A; = Actividad anadida de trazador Bq

V; = Cantidad anadedidida trazdor en ml

e = Eficiencia

La incertidumbre asociada a este rendimiento quimico (uRq) se calcula con la ecuacion
(4.16):

Up =Ry [+ — 4 (u)2 + | =< +(—f) (4.16)
Ra q\/(ct - CFt) CFC ( t) AFC AT

Ug, = Incertidumbre del rendimiento quimico

C; = Cuentas del trazador

CF, = Cuentas fondo del trazador

Cr. = Cuentas de la fuente calibrada

u; = incertidumbre del trazdor afiadido
U, = incertidumbre de la fuente calibrada

Ap, = Actividad de la fuente calibrada
uy, = Incertidumbre de la actividad del trazdor
Ar = actividad del trazador

El calculo de la concentracion de actividad de cada uno de los is6topos de uranio con
tiempos de recuento de fondo y muestras iguales, se calcula con la formula ((4.17)(ej.
238U).

_ CTy3g, — CFy3g,, 1

A = A V. — .
238y CT232U - CF232U " ( ZSZU) " 232u i Vm (4 17)

Donde:

Ajsg, = Concentracion de Actividad de U — 238
CTy3g, = Cuentas totales de U — 238

CF,35, = Cuentas de fondo del U — 238

CTy3,, = Cuentas totales del trazador
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CF,3,, = Cuentas de fondo del trazador

B
Azsy, = Actividad afiadida de trazadorm—z
Va32, = Volumen afiadido de trazador mL
V. = Volumen de muestra ml

Para el caso de tiempos de recuento de fondo y muestras diferentes, empleamos la
ecuacion (4.18):

t
CTy35, — (CF238U * %) 1

N (A232U) * Vazgy * 0 (4.18)
CT232U - (CF232U * %)

A238U =

Vin

t = Tiempo de conteo de la muestra
to = Tiempo de conteo del fondo

Calculo de incertidumbre de la concentracion de actividad (4,3g,,) (ecuacion (4.19):

t\?2 [ / t\? \l]z
Cozgy + (E) CFy3g N (@)2 N (u(Vt))Z N (u(At))Z N Cazay + (E) CFo3ay

2 14 V, A 2
t t t t
\ <C238U — CFy3g, (%)) l <Czszu — CFy33, (a)) J

u(A238U) = incertidumbre de la actividad del U — 238
u(V) = incertidumbre del volumen de la muestra
u(A4;) = incertidumbre de la actividad del trazador

(4.19)

(A238U) = A238U

Los Limites Caracteristicos para cada isotopo se definen como:

a) Umbral de decision del mensurando, y*, se define como el valor fijo del
mensurando que si es excedido por el resultado de una medida real se decide que
el efecto fisico esta presente.

b) Limite de deteccion del mensurando, y*, valor mas pequefio del mensurando, que
es detectable por el método de medida y en el que el 95% de la actividad medida
se encuentra por encima del valor de fondo.

El umbral de decision (y™*) se calcula mediante la ecuacion (4.20):

Y =kicgWV22f (1 + f2) (4.20)

kl—(l = 1.65
W= Azzzy * Vaszy . i
C232U - CF232U *f Vi

x1=C238U
Y= —xpxf)xw

El limite de deteccion (y*) se cuantifica con la ecuacion (4.21):

Azsay * Vasz 1
Zk % * + (# * _) kz_
. 1-a* ) Ty = Chasay V) 118

) 2 : : * 4.21)
-y ((u%}ﬂ) + (ul(/l/t) + (ugﬁt)> + (6223322:1‘;* 52233225)2)
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La concentracion de actividad calculada mediante espectrometria alfa tiene que ser
comparada con los resultados de concentracién masica de otras técnicas instrumentales.
La trasformacion de la concentracion de actividad a esta concentracion masica se realiza
transformando la actividad, A en masa, M, siguiendo la definicion de actividad de un
radionuclido (4.22) [57]:

_ Ny(atomos/mol)

A=n-1 In(2)
snAs AW (g - mol)

t1/2(s)

M(g) (4.22)

Donde:

Donde:

n = numero de atomos totales existentes en 1 g del isotopo que se desintegra
A = Actividad del radiontclido, Bq

N, = Constante de Avogadro = 6.022 - 10%3atomos/mol

AW = Peso atémico del radiontclido, g/mol
desintegraciones

A = constante de desintegracion, -
atomo s

t1/, = vidamedia del radiontclido, s
M = Masa del radiontclido, g

El resultado obtenido de la ecuacion (4.22) proporciona unidades de actividad especifica
en Bg-g. En el caso del isdtopo de Uranio, U, se transforma la expresion 4.22,
considerando 1 gramo de masa (ecuacion (4.23):

N, Ln(2) 6.022 - 1023 0.6931
A= aw &, MT 23802 4468 10°-36525-24.60.60 (4.23)
A=12436.8 -M
El factor de conversion para 23U en concentracion masica de la muestra de 1 kg:
12346 Bgkg ™! =1mgkg™?
El factor de conversion del 2%°U siguiendo el mismo procedimiento es:

80.286 Bqkg™' = 1mgkg™?

y para el 234U, el factor de conversion es:
79950.61Bq kg™ =1mg kg™?

El factor de conversion para el 22Th se obtiene de la misma manera que la expresion 4.23
pero con sus constantes caracteristicas (ecuacion(4.24):

_ N, In(2)  6.022-10% 0.6931 ” (4.24)
AW Ty, "~ 232,038  1.405101° - 365.25 - 24 - 3600

El factor de conversion de actividad a masa para torio es:
A=4023.133-M

Verificacion del procedimiento. El procedimiento de anélisis, resumido en el apartado
4.9.2., se aplico a dos materiales de referencia certificados de suelos: el CRM IAEA-312
y el GSS-2, (Certified Reference Material, CRM siglas en inglés). Estos materiales se
utilizaron tanto para el andlisis de U y Th por espectrometria alfa como para su
determinacion mediante las otras técnicas instrumentales de este trabajo. Los resultados
obtenidos en estos materiales con las diferentes técnicas instrumentales se utilizan como
control de calidad del trabajo analitico realizado en el laboratorio para todas ellas.
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Figura 4.62 Espectro obtenido de la medicion del CRM IAEA-312, mostrando los picos de los isotopos naturales de
naty y del 232U utilizado como trazador

En la Figura 4.62 y Figura 4.63 se muestran los espectros obtenidos de uranio
correspondientes a los CRM IAEA-312 y GSS-2, respectivamente.

Tabla 4.33 Resultados de los analisis de uranio y torio del CRM IAEA-312 por espectrometria alfa

Resultados Laboratorio LTI Resultados certificados
o CRM IAEA-312 CRM IAEA-312
Radiondclido Cm Intervalo de confianza Ccrm Intervalo de confianza
(mg-Kg™?) del 95% (mg-Kg?)  (mg-Kg?h)  del 95% (mg-Kg?)
U 154 11.9-189 16.5 15.7-174
Th 100.5 80.9-120.1 914 81.3-101.5

Los certificados de este material de referencia, ademas de proporcionar el resultado en
masa (mg-Kg™) del is6topo a determinar con un intervalo de confianza del 95%,
especifican la procedencia de la muestra, su pretratamiento (% de humedad, molienda,
tamizado) y como han sido irradiadas para evitar la accion microbiana y conseguir la

estabilidad del material a largo plazo.

Figura 4.63 Espectro obtenido de la medicién del CRM GSS-2, mostrando los picos de los isotopos naturales de
uranio " y de 22U utilizado como trazador
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Las Tabla 4.33 y Tabla 4.34 muestran los valores obtenidos durante la medida de los
CRM IAEA-312 y GSS-2, ademas de los valores certificados para uranio y torio.

Los valores obtenidos de los dos CRM en nuestros laboratorios estan practicamente
dentro del intervalo de confianza en uranio y torio.

Tabla 4.34 Resultados de los analisis de uranio y torio del CRM GSS-2 por espectrometria alfa

Resultados Laboratorio UVA Resultados certificados
o CRM GSS-2 CRM GSS-2
Radiondclido Cm Intervalo de confianza Ccrm Intervalo de confianza
(mg-Kg?) del 95% (mg-Kg?')  (mg-Kg?)  del 95% (mg-Kg?)
U 1.8 1.3-23 1.4 1.1-1.7
Th 17.2 14.4-19.8 16.6 158-17.4
4.9.3 Torio.

Procedimiento analitico

Etapa de Digestion. La digestion hiumeda de la muestras de suelo, se realiza con el mismo
procedimiento de digestion que el uranio (4.9.2), una vez secas y calcinadas en mufla a
600 °C para eliminar materia organica.

Figura 4.64 Espectro obtenido de la medicion del CRM IAEA-312, mostrando los picos de los isotopos naturales de
torio (%32230.238Th) y de 22°Th utilizado como trazador. También se observan los picos de los hijos del trazador en
color blanco.

Etapa de separacion. Se acondiciona la resina TEVA (10 g) contenida en el cartucho de
separacion con 5 ml de HNOz 3M. Al contener gran cantidad de resina se debe utilizar
vacio para lograr una velocidad de flujo adecuada (1-2 ml/min). Una vez acondicionada
la resina en este medio nitrico, se transfiere la disolucién (que contiene la muestra de
suelo digerida) al depdsito del cartucho TEVA. EI Th en este medio se retiene en la resina.
El lavado de la resina se realiza con 5 ml de 3M HNOs, eliminandose en esta etapa el
uranio, americio y neptunio (V). Se corta el vacio y se desechan los efluentes.

Se agregan 30 ml de HNOs 3M al cartucho TEVA. Luego, activar el vacio. Permitir que
la solucién pase completamente a través del cartucho de TEVA a 1-2 mL/min. Desactivar
el vacio y desechar el eluido. Posteriormente se afiade 15 ml de HCI 9M al cartucho
TEVA para eluir el torio activando el vacio.

Etapa de electrodepoésito. Se emplea la misma técnica y los mismos reactivos que la
utilizada en el apartado 4.9.2 de electrodepdsito de uranio. El disco obtenido se muestra
en la Figura 4.65.
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Figura 4.65 Disco de acero inoxidable con la muestra después del proceso de electrodeposicion de torio.

Etapa de medida. La calibracion y método de recuento es el mismo que el utilizado en el
apartado 4.9.2.

Nuclide: Th-232
Energy: 40123 keV
Net Ares: 77
& 8
© Activity: 32:6.83%

Figura 4.66 Espectro obtenido de la medicion del CRM GSS-2, mostrando los picos de los isotopos naturales de
torio 232.230238Th y de 2%°Th utilizado como trazador. También se observan los picos de los hijos del trazador en color
blanco.

Validacidn del procedimiento. Se aplico el procedimiento experimental explicado en el
apartado 4.9.2.

En la Figura 4.64 y Figura 4.66 se muestran los espectros obtenidos de torio
correspondientes a los CRM IAEA-312 y GSS-2 empleados como material certificado de
referencia.

Los valores obtenidos de torio en las medidas de los materiales certificados se muestran
la Tabla 4.33 y Tabla 4.34 que también incluyen al valor certificado de cada uno de los
materiales de referencia.

4.9.4 Técnicas de simulacion de los limites caracteristicos cuando se utiliza 229Th
como trazador.

En este apartado se describe de manera resumida las técnicas empleadas en este trabajo
para calcular la sensibilidad del método de medida del torio, conociendo la contribucion
que el trazador utilizado 22°Th realiza en la region de medida del 22°Th. Los programas de
uso comercial no introducen estas modificaciones para el calculo del limite de deteccion
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teniendo una tendencia a generar mas falsos positivos. La observacion del fenémeno de
colas de baja energia “taildown” del 22°Th en la region del 2°Th se ha realizado con el
software suma-alfa, capaz de adicionar espectros energia por energia. La visualizacién
del limite de deteccidn en varias condiciones (aumentando la concentracion de trazador,
variando los tiempo de medida de la muestra y del fondo del detector, infiriendo que en
la zona del 2°Th aparezca un recuento bajo de cuentas) se realiz en VBA (Visual Basic
for Applications) en Excel®. Los limites caracteristicos: umbral de decision y limite de
deteccidn se calculan con formulas matematicas deducidas para cada caso posible y varias
condiciones del denominado “taildown”.

a) Procedimiento de medida de isétopos de Torio por espectrometria alfa en
muestras ambientales

El analisis de muestras ambientales de los is6topos por espectrometria alfa se ha realizado
por el procedimiento analitico normalizado del CIEMAT utilizando trazador de 22°Th
preparado por el departamento de Metrologia del CIEMAT trazado al Sistema
Internacional de Unidades (SI). Los espectros obtenidos de fondo en los detectores y del
blanco realizado con el trazador de ?°Th se han tratado de dos maneras: a) integrando
manualmente espectro a espectro en los canales correspondientes a las regiones de interés
(ROI) de las energias de 2°Th y ?*Th y b) integrando con el ROl automatico del programa
GENIE que selecciona las regiones de interés espectro por espectro. Estos datos se
comparan con los resultados que se obtienen adicionando todos los espectros de los
fondos de los detectores y del blanco y aplicando al “espectro-suma” los mismos dos
métodos de célculo: i) manualmente seleccionando la zona los ROI por su energia v ii)
con la programacién GENIE seleccionando los ROl automaticamente.

a) Método de cuantificacion de las emisiones de 22°Th que influyen en el ROI del
230Th
1) una zona de poca influencia (tailing overlapping) donde una mala resolucion
(Resolucion >110 KeV) puede influir en el fondo obtenido en el ROI del 2°Th con un
maximo del 2.555 % de la actividad total del ?*°Thy
2) un “taildown” donde existe al menos un 0.431 % de la actividad total del *°Th que
estaria en la zona de energia del °Th.

Conociendo este aspecto y aplicando la programacion “suma-alfa” a medidas reales de
fondos y blancos, se obtiene un porcentaje real de la cantidad del trazador que se introduce
en la zona del 2°Th. Disponiendo de esta manera de un rango de contribuciéon al fondo
en el pico de emision del 2°Th aplicable a la cuantificacion de los limites caracteristicos

a) Método de calculo de los limites caracteristicos para la determinacion del 2%°Th.

Los casos posibles que se han considerado -en este trabajo- para el céalculo de los limites
caracteristicos son cuatro.
Los casos A) y B) no consideran ninguna influencia del trazador en el fondo del 2°Thy
que el fondo existente del 22°Th es del detector. El caso A) considera que el tiempo de
medida de la muestra y del fondo del detector es el mismo y el Caso B) considera que
estos tiempos son diferentes.

Los casos C) y D) consideran una posible influencia del trazador en el fondo del Z°Th,
existiendo dos contribuciones a ese fondo: la del detector y la del porcentaje que se
considere que contribuye el ?°Th al pico del Z2°Th. El caso C) considera que el tiempo
de medida de la muestra y del fondo del detector es el mismo y el Caso D) considera que
estos tiempos son diferentes.
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Los analistas cuando determinan la concentracion de actividad y los limites de deteccion
a través de software de tratamiento de espectros consideran solo el caso A) y B) no
teniendo en cuenta el efecto del trazador en la determinacion del 2°Th y/o si el recuento

del fondo se hace en el mismo tiempo o no de la muestra (C y D).
Tabla 4.35 Energia de particulas alfa para cada is6topo y porcentaje de intensidad.

Energia Intensidad Energia Intensidad Energia Intensidad Energia Intensidad
(keV) (%) (keV) (%) (keV) (%) (keV) (%)
230Th 229Th 232Th 228Th
4687 76.3 5078 0.05 4012.3 78.2 5423.15 72.2
4620.5 234 5053 6.6 3947.2 21.7 5340.36 27.2
4479.8 0.12 5047 0.2 3811.1 0.069 5211 0.42
4438.4 0.03 5036 0.24 5173 0.227

4371.8 0.001 5023 0.009

5009 0.09

4978.5 3.17

4967.5 5.97

4930 0.16

4901 10.2

4865 0.03

4861 0.28

4852 0.03

4845.3 55.6

4838 5

4833 0.29

4814.6 9.3

4809 0.22

s 4797.8 15

o Ig 4761 1

S o

S5 4754 0.05
o
?

4748 0.005

= 4737 0.01
&

2 % 4694 0.12

§ 5 4690 0.23

ES 4667 0.001

5 4608 0.05
£

4599 0.02

4434 0.03

4478 0.005

Caso A)
Formulacion de los limites caracteristicos sin influencia del trazador con tiempos de
medida iguales de la muestra y el fondo del detector.

_ A229Th ’ V229Th Cz3oTh - CFzsoTh

A =
2307 m Carom — CPazop, (4.25)
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Donde: 4,3,,,€s la concentracion de actividad del is6topo a medir expresada en Bg-L'o

Bg-m= cuando se analizan muestras liquidas o aerosoles respectivamente o Bg-Kg™
cuando se analizan solidas; C,3,,, = cuentas totales en el pico del isdtopo a determinar

emisor alfa en el tiempo de medida de la muestra; CF,3,,, = cuentas totales de fondo en
el pico del isétopo a determinar en el tiempo de medida de la muestra; CF,,,., = cuentas
totales en el pico del trazador afiadido emisor alfa en el tiempo de medida de la muestra;
CF,29,, = cuentas en el pico del trazador de fondo en el tiempo de medida de la muestra;
Ayzq,, = actividad del trazador afiadido expresada en Bg-mL?; V229, = volumen de
trazador expresado en mL y m = cantidad de muestra analizada en Kg (masa de muestra
sélida); L (liquido) y m3 (aerosol); k,_, = k,_, = 1.65 cuartil de la distribucion estandar
para un 95% de probabilidad a =p = 0.05; u(m) = incertidumbre de la
masa/volumen/m® de la cantidad de muestra utilizada en el analisis; u(Vy.,,) =
incertidumbre del volumen de la cantidad de trazador afadida; u (4559, )= incertidumbre
de la concentracion de actividad del trazador 22°Th afiadido.

Siendo el umbral de decision para este caso A3, Y €l limite de deteccion A§30Th:

Adzom, = Kia - W /2 - CF30,, (4.26)

2A330,, T ki_qw

1— kf_ﬁ ((u(m))z + (u(V229Th))2 + (u(A229Th))2 + (sz9Th + CF229Th) > (4.27)

m V. A 2
229Th 229Th (C229Th - CF229Th)

# —
AZzopp, =

y el valor de w:

_ A229Th : V229Th 1

w = (4.28)

m C229Th - CF229Th

Caso B)
Formulacion de los limites caracteristicos sin influencia del trazador con tiempos de
medida diferentes de la muestra y el fondo del detector.

t
4 _ Azzop, Vazo, Caz00p,(tm) — (CFzsoTh(to) t_rg) @29
2307, c .
m C229Th(tm) - (CF229Th(to) : ﬁ)

Donde: t,, = tiempo de medida de la muestra; t, = tiempo de medida del fondo; f =
relacion entre el tiempo de medida de la muestra y el del fondo; C,3,,., (t,,) = cuentas

totales de **°Th en su ROI en el tiempo de medida de la muestra; C,,q,., (t,) = cuentas
totales de **°Th en su ROI en el tiempo de medida de la muestra; CF,z.., (t,) = cuentas
totales de fondo en el ROI del ?*°Th el tiempo de medida del fondo to; CF,29,., (to)=
cuentas totales de fondo en el ROI del ?2°Th el tiempo de medida del fondo ¢,.

Siendo el umbral de decision para este caso A33,,., Y €l limite de deteccion A§30Th:

tm
f=— (4.30)

_to

N 4.31
Azzop, = k1q - W+ \/CF230Th(to)(f +f%) (4.31)
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y el valor de .., :

A229Th : V229Th

1
M Cyzor, (tm) — (CFaz0r, (60)f)

w =

(4.32)

2A§30Th + kzl_lgW

2 2 2 2
1—k2 u(m) u(Va29,,) u(Azz9,,) (sz9m(tm) + CFy29,, (80)f )) (4.33)
1-B <( m ) + ( 2291p ) + ( A229Th ) * (C229Th(tm) - CFZZQTh(t(])f)Z

# _
AZz0p, =

Caso C)
Formulacion de los limites caracteristicos con influencia del trazador con tiempos de
medida iguales de la muestra y el fondo del detector.

C230Th - (C229Th k+ CF230Th) .A229Th : V229Th

4.34
C229Th - CF229Th m ( )

A230Th =

Donde: k = porcentaje de la emision en tanto por uno del 2°Th que coincide con el 2°Th
(puede tomar los valores deseados desde un minimo 0.00431 a un maximo que
establezcamos) de las cuentas totales en el ROI del ?*Th

Siendo el valor de w:

_ A229Th ' V229Th

(4.35)
m

El umbral de decision para este caso A3, Y el limite de deteccion A§30Th toman los
valores:

w
(C229Th - CF229Th)

2307, = kl—a( >\/C229Th(k2 + k) + 2CF330,, (4.36)

‘ Co297,(1 + 2k) — CFyp0,,
2
(C229Th - CF229Th) .37
2 2 4.37
1-12, ((ug:ln))z + (u(V229Th)) + (u(Azngh)) + Cya9py, + CFa20p, )

V. A 2
229Th 229Th (C229Th - CF229Th)

24530, T Ki_pw

# —
AZzopp, =

Caso D)
Formulacion de los limites caracteristicos con influencia del trazador con tiempos de
medida diferentes de la muestra y el fondo del detector.

Siendo el valor de la concentracion de actividad:

A _ C230Th (tm) - (C229Th(tm) k+ CF230Th(to) : f) . A229Th : V229Th 4.38
2307 Ca297p, (Em) — CFaz9,, (o) - f m (4.38)

Y considerando el valor de w:
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= A2zzom  Vazorn (4.39)
m
El umbral de decision para este caso A3,y €l limite de deteccion A§30Th toman los

valores:

A;?)OTh
=kiq ( d >\/6229Th(tm)(k2 + k) + CF30,,(t0)(f2 + ) (4.40)
(CZZ9Th(tm) — CFy39,.,(t0) f)
El limite de deteccion:
2 Ay, + (w ) k%—a Ca20,, () (1 + 2k) — CFzzeTh(fo)zf>
Aso,, = (Cazoyy (om) = CPozon (o) /) f = tt—’"; k = 0,0041
1- k% ((M)z i (u(VZZQTh)>2 i (u(A229Th)>2 " Ca207, (tm) + CFazq,, (t0) f2 > ’ (441)
—a\\"m Vazop, Azzop, (2299 (Em) = CFyz9,, (o) ‘f)z

b) Programacion VBA en Excel® para la evaluacion de limites caracteristicos

realistas
La formulacién de los limites caracteristicos se ha descrito en el apartado anterior y el
procedimiento, que permite ordenar los datos producidos y generar los graficos
correspondientes, se describe en la Figura 4.67.

Una muestra real se mide en unas condiciones definidas por el procedimiento:

a) cantidad de trazador 2°Th conocida (1 ml de un disolucion patron de 0.059 Bg-ml™);
b) tiempo de medida de la muestra y el fondo 700 000 s;

c) empleo de un espectro de fondo del mismo detector de medida de la muestra y

d) tamafio de la muestra 1 m3. La misma programacion se podria emplear para muestras:
solidas, liquidas, etc.

El tratamiento de datos se hace de la siguiente manera:

1) Seinfiere -para la misma muestra- que al afiadir diferentes cantidades de trazador
(5802 Cuentas totales para 1 ml de trazador caso real) se obtendrian un nimero
de cuentas proporcional al de la medida (p.e: 580.2 Cuentas totales para 0.1 ml de
trazador en este caso).

2) Se infiere que las cuentas obtenidas en otros tiempos de medida que no sean los
establecidos (700 000 s) para el fondo del detector en los picos de interés son
proporcionales a éstos. (p.e.: si se han obtenido para el 22Th en ese tiempo de
recuento 19 cuentas en el doble de tiempo se hubieran obtenido 38 cuentas). Es
decir, las cuentas inferidas se multiplican por un factor de proporcionalidad. Esta
simulacion se hace para establecer el limite de deteccion dependiendo de la
cantidad de trazador en la formulacién para los cuatro casos [ver ¢) Método de
célculo]. Figura 5.68 (casos A, B (sin tailing), casos C y D) con el menor
“tailing”.
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Figura 4.67 Procedimiento que permite ordenar los datos producidos y generar los graficos.

1) La Figura 5.69 y Figura 5.70 corresponden al caso real de obtener diferentes
“tailings” para los casos C) y D) para tiempos de recuento iguales y diferentes
muestra/fondo.

2) Seinfiere que en una muestra real existan concentraciones muy bajas de 2°Th que
den lugar a recuentos totales crecientes de 2°Th (5, 10, 20, 30, 50, 70 y 100 CT)
en un mismo tiempo de recuento, calculandose las concentraciones de actividad
obtenida considerando la cantidad de trazador afiadida y la sensibilidad para
tiempo diferentes de medida de fondo (10 000 a5 000 000) para varias situaciones
de tailing (Figura 5.71 y Figura 5.72).
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4.10 Herramientas Quimiométricas

- Técnicas multivariantes

Los datos experimentales de naturaleza multivariante, en los que se determinan distintas
variables (elementos quimicos) sobre diferentes objetos (muestras de suelo) y que dan
lugar a matrices bidimensionales (muestras x elementos) se pueden estudiar y visualizar
de forma conjunta y sencilla por medio de técnicas estadisticas 0 quimiométricas
multivariantes, que permiten visualizar conjuntamente la informacién presente en la
matriz de datos, permitiendo extraer informacion no asequible a primera vista. En este
trabajo, se han utilizado dos de los procedimientos mas habituales; el Analisis en
Componentes Principales (A.C.P.) y el Andlisis de Conglomerados (A.C.) cuyo
fundamento se resume brevemente a continuacion [58][59][60].

4.10.1 Analisis en Componentes Principales

El Andlisis en Componentes Principales (A.C.P.) es uno de los procedimientos mas
utilizados para reducir la dimension de una tabla de datos, bien procedente de una técnica
analitica multivariante, o bien de la combinacion de una serie de anélisis individuales
Ilevados a cabo sobre muestras idénticas. Independientemente de su origen, una tabla de
esas caracteristicas siempre corresponde a la determinacién de diferentes variables
pertenecientes a distintos objetos y en nuestro caso, la determinacion de una serie de
elementos en diferentes muestras.

Variable
Objeto 1 2 p
1 X11 X12 X1p
2 X21 X22 X2p
n an Xn2 an

En estos casos, la informacion puede ponerse en forma matricial. Cada uno de los n
objetos esta caracterizado por un vector linea: xi = [xil,xi2,...,xip] formado por los
elementos xij que son los valores de las p variables, los cuales se colocan uno debajo de
otro para dar lugar a una matriz X de dimensiones (n x p). Cada uno de esos n objetos se
puede visualizar como un punto en un espacio de p dimensiones, lo cual es muy
complicado de representar y comprender. El objetivo del A.C.P. es reducir la
dimensionalidad de X de manera que al disminuir el nimero de variables hasta un nimero
F < p, la visualizacion sea mas facil.

Partimos para ello de las siguientes hipdtesis (1) no todas las p variables originales
determinadas experimentalmente contienen informacion relevante sobre los objetos y (2)
algunas de ellas estan correlacionadas entre si, por lo que su eliminacion o combinacién
hasta un nimero F de nuevas variables no correlacionadas entre si (ortogonales) no
implica una pérdida significativa de informacion. EI modelo matematico que se busca es

(ecuacion (4.42):
F

Xy = Z Uir byj + ey

f=1
siendo F es el numero de factores o componentes ortogonales significativos del modelo,
que deberia ser tan pequefio como fuera posible (2 6 3). u;r son las puntuaciones (0
scores) que toman cada una de las nuevas F variables para cada uno de los n objetos. by

(4.42)

112



son las cargas (o loadings) que muestran como participa cada una de las p variables
originales en las F nuevas variables, y ejjes el error, es decir la cantidad de informacién
no explicada por el modelo. Los uis se agrupan en una matriz U (n X F) o matriz de scores,
y los bt en una matriz B (p x F), por lo que el modelo en forma matricial es X = U TB.

Las puntuaciones, uis, se suelen denominar componentes principales, factores o variables
latentes y no coinciden con las variables determinadas experimentalmente, sino que son
una combinacion lineal de las mismas, participando éstas ultimas en las nuevas, en una
cuantia que depende del grado de informacion que realmente aportan al conjunto de datos
original. Los nuevos F componentes son ademas ortogonales entre si, lo que hace que no
compartan informacidn los unos con los otros. El algoritmo utilizado por nosotros se basa
en la diagonalizacion de la matriz de correlacion R (p x p), lo que implica un autoescalado
previo de todas las columnas a media cero y varianza unidad que evita sesgos indeseados
causados por las diferentes magnitudes de las p variables originales. Ese proceso origina
los vectores y valores propios de R, siendo muy importante la magnitud de los valores p
valores propios 4; (uno por cada p variable original), pues su cuantia nos indicara la
cantidad de informacion de la tabla original X que se ha concentrado en el factor j.

Los resultados del A.C.P. se presentan mediante una serie de gréaficas. La primera es el
gréafico de Scree (0 de sedimentacion) que muestra la importancia decreciente de cada una
de las nuevas variables en la descripcion de la informacion contenida en la tabla X en
funcion de su valor propio 4. Ese grafico ayuda a elegir los F componentes més
significativos y que explican por tanto una mayor cantidad de la informacion original.
Los graficos de cargas o loadings presentan los valores by de cada componente F y
muestran la participacion de las p variables originales en las nuevas F variables. Por su
parte, el grafico de puntuaciones o scores muestra los valores, uir, que toman cada una de
las nuevas variables para cada uno de los objetos.

La interpretacion del A.C.P. se hace visualizando por separado o conjuntamente, los
gréficos de cargas y puntuaciones. En general, las variables originales que aparezcan
cercanas entre si en el grafico de cargas estaran muy correlacionadas entre si, mostrando
una similitud de comportamiento. Asimismo, aquellos objetos que aparezcan cercanos
entre si en el grafico de puntuaciones se pareceran entre si. Por el contrario, las variables
u objetos que aparezcan separadas en los graficos antedichos se pareceran muy poco entre
ellos. Habitualmente, y con el fin de facilitar la interpretacion, se representan Unicamente
los 2 o 3 primeros componentes, lo cual suele bastar para explicar una cantidad
significativamente importante de informacion.

Las cargas y puntuaciones se pueden representar conjuntamente, en lo que se denominan
gréficas bivariadas, que permiten sacar conclusiones acerca del comportamiento conjunto
de objetos y variables basandonos en los conceptos de cercania o lejania utilizados en las
graficas de cargas y puntuaciones. Hay que tener en cuenta que cada grafica que se
construya explicara una cantidad de informacién que sera la suma de la explicada por
cada uno de los componentes representados, ya que son ortogonales. En cualquier caso,
y salvo excepciones, la cantidad de informacion representada es inferior al 100%.

En ocasiones se aplican a los resultados del A.C.P. lo que se conoce como rotaciones,
entre las que la mas conocida es la rotacion Varimax. En ella se sacrifica la condicion de
ortogonalidad en aras de encontrar factores mas “limpios”, lo que suele complicar la
interpretacion al aumentar el nimero de factores 0 componentes significativos, ya que
contienen menos variables iniciales que los factores no rotados.
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El A.C.P. se viene utilizando con profusion en aquellos campos cientificos como el
medioambiental, en que se conocen una gran cantidad de parametros quimicos
correspondientes a muchas muestras [61][62][63][64][65][66][67].

4.10.2 Analisis de Conglomerados

Se trata de un método de Reconocimiento de Pautas (Pattern Recognition), un conjunto
de herramientas de tipo matematico y estadistico que analizan datos multivariantes del
tipo X (nxp), y que permiten clasificar objetos y/o variables en clases diferentes de
acuerdo con su similitud. Estos metodos suelen ser divididos en dos grandes grupos en
funcién de si se conocen o no las clases de antemano. EI Analisis de Conglomerados
(A.C.) es un Método de Reconocimiento no Supervisado de Pautas, MRNSP (Non-
Supervised Pattern Recognition), y su objetivo es precisamente el visualizar la existencia
de clases, que puede estar escondida en la tabla original X y que tampoco es apreciable a
primera vista. La salida (output) de estos métodos es un arbol jerarquizado o
dendrograma, y por eso la forma actual de referirse a ellos es la de hierarchical clustering.

El procedimiento se basa en agrupar los objetos o las variables en funcion de su similitud,
cuantificada por medio del concepto de distancia, que tiene que cumplir una serie de
requisitos. Asi, dados dos objetos (o variables) A y B, la distancia entre ellos, dag, debe
ser tal que:

dag =0

daa=0

das = daa

Sidas < dac
es preferible agrupar Ay B antesque Ay C

En el caso de los objetos, la mas utilizada es la distancia euclidea (ecuacion (4.43):

14

2 4.43

dap = Z(XAJ‘ — Xg;) (4.43)
=

En el caso de las variables la distancia se cuantifica en funcion del coeficiente de
correlacion, bajo la premisa de que dos variables que se comporten de forma similar
estardn correlacionadas positivamente. Asi, dadas dos variables i y j, la distancia entre
ellas se puede cuantificar como (ecuacion (4.44):

dy=1-n (4.44)

A partir de la matriz de distancias, se construye un dendrograma, diagrama en forma de
arbol, en el cual los objetos o variables se van agrupando en funcion de su distancia.
Existen diversos métodos de agrupamiento (linkage methods) para construir los
dendrogramas [59][60], eligiéndose el que produzca los resultados mas faciles de
interpretar, siendo el mas util el denominado método de Ward que produce unos
dendrogramas mas estilizados y sin entrecruzamiento.
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Hay que resaltar el que, al contrario que en el A.C.P., la cantidad de informacion que se
representa en un dendrograma de A.C. es siempre del 100%. La forma final del arbol
dependera del procedimiento de construccion (linkage), pero las conclusiones obtenidos
suelen coincidir y apoyar las que se extraen a partir del A.C.P. Ambos métodos coinciden
en su objetivo de presentar informacion multivariante de una forma visualmente
comprensible, siendo la principal diferencia entre ambos el que el A.C.P. trata de buscar
un modelo matematico para explicar los datos, mientras que el A.C. se limita a agruparlos
en funcidn de su similitud.

Los métodos A.C. se emplean de forma rutinaria en multitud de areas cientificas
[68][69][70].

4.11 Indice de Geo-acumulacion y Factor de Enriquecimiento

La contaminacion del suelo por un determinado elemento toxico puede evaluarse
utilizando el indice de Geoacumulacion (lgeo) Y Factor de Enriquecimiento (EF).

Por ejemplo, el Igeo de uranio en suelo superficial del estado de Zacatecas se ha calculado
como (ecuacion (4.45) [71][72][73]:

L) (4.45)
1.5 X By

donde Cy es la concentracion de 238U en la muestra medido por espectrometria alfa, Bu
es la concentracion de fondo de uranio y el factor 1.5 se introduce para minimizar el efecto
de las variaciones litoldgicas en los suelos que afectan localmente a la concentracion de
fondo. En este estudio, la concentracion media de uranio en la corteza terrestre superior,
2.8 mg- Kg?, se utilizé como valor de fondo [74][75][76] ya que la concentracion
promedio de uranio para el suelo del estado de Zacatecas aun no esta disponible.

Segun el indice de la geoacumulacion calculado, el suelo se puede clasificar como [71]:
<0 précticamente no contaminado; 0—1 no contaminado a moderadamente contaminado;
1-2 moderadamente contaminados; 2-3 moderadamente a fuertemente contaminado; 3-
4 fuertemente contaminados; 4-5 fuertes a muy fuertemente contaminados; y >5 muy
fuertemente contaminado.

Un indice alternativo para evaluar la contaminacion del suelo por un metal es el uso del
factor de enriquecimiento, que reduce el sesgo causado por el tamafio de grano y la
mineralogia mediante el uso de datos normalizados [77][78][72]. El EF se calculé6 como
(ecuacion(4.46):

Igeo = log, (
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sample

(4.46)

@)

La relacion de concentracion de uranio y un elemento de referencia (normalizacion) se
calculo en la muestra de suelo y se compar6 con la proporcion calculada a partir de las
concentraciones de fondo. Los niveles de fondo de los elementos utilizados fueron
estimaciones medias en la corteza continental superior [74][75][76]. Elementos
conservadores como Al o Fe se han utilizado con frecuencia como elemento de referencia
para la normalizacion geoquimica, ya que su variabilidad en la corteza superior es baja
[79]. En este trabajo la variabilidad del Al (23% RSD) fue inferior a la de Fe (39%), por
lo tanto, la concentracion del Al se utiliz6 como elemento normalizador. La escala
descrita por Sutherland (2000) [72] se utiliz para evaluar la contaminacion del suelo por
uranio: EF < 2, sin enriquecimiento a enriquecimiento minimo (sin o contaminacion
minima); EF 2-5, enriquecimiento moderado; EF 5-20, enriquecimiento significativo;
EF 20-40, muy enriquecido; EF >40, extremadamente alto enriquecimiento.

background

4.12 Costes analiticos

En esta seccion se incluye la lista de precios de los costes aproximados de cada técnica
analitica utilizada en este trabajo. La Tabla 4.36 presenta los costes minimos unitarios,
estos pueden variar mucho entre laboratorios.

Tabla 4.36 Lista de precios minimos de las técnicas empleadas en este trabajo para uranio y torio.

Elemento XRD XRF ICP-OES ICP-MS ICP-SF-MS a-Spec
Uranio 15€ 15€ 17€ 20€ 170 € 75€
Torio 15€ 15€ 17€ 20 € 170 € 80 €

En la tabla anterior se observa que el coste analitico mas caro es ICP-SF-MS y el més
econdémico es XRF. Pero estos costes pueden variar mucho. Espectrometria alfa tiene un
coste de 75 € para uranio, pero puede triplicarse en laboratorios acreditados. ICP-MS
puede costar hasta 4 veces mas el valor de esta tabla, no obstante, se pueden determinar
hasta 4 elementos simultdneamente con pequefios incrementos en el precio, mismo caso
para ICP-OES. Estos precios pertenecen a la determinacion de uranio o torio en suelo e
incluyen la preparacion de la muestra desde la mineralizacion hasta el informe de
resultados.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se describen: los resultados obtenidos para cada una de las técnicas
analiticas empleadas en este trabajo y las distintas pruebas estadisticas empleadas.

5.1 Simulacion y optimizacién de los limites caracteristicos cuando se
utiliza 2*Th como trazador.

La espectrometria alfa, una de las técnicas analiticas empleadas en este trabajo, es
considerada la més fiable para la medida de uranio y torio en suelo. Sin embargo, la
determinacion de los is6topos de torio resulta complicada por el inconveniente de emplear
229Th como trazador, principalmente para la determinacion del 2°Th.

En el apartado 4.9.4 se detallan las técnicas de simulacion de los limites caracteristicos
para el 2°Th cuando las concentraciones de actividad son bajas y hay doble contribucion
en el fondo espectral: fondo del detector y fondo que introduce el porcentaje de cola de
bajas energias en la region de interés (ROl Region of Interest) del 2°Th. En primer lugar,
se comprueba esta contribucion por integracion de las cuentas en los picos de interés del
229Th y del 2°Th de una muestra “blanco con trazador” medida en cada uno de los
detectores y la integracidn de estos mismos picos en el espectro de cada uno de los fondos
de los detectores. La integracion en estas ROIs se ha realizado de dos maneras diferentes:
(@) con un ROI manual y (b) con un ROI automatico establecido con la programacion del
GENIE2K. Estas mismas secuencias (a) y (b) se han realizado para el andlisis de los
espectros suma de los blancos y de los fondos de los detectores. Los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 5.37.
Tabla 5.37 Resultados del analisis de 8 espectros de una muestra negra y el fondo individual del detector y un

espectro resultante después de agregar cada espectro con el software “suma-alfa”, ambos realizados mediante el
ROI manual y el ROI compuesto.

ROI Manual (a) ROI Prefijado (b)
Muestra blanco Fondo del detector Muestra blanco Fondo del detector
Detectores 29Th Z0Th 29Th Z0Th 2Th 20Th 2Th Z0Th
1A 5401 53 13 4 5091 55 7 4
1B 1932 41 20 13 1742 56 8 7
2A 5093 135 28 19 4206 25 16 7
3A 5307 111 34 17 4978 59 18 17
4A 1592 45 81 19 1534 40 30 12
5A 2482 24 5 3 2324 32 0 2
6A 3547 45 40 7 3556 39 7 16
6B 1925 41 17 6 1896 56 11 8
Total 27279 495 238 88 25327 362 97 73
Suma-alfa 24591 392 185 64 22189 434 118 73

Tabla 5.38 Porcentaje de 2°Th debido al uso del trazador 22°Th. Casos 1y 2, substraccion de la media de las
cuentas totales del fondo del detector a la media de las cuentas totales de la muestra del espectro blanco con
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trazador de ?2°Th (ROI manual y ROI prefijado) analizado espectro por espectro, y Casos 2 y 3 en los espectros
suma obtenidos por medio del software suma-alfa (ROl manual y ROI prefijado).

% Total %Cola %
Casos 20Th ZOTh(BK")  Crrazador . % Trazador % BK" 20Th 20Th Z0Th(BK")
1 495 88 407 82 18 18 15 0.32
2 362 73 289 80 20 14 11 0.29
3 392 64 328 84 16 16 13 0.26
4 434 73 361 83 17 2.0 1.6 0.33
Media 421 75 346 82 18 17 14 0.30
Unmedia 10 4 9 5 2 0.7 0.6 0.27
Uct 21 9 19 9 4 13 1.2 0.55
Std-dv 58 10 50 2 2 0.2 0.2 0.03

"Bk = Fondo; Crrazador - = Cuentas de 2°Th debido a la presencia del trazador; Umedi= incertidumbre de la media; u= incertidumbre
de las cuentas totales; Std-dv= desviacién estandar

Un ejemplo de espectro suma de varios detectores con un blanco y con el fondo de los
detectores se muestra en la Figura 5.68.

Suma esp P pectro de 8 espectros de fondo del detector realizada por el programa
L Suma —Alfa. Tiempo d to de medida de cada esp 700 000 (s)

D AERE MeV . Preced LLDBBBARAIG00 0O

PN 0

v |

Suma espectro por espectro de 8 espectros de una misma muestra de un blanco con trazador de #Th
lizad: el Suma- Alfa. Til der de fida de cada 700 000 (s)

Figura 5.68 Espectro suma del fondo del detector y de una muestra de un blanco con trazador analizado mediante
ROI manual

Se ha calculado el porcentaje de las cuentas del trazador que serian consideradas como
230Th para cada uno de los procedimientos de célculo descritos en la metodologia. De las
cuentas totales atribuibles a la presencia de 2°Th y su “taildown”” un valor medio del 82
+ 5 % son debidas al trazador y un 18 + 2 % debidas al fondo del detector. El porcentaje
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medio de Z°Th existente con respecto a la cantidad total de trazador es del 1.4 + 0.6 % y
el porcentaje de la contribucion media del fondo del detector seria del 0.30 + 0.27 %. Hay
que tener en cuenta que este “taildown” puede variar y suponer un aumento de las cuentas
de fondo del 2°Th afectando por tanto al resultado de los limites caracteristicos. En este
trabajo se ha considerado que este “tail” pueda estar comprendido entre un minimo de un
0.431% y un maximo del 5% dependiendo de la cantidad de trazador y la resolucion del
espectro. La comparacion del resultado del porcentaje de 2°Th obtenido (1.4%) debido a
la presencia del 22°Th con el porcentaje de otros picos del ??°Th que emiten en la misma
energia del 2°Th un 0.431% de “taildown” indica que no solo estas energias sino una
cantidad de “overlapping” puede aparecer en las zonas de baja energia de las emisiones
del 2%°Th. Se deduce por tanto que dependiendo de la cantidad de trazador o del tiempo
de recuento de la muestra que contiene el trazador se producen en la zona de integracién
del 2°Th cuentas atribuibles no a la muestra sino al fondo, teniendo los limites
caracteristicos que contemplar estas cantidades como fondo.

a) Limite de deteccion en funcién del tiempo de recuento del fondo
La variacion del limite de deteccion dependiendo de los cuatro casos A), B), C), y D)
descritos en el apartado de métodos de calculo en funcion del tiempo de medida del fondo
se muestra en la Figura 5.69.

Formulacién estindarde los programas de cdlculodel LID (casos A y B ) sin considerar la cola de baja energia del 22°Th
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Porcentaje de emision 0.431% 22°Th en la Regidn de Interés (ROI) del 23°Th (casos Cy D de la formulacién del LID original de

este trabajo)

LID (Bg:m3)
2mL ( 11604 CT 2Th) ; 1 mL (5802 CT #*Th); 0.5 mL (2901 CT #Th); 0.25mL (1450CT #*Th); 0.1 mL (580CT *Th); 0.05 mL (290 CT #*Th)

Figura 5.69 Diferentes formulaciones del LID para el 2°Th para los casos A y B sin tener en cuenta una posible
“cola” y casos By D con la “cola minima del 0.431%

En el caso A) cuando el tiempo de medida de la muestra y el fondo del detector es el
mismo no hay cambio de la sensibilidad significativo LID (= 0.20 Bg-m). Las pequefias
variaciones que se observan se deben al ajuste de cifras significativas. No se incluye
ninguna contribucion en el célculo del LID del “taildown”, método que se emplea en
rutina. Si comparamos este caso con el C) en el que se tienen las mismas condiciones de
medida, pero diferente cantidad de trazador, y se atribuye a éste un “taildown” de 0.431%,
el limite de deteccion varia en funcién de la cantidad de trazador, para una cantidad mayor
(11604 CT) mayor el LID y por tanto menor sensibilidad del método. Esto indica la
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posibilidad de optimizacion en la adicidon de trazador recontando el mismo tiempo la
muestra y el detector.

Si el tiempo de recuento del fondo con respecto al de la muestra varia, casos B) y D) la
sensibilidad difiere para cada tiempo de medida del fondo.

Caso C) Formulacion del LID para diferentes cantidades de cola de baja energia
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Figura 5.70 Limite de deteccion en funcidn de la cantidad de trazador afiadida para el caso C) con diferentes
porcentajes de cola y tiempos de medida del fondo del detector y de la muestra iguales.

En el caso B) se obtiene peor sensibilidad (3.03 Bg-m) a tiempos de recuento bajos del
fondo del detector, mejorando a tiempos de recuento altos (0.15 Bg-m) del orden de
200 veces. Cuando los tiempos de recuento de la muestra y del fondo del detector son
iguales la férmula es idéntica a la del caso A) y se obtiene la misma sensibilidad. La
medida del fondo de detector a mayores tiempos que los de la medida de la muestra
incrementa la sensibilidad con respecto al caso A) pero no muy significativamente (0.19
Bg-m (700000 s) a 0.15 Bg-m (5000000 s).

En el caso C) que considera mismo tiempo de medida de muestra y fondo del detector y
tiene en cuenta la interferencia espectral de 0.431% debido al ??°Th, la sensibilidad
empeora (0.32 Bg-m™) con respecto al caso A) (0.19 Bg-m) cuando la cantidad de
trazador es elevada (2 mL). Cuando la cantidad de trazador es menor (0.05a 1 mL) la
sensibilidad (0.21 a 0.27 Bg-m) no difiere significativamente con respecto al caso A)
(0.20 a 0.21 Bg-m™). El bajo porcentaje de emision en el pico del Z2°Th no es significativo
a la hora del calculo. La escasa diferencia se debe a que al fondo del detector se suma
una cantidad creciente de 2°Th procedente del 2°Th.

En el caso D) que considera distinto tiempo de medida de muestra y fondo del detector y
tiene en cuenta la interferencia espectral de 0.431% debido al ??°Th, la sensibilidad (3.03
Bg-m) a tiempos de recuento muy bajos del fondo del detector (1000 s) es del orden de
100 veces peor que la sensibilidad obtenida (0.34 Bg-m=) a un tiempo de recuento
elevado del fondo del detector (500 0000 s). Hay que tener en cuenta que cuando el
numero de cuentas del fondo es muy bajo (1-10 Cuentas totales “CT”) debido a tiempos

120



de recuento bajo del fondo del detector, el método de calculo tiende a disminuir la
sensibilidad con una tendencia a falsos positivos.

Los casos B) y D) que contemplan tiempos diferentes de recuento del fondo del detector
la sensibilidad estd méas acorde con la medida real, la contribucién del trazador no seria
muy significativa con ese porcentaje 0.431% de emision del 22°Th en el 2°Th.

a) Limite de deteccion en funcion del trazador afiadido cuando se estima un
“taildown” creciente en la ROI del 2°Th.

En la Figura 5.70 se representa el limite de deteccion en funcién del trazador afiadido
cuando se estima “taildown’ crecientes para el caso C) del apartado de métodos de
calculo.

Caso D) Formulacion del LID para diferentes cantidades de cola de baja energia

Porcentaje de cola 0.431% *3¥Then la zona **Th ROI Porcentaje de cola 1% ¥¥Then la zona 3*<Th RO
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2mlL { 11604 CT *=Th) ; 1 mL (5802CT **Th; 0.5 mL (2901 CT *=Th); 0.25mL (1450CT **Th); 0.1 mL (S80CT =*Th); 0.05 mL (290CT *=Th)

Figura 5.71 Limite de deteccion en funcidn de la cantidad de trazador afiadida para el caso D) con diferentes
porcentajes de “cola™ y tiempos de medida del fondo del detector y de la muestra diferentes.

En estos casos influye la cantidad de trazador afiadida como era de esperar, aunque los
tiempos de recuento del trazador y de la muestra se consideren iguales. En el caso de la
adicion de 2 mL la sensibilidad empeora del orden de tres veces de 0.31 Bg-m(0.431%)
a0.89 Bg-m™ para el 5%. En el caso de adiciones menores de trazador sigue la misma
tendencia no siendo muy significativamente diferente la sensibilidad para los casos de
0.05 y 0.1 mL que varia del 0.21 Bg-m™ a 0.30 Bg-m™ respectivamente. Esto se debe a
que a bajo nimero de cuentas el contenido en la ROI del Z°Th es pequefio mientras que
las cuentas adicionadas por este fendmeno son elevadas cuando la cantidad de trazador
aumenta.

En el caso D) se tiene en cuenta ademas una diferencia también del tiempo de medida de
fondo. La tendencia es la misma a tiempos de recuento bajos y baja concentracion de
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trazador (0.05-0.1 mL) la sensibilidad es practicamente idéntica para ambos casos (3.8 a
6.8 Bg-m= independientemente del porcentaje del taildown, pero mejora con el mayor
tiempo de recuento de fondo como para el resto de los casos.

Cuando se aproxima el tiempo de medida del fondo del detector al tiempo de medida de
la muestra la sensibilidad mejora para el nimeros de cuentas correspondientes a 0.05 mL
y empeora para el caso de 2 mL, debido a que el fondo considerado aumenta con el
porcentaje debido a la presencia de 22°Th.

Concentracién de Actividad y LID del 2°Th (Bg-m™3)
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Figura 5.72 Variacion del limite de deteccion para los casos C) y D) con diferentes concentraciones de trazador, de
“cola” y de tiempos de recuento del fondo del detector bajo ( 10 000 a 100 000 s) y comparacion con la
concentracion de actividad del 22°Th de la muestra supuestas unas cuentas totales de medida en la ROI del 2°Th de 5
a 100 CT.
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Concentracién de Actividad y LID del 2*Th (Bg-:m™?)
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Figura 5.73 Variacion del limite de deteccion para los casos C) y D) con diferentes concentraciones de trazador, de
“cola” y de tiempos de recuento del fondo del detector alto (500 000 a 5 000 000 s) y comparacion con la
concentracion de actividad del 22°Th de la muestra supuestas unas cuentas totales de medida en la ROl del 2°Th de 5
al00CT
a) Limite de deteccion para los caso C) y D) en un ROI con niimero de cuentas 23°Th

simuladas de la muestra y una cantidad creciente de “taildown”.

En este caso se infiere una medida en el ROI del 22°Th de una cantidad de cuentas fijas y
gue se hubiera afiadido una cantidad de trazador diferente.
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En estos casos el valor de la actividad del 22°Th varia dependiendo de las condiciones de
medida del trazador y del fondo del detector. El fondo del detector es diferente para cada
tiempo de recuento y a un mismo numero de cuentas de muestra (5, 10, etc.) se le substrae
cantidades crecientes de fondo dependiendo del “tail”.

Los resultados se muestran en la Figura 5.72 y Figura 5.73 para los diferentes tiempos
de medida. Se observa que la concentracion de actividad obtenida para un mismo ndmero
de cuentas p.e. 5 CT del #°Th son diferentes segun la cantidad de trazador afiadido ya
que el trazador introduce cuentas en la zona ROI del 2°Th que deben ser sustraidas de la
cantidad total encontrada. El valor de los limites de deteccién (sensibilidad del método)
para los casos C) y D) son diferentes. El tiempo de medida del fondo es variable y
observamos frente a la concentracion de actividad obtenida la variacion del limite de
deteccidn para ambos casos. En el caso C) se ha contado la muestra y el fondo del detector
el mismo tiempo) y en el D) (se ha contado la muestra y el fondo del detector a diferentes
tiempos).

A tiempos muy bajos de medida del fondo del detector para el caso C) seria detectables
con el 95% de confianza los valores de concentracién de actividad que se situasen por
encima de la linea morada LID-C) mientras que para el caso LID-D) no seria detectados
ninguno de los valores de concentracion de actividad obtenidos en ninguna de las
medidas. Los valores de concentracion de actividad estan por debajo de la linea roja LID-
D). Segun varia el tiempo de medida de fondo del detector el LID-D) o sensibilidad del
método va mejorando, desplazandose en las graficas hacia un valor menor a medida que
aumenta el tiempo de recuento del fondo.

Se observa que para un total de 100 CT en el ROI del 2®°Th no hay deteccion, pero a
medida que aumenta el tiempo de recuento del fondo (acercandose al tiempo de medida
de la muestra) para este nimero de cuentas se empieza a ver deteccion fiable o
sensibilidad suficiente. En el caso LID-C) se observa que el tiempo de recuento mayor
del fondo del detector no influye como era de esperar por la formulacion aplicada.

Cuando los tiempos de recuento muestra-detector se van igualando 500 000 s fondo y 700
000 s para la muestra con la formulacion LID-D (Figura 5.73-C) confluyen los limites
(sensibilidad) de ambos casos C) y D), como era predecible.

A medida que el tiempo de recuento de fondo es mayor (5 000 000 s) que el de la muestra
(700 000 s) se observa un fenémeno contrario: la sensibilidad es mejor para el caso LID-
D) como era de esperar siendo la misma para el caso LID-C), aunque esta diferencia no
es significativa.

Cuando el tiempo de medida del fondo del detector es 10 000 s, baja la cantidad de
trazador afiadido y alto el porcentaje de “tail” (5%) en la ROl del 22°Th (Figura 5.72-A),
aunque se mide actividad por encima de la linea negra (valor de cero cuenta) no hay
deteccién para ninguno de los valores (10 a 100CT) cuando se formula con el LID-D).
Pero si se miden tiempos iguales (LID-C) solo hay deteccion para valores bajos de
trazador y alto nimero de cuentas > 50CT para la cantidad de Z°Th.

Si el tiempo de medida del fondo del detector aumenta 100 000 s (Figura 5.72-B), se
mejora la sensibilidad para bajo porcentaje de “tail” (0.431%) y las muestras que no se
detectaban en la (Figura 5.72-A) con el LID-D) empiezan a ser detectables para
cantidades de trazador por debajo de las 6 000 CT del trazador y entre 50 — 100 CT de
230Th. Lo mismo ocurre para el 1%. En el caso de tail 3%-5% son detectables segun el
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LID-D) los valores de actividad entre 70 — 100 CT de #°Th con cuentas de trazador por
debajo de 2 000 CT.

Al aumentar el tiempo de recuento 5 veces (Figura 5.73-C), la situacién varia de manera
que el limite de deteccion calculado segun LID-D) mejora la deteccién en muestras de
bajo “tail” aproximandose los LID C) y D). Hay deteccidn de actividad para cuentas
mayores de 70 CT y cantidad de trazador 0.5 ml (2900 CT).

Cuando se aumenta el tiempo de recuento a valores de 5 000 000 s no hay mejoras en la
deteccion que se consideren significativas para ambos LID C) y D) (Figura 5.73-D).

La sensibilidad del método se podria optimizar o seleccionando la cantidad de trazador
que se afiade a la muestra o el tiempo de recuento del fondo. Si la programacion permite
determinar numéricamente el “taildown’ del trazador, se puede aplicar la formulacién
LID-C y LID-D para estos casos y evitar una acumulacion de falsos positivos.

Los actuales programas comerciales efectian el calculo del LID automaticamente
teniendo en cuenta la medida del espectro del fondo y de la muestra sin ninguna
correccion adicional. El valor obtenido de esta manera del LID (LID-A) da lugar a un
mayor numero de falsos positivos. Esta programacion resulta insuficiente para la
determinacion del LID en dos casos: 1) muestras ambientales con bajo contenido de 2°Th
0 2) en el caso de extraccion o lixiviacion del elemento de una matriz y la medida en el
lixiviado del 2°Th donde se encuentra en concentraciones de actividad muy bajas.

El procedimiento presentado en este trabajo se puede aplicar a casos similares de la
determinacion de la concentracion de actividad de isotopos emisores alfa en muestras
ambientales en las que existe: a) una interferencia espectral debido al crecimiento de
descendientes en la ROI del analito en el espectro de medida después de la separacion
quimica, b) interferencia conocida en un pico por la presencia de otro que tiene una
emisién mas baja en el ROI del pico de interés, ¢) empleo de trazadores con interferentes
o cantidades conocidas del analito a medir y d) trazador con interferencia que crece a
medida que envejece el trazador en la ROI del analito. En estos casos la determinacion
de la sensibilidad del método ajustada al caso particular eliminaria un gran porcentaje de
falsos positivos de las determinaciones radioquimicas siguiendo este procedimiento.

5.2 Espectroscopia de Rayos X

Las muestras de suelo de Zacatecas se clasificaron en 2 lotes (ver Zona de Estudio,
Capitulo 3) de las cuales se van a estudiar 60 muestras, las primeras 30 pertenecen al lote
1 y corresponden a 3 zonas diferentes del Estado de Zacatecas, las cuales fueron
muestreadas por pares a 2 profundidades, a 0-10 cm y a 40-50 cm, estan codificadas con
nameros desde L1-M1 a L1-M30. Las muestras del lote 2, cada una procede de 30 sitios
diferentes de la zona y estas estan codificadas como L2-M1 a L2-M30 y todas fueron
recogidas de la superficie del suelo a 0-10 cm (en inglés topsoil).

5.2.1 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

Es conveniente saber la composicion mineraldgica de los suelos muestreados. Para ello
se caracterizaron todas las muestras mediante Difraccion de Rayos X (XRD). Se encontro
que todas las muestras tenian una composicion mineralogica similar debido a la presencia
mayoritaria de cuarzo y plagioclasa (Anortita, Albita). También se encontraron otros
compuestos en concentraciones mas bajas; como feldespato de potasio, basanita,
caolinita, calcita y yeso. La Tabla 5.39 presenta los resultados de la caracterizacion de
las muestras del lote 1.
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Tabla 5.39 Resultados de la caracterizacion del suelo del Lote 1

Muestra L1-M1, L1-M9, L1-M10 Muestra L1-M2
Cuarzo  SIiO; A Cuarzo  SiO; A
Kaolinita Aleles(OH)4 B Kaolinita Aleles(oH)4 B-M
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi;Og B* Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AlSi;Og B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Magnetita Fe;04 |
Muestra L1-M19, L1-M25 Muestra L1-M21, L1-M27
Cuarzo  SiO; A Cuarzo SiO, A
Calcita CaCOg; M Calcita CaCOs A
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi;Os B* Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AlSi;Og B*
Feldespato de potasio KAISi;Os B* Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Basanita CaSO0,.1/2H,0 B-M Basanita CaS0O,.1/2H,0 B
Halita NaCl B Halita NaCl B-M
Muestra L1-M22, L1-M26, L1-M30 Muestra L1-M20
Cuarzo SiO, A Cuarzo SiO; A
Calcita CaCOs B Calcita  CaCOs; B
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi;Os B* Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AlSi;Og B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Basanita CaS0,.1/2H,0 B Basanita CaS04.1/2H,0 B
Halita NaCl B Halita NaCl B
Yeso CaS0,.2H,0 |
Muestra L1-M23 Muestra L1-M24
Cuarzo SiO, A Cuarzo SiO; A
Calcita CaCOs A Calcita CaCOs M
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi;Os B* Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AlSi;Og B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Basanita CaS0,.1/2H,0 B Basanita CaS04.1/2H,0 B
Halita NaCl B Halita NaCl B
Yeso CaS0,.2H,0 |
Muestra L1-M28 L1-M29
Cuarzo SiO, A Cuarzo SiO, A
Calcita  CaCOs B Calcita  CaCOs; M
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi;Os B* Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AlSi;Og B*
Feldespato de potasio KAISi;Os B* Feldespato de potasio KAISizOs B*
Basanita CaS0,.1/2H,0 B Basanita CaS0,4.1/2H,0 B
Concentracion estimada: A=Alta ~ M=Media B=Baja I= Indicios
*Feldespatos de Sodio y Calcio (plagioclasas) y de potasio suelen ir asociados al cuarzo y hay muchas variedades con picos muy
similares.

Este estudio se realizd en el Laboratorio de Técnicas Instrumentales (LTI) de la
Universidad de Valladolid en un instrumento de medicion XRD G8 Discover de Bruker
Corporation (USA). Este instrumento nos permite conocer las faces cristalinas presentes
en las muestras de suelo estudiadas.

En las muestras L1-M19 a L1-M30 que se muestrearon en las cercanias de la localidad
de Villa de Cos (26°16'40.06"N-102°20'57.73"0O) se ha encontrado halita NaCl un
compuesto que no suele presentarse en suelos, ya que es facilmente soluble en agua, y
que es sintoma de desertizacion de la zona.

En la Tabla 5.40 se muestran los resultados de la caracterizacién del lote 2 que
corresponden a 30 sitios diferentes del Estado de Zacatecas.

Tabla 5.40 Resultados de la caracterizacion del suelo del Lote 2

Muestra L2-M1 Muestra L2-M2

Cuarzo SiO, A Cuarzo SiO, A
Plagioclasas (Albita.....) (CaNa)AlSi;Og B* Calcita CaCOg3 A
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AlSi;Og B*
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si;O010(0OH),. 4H,0 B** Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Kaolinita Al;Si,Os(0OH)4 B** Moscovita H,KAI;Si304, B

126



Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiOs B Montmorillonita Ca(Al,Mg);Si;O10(OH),. 4H,0 B**
Anfibol (Horblenda....) Ca,MgsSisO,,(0OH), B Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiOs B
Muestra L2-M3 Muestra L2-M4
Cuarzo SiO, A Cuarzo SiO, A
Plagioclasas (Albita.....) (CaNa)AlSi;Og B* Plagioclasas (Albita.....) (CaNa)AlSi;Og B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Montmorillonita Ca(Al,Mg),SisO10(OH).. 4H,0 B** Montmorillonita Ca(Al,Mg),SisO10(OH).. 4H,0 B**
Kaolinita Aleles(OH)4 B** Kaolinita Aleles(OH)4 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Hematita Fe203 | Calcita CaCOg |
Muestra L2-M5, M6, M7, M8, M12, M13, M30 Muestra L2-M9, M10, M11, M22
Cuarzo SiO, A Cuarzo SiO, A
Plagioclasas (Albita.....) (CaNa)AlSi;Og B* Plagioclasas (Albita.....) (CaNa)AlSi;Og B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Montmorillonita Ca(Al,Mg),SisO10(OH).. 4H,0 B** Montmorillonita Ca(Al,Mg),SisO10(OH).. 4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Calcita CaCOs | Hematita Fe203 |
Hematita Fe203 |
Muestra L2-14 Muestras L2-M15
Cuarzo SiO, A Cuarzo SiO, A
Calcita CaCO3 A Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AlSi;Os B*
Plagioclasas (Albita, Anortita ) (CaNa)AlSi;Os B* Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Moscovita HKAI3Si301, B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si;010(0OH),. 4H,0 B** Calcita CaCO; B
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B Montmorillonita Ca(Al,Mg),SisO10(OH).. 4H,0 B**
Heulandita Ca(Si;Al;)O4s. 6H,0 B Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Hematita Fe,Os |
Muestra L2-M16 Muestra L2-M17
Calcita  CaCOs A Cuarzo SiO, A
Cuarzo  SIiO; A Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AlSi;Og B*
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AlSi;Og B* Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Feldespato de potasio KAISi;Og I* Moscovita H,KAI;Si;01, B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),SisO10(OH).. 4H,0 |** Montmorillonita Ca(Al,Mg),SisO10(OH).. 4H,0 B**
Piroxeno (augite...)(Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Hematita Fe203 |
Muestra L2-M18 Muestra L2-M19
Cuarzo SiO, A Cuarzo  SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AlSi;Og B* Plagioclasas (Albita.....) (CaNa)AlSi;Og B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Piroxeno (augite...)(Ca,Fe,Mg)SiO3 B Calcita CaCO3 B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),SisO10(OH),. 4H,0 | Dolomita CaMgCO3 B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),SisO10(OH).. 4H,0 B**
Piroxeno (augite...)(Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Muestras L2-M20 Muestra L2-M21, M23
Cuarzo  SiO; A Cuarzo SiO, A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AlSi;Og B* Calcita CaCOg; B
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Plagioclasas (Albita, Anortita ) (CaNa)AISi;Og B*
Moscovita H,KAI;Si;01, B Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Piroxeno (augite...)(Ca,Fe,Mg)SiOs B Moscovita HKAI3Si301, B
Calcita CaCO3 | Montmorillonita Ca(Al,Mg);Si;O10(OH),. 4H,0 B**
Piroxeno (augite...)(Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Heulandita Ca(Si7Al2)018. 6H20 B
Hematita Fe203 |
Muestra L2-M24 Muestra L2-M25
Cuarzo SiO, A Cuarzo SiO, A
Plagioclasas (Albita.....) (CaNa)AlSi;Og M* Calcita CaCO3 A
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Plagioclasas (Albita, Anortita) (CaNa)AISi;Os B*
Dolomita CaMgCO3 B Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Clorita  (Mg,Fe,Al)Si4010(0OH)8 B** Montmorillonita Ca(Al,Mg);Si;O10(OH),. 4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiOs; B Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiOs B
Hematita Fe203 B Hematita Fe203 |
Anfibol (Horblenda....) Ca;MgsSigO2(OH), |
Muestra L2-M26 Muestra L2-M27
Cuarzo SiO, A Cuarzo  SIiO; A
Calcita CaCO3 M Plagioclasas (Albita, Anortita) (CaNa)AISi;Os B*
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AlSi;Os B* Feldespato de potasio KAISi;Og B*
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Feldespato de potasio KAISi;Og B* Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si;010(0OH),. 4H,0 B**
Moscovita H,KAI;Siz01, B Piroxeno (augite...)(Ca,Fe,Mg)SiOs B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si;O010(0OH),. 4H,0 B Hematita Fe203 |
Piroxeno (augite...)(Ca,Fe,Mg)SiO3 B

Hematita Fe203 |

Muestra L2-M28 Muestra L2-M29

Cuarzo  SIiO; A Calcita CaCOg; A
Plagioclasas (Albita.....) (CaNa)AlSi;Og M* Cuarzo SIiO; A
Feldespato de potasio KAISi;Og B* Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AlSi;Os B*
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiOs B Feldespato de potasio KAISi;Og I*
Anfibol (Horblenda....) Ca;MgsSigO2(0OH), B Montmorillonita Ca(Al,Mg),SisO10(OH),. 4H,0 I**
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si;O010(0OH),. 4H,0 B** Hematita Fe203 |
Hematita Fe203 |

Concentracion estimada: A=Alta M=Media B=Baja I= Indicios

*Feldespatos de Sodio y Calcio (plagioclasas) y de potasio suelen ir asociados al cuarzo y hay muchas variedades con picos muy
similares.

En la Figura 5.74 se muestra el difractograma de una muestra representativa que en este
caso corresponde a la L1-M9 donde se observan las principales fases cristalinas
mayoritarias como el cuarzo (SiO»), caolinita (Al2Si2Os(OH).), plagioclasas (anortita
(CaNa)AISiz0s) y feldespato de potasio (KAISizOs).

En la Figura 5.75 se observa el difractograma de la muestra L1-M30 cogida de la zona
de Villa de Cos en el cual se observa claramente la presencia de halita (cristales de NaCl)
que indica que esta zona fue una salina. La presencia de halita no es muy alta ya que es
muy soluble en agua y migra facilmente.

El principal componente en todas las muestras del lote 1 (L1) es el SiO» también llamado
silice y que forma el cuarzo cuando se cristaliza.

El difractograma de la Figura 5.76 pertenece a la muestra L2-M14 de la zona de Jerez y
que muestra la presencia de cuarzo, calcita y albita entre otros.
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Figura 5.74 Difractograma correspondiente a la muestra L1-M9 (San Ramén).
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Figura 5.75 Difractograma correspondiente a la muestra L1-M30 (Villa de Cos).

(Coupled TwoTheta/Theta)

22000~ 1 Thid bl
| PDF 00-046-1045 S 02 Quartz, syn
1 PDF 00-005-0586 Ca G O3 Calcite, syn
20000~ | PDF 00-003-0466 Na Al Si3 08 Albite, ordered
e 1 PDF 00.019.0932 K Al Si3 08 Micracline, intermediate
|_PDF 00-002-0238 Ca Mg2 Al Si4 ( O H )2 - H2 O Mentmerilionite (clay)

3
¥
L
&
g
8
3

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 5.76 Difractograma de la muestra L2-M14 (Jerez)

En la muestra L2-M22 se encontraron principalmente las siguientes fases: cuarzo, albita,
microclina y montmorillonita, ver Figura 5.77.
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Figura 5.77 Difractograma de la muestra L2-M22 (Ingenieria-UAZ)

En la Tabla 5.41 se muestran las principales fases cristalinas presentes en forma de 6xidos
en todas las muestras analizadas del lote 1y 2.
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Tabla 5.41 Tabla de las principales fases cristalinas en forma de 6xidos de las muestras de suelo del lote 1y 2

SiO; - Silice (cuarzo) TiO; - Oxido de titanio o diéxido de titanio
Al,03 - Oxido de aluminio — Alimina MgO - Oxido de Magnesio 0 magnesia
Fe,03 - Oxido de hierro P,0s - Oxido de fosforo
K,0O - Oxido de potasio S0O; - Oxido de azufre
Na,O - Oxido de sodio MnO - Oxido de manganeso
CaO - Oxido de Calcio — Cal P,0s - Oxido de fosforo

Todas las muestras presentan algunas fases cristalinas en comun, el cuarzo, SiO2, con una
concentracion alta y plagioclasas, mas concretamente la albita en una concentracion baja.
El cuarzo es el componente fundamental de muchos tipos de rocas, especialmente en
rocas igneas, de ahi que sea tan frecuente y abundante, pero también y en menor cantidad
en rocas sedimentarias y metamorficas por ser al mismo tiempo muy resistente.

5.2.2 Fluorescencia de Rayos X (XRF)

La Tabla 5.42 muestra los resultados procedentes de la caracterizacion mediante
Fluorescencia de Rayos X de las muestras del lote 1. Se indican los componentes
mayoritarios expresados como 0xidos, con una estimacion semicuantitativa de su
contenido, siendo el SiO2 el componente principal en la mayoria de las muestras, excepto
en las muestras en que el CaO comparte esa posicion predominante. Recordemos la
asignacion de las muestras del lotel, las impares son superficiales, mientras las pares son
profundas y el lote 2 todas las muestras son superficiales (0-10 cm).

Las muestras L1-M1 a L1-M8 pertenecen a San Ramon (22°35'00.2"N-102°15'12.2"W)
mientras que las Muestras L1-M9 a L1-M18 corresponden a La Zacatecana
(24°18'53.3"N-101°13'13.4"W). Las Muestras L1-M19 a L1-M30 proceden de Villa de
Cos (26°16'40.06"N-102°20'57.73"0). Cabe destacar que en Villa de Cos se ha
encontrado cloro en concentraciones significativas que puede deberse a que en esta zona
hay presencia de halita (NaCl) segun se confirmd en el difractograma de la Figura 5.75.

Tabla 5.42 Resultados obtenidos de componentes mayoritarios del lote 1

Muestra SO,  ALOs FeOs KO NaO CaO  Ti0, MgO POs SOs MmO  Cl Pﬁgga
LI-ML  754%  11.9%  25% 31% 10%  0.6%  0.6% 0.4% 01% 005%  0.03% 4.2%
L1-M2 57.9% 22.9% 5.5% 2.0% 0.3% 0.8% 0.6% 1.2% 0.0% 0.05% 0.02% 8.6%
L1-M3  744%  137%  27% 30% 09%  0.6%  0.6% 05%  01% 003%  0.04% 3.3%
L1-M4 58.5% 22.4% 5.2% 2.1% 0.4% 0.8% 0.6% 1.4% 0.1% 0.05% 0.04% 8.5%
LI-M5  763%  125%  25% 30% 10%  0.6%  0.6% 05% 01% 003%  0.04% 2.8%
L1-M6 64.5% 18.9% 4.6% 2.3% 0.5% 0.6% 0.5% 1.0% 0.1% 0.04% 0.03% 7.0%
L1M7 748%  134%  26% 30% 09%  0.6%  0.6% 05% 01% 004%  0.04% 3.2%
L1-M8 62.8% 20.0% 4.8% 2.3% 0.5% 0.7% 0.5% 1.1% 0.1% 0.04% 0.04% 7.0%
L1-Mo  60.8%  151%  33% 26% 12%  12%  05% 07% 01% 004%  0.10% 5.1%
L1-M10 64.9% 18.0% 4.4% 2.6% 0.5% 0.8% 0.6% 0.9% 0.1% 0.05% 0.07% 6.9%
LI-MI1  69.1%  154%  34%  26% 10%  11%  05% 07%  01% 0.05%  0.09% 5.6%
L1-M12 56.3% 22.9% 5.9% 2.0% 0.3% 0.9% 0.5% 1.4% 0.1% 0.06% 0% 9.6%
L1-MI13  69.9%  153%  35% 25% 09%  12%  06% 07% 01% 0.03%  0.10% 5.0%
L1-M14 65.1% 17.5% 5.0% 2.6% 0.5% 0.8% 0.5% 1.0% 0.1% 0.07% 0.09% 6.6%
L1MI5S  70.3%  149%  3.3% 25% 09%  13%  05% 07% 01%  0.03%  0.10% 5.1%
L1-M16 66.2% 17.0% 4.9% 2.7% 0.5% 0.8% 0.6% 0.8% 0.1% 0.06% 0.11% 6.1%
L1M17  702%  151%  34% 25% 10%  13%  06% 07%  01% 0.07%  0.10% 4.8%
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Muestra

SiO2

Al0s

Fe203

K20

Na.O

CaO

TiO2

MgO

P20s

SOs

MnO

Cl

Perdida

fuego
L1-M18 57.3% 22.5% 5.8% 2.1% 0.3% 1.0% 0.5% 1.3% 0.1% 0.04% 0.06% 5.1% 8.9%
L1-M19  47.7% 5.6% 20% 14% 2.0% 18.5% 03% 27% 02% 0.04%  0.03% 1.3% 11.6%
L1-M20 77.3% 4.5% 1.1% 1.4% 2.1% 5.7% 0.2% 1.8% 0.1% 0.4% 0.01% 1.0% 4.3%
L1-M21  41.4% 3.8% 1.0% 12% 6.4% 19.6% 02% 31% 0.1% 2.3% 0.02% 5.1% 15.4%
L1-M22 65.6% 3.9% 1.1% 1.2% 2.7% 11.4% 0.2% 2.9% 0.1% 0.4% 0.02% 1.6% 8.7%
L1-M23  38.3% 4.5% 14% 12%  3.6% 24.9% 02% 36% 0.1% 2.2% 0.03% 2.0% 17.7%
L1-M24 54.7% 3.7% 1.2% 1.2% 2.0% 18.5% 0.2% 2.7% 0.1% 0.7% 0.02% 0.9% 14.0%
L1-M25  46.5% 5.2% 16% 14% 1.6% 19.9% 03% 26% 0.2% 8.3% 0.03% 0.7% 11.3%
L1-M26 71.1% 3.9% 1.0% 1.3% 1.3% 10.0% 0.2% 2.4% 0.1% 0.3% 0.01% 0.2% 8.1%
L1-M27  33.8% 2.6% 08% 1.0% 6.0% 25.8% 01% 39% 0.1% 1.1% 0.02% 4.5% 19.8%
L1-M28 72.1% 3.9% 1.0% 1.3% 1.3% 10.1% 0.2% 2.4% 0.1% 0.3% 0.02% 0.2% 7.0%
L1-M29  50.5% 7.0% 25%  17% 1.1% 19.7% 04% 25% 0.2% 1.1% 0.04% 0.3% 12.8%
L1-M30  77.5% 4.4% 11% 14% 2.0% 5.3% 02% 23% 0.1% 0.6% 0.02% 0.8% 4.0%

Los resultados correspondientes a las muestras del lote 2 (L2-M1 a L2-M30) que
corresponden a 30 sitios diferentes del Estado de Zacatecas y alrededores (Ver Anexo A
— Geolocalizacion de los sitios de muestreo), muestreadas de forma superficial (0-10 cm)
se presentan en la Tabla 5.43.

A diferencia de la zona de Villa de Cos, en el resto de las zonas muestreadas del lote 1y
2 no se detect6 presencia de halita ya que no es comun en esta zona de México.

Tabla 5.43 Resultados obtenidos de componentes mayoritarios del lote 2

Muestra Sio2 Al203 Fe203 Cao K20 MgO TiO2 MnO P205 SO3 Na20 Perdida fuego
L2-M1 67.4%  16.2% 3.0% 1.2% 20% 06% 05% 0.08% 013%  0.16% 1.0% 7.6%
L2-M2 37.0% 9.5% 3.0% 227% 19% 15% 04% 0.08% 025% 0.17%  0.4% 23.0%
L2-M3 581%  17.7% 7.0% 2.8% 28% 15% 1.0% 017% 022% 0.11% 0.7% 9.5%
L2-M4 59.7%  20.1% 4.2% 2.2% 22% 12% 05% 0.06%  0.08%  0.08% 0.4% 9.1%
L2-M5 62.9% 16.9% 3.9% 1.7% 26% 15% 0.6% 0.06%  0.10%  0.09% 0.5% 9.0%
L2-M6 62.7% 15.6% 4.1% 1.7% 27% 11% 06% 0.09%  022%  0.17% 0.5% 10.3%
L2-M7 60.7% 16.5% 4.9% 2.0% 24% 13% 07% 011% 017% 0.13% 0.5% 10.3%
L2-M8 59.7%  19.8% 4.7% 1.8% 30% 13% 07% 0.04% 0.08% 0.04% 0.4% 8.2%
L2-M9 64.3%  12.6% 2.5% 1.1% 21% 04% 04% 011% 028%  0.22% 1.0% 15.0%
L2-M10 61.7%  11.3% 3.1% 1.6% 30% 06% 04% 0.08%  0.06% 0.9% 1.1% 15.9%
L2-M11 69.1% 15.4% 3.4% 1.4% 27% 13% 0.6% 0.06%  0.09%  0.05% 0.6% 5.2%
L2-M12 66.2% 13.7% 4.1% 2.7% 25% 25% 0.6% 0.06%  0.08%  0.05% 0.7% 6.8%
L2-M13 63.9% 16.3% 4.9% 1.4% 25% 12% 07% 0.11% 0.13%  0.07% 0.7% 7.9%
L2-M14  49.6% 13.4% 3.4% 13.3% 21% 13% 04% 004% 011% 0.21% 0.3% 15.3%
L2-M15 62.0% 14.7% 5.5% 4.0% 26% 20% 07% 011% 015%  0.14% 0.4% 7.3%
L2-M16 21.9% 5.1% 1.6% 369% 09% 13% 02% 0.03% 010%  0.14% 0.3% 31.2%
L2-M17 64.7%  17.6% 4.6% 1.3% 13% 08% 07% 009%  0.10% 0.09%  0.8% 7.0%
L2-M18 727%  14.6% 2.2% 0.7% 27% 04%  0.5% 0.4% 0.12%  0.07% 1.3% 4.6%
L2-M19 52.3% 16.4% 8.3% 5.8% 21% 34% 09% 026% 0.22%  0.13% 0.6% 9.3%
L2-M20 73.3% 13.8% 2.5% 1.4% 36% 08% 05% 0.07%  0.15%  0.08% 0.9% 2.8%
L2-M21 59.8% 13.5% 3.5% 4.1% 27% 1.2% 05% 0.08%  0.49% 0.8% 0.7% 12.7%
L2-M22 52.2% 15.1% 6.4% 2.1% 42% 18% 06% 012%  0.32% 0.4% 0.1% 16.3%
L2-M23 62.0%  14.4% 3.6% 5.1% 25% 11% 05% 0.08% 0.14% 0.11% 1.1% 9.3%
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Muestra Sio2 Al203 Fe203 CaOo K20 MgO TiO2 MnO P205 SO3 Na20 Perdida fuego

L2-M24 55.1% 15.0% 8.3% 7.3% 06% 68% 08% 013%  0.10%  0.04% 1.6% 4.1%
L2-M25 55.0% 9.7% 2.9% 147% 27% 16% 04% 0.06%  0.14%  0.09% 0.8% 11.8%
L2-M26 62.1% 10.1% 3.1% 10.7% 21% 14% 05% 0.06%  0.31%  0.16% 0.7% 8.7%
L2-M27 60.3% 15.1% 3.5% 11% 34% 06% 04%  0.05% 17% 0.26% 0.8% 12.6%
L2-M28 64.9% 15.1% 4.9% 3.8% 22% 22% 0.6% 011% 0.36%  0.0™% 2.4% 3.4%
L2-M29 25.9% 7.3% 4.3% 324% 12% 13% 03% 021%  0.22% 0.3% 0.3% 25.9%
L2-M30 64.4% 15.5% 4.0% 2.1% 27% 13% 06% 010% 031%  0.16% 0.7% 8.1%

5.2.3 Componentes minoritarios

La Tabla 5.44 muestra los resultados analiticos correspondientes a los denominados
componentes minoritarios, que podrian introducir un elemento diferenciador en las
muestras estudiadas, excepto los correspondientes a Th y U que se describen mas adelante
por separado.

La Tabla 5.44 muestra que el elemento méas abundante dentro de los minoritarios del lote
1y 2 es el bario, seguido del circonio y el rubidio. La zona de Villa de Cos presenta una
alta concentracion de estroncio, pero las zonas de Jerez, Cd. Cuauhtémoc y Campus de
Ingenieria de la U.A.Z. arrojan resultados altos de bario superior al promedio de las areas
muestreadas.

Tabla 5.44 Tabla de resultados de componentes minoritarios del lote 1 y 2 efectuados por fluoresceina de rayos X.
La concentracion es en mg-KgL.

Muestra | Sc V Cr Co Ni Cu Zn Ga As Rb Sr Y Zr Nb Mo Sn Sbh Cs Ba La Ce Pb

L1-M1 6 51 45 30 15 15 48 16 21 152 99 22 519 21 O 3 8 24 526 14 36 22
L1-M2 (17 75 49 5 36 17 104 31 17 216 82 24 313 25 2 6 11 69 272 16 53 20
L1-M3 7 53 44 17 19 16 51 17 17 155 101 24 50 23 1 2 10 26 502 8 47 21
L1-M4 (16 74 46 13 40 18 99 30 16 217 87 40 319 25 1 5 11 73 259 26 171 21

L1-M5 8 54 51 9 16 16 45 16 16 147 101 21 551 22 1 3 8 20 514 13 38 20

L1-M6 (13 76 43 11 25 17 75 24 21 187 67 23 262 21 1 4 11 54 322 15 54 23
L1-M7 5 52 42 22 18 15 50 18 17 161 103 23 552 23 1 4 8 27 497 10 40 21
L1-M8 (15 76 42 14 30 15 87 21 20 208 78 25 293 22 2 3 10 59 303 24 79 25
L1-M9 9 53 47 20 31 26 86 21 18 154 186 42 404 27 1 3 8 20 754 35 81 35
L1-M10 |15 72 72 15 42 30 890 24 22 204 8 50 417 29 1 4 9 39 601 44 82 28
L1-M11 | 8 53 47 23 33 27 98 23 16 162 168 45 395 27 1 4 7 24 740 42 85 39

L1-M12 |17 76 8 11 76 31 132 34 19 237 68 81 314 27 1 5 8 57 344 90 109 24
L1-M13 |10 54 52 6 34 25 90 22 15 158 176 44 403 27 1 4 8 27 75 38 91 34
L1-M14 |13 88 81 16 50 32 92 24 26 205 72 55 339 24 1 3 10 41 568 45 115 29
L1-M15 | 8 51 42 5 31 22 88 22 15 155 188 42 405 27 1 2 6 21 770 41 82 33
L1-M16 |13 92 74 20 45 30 87 23 29 204 74 54 361 26 1 7 12 39 631 43 131 35
L1-M17 | 8 53 52 5 30 23 88 22 14 154 191 42 383 27 1 4 7 18 745 42 90 33
L1-M18 |18 75 76 14 67 32 124 33 20 234 70 62 322 28 1 5 8 58 444 58 123 25
L1-M19 | 1 83 45 1 15 19 43 9 32 66 970 13 174 8 13 0 16 10 446 13 16 16
L1-M20 | 4 107 19 50 10 12 23 9 3 57 407 15 105 8 1 0 11 2 913 2 8 6

L1-M21 | 2 91 14 0 11 15 28 8 64 72 1190 3 104 6 19 0 5 6 334 O 4 4

L1-M22 | 1 138 28 36 9 13 25 8 61 55 598 12 105 8 3 0 7 0 545 9 16 6

L1-M23 | 0 168 42 2 16 20 39 8 5 59 1030 10 123 6 5 0 13 17 434 13 7 14
L1-M24 | 3 191 25 32 12 14 30 8 63 53 862 12 8 7 5 0 12 11 468 9 14 13

L1-M25 | 3 79 48 0 15 19 43 10 29 65 1002 14 184 9 7 0 15 11 453 7 16 17

132



Muestra {Sc V. Cr Co Ni Cu Zn Ga As Rb Sr Y Zr Nb Mo Sn Sbh Cs Ba La Ce Pb
L1-M26 | 2 200 20 34 10 10 24 8 8 53 509 15 9% 8 3 0 9 3 621 11 16 6
L1-M27 | 0 13 11 10 8 15 29 5 67 61 1257 3 8 5 11 0 3 2 253 3 9 5
L1-M28 | 3 128 30 25 8 12 22 8 49 54 494 14 110 8 2 0 8 2 73 3 8 5
L1-M29 | 5 101 72 3 22 26 46 10 46 77 68 15 180 10 4 0 32 24 490 14 29 18
L1-M30 | 3 126 19 10 9 9 24 9 30 55 38 14 114 8 2 0 10 9 763 5 11 6
L2-M1 | 8 47 26 12 20 32 130 25 26 143 218 30 33 30 3 6 6 25 571 30 72 119
L2-M2 |5 137 35 6 37 55 190 12 38 8 304 23 141 11 4 0 13 7 371 21 40 71
L2-M3 |30 196 34 19 45 73 189 21 70 140 146 60 223 12 2 2 11 25 87 29 80 79
L2-M4 |14 54 26 5 30 18 95 31 5 225 105 83 334 31 1 4 4 14 554 62 91 25
L2-M5 |13 53 23 4 22 21 119 25 7 173 158 50 375 25 1 5 5 20 875 50 95 24
L2-M6 |14 75 33 9 31 38 180 25 17 212 197 44 359 29 1 5 9 35 927 50 91 85
L2-M7 |18 100 87 11 52 41 132 23 22 158 185 37 296 21 2 4 8 26 793 24 69 39
L2-M8 |20 88 23 3 20 29 92 25 19 166 109 45 537 21 1 5 4 30 925 43 97 30
L2-M9 |8 38 10 5 13 33 143 20 9 128 174 42 372 27 2 3 6 7 705 52 118 93
L2-M10 | 6 62 21 4 20 52 266 20 8 178 174 40 391 24 3 8 7 17 698 45 89 58
L2-M11 |11 53 25 5 23 18 79 24 10 169 162 47 400 23 0 4 6 9 829 45 83 25
L2-M12 |15 83 20 2 20 19 100 23 15 137 242 33 327 2 2 2 4 6 625 25 69 33
L2-M13 |18 96 83 10 53 45 229 25 30 178 125 53 368 33 1 4 8 23 505 34 92 77
L2-M14 | 8 55 25 2 24 17 125 22 11 159 219 47 321 21 1 1 1 7 2011 43 63 44
L2-M15 |22 152 142 15 75 70 481 17 58 162 120 28 227 13 2 2 13 15 718 1 47 203
L2-M16 | 0 67 12 1 22 22 56 8 21 46 562 13 107 7 3 0 3 4 420 24 16 13
L2-M17 |16 99 52 7 38 33 195 24 29 141 138 41 353 27 1 2 5 12 641 24 71 79
L2-M18 | 7 34 13 0 11 12 54 24 9 203 91 33 394 42 1 23 6 8 444 19 58 21
L2-M19 |39 279 96 27 8 89 296 22 32 161 161 37 180 10 2 1 8 45 419 1 34 93
L2-M20 | 8 45 36 4 16 20 54 17 11 210 349 25 272 15 1 2 5 9 1791 32 50 40
L2-M21 [12 83 50 6 32 41 187 21 16 168 215 40 285 23 2 5 8 29 617 35 72 84
L2-M22 |25 259 125 26 76 58 214 20 189 458 129 27 165 9 3 0 13 45 1919 14 38 46
L2-M23 |11 67 31 4 24 27 116 22 15 139 419 38 318 24 2 1 7 15 86 32 78 33
L2-M24 |48 287 370 36 167 105 92 20 3 16 35 36 9 3 1 0 4 3 149 0 8 13
L2-M25 | 7 68 64 4 40 40 8 14 12 194 192 23 176 11 2 0 10 24 938 11 19 32
L2-M26 |11 79 80 5 37 34 125 13 19 109 161 23 176 12 1 2 9 13 603 16 34 57
L2-M27 |11 55 41 4 22 34 169 22 73 271 130 25 259 20 2 4 21 29 759 25 58 176
L2-M28 |18 132 5 13 19 1296 245 28 137 117 512 34 265 19 7 1 34 8 534 27 73 150
L2-M29 | 2 87 18 8 30 945 665 12 221 78 239 23 138 8 8 5 69 7 269 16 43 538
L2-M30 |13 72 70 9 38 34 149 23 14 169 168 39 366 25 1 4 9 28 668 26 75 79
Tabla 5.45 Resumen de los parametros estadisticos de componentes minoritarios de suelo
Coeficient
Elemento Promedi Median . Desviacio e de Minim  Maxim Sesg  Curtosi
0 Varianza n Estandar  variacion 0 0 Rango 0
(%)

Sc 11.2 9.5 79.8 8.9 79.8 0.0 48.0 480 1.8 49

\Y 95.5 76.0 32234 56.8 59.5 34.0 287.0 2530 1.9 3.4

Cr 50.7 42.0 2525.5 50.3 99.2 5.0 370.0 370.0 4.6 27.8

Co 12.1 9.0 117.2 10.8 89.6 0.0 50.0 500 14 1.7

Ni 321 24.5 647.5 254 79.3 8.0 167.0 159.0 3.0 12.8
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Coeficient

Elemento Promedi Median Varianza Desviacié e dg ) Minim  Maxim Rango Sesg Curtosi
0 a n Estandar variacion 0 0 0 S
(%)
Cu 657 255 404132 2010 3060 90 12060 2T 55 300
Zn 1194 920 116733  108.0 905 220 6650 6430 30 118
Ga 193 215 535 73 380 50 340 290 -02 -08
As 350 205 15830  39.8 1137 30 2210 2180 31 110
Rb 1489 1565 51990 721 484 160 4580 4420 11 44
Sr 2075 1750 869500  294.9 991 670 12570 % 19 28
% 330 330 2914 171 518 30 830 800 07 06
zr 2853 3135 173212 1316 461 800 5600 4800 02  -07
Nb 190 215 801 9.0 471 30 420 390 -01 -09
Mo 26 15 105 3.2 1241 00 190 190 32 121
sn 29 30 115 34 1157 00 230 230 36 201
Sb 103 80 910 95 928 10 690 680 45 251
Cs 223 200 3059 175 78.4 00 730 730 11 08
Ba o484 6020 00 a5 539 14900 20110 ‘%% 23 69
La 258 240 3359 183 710 00 900 9.0 08 11
Ce 507 605 13728 371 62.0 40 1710 1670 04 00
Pb 511 205 57462 758 1485 40 5380 5380 49 293

La Tabla 5.45 presenta un resumen de los pardmetros estadisticos de todos los elementos
determinados por FRX, mientras que la Figura 5.78 presenta los correspondientes
diagramas de caja y bigotes (box-plots). A la vista de ambas puede observarse una serie
de caracteristicas sobresalientes: la existencia de algunos elementos como Sr, Zr y Ba,
presentes en un rango de concentraciones un orden superior al resto, la enorme dispersion
de los resultados en general, que se traduce en coeficientes de variacion muy elevados e
incluso superiores al 100% para algunos elementos, y la existencia de un ndmero
relativamente alto de valores andmalos, representados mediante asteriscos en los
diagramas de caja y bigotes.
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Figura 5.78 Grafico de box-plots de componentes minoritarios de las muestras de suelo
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Dado que este estudio es elemento por elemento, de su utilizacion no puede extraerse
ninguna caracteristica correspondiente al comportamiento de las muestras individuales.
Parar ello debe llevarse a cabo el estudio multivariante correspondiente.

5.2.4 Contenidos de Uy Th

Dado que, U y Th son el objeto de nuestro trabajo, en esta seccion se presentaran y
discutiran de forma mas detallada los resultados correspondientes a ambos elementos
determinados mediante XRF.

En la Tabla 5.46 se muestran los resultados obtenidos de lote 1 y 2 para uranio y torio
por la técnica analitica elemental de fluorescencia de rayos X (XRF).

Tabla 5.46 Resultados de uranio y torio en mg:Kg* correspondientes al Lote 1y 2 por de XRF

Lote 1 Lote 2
Muestra U (mg-Kg™) Th (mg-Kg?) Muestra U (mg-Kg™) Th (mg-Kg?)
L1-M1 4 13 L2-M1 4 19
L1-M2 2 14 L2-M2 6 9
L1-M3 3 12 L2-M3 3 7
L1-M4 3 16 L2-M4 3 25
L1-M5 4 12 L2-M5 3 18
L1-M6 3 13 L2-M6 2 15
L1-M7 4 13 L2-M7 3 14
L1-M8 3 16 L2-M8 6 26
L1-M9 3 14 L2-M9 4 18
L1-M10 5 19 L2-M10 4 17
L1-M11 4 15 L2-M11 5 16
L1-M12 2 16 L2-M12 4 16
L1-M13 4 15 L2-M13 3 17
L1-M14 4 17 L2-M14 4 16
L1-M15 4 14 L2-M15 3 8
L1-M16 4 19 L2-M16 6 7
L1-M17 3 14 L2-M17 3 13
L1-M18 3 18 L2-M18 4 20
L1-M19 15 7 L2-M19 3 6
L1-M20 30 6 L2-M20 3 10
L1-M21 23 11 L2-M21 3 16
L1-M22 39 6 L2-M22 2 5
L1-M23 17 7 L2-M23 4 15
L1-M24 28 6 L2-M24 3 3
L1-M25 11 7 L2-M25 4 7
L1-M26 43 5 L2-M26 3 7
L1-M27 19 11 L2-M27 4 15
L1-M28 35 5 L2-M28 7 19
L1-M29 8 6 L2-M29 6 35
L1-M30 33 6 L2-M30 4 14
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Ambas técnicas, fluorescencia y difraccion de Rayos X se tendran en cuenta para realizar
pruebas estadisticas de las muestras que se efectuaran masadelante.

Se muestran en primer lugar los resimenes estadisticos de los resultados obtenidos en el
caso de uranio para las muestras del lote 1 (Figura 5.79) y del lote 2 (Figura 5.80)

Resumen Estadistico para U (mg-Kg?) — L1 ‘ ‘ . .
ReCUentO 30 Gréafico de Caja y Bigotes
Promedio 12.1
Mediana 4.0
Desviacion Estandar 12.8 } . 4{
Coeficiente de Variacion 106.2%
Minimo 2.0
Maximo 43.0 ‘ ‘ . . U:anio Lote 1‘
Rango 41.0 o 10 20 30 2 50
Sesgo Estandarizado 2.7
Curtosis Estandarizada 0.08

Figura 5.79 Resumen estadistico y grafico de caja y bigotes del resultado analitico de uranio por XRF
correspondiente al lote 1

El resumen estadistico para uranio del lote 1 por XRF indican un sesgo positivo debido
al nimero de valores superiores a la media, que se observan en la Figura 5.79, la curtosis,
cuyo el valor ideal seria cero, es levemente positiva.

El coeficiente de variaciéon C, = (a/|x|) * 100 nos indica la relacion entre el tamafio de
lamediay la variabilidad de la variable. A mayor valor del coeficiente de variacion mayor
heterogeneidad de los valores de la variable; y a menor C.V., mayor homogeneidad en
los valores de la variable.

Resumen Estadistico para U (mg-Kg?) - L2
Recuento 30 ' ' ' '
Promedlo 3.8 Grafico de Caja y Bigotes
Mediana 4.0
Desviacion Estandar 1.2
Coeficiente de Variacion 32.3% ‘l o {
Minimo 2.0
Maximo 7.0
Rango 5.0 ‘ ‘ ‘ ‘ Uranio Lote 2
Sesgo Estandarizado 2.1 z 3 4 5 6 7
Curtosis Estandarizada 0.36

Figura 5.80 Resumen y grafico de caja y bigotes del resultado analitico de uranio por XRF correspondiente al lote 2

El resumen estadistico para uranio del lote 2 por XRF nos indica también un sesgo
positivo debido al nimero de valores superiores a la media, esto se observa claramente
en la Figura 5.80 donde se ven 2 muestras anomalas. La curtosis es positiva.

Estudios analogos para el caso del Torio se muestran en la Figura 5.81. (lote 1) y la
Figura 5.82 (lote 2)

El resumen estadistico para torio del lote 1 por XRF nos indica un sesgo negativo debido

al nimero de valores inferiores a la media, esto se observa claramente en la Figura 5.82.
La curtosis es negativa.
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Por su parte, el resumen estadistico para torio del lote 2 por XRF indica un sesgo positivo
debido al nimero de valores superiores a la media, esto lo podemos observar en la Figura
5.82. La curtosis es positiva.

Resumen Estadistico para Th (mg-Kg?) - L1
Recuento 30 i i i i i
Promedlo 11.7 Grafico de Caja y Bigotes
Mediana 13.0
Desviacion Estandar 4.5
Coeficiente de Variacion 38.6% }— o 4‘
Minimo 5.0
Maximo 19.0
Rango 14.0 ) ) ) ) Torio Lote 1
Sesgo Estandarizado -0.36 5 8 u 14 7 2
Curtosis Estandarizada -1.4

Figura 5.81 Grafico de caja y bigotes del resultado analitico de torio por XRF correspondiente al lote 1

Resumen Estadistico para Th (mg-Kg?) — L2
Recuento 30 ' ' ' '
Promedlo 144 Gréfico de Caja y Bigotes
Mediana 15.0
Desviacion Estandar 6.9
Coeficiente de Variacion 48.0% ’— Y 4‘
Minimo 3.0
Méaximo 35.0
Rango 32.0 ) ‘ ‘ _ Torio Lote 2
Sesgo Estandarizado 1.7 ® L 2 30 40
Curtosis Estandarizada 15

Figura 5.82 Resumen y grafico de caja y bigotes del resultado analitico de torio por XRF correspondiente al lote 2

En los gréaficos anteriores se aprecian a simple vista el sesgo positivo en 3 de ellas, o sea
la mayoria de las concentraciones son superiores a la media, y en una el sesgo es negativo.

Las mediadas de torio son parecidas en ambos lotes, mientras que el en el caso de uranio
las medidas de uranio son mas diferentes.

5.2.5 Efecto de la profundidad del muestreo

Las muestras correspondientes al lote 1 que fueron muestreadas en primer lugar, se
tomaron pensando que la profundidad podria tener algin efecto sobre los contenidos en
U y Th. Recordemos que las impares son superficiales (0-10 cm) y las pares se tomaron
a (40-50 cm).

Dado que el factor profundidad se estudia a dos niveles, la herramienta estadistica méas
adecuada para ver si ese factor tiene efecto sobre los resultados resulta ser la comparacion
de muestras emparejadas o pareadas, con objeto de buscar si existen diferencias
significativas entre las concentraciones de U y Th a las dos profundidades muestreadas,
Los gréaficos y las pruebas estadisticas se efectuaron en Statgraphics® ver. 18.0

a) Estudio del uranio

En primer lugar, se estudiaron las diferencias entre los valores superficiales (S) y
profundos (P) del uranio en las diferentes muestras del lote 1, con objeto de ver si seguian
una distribucion normal y poder elegir asi entre pruebas paramétricas o no parametricas.
Figura 5.83.
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Grafico de Probabilidad Normal
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Figura 5.83 Grafico de probabilidad normal del resultado analitico de uranio por XRF correspondiente al lote 1 de
muestras pareadas superficie y profundidad.

El resumen estadistico de muestras pareadas indica que la distribucion de las diferencias
no es normal (p < 0.05) y debido a esto unicamente podremos realizar pruebas no
paramétricas. Las pruebas de hipotesis no-paramétricas, que se muestran a continuacion,
dicen que no hay diferencias significativas en la concentracion de uranio entre superficie
y profundidad:

Pruebas No paramétricas para Uranio - S - Uranio - P
Prueba de los signos
Hipdtesis Nula: mediana = 0
Alternativa: no igual
NUmero de valores menores a la mediana hipotética: 7
Numero de valores mayores a la mediana hipotética: 4
Estadistico para Grandes Muestras = 0.603023 (aplicada la correccion por continuidad)
Valor-P = 0.546491
No se rechaza la hipdtesis nula para alfa = 0.05.
Prueba de rangos con signo
Hipdtesis Nula: mediana = 0
Alternativa: no igual
Rango medio de valores menores a la mediana hipotética: 7.85714
Rango medio de valores mayores a la mediana hipotética: 2.75

Estadistico para Grandes Muestras = 1.91728 (aplicada la correccion por continuidad)
Valor-P = 0.0552027
No se rechaza la hipétesis nula para alfa = 0.05.

b) Estudio del torio
La Figura 5.84 muestra el estudio de las diferencias entre los valores en superficie (S) y
en profundidad (P).
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Figura 5.84 Grafico de probabilidad normal del resultado analitico de torio por XRF correspondiente al lote 1 de

muestras pareadas superficie y profundidad.

En este caso, la distribucion de las diferencias es normal (p = 0.3445) y pueden emplearse
pruebas paramétricas y no paramétricas las cuales demuestran que no hay diferencias
significativas entre la concentracion superficial y profunda para el torio, es decir que el
valor que se obtiene en las dos profundidades es practicamente el mismo:

Prueba de Hipotesis para Torio - S - Torio — P
Media Muestral = -0.733333
Mediana Muestral = -1.0
Desviacion Estandar de la Muestra = 3.34806
Prueba t
Hipdtesis Nula: media =0
Alternativa: no igual
Estadistico t = -0.848308
Valor-P = 0.410537
No se rechaza la hipdtesis nula para alfa = 0.05.

Prueba de los signos
Hipétesis Nula: mediana = 0

Alternativa: no igual

NUmero de valores menores a la mediana hipotética: 9

NUmero de valores mayores a la mediana hipotética: 5

Estadistico para Grandes Muestras = 0.801784 (aplicada la correccion por continuidad)
Valor-P = 0.422676
No se rechaza la hipdtesis nula para alfa = 0.05.

Prueba de rangos con signo

Hipétesis Nula: mediana = 0
Alternativa: no igual

Rango medio de valores menores a la mediana hipotética: 7.38889
Rango medio de valores mayores a la mediana hipotética: 7.7
Estadistico para Grandes Muestras = 0.852962 (aplicada la correccion por continuidad)
Valor-P = 0.393678
No se rechaza la hipdtesis nula para alfa = 0.05.

Por consiguiente, se puede considerar que los resultados de U y Th no dependen de la
profundidad del muestreo, lo cual deja Unicamente la zona de muestreo como factor a
tomar en consideracion. De manera que las muestras del lote 1 quedan reducidas a tres,
ya que en dicho muestreo preliminar se tomaron muestras de Unicamente tres zonas
(Tabla 4.14).
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Tabla 5.47 Resumen de resultados de uranio en suelo superficial obtenidos por XRF

Muestra

U (mg-Kg?)

L1-M5
L1-M9
L1-M21
L2-M1
L2-M2
L2-M3
L2-M4
L2-M5
L2-M6
L2-M7
L2-M8
L2-M9
L2-M10
L2-M11
L2-M12
L2-M13
L2-M14
L2-M15
L2-M16
L2-M17
L2-M18
L2-M19
L2-M20
L2-M21
L2-M22
L2-M23
L2-M24
L2-M25
L2-M26
L2-M27
L2-M28
L2-M29
L2-M30

4
3

N
w

A O N B WO PP WO PEDN WWW R WO WP WP OO P~ PO WODN WOLWW o D>

Resumen Estadistico para U mg-Kg*

Recuento 33

Promedio 4.4

Mediana 4.0

Desviacion Estandar 3.5
Coeficiente de Variacién 80.1%

Minimo 2.0

Méaximo 23.0

Rango 21.0

Sesgo Estandarizado 11.1

Curtosis Estandarizada 29.5

Grafico de Probabilidad Normal

99.9

porcentaje
N o
© o

o

n:33

Media:4.42424
Sigma:3.54463
W:0.441636

P:0.0000
!

4 8

12 16
U mg kg-1

Grafico de Caja y Bigotes

20

12 16

U mg kg-1

20

24

En la Tabla 5.47 se muestran los resultados obtenidos en los lotes 1 y 2 en suelo
superficial para uranio por XRF en las diferentes zonas muestreadas. Como ya se ha
indicado se incluyen 3 muestras del lote 1, y todas las muestras del lote 2 ya que, en este

caso, cada una de ellas pertenece a una zona diferente.

Tabla 5.48 Resumen Estadistico para U mg-Kg* sin L1-M21

Recuento 32
Promedio 3.8
Mediana 4.0
Desviacion Estandar 1.2
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Coeficiente de Variacion 31.7%
Minimo 2.0
Méximo 7.0

Rango 5.0
Sesgo Estandarizado 2.3
Curtosis Estandarizada 0.6

La concentracion maxima encontrada de uranio es de 23 mg-Kg™, esto se ve claramente
en el resumen estadistico. Esta concentracion corresponde a la muestra L1-M21 de la
localidad de Villa de Cos. Los graficos de probabilidad normal y de caja y bigotes
demuestran visiblemente esa anomalia y la probabilidad no es normal. El coeficiente de
variacion es de 80.11%.

Si se prescinde la muestra anomala L1-M21, se obtiene el resumen estadistico de la Tabla
5.48 en el que y el coeficiente de variacion desciende a 31.7% y la media ahora es de 3.8
mg-Kg?, siendo este valor mas cercano a la concentracion promedio de uranio en la
corteza terrestre [1].

Por su parte, en la Tabla 5.49 se muestran los resultados obtenidos de Th en los lotes 1y
2 en suelo superficial para torio por XRF, que incluye como antes, 3 muestras del lote 1,
ya que este lote lo conforman 3 zonas diferentes.

La concentracion maxima encontrada es de 35 mg-Kg™y corresponde a la muestra L2-
M29 de la localidad minera de Concepcidn del Oro. Los graficos de dispersion y de caja
y bigotes muestran la dispersion y la muestra andmala. El coeficiente de variacion es de
46.6%.

Si se prescinde de la muestra andmala L2-M29, se obtienen los resultados de la Tabla
5.50 en la que se observa que el coeficiente de variacion es de 41.1 % y la media es de
13.5 mg-Kg?, acercandose mas al promedio de torio en la corteza terrestre [1].

Tabla 5.49 Resumen Estadistico para Th mg-Kg?, sin L2-M29.

Recuento 32
Promedio 13.5
Mediana 14.5

Desviacion Estandar 5.5
Coeficiente de Variacion 41.1%

Minimo 3.0
Maximo 26.0

Rango 23.0

Sesgo Estandarizado 0.24
Curtosis Estandarizada -0.31
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Tabla 5.50 Resumen de resultados de torio en suelo superficial obtenidos por XRF

Muestra Th (mg-Kg?)
L1-M5 12
L1-M9 14
L1-M21 11
Resumen Estadistico para Th mg-Kg*!
L2-M1 1 Recuento 33
L2-M2 9 Promedio 14.2
L2-M3 7 Mediana 15.0
Desviacion Estandar 6.6
L2-M4 25 Coeficiente de Variacion 46.6%
L2-M5 18 Minimo 3.0
Maximo 35.0
L2-M6 15 Rango 32.0
L2-M7 14 Sesgo Estandarizado 2.0
L2-M8 26 Curtosis Estandarizada 2.1
Grafico de Probabilidad Normal
L2-M9 18 998/ ‘ '
99 _
L2-M10 17 sl J
L2-M11 16 % 80 — -
L2-M12 16 g o0 : .
2 20
L2-M13 17 133
5 Media:14 2424 |
L2-M14 16 1 v oyl B
04| ‘  [P:0.0800
L2-M15 8 0 10 20 30 40
Th mg kg-1
L2-M16 7 Grifico de Caja y Bigotes
L2-M17 13 ' '
L2-M18 20
L2-M19 6
L2-M20 10
L2-M21 16
L2-M22 5
L2-M23 15
L2-M24 3
0 10 20 30 40
L2-M25 7 Th mg kg-1
L2-M26 7
L2-M27 15
L2-M28 19
L2-M29 35
L2-M30 14

Por consiguiente, una vez eliminadas las muestras andmalas la homogeneidad de la
concentracion en suelo superficial tanto de uranio como de torio es alta.

5.2.7 Estudio multivariante de los resultados de FRX

a) Analisis en Componentes Principales
Con objeto de comprobar la homogeneidad de los resultados en las diferentes zonas
muestreadas, los valores de los componentes minoritarios (mas U y Th) se sometieron a
un tratamiento mediante Analisis en Componentes Principales (A.C.P.). Para ello se

142



seleccionaron todas las muestras del lote 2 y 6 muestras correspondientes al lote 1,
representativas de las 3 zonas y las dos profundidades muestreadas en dicho lote. Como
ya se indico en el apartado 4.9 del capitulo 4, el A.C.P. permite concentrar la informacién
de una tabla de datos, en la que se presentan varias variables (contenidos de los diferentes
elementos quimicos determinados por XRF) medidas sobre objetos diferentes (muestras
de suelos). Eso permite obtener, unas nuevas variables (factores o componentes
principales), cuya representacion grafica permite obtener informacion no disponible a
primera vista. Eso se lleva a cabo mediante la diagonalizacion de la matriz de correlacion
de las variables, que se muestra en la Tabla 5.51, con los valores significativos en negrita.

Tabla 5.51 Matriz de correlacion de los contenidos totales

Sc \ Cr Co Ni Cu Zn Ga As Rb Sr Y Zr Nb Mo Sn Sb Cs Ba La Ce Pb Th §)
Sc 1.000
v 0.792  1.000
Cr 0.741 0.673 1.000
Co 0.594 0.769 0.621 1.000
Ni 0.840 0.799 0.950 0.644 1.000

Cu 0.012 0.130 0.074 1.000

0.105 0.028

Zn 0.145 0269 0076 0.098 0229 0.552 1.000

Ga 0.400 0.056  0.046 1.000

0.094 0.008 0.061 0.040

As 0.011 0.364 0255 0.061 0.677 0.632 1.000

0.036 0.218

Rb 0.112 0.013 0.014 0.430 0.200 1.000

0.070 0.041 0.027 0.194

St o2 998 o008 0007 0146 0188 0208 o0ses 0157 o4z 1000

Y 0.357 005*; 0.001; 0_035 0.109 0_08; 0.021 0.776 0_27; 0.255 0'5&; 1.000

Zr o0e7 053 0315 0354 0372 0190 0211 0819 413 0278 ggp 0503 1000

Nb 0188 0507 0363 0386 0392 0180 0101 0713 oa13 0307 gug 0559 0799 1000

Mo 0266 0972 0189 0118 0172 0360 0152 guq, 0460 gog 0819 g4 gase 0410 OO0

SN 0173 0387 0233 030 0270 0060 0011 0349 gieq 0192 g5y 0191 0452 0673 4, 1000

Sb 0_126 0.070 0.10§ 0.043 0_03é 0.812 0.755 0.15£ 0.807 0.07i 0.001 0'195 u,zeé 0245 0.335  0.010  1.000

Cs 0339 0194 0072 0188 0159 _,° 0049 0393 0044 0616 = 0172 0211 0164 (oo 0043 (o= 1000

B2 0030 0055 0112 0098 0108 0187 olgs 0130 0088 0605 o, 0142 0.046 0016 54, (45 Qg9 0128 1000

La 0228 055 0452 0417 0421 0101 0163 0567 o3 0238 (g 0723 0619 0643 (50, 0224 g0 0027 0289 1000

Ce 0_005 0_415 0_37‘; 0_305 0_31} o.ozi 0.048  0.742 0_235 0.283 o.soé 0.750 0.746 0.761 o.Aoi 0.330 0_09; 0.198 0.164 0.850 1.000

Pb oos0 003 go77 o017 0016 0646 088 00 0687 gogs 0115 0104 0208 0162 0236 0046 0906 gpe0 g6 gy 001 1000

Th 0_32?" 0_53‘; 0_475 0_45; 0_44‘; 0.393 0312 0417 0173 0.037 021&5 0379 0498 0534 0.067 0.468 0.460 0'04; 0,115 0.554 0.580 0.486 1.000
v 0346 001 ga75 OB o5 0021 gop1 gszs 0357 o570 0671 gusi 030 0asz 0988 0106 0004 0360 0189 0299 0413 0118 0.155 1.000
oo (0 = 0,05y 34 g.d.1) = 0320

El valor de reritico con o = 0.05 y 36-2 = 34 g.d.l. es 0.329 [80]. Cualquier pareja de
elementos cuyo coeficiente de correlacion en valor absoluto sea mayor de ese valor estara
significativamente correlacionada, positivamente si ese valor es positivo o negativamente
si el valor es negativo. La misma informacion se presenta codificada con colores en
funcion del valor del coeficiente de correlacion ver la Figura 5.85, que permite apreciar
mas rapidamente la existencia de parejas de elementos que estan significativamente
correlacionados.
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Correlaciones Pearson Producto-Momento

N 1,0

Figura 5.85 Matriz de correlacién de los contenidos totales con codigos de colores

El siguiente paso es la extraccion de los valores propios, Zi, de la matriz de correlacion.
El interés radica en que a partir de ellos se conoce la cantidad de varianza o informacion
que explicara cada una de las nuevas variables, factores o0 componentes. Dichos valores
aparecen en la Tabla 5.52 presentando en negrita aquellos superiores a la unidad, que
explican mas informacion que una sola de las variables originales y que por tanto se
consideran significativos desde el punto de vista de la concentracion de informacion. Se
aprecia que hay hasta 6 factores significativos, que explican un 84.95 % de la varianza
contenida en la Tabla 5.51, aunque simplemente con los 3 primeros ya se explica un
67.35 % de la informacion. La Figura 5.86 muestra el grafico de Scree o de
sedimentacion, donde se representan los valores propios, Ai en funcion del namero de
factor y que es simplemente la visualizacion grafica de la informacién anterior.
Resumiendo, la mayor parte de la informacion (un 63.75%) presente en la tabla de
contenidos totales por XRF va a poder ser concentrada en 3 factores y visualizada en solo
tres dimensiones, frente a las 24 variables originales.

Tabla 5.52 Valores propios y varianza explicada

Factor Valor propio Varianza explicada (%) Varianza acumulada (%)
1 7.213 30.05 30.05
2 4.801 20.01 50.06
3 4.151 17.30 67.35
4 1.824 7.60 74.95
5 1.305 5.44 80.39
6 1.094 456 84.95
7 0.785 3.27 88.22
8 0.683 2.85 91.06
9 0.494 2.06 93.12
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Factor Valor propio Varianza explicada (%0) Varianza acumulada (%0)

10 0.360 1.50 94.62
11 0.320 1.33 95.95
12 0.219 091 96.86
13 0.183 0.76 97.63
14 0.167 0.70 98.32
15 0.103 0.43 98.75
16 0.087 0.36 99.12
17 0.066 0.28 99.39
18 0.044 0.18 99.58
19 0.036 0.15 99.73
20 0.021 0.09 99.82
21 0.020 0.08 99.90
22 0.015 0.06 99.96
23 0.005 0.02 99.98
24 0.004 0.02 100.00

El siguiente paso consiste en la obtencion de las cargas o loadings, que son los
coeficientes de la combinacion lineal de las variables originales que permite calcular el
valor de cada uno de los componentes para cada una de las muestras. Dichos valores
aparecen en la Tabla 5.53, en la que, por razones de claridad, inicamente se presentan
los valores correspondientes a los 6 primeros factores estadisticamente significativos y en
la que se muestran también los valores propios y los porcentajes de varianza o
informacion explicada, individuales y acumulados.

Grafico de Scree o de sedimentacion

Valor propio
IS

2 4 [ 8 10 12 14 16 138 20 22 24
Numero de Factor

Figura 5.86 Grafico de Scree o de sedimentacion

En la Tabla 5.53 de cargas, se han resaltado en negrita los valores méaximos
correspondientes a cada uno de los elementos, lo que nos indica en qué factor se concentra
preferentemente la informacion de ese elemento. Se parecia que casi todos aparecen
concentrados en los tres primeros factores, a excepcion de Rb, Cs y Ba, que se concentran
en el cuarto factor. Dado que solo se van a representar graficamente los tres primeros
factores, se muestra en cursiva en cual de los tres primeros aparecen con mas fuerza Rb,
Csy Ba.
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Tabla 5.53 Cargas de los factores o componentes

Factor o componente

Elemento 1 2 3 4 5 6

Sc 0.1698 -0.8384 0.3330 0.1959 -0.1494 -0.1005

\Y 0.6320 -0.6243 0.2789 -0.0045 -0.1656 -0.1593

Cr 0.4291 -0.7466 0.1233 0.2546 0.1052 0.1031

Co 0.4994 -0.5701 0.1749 0.0779 -0.1683 -0.3176

Ni 0.4335 -0.7810 0.2741 0.2252 0.0277 0.1060

Cu 0.2635 0.4087 0.6692 0.1480 -0.2422 -0.0701

Zn 0.2246 0.1587 0.8451 0.0056 0.0991 0.2011

Ga -0.7285 -0.3553 0.3373 0.1313 -0.2082 -0.2371

As 0.4714 0.2930 0.6675 -0.3586 -0.1287 -0.1764

Rb -0.4031 -0.2934 0.2319 -0.7452 0.0606 -0.2056

Sr 0.6001 0.4328 -0.4164 0.0857 -0.3459 -0.1736

Y -0.6766 -0.3519 0.2700 0.2353 -0.4058 0.0502

Zr -0.8586 -0.0077 -0.0028 0.0785 0.0400 -0.1104

Nb -0.8975 0.0582 0.0163 0.1666 0.1224 -0.2315

Mo 0.5426 0.5597 -0.0236 -0.0171 -0.1975 -0.2935

Sn -0.5293 0.1686 0.1102 0.1965 0.5119 -0.3291

Sh 0.3031 0.4735 0.7884 -0.0184 0.0720 0.0149

Cs -0.2362 -0.4436 0.2568 -0.4413 0.2126 -0.3951

Ba -0.2406 -0.1633 -0.0537 -0.7426 -0.3030 0.2883

La -0.8284 0.1228 0.0208 0.0245 -0.4169 0.1537

Ce -0.8585 0.0112 0.2489 0.1028 -0.2872 -0.0118

Pb 0.2120 0.4136 0.8140 0.0286 0.1406 0.1809

Th -0.5367 0.5409 0.4749 0.2101 -0.0684 -0.0962

U 0.4800 0.3785 -0.4075 0.0495 -0.2412 -0.4034
Valor propio 7.213 4.801 4.151 1.824 1.305 1.094
% Varianza 30.05 20.01 17.30 7.60 5.44 4.56
%Var.acum. 30.05 50.06 67.35 74.95 80.39 84.95

La Tabla 5.53 suele presentarse en forma de graficos bidimensionales de cargas, que se
presentan en la Figura 5.87-A (factor 1 vs. factor 2) y Figura 5.87-B (factor 1 vs. factor
3) lo que permite visualizar las primeras agrupaciones de elementos, ya que los que
aparezcan cercanos en dichas grafica se comportardn de forma similar (correlacionadas
positivamente) y los que aparezcan en zonas lejanas (idealmente opuestas) estaran
correlacionados negativamente.

Por su parte, la Figura 5.88muestra una representacion tridimensional de las cargas de
los 3 primeros factores. Esa grafica contiene un 67.35 % de la informacién del
comportamiento de los elementos, contenida en la tabla de datos original.

En las graficas anteriores se aprecian algunas agrupaciones interesantes, como la formada
por Sc, V, Cr, Ni y Co, la formada por Cu, As, Zn, Sb, Pb, Sr, Mo y U o la constituida
por La, Ce, Nb, Zr y Th. El U se agrupa con el Sr, mientras que el Th aparece con Sn o
Sc.
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Figura 5.87 Cargas de los factores. (A) 1vs. 2y (B) 1 vs. 3

Graficos de cargas de los 3 primeros factores

Factor 3

Factor 1

Figura 5.88 Cargas de los factores 1 vs. 2 vs. 3.
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En las graficas anteriores se aprecian algunas agrupaciones interesantes, como la formada
por Sc, V, Cr, Ni y Co, la formada por Cu, As, Zn, Sb, Pb, Sr, Mo y U o la constituida
por La, Ce, Nb, Zr y Th. El U se agrupa con el Sr, mientras que el Th aparece con Sn o
Sc.

Una vez conocidas las cargas (loadings) de las antiguas variables en las nuevas, puede
pasarse a estudiar el valor que esas nuevas variables toman para cada una de las muestras
analizadas, es decir las tablas y graficos de puntuaciones (scores). La Tabla 5.54 muestra
los valores correspondientes a los seis primeros componentes significativos.

Tabla 5.54 Puntuaciones de las muestras

Factor o componente

Muestra 1 2 3 4 5 6
L1-M5 -0.1943 0.1152 -0.7090 -0.0432 1.4732 -0.109
L1-M6 -0.1849 -0.3935 -0.0878 -0.5635 1.5602 -1.393
L1-M9 -0.5719 -0.1741 -0.2352 0.1950 -0.2274 -0.183
L1-M10 -0.8977 -0.5164 0.1980 0.0914 -0.1692 -1.060
L1-M21 2.1536 2.0205 -2.0069 -0.0909 -0.9001 -1.888
L1-M22 1.9170 0.7553 -1.7661 0.1117 -1.0032 -1.743
L2-M1 -0.5695 0.3596 0.0068 0.2966 0.5458 -0.799
L2-M2 0.9310 0.4680 -0.4468 0.2257 0.3103 1.113
L2-M3 0.2302 -0.9479 0.5841 -0.0603 -1.2348 -0.013
L2-M4 -1.5866 -0.1941 0.2317 0.8383 -1.6393 -0.123
L2-M5 -1.0965 0.0089 -0.1316 0.1405 -0.6419 0.196
L2-M6 -0.9492 -0.2204 0.2942 -0.4077 -0.2758 -0.316
L2-M7 -0.1514 -0.5328 0.0294 0.1195 0.1636 -0.158
L2-M8 -1.1740 -0.0636 0.0854 0.0790 -0.5872 -0.575
L2-M9 -0.9559 0.5743 -0.1772 0.5710 -0.7816 0.840
L2-M10 -0.7983 0.4655 0.0250 0.1618 0.2556 0.137
L2-M11 -0.8923 0.0681 -0.3588 0.2571 -0.5897 0.492
L2-M12 -0.3167 0.1973 -0.4674 0.4168 -0.1641 0.416
L2-M13 -0.7299 -0.4894 0.5382 0.7270 -0.1267 -0.294
L2-M14 -0.6655 0.1045 -0.5177 -1.0510 -1.3667 1.884
L2-M15 0.9821 -0.6770 1.0328 0.0491 1.1129 1.190
L2-M16 1.0608 0.8887 -1.5686 0.1180 0.4405 1.556
L2-M17 -0.3498 -0.2367 0.0604 0.4765 0.0197 0.425
L2-M18 -1.2928 0.6177 -0.3599 0.8887 2.8912 -1.857
L2-M19 1.1397 -1.8792 0.8401 0.0889 0.3507 -1.043
L2-M20 -0.1128 0.1894 -0.8821 -1.5808 -0.3568 1.575
L2-M21 -0.4046 -0.0020 0.0924 0.0630 0.3277 -0.048
L2-M22 0.9663 -1.7240 1.1576 -4.0007 -0.5473 -1.049
L2-M23 -0.3587 0.2296 -0.4548 0.1175 -0.6662 0.387
L2-M24 2.2308 -3.0507 0.0812 2.9020 -0.2049 0.604
L2-M25 0.6079 -0.0934 -0.7133 -1.1247 1.0107 1.058
L2-M26 0.6120 -0.0341 -0.5855 0.0045 1.1191 1.422
L2-M27 -0.1499 0.3282 0.5704 -1.2125 0.9847 -0.140
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Factor o componente

Muestra 1 2 3 4 5 6
L2-M28 0.5825 1.2388 1.7737 0.6513 -2.2713 -1.214
L2-M29 1.4434 2.8497 3.8175 0.4216 0.7594 0.897
L2-M30 -0.4543 -0.2498 0.0496 0.1226 0.4287 -0.186
Valor propio 7.213 4.801 4151 1.824 1.305 1.094
% Varianza 30.05 20.01 17.30 7.60 5.44 4.56
%Var. acum. 30.05 50.06 67.35 74.95 80.39 84.95

Las Figura 5.89-A y Figura 5.89-B muestran respectivamente las graficas
bidimensionales de puntuaciones factor 1 vs. factor 2 y factor 1 vs. factor 3, con las
muestras correspondientes al primer muestreo en color verde. Se observa que la mayor
de las muestras aparece localizada cerca del origen o a la izquierda de este, lo que indica
que las muestras son en general bastante homogéneas. Unicamente se aprecian
comportamientos diferenciados en las muestras situadas a la derecha del Factor 1, que
estdn en general mas dispersas. Destacan las muestras L1-M21 y L1-M22 ambas
corresponden a la zona de Villa de Cos cogidas a superficie y profundidad
respectivamente, y las muestras L2-M29 correspondiente a Concepcion del Oro y L2-
M24 a Vetagrande, amabas zonas cercanas a minas de plata, oro y zinc.
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Figura 5.90 Graficas bivariadas de los factores. (A) 1vs. 2y (B) 1 vs. 3

Una informacién mas completa de las relaciones entre muestras y elementos la
proporciona el denominado gréafico bivariado, en el que se representan, de manera
conjunta y en un mismo espacio abstracto, las cargas de variables (elementos quimicos)
y las puntuaciones de las muestras (suelos). La interpretacion de este grafico se realiza de
forma idéntica que en los dos casos anteriores. Asi, las muestras que aparezcan en la
misma zona del espacio abstracto que algunos elementos, tendran en general valores
elevados en esos elementos. Dichas graficas aparecen en las Figura 5.90-A y Figura
5.90-B. Con objeto de facilitar la visualizacion, las graficas de cargas de y puntuaciones
no se han solapado, sino que representan lado a lado. Asimismo, y debido a la
complejidad de la matriz de cargas, sus graficas se han “resumido” indicando con flechas
coloreadas las regiones del espacio abstracto de los componentes en las que se encuentran
los elementos. La interpretacion se hace teniendo en cuenta que los origenes de las
gréficas de cargas y puntuaciones son comunes.

Se observa ahora que las muestras que aparecian dispersas en el primer cuadrante del
gréfico de puntuaciones estan mas cercanas a Cu, As, Zn, Sb, Pb, Sr, Mo Sc, V, Cr, Ni y
Co, indicando, en general, que esas muestras presentan contenidos mas grandes en dichos
elementos. Las muestras L1-M21, L1-M22, L2-M24 y L2-M29, parecen presentar un
comportamiento diferencial al resto en el sentido de que parecen tener contenidos mas
grandes en los elementos indicados mas arriba, también se pueden observar estas
anomalias en la Tabla5.47 y Tabla 5.49. Todas estas conclusiones deben ser matizadas por
el hecho de que no se utiliza toda la informacién sino la presente en los primeros tres
factores (alrededor del 63%). Asimismo, se aprecia que las muestras “duplicadas” del lote
1 que corresponden a tres zonas muestreadas diferentes profundidades, aparecen muy
cercanas entre si, lo cual confirma el que la profundidad de muestreo no tiene efecto sobre
los resultados.
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Por ultimo, hay que indicar que la rotacion Varimax de los factores que, en teoria
permite “limpiarlos” y permite obtener factores mas puros, no aporta mejora alguna a la
interpretacion, por lo que sus resultados no se muestran en la presente memoria.

b) Analisis de Conglomerados

Al contrario que en el A.C.P., los métodos de Analisis de Conglomerados (A.C.) no tratan
de buscar un modelo matematico para concentrar la informacién, sino que simplemente
tratan de presentarla en forma de dendrograma, o diagrama en forma de arbol, en el que
las variables (metales analizados) o los objetos (muestras de suelos) aparecen situados en
funcidn de su similitud, siendo la interpretacion rapida e intuitiva. Los principales puntos
para determinar antes de hacer el andlisis son: la magnitud que se va a utilizar para
cuantificar la distancia o similitud entre elementos o suelos y el procedimiento de
construccion del dendrograma (linkage method).

Dendrograma de los elementos

6,46

Distancia

2,154

Ooor'-lJ_Il'"Il—'.—--.rJ-‘r‘w_lT-‘_wH_l

T T T T T T T T T T T T T T T LI T T T LI T
Sc V Cr Ni CoCuAs Zn Sb Pb Sr Mo U Ga Y La Ce Zr Nb Sn Th Rb Cs Ba

Elementos

Figura 5.91 Dendrograma de elementos

Dendrograma de los suelos

5353,31

3568,87

1784,44

Distancia
-
T N |

Figura 5.92 Dendrograma de los suelos

En nuestro caso, se ha utilizado como distancia entre dos elementos quimicos iy j el valor
dij=(1-ri;), siendo ri; el coeficiente de correlacion entre i y j, lo que autoescala
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automaticamente las variables a media cero y varianza unidad. Para construir el
dendrograma se ha preferido el método de Ward, que origina los mejores resultados
visuales (Smolinski et al, 2002) [69], ya que minimiza la separacion entre variables que
se parecen mucho, a la vez que maximiza las diferencias entre las que se parecen poco.
La Figura 5.91 muestra el dendrograma de elementos. De la observacion de dicha
ilustracion, se confirma los comportamientos diferenciales de algunos elementos que se
pusieron de manifiesto en los graficos de cargas (Figura 5.87) sobre todo en la
representacion del factor 1 vs. factor 2, que contiene la mayor cantidad de informacion
(50.06 %) y con la que el dendrograma coincide casi exactamente. Asi, a la izquierda del
dendrograma se agrupan por un lado Sc, V, Cr, Ni y Co, que en el gréafico de cargas
aparecen en el cuarto cuadrante, y por otro Cu, As, Zn, Sh, Pb, Sr, Mo y U, que en el
grafico de cargas aparecen en el primer cuadrante. Asimismo, el resto de los elementos
que en el gréafico de cargas aparecen en los cuadrantes segundo Y tercero, se muestran en
el dendrograma agrupados en un cluster que aparece a la derecha. Los agrupamientos del
dendrograma tiene su correlato también en la representacion del factor 1 vs. factor 3,
donde se aprecian perfectamente la mayor parte de las agrupaciones indicadas.
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Figura 5.93 Mapa de temperaturas (heat map) de los resultados de XRF
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La Figura 5.92 presenta el dendrograma correspondiente a las muestras de suelos. En
este caso, se ha cuantificado la similitud entre dos muestras A y B por medio de la
distancia euclidea y el procedimiento de construccion del arbol (linkage) ha sido también
el método de Ward. De la observacion de dicha figura, la existencia de diversas
agrupaciones de muestras, como pueden ser la formada por las muestras L2-M14, L2-
M20 y L2-M22 o la formada por L1-M21, L1-M22 y L2-M16. Sin embargo, es dificil
sacar conclusiones generales.

Una forma de tratar de visualizar cual es la causa de las agrupaciones de las muestras de
suelos es la visualizacién conjunta de los dendrogramas correspondientes a elementos
quimicos y muestras, la cual puede hacerse por medio del método descrito por Smolinski
(2002), que consiste en reordenar las filas y columnas de la matriz de datos, previamente
autoescalada a media cero y varianza unidad, y aplicar un cédigo de colores por medio
de la instruccion ‘pcol’ de MATLAB, generando asi un heat map o mapa de temperatura
de los datos. La Figura 5.93 presenta los resultados obtenidos. En esa ilustracion se
localizan facilmente las muestras con valores elevados de los elementos estudiados
(coloreadas de naranja a rojo oscuro), pudiendose detectar con facilidad la existencia de
niveles anémalos elevados de algunos de ellos en las muestras L2-M24, L2-M29, L1-
M21 y L1-M22 que aparecian a la derecha y separadas del resto en las Figura 5.89 e
Figura 5.90. Esto ademas vuelve a confirmar que la profundidad de muestreo no tiene
efecto, lo que se demuestra muy claramente por la cercania de las muestras L1-M21 y
L1-M22 y con menor claridad con el resto de las muestras del lote 1, aunque todas
aparecen en la misma zona del dendrograma y el heat-map.

Asimismo, se aprecia que algunas de las agrupaciones mas caracteristicas encontradas en
el A.C.P. y confirmadas por el A.C. se presentan en niveles de concentracion muy
pequefios, que en el mapa de temperaturas se muestran en tonos azul oscuro. Es el caso
de Sc, V, Cr, Niy Co, y la formada por Cu, As, Zn, Sb y Pb. Se confirma y visualiza asi
la homogeneidad general del conjunto de muestras estudiado, que Gnicamente presenta
algunos casos que podrian calificarse de anomalos, con contenidos mas elevados de los
elementos examinados por XRF.

En general, el A.C. confirma todas las conclusiones extraidas del A.C.P., lo que pone de
manifiesto su complementariedad: mientras el A.C.P. trata de buscar un modelo
matematico basado en unos factores ortogonales entre si (que no comparten informacion),
concentrando la mayor cantidad de informacion de la tabla de datos original, el A.C.
representa toda la informacion, a partir del parecido entre objetos o variables en una Unica
salida gréafica.

5.3 Resultados de espectrometria de emision optica por acoplamiento de
un plasma inducido (ICP-OES)

Dado que la profundidad de muestreo no tenia efecto sobre los contenidos de U y Th
como se demostrd en el apartado 5.15, a partir de este momento se utilizaran unicamente
tres muestras superficiales del lote 1, representativas de las tres zonas muestreadas en ese
lote. Se trata de las muestras L1-M5, L1-M9 y L1-M21(Tabla 5.55).

Tabla 5.55 Muestras analizadas por todas las técnicas correspondientes al tote 1.

Lote 1
San Ramon La Zacatecana Villa de Cos
Superficie 0-10 cm L1-M5 L1-M9 L1-M21
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En el caso del lote 2, seran analizadas las 30 muestras superficiales que corresponden a
“30 sitios diferentes” por todas las técnicas analiticas.

Para esta técnica se usaron longitudes de onda seleccionadas en funcién de la mayor
respuesta obtenida y la menor interferencia espectral posible de otros elementos como el
hierro y calcio. El software del instrumento utilizado VARIAN 725-ES muestra diversas
longitudes de onda de cada elemento con sus respectivas intensidades sugiriendo la mas
optima, tomando en cuenta las posibles interferencias con emisiones de otros elementos
presentes en la matriz de la muestra.

Es importante sefialar que para esta técnica y para ICP-MS y ICP-SF-MS, las muestras
fueron digeridas en horno de microondas antes de la medicion, ya que se tiene una alta
homogeneidad, aun cuando su coste es mayor que la digresion acida en parrilla en la cual
se corre el riesgo de pérdida de analito.

5.3.1 Uranio

La Tabla 5.56 presenta los resultados del U junto con el correspondiente estudio
estadistico descriptivo. Se observan en general resultados muy altos para al tratarse de
suelos, probablemente debido a las fuertes interferencias espectrales del hierro y el calcio
presentes en la matriz de la muestra y que incrementan la respuesta (cps) de todas las
muestras en las longitudes de onda seleccionadas.

Tabla 5.56 Resumen de resultados de uranio en suelo superficial obtenidos por ICP-OES

Uranio 409.013 Resumen Estadistico para Uranio superficial
] Recuento 33
Muestra Cruestra Incertidumbre Promedio 14.4
mg-Kg*! mg-Kg?! Mediana 11.3
Desviacion Estandar 7.8
L1-M5 6.9 11 — ——
Coeficiente de Variacion 54.1%
L1-M9 8.5 11 Minimo 5.6
L1-M21 39.7 1.2 Maximo 39.7
L2-M1 105 11 Rango 34.1
Sesgo Estandarizado 3.6
L2-M2 24.4 11 Curtosis Estandarizada 2.8
L2-M3 13.1 11 Grafico de Probabilidad Normal
99.9 ! !
L2-M4 8.4 11
99 — —
L2-M5 8 11 95 |- -
L2-M6 5.6 11 g0 . .
L2-M7 11 11 g% e
220 - —
L2-M8 8.7 11 N Media:t4 3758 _
Si :7.78107
L2-M9 8.8 11 s We0.848079 |~
P:0.0003
L2-M10 11.2 11 L —— _— - P
0 10 20 30 40
L2-M11 105 11 HJEIREIILEL
Grafico de Caja y Bigotes
L2-M12 14.4 11 -
L2-M13 11.3 11 1
L2-M14 18.8 11
L2-M15 12.2 11
L2-M16 29.2 11
L2-M17 10.6 11
L2-M18 6.7 11
L2-M19 13.8 11
L2-M20 6.8 1.1
0 10 20 30 40
L2-M21 14.1 11 Uranio (mg kg-1)
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L2-M22 8.9 11
L2-M23 14.2 11
L2-M24 21.4 11
L2-M25 23.2 11
L2-M26 19 1
L2-M27 14.3 11
L2-M28 20.5 11
L2-M29 29.2 11
L2-M30 10.5 11

En el grafico de probabilidad se muestra una distribucion no normal. No obstante, vemos
como la muestra L1-M21 presenta un resultado muy superior al promedio.

Si eliminamos la muestra L1-M21 que tiene la concentracion de uranio mas alta, el
coeficiente de variacion disminuye a 47.2% y el promedio es ahora de 13.5 mg-Kg. El
resumen estadistico se presenta a continuacion:

Resumen Estadistico para Uranio (mg-Kg™)

Recuento 32
Promedio 13.6
Mediana 11.2
Desviacion Estandar 6.4
Coeficiente de Variacion 47.2%

Minimo 5.6
Méximo 29.2
Rango 23.6

Sesgo Estandarizado 2.5
Curtosis Estandarizada 0.53

5.3.2 Torio

En la Tabla 5.57 se muestran los resultados para el Torio obtenidos por la técnica de ICP-
OES en suelo superficial de las muestras del lote 1y 2 y se observa un promedio de 25.45
mg-Kg? de torio con un maximo de 58.8 y un minimo de 8 mg-Kg™* un coeficiente de
variacion de 43.2 %. El grafico de probabilidad da una distribucion casi normal. Tenemos
2 muestras andmalas que corresponden a las muestras L2-M3 de la zona minera de San
José del Palmar en los limites de los Estados de Zacatecas y Nuevo Ledn y la L2-M8 de
Potrero de los Ldpez en el Estado de Aguascalientes.

Tabla 5.57 Resumen de resultados de torio en suelo superficial por ICP-OES

Torio 283.730
Muestra Crnuestra Incertidumbre
mg-Kg* mg-Kg*
Resumen Estadistico para Torio (mg-Kg™)
L1-M5 13.4 05
Recuento 33
L1-M9 17.3 0.5 Promedio 25.4
L1-M21 8 05 Mediana 23.5
L2-M1 19 05 Desviacion Estar?da'r' 11.0
Coeficiente de Variacion 43.3%
L2-M2 22.6 05 Minimo 8.0
L2-M3 57.8 05 Maximo 57.8
L2-M4 321 05 Rango 49.8
Sesgo Estandarizado 2.4
L2-M5 259 0.5 Curtosis Estandarizada 1.8
L2-M6 17.7 05
L2-M7 27.6 05
L2-M8 51 05
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L2-M9 324 05 Gréfico de Probabilidad Normal

99.9[ " ‘ ‘ ‘
L2-M10 21.2 0.5 99
L2-M11 21.3 0.5 85 ’
L2-M12 215 05 &%

550 |- i B
L2-M13 28 0.5 520 .
L2-M14 27.7 05 o Media:25.4515

e Sigma:11.0185
L2-M15 27.6 0.5 1+ W:0.934771 |
- B ‘ ‘ P:0.0479 1]
L2-M16 95 05 0 10 20 30 40 50 60
L2-M17 25.7 05 Torio (mgke-1)
Grafico de Caja y Bigotes
L2-M18 15 0.5 ‘ ‘ T
L2-M19 38 0.5
L2-M20 11.7 0.5
L2-M21 235 0.5
L2-M22 39.5 0.5 ’
L2-M23 22.7 0.5
L2-M24 39.6 0.5
L2-M25 17.9 0.5
L2-M26 16.4 04 0 5 10 15 20 25 30
Uranio (mg kg-1)

L2-M27 195 0.5
L2-M28 35.6 0.5
L2-M29 24.9 0.5
L2-M30 22.3 0.5

Si eliminamos la muestra con la concentracion mas alta que en este caso corresponde a la
L2-M3, se obtienen los siguientes datos:

Resumen Estadistico para Torio (mg-Kg?)

Recuento 32
Promedio 24.4
Mediana 23.1
Desviacion Estandar 9.5
Coeficiente de Variacion 38.9%

Minimo 8.0
Maximo 51.0
Rango 43.0

Sesgo Estandarizado 15
Curtosis Estandarizada 0.82

El coeficiente de variacion ha disminuido de 43.2 a 38.9% y el promedio es ahora de 24.4
mg-Kg. Se observa que ICP-OES presenta menos interferencias en la determinacion de
torio que con uranio.

5.4 Resultados por espectrometria de masas por acoplamiento de un
plasma inducido (ICP-MS)

Este analisis fue efectuado en un Espectrometro de Masas ICP-MS Agilent 7500c con un
sistema de celdas de reaccion octopolar ubicado en el LTI.

5.4.1 Uranio

La Tabla 5.58 y Tabla 5.59 nos muestran los valores obtenidos de la concentracién de
uranio y torio respectivamente por la técnica de ICP-MS usando ®*Rh para uranio y 2°°Bi
para torio como estandares internos. Incluye 3 muestras del lote 1, una por cada zona
muestreada.
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En la Tabla 5.58 tenemos los resultados de la concentracion de uranio en suelo
Unicamente superficial de los 33 lugares diferentes que fueron muestreados teniendo una
concentracion minima de 0.54 mg-Kg? y una méaxima de 12.89 mg-Kg?, con un
coeficiente de variacion de 85.7%.

Tabla 5.58 Resultados de uranio en suelo superficial por ICP-MS

Uranio
Muestra Cauelo U Cauelo
mg-Kg? mg-Kg?
L1-M5 1.46 0.03
L1-M9 161 003 Resumen Estadistico para Uranio (mg-Kg?)
L1-M21 12.89 0.07 Recuento 33
L2-M1 213 0.03 Promedio 2.3
Mediana 2.0
L2-M2 2.04 0.03 —— -
Desviacion Estandar 2.0
L2-M3 105 0.03 Coeficiente de Variacion 85.7%
L2-M4 241 0.03 Minimo 0.5
L2-M5 29 0.03 Maximo 12.9
Rango 12.3
L2-Mb 102 0.03 Sesgo Estandarizado 11.2
L2-M7 1.9 0.03 Curtosis Estandarizada 30.4
Gréfico de Probabilidad Normal
L2-M8 1.92 0.03 05 : :
L2-M9 253 0.03 99
L2-M10 259 0.03 %
w80 -
L2-M11 257 0.03 g
§ 50
L2-M12 2.93 0.03 S0l i
- . n:33
~ L . Media:2.33485 |
L2-M13 2.04 0.03 : B Si;n‘;:Z.OOMS
L2-M14 2.08 0.03 ol vl
L2-M15 1.39 0.03 o 3 o - 9 12 15
ranio mg kg-1
L2-M16 237 0.03 Grafico de Caja y Bigotes
L2-M17 1.32 0.03 -
L2-M18 2.67 0.03
L2-M19 1.02 0.03
L2-M20 16 0.03 }7 4{
L2-M21 3.14 0.03
L2-M22 1.65 0.03
L2-M23 2.45 0.03 L
L2-M24 0.54 0.03 , , ,
0 3 6 9 12 15
L2-M25 1.99 0.03 Sy
L2-M26 155 0.03
L2-M27 2.48 0.03
L2-M28 3.46 0.04
L2-M29 2.19 0.03
L2-M30 1.86 0.03

La muestra con la concentracion mas alta pertenece a Villa de Cos. El resto de las
muestras dan resultados muy homogéneos como lo demuestra el grafico de caja y bigotes.
La muestra L1-M21 presenta una concentraciébn muy alta, pero al ser suprimida el
coeficiente de variacion pasa de 87.5 a 32.6% y el promedio de 2.3 a 2 mg-Kg™, indicado
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asi una alta homogeneidad en la concentracion de uranio en suelo superficial de las zonas

muestreadas exceptuando la andmala. EI resumen estadistico se muestra enseguida:

5.4.2 Torio

Resumen Estadistico para Uranio mg-Kg*

Recuento 32
Promedio 2.0
Mediana 2.0
Desviacion Estandar 0.6
Coeficiente de Variacion 32.6%
Minimo 0.5
Méximo 3.4
Rango 2.9
Sesgo Estandarizado -0.12
Curtosis Estandarizada -0.04

Tabla 5.59 Resultados de torio en suelo superficial por ICP-MS

En la Tabla 5.59 se presentan los resultados de torio en muestras de suelo superficial de
los lotes 1 y 2 en los cuales podemos observar una concentracion muy alta de 61 mg-Kg-
! muestreada en las cercanias de Jerez, pero el coeficiente de variacion es de 88.6 %
indicando una alta heterogeneidad en la concentracion de torio en las zonas consideradas.

Torio
Muestra Coueto U Coueto Resumen Estadistico para Torio (mg-Kg?)
mg- Kg‘1 mg- Kg‘1 Recuento 33
15 67 0.02 Promedio 12.8
. : : Mediana 8.7
L1-M9 8 0.02 Desviacion Estandar 11.3
L1-M21 78 0.02 Coeficiente de Variacion 88.7%
Minimo 0.4
L2-M1 9.4 0.02 ]
Maximo 61.0
L2-M3 3.4 0.02 Sesgo Estandarizado 6.1
Curtosis Estandarizada 11.0
L2-M4 255 0.03 Gréfico de Probabilidad Normal
L2-M5 15.6 0.02 89.9 - ‘ g
L2-M6 6.7 0.02 i i
L2-M7 9.4 0.02 80 - i
i)
L2-M8 9.5 0.02 E 50 — : i
] 5
L2-M9 7 0.02 220 TS
L2-M10 97 0.02 il
L2-M11 10.8 0.02 01 S o |
20 40 60 80
L2-M12 14.5 0.02 Torio mg kg-1
L2-M13 8.6 0.02 Grafico de Caja y Bigotes
L2-M14 61 0.06
L2-M15 13.4 0.02
L2-M16 0.4 0.02
L2-M17 5.6 0.02 .
L2-M18 16.8 0.02
L2-M19 7.9 0.02
L2-M20 8.1 0.02
L2-M21 28.2 0.03 .
L2-M22 4.5 0.02 0 20 40 60 80
Torio mg kg-1
L2-M23 21.9 0.03
L2-M24 2.4 0.02
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L2-M25 23.3 0.03
L2-M26 21.6 0.03
L2-M27 8.6 0.02
L2-M28 8.5 0.02
L2-M29 0.6 0.02
L2-M30 8.6 0.02

La Tabla 5.59 de caja y bigotes nos muestra los resultados obtenidos para torio por ICP-
MS en la cual se observa un punto alejado de la caja y corresponde a la muestra L2-M14
de la zona de Jerez. La distribucion no es normal.

En el siguiente resumen estadistico se ha suprimido la muestra que presenta mayor
concentracion de torio L2-M14 y se obtienen los siguientes resultados:

Resumen Estadistico para Torio mg-Kg*!

Recuento 32

Promedio 11.3

Mediana 8.6

Desviacion Estandar 7.4
Coeficiente de Variacion 66.1%

Minimo 0.4

Méaximo 28.2

Rango 27.8

Sesgo Estandarizado 2.05
Curtosis Estandarizada -0.009

El promedio se ajusta a 11.2 mg-Kg™* y el coeficiente de variacion es ahora de 66.1%. La
concentracion de torio presente en las zonas muestreadas es heterogénea. Se encuentran
concentraciones muy bajas de 0.4 mg-Kg* hasta concentraciones de 28.2 mg-Kg™.

5.5 Resultados por espectrometria de masas con sector magnético por
acoplamiento de un plasma inducido (ICP-SF-MS).

Este analisis fue efectuado en el CIEMAT (Madrid) en un instrumento ICP-SF-MS de
Thermo Scientific modelo Element XR con una dilucion adicional de 1:1000 partiendo
de la disolucion inicial (1:25 posterior a la digestion).

5.5.1 Uranio
a) 238U

A continuacién, se realiza un estudio estadistico tomando en cuenta exclusivamente los
resultados obtenidos de la concentracion de uranio en las muestras cogidas de la
superficie. Los resultados se exponen en la Tabla 5.60 en la cual vemos una
concentracion maxima de 15.3 y minima de 0.8 mg-Kg, con un coeficiente de variacion
de 89.5 % debido a la muestra “andmala” de Villa de Cos. Aun con esta muestra tenemos
un promedio de 2.6 mg-Kg™ muy similar a la concentracion promedio de uranio en la
corteza terrestre.

Tabla 5.60 Resumen de resultados de la concentracién de uranio superficial por ICP-SF-MS

20 Resumen Estadistico para 2*U (mg-kg?)

Muestra Recuem-O 33
mg-Kg™ Promedio 2.6
Mediana 2.3
Desviacién Estandar 2.4

L1-M5 19 01 Coeficiente de Variacion 89.5%
L1-M9 2 0.1 Minimo 0.8
Maximo 15.3
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L1-M21 15.3 0.1 Rango 14.5
Sesgo Estandarizado 11.7697
L2-M1 25 01 Curtosis Estandarizada 32.1383
L2-Mz2 2.3 01 Grafico de Probabilidad Normal
L2-M3 13 01 89 g 7
99 - .
L2-M4 2.7 0.1 05| i
L2-M5 25 01 280 - [ .
5§50 - ;g; - -
L2-M6 1.2 0.1 g A
S20- ¢ n:33
L2-M7 22 0.1 5 : Medla:2.64545
Sigma:2.36948
L2-M8 2.2 0.1 1 W:0.421542
o1l P:0.0000 /|
L2-M9 2.8 0.1 ° R 1 3 12 — 16
Uranio (mg kg-1)
L2-M10 28 0.1 Grafico de Caja y Bigotes
L2-M11 3 0.1 r ' '
L2-M12 2.9 0.1
L2-M13 2.3 0.1
L2-M14 24 0.1 }7 4{
L2-M15 1.7 0.1
L2-M16 2.7 0.1
L2-M17 1.7 0.1 o
L2-M18 2.9 0.1 0 4 8 12 16
Uranio (mg kg-1)
L2-M19 1.3 0.1
L2-M20 18 0.1
L2-M21 35 0.1
L2-M22 1.2 0.1
L2-M23 2.6 0.1
L2-M24 0.8 0.1
L2-M25 1.9 0.1
L2-M26 18 0.1
L2-M27 2.8 0.1
L2-M28 3.8 0.1
L2-M29 25 0.1
L2-M30 2 0.1

La muestra L1-M21 esta fuera de la caja y bigotes en la Tabla 5.60 lo que nos indica una

alta concentracion de uranio en la zona de Villa de Cos, en concordancia en otras técnicas

analiticas y por encima del promedio encontrado en el resto de las zonas muestreadas. La

distribucién no es normal.

Para verificar la homogeneidad en el resto de las zonas muestreadas, se ha suprimido el
resultado obtenido de la muestra L1-M21 ya que es la que se encuentra alejada segun se
observa en la grafico de caja y bigotes y se obtuvieron los siguientes resultados:

Resumen Estadistico para 28U (mg-kg?)
Recuento 32
Promedio 2.25
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Mediana 2.3
Desviacion Estandar 0.684388
Coeficiente de Variacion 30.4172%
Minimo 0.8
Maximo 3.8
Rango 3.0
Sesgo Estandarizado -0.0713923
Curtosis Estandarizada -0.105813

Disminuye considerablemente el coeficiente de variacion hasta un 30.4% y el promedio
a 2.25 mg-Kg! que es practicamente una concentracion normal de uranio en la corteza
terrestre.

b) 235U
Se ha realizado la medicion de 23U por ICP-SF-MS, ya que en las otras técnicas como

ICP-MS no se obtuvieron buenos resultados para este isotopo y en varios casos la
respuesta del fondo fue superior a la respuesta de la muestra.

La Tabla 5.61 muestra los resultados emanados de la medicion de las muestras de suelo
superficial por ICP-SF-MS para el isotopo 2*°U en suelo superficial del lote 1y 2.

Tabla 5.61 Resultados de la concentracion de 235U obtenidas por ICP-SF-MS

Muestra Masa 23U Incertidumbre 235U 8y Relacién
(mg-Kg) (mg-Kg) (mg-Kg) 2BURU
L1-M5 0.01413 0.000072 1.9 136.68
L1-M9 0.01461 0.000071 2 137.59
L1-M21 0.11103 0.000129 15.3 137.66
L2-M1 0.01867 0.000072 25 134.40
L2-M2 0.01714 0.000071 2.3 136.34
L2-M3 0.00926 0.000072 13 135.19
L2-M4 0.01975 0.000072 2.7 138.04
L2-M5 0.01748 0.000072 25 140.61
L2-M6 0.00883 0.000071 12 135.94
L2-M7 0.01580 0.000070 2.2 138.53
L2-M8 0.01611 0.000072 2.2 137.54
L2-M9 0.01981 0.000072 2.8 141.50
L2-M10 0.02071 0.000072 2.8 135.00
L2-M11 0.02227 0.000071 3 133.98
L2-M12 0.02073 0.000072 2.9 140.94
L2-M13 0.01646 0.000072 2.3 140.60
L2-M14 0.01732 0.000072 24 137.58
L2-M15 0.01229 0.000071 1.7 139.20
L2-M16 0.01961 0.000073 2.7 136.28
L2-M17 0.01217 0.000071 1.7 138.11
L2-M18 0.02149 0.000072 2.9 136.20
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Masa 235U Incertidumbre 235U 238 Relacion

Muestra (mg-Kg') (mg-Kg') (mg-Kg) 238235
L2-M19 0.00893 0.000072 1.3 141.35
L2-M20 0.01286 0.000070 1.8 138.58
L2-M21 0.02507 0.000072 35 137.75
L2-M22 0.00879 0.000070 1.2 141.35
L2-M23 0.01927 0.000072 2.6 137.08
L2-M24 0.00572 0.000071 0.8 143.37
L2-M25 0.01356 0.000071 1.9 136.75
L2-M26 0.01262 0.000068 1.8 139.90
L2-M27 0.02035 0.000072 2.8 135.43
L2-M28 0.02779 0.000074 3.8 136.39
L2-M29 0.01832 0.000071 2.5 135.61
L2-M30 0.01442 0.000072 2 137.82

La abundancia en suelo de 23U y 2®U es 99.2742% y 0.7204% respectivamente; por lo
tanto, la relacion isotdpica es de n(>3®U)/n(**°U) = 137.794 + 0.027 2o [81].

En la quinta columna de la Tabla 5.61 se incluye la relacion n(®8U)/n(**U) de cada una
de las muestras de suelo del lote 1 y 2, en la cual se observan valores muy cercanos a la
relacién isotdpica natural, pero el promedio de todas las muestras es de 138.86, siete
centésimas mas que el valor reportado por Goldmann et al [81].

En varias investigaciones se ha detectado variaciones respecto a la abundancia de ?*U en
diversas matrices. Las circunstancias en las que se incorpora el uranio al suelo van a
propiciar un fraccionamiento isotopico, de tal manera que el principal factor que influye,
es el ambiente redox depositario en el que se precipita el uranio. El segundo factor es la
temperatura, los depositos de uranio a baja temperatura son, en promedio, isotdpicamente
~0.4%0 mas pesados que el uranio depositado a altas temperaturas o0 por procesos no
redox.

Las relaciones de 2%U/%*°U junto con las relaciones de 2*°U/?%*U en la misma muestra
proporcionan evidencia de que la transicion redox (UVI—UIV) a bajas temperaturas es
el mecanismo primario del fraccionamiento 238U/2%U y que la alteracion acuosa juega un
papel muy limitado, si lo hay, en el fraccionamiento de la relacion de 2%8U/?%®U. La
variacion isotdpica del U es, por lo tanto, una firma potencial que puede utilizarse para
rastrear el origen del concentrado de mineral de uranio [82].

Igualmente, una causa fundamental de existencia de variaciones va a ser la disolucion
preferencial de un uranio frente al otro en procesos de lixiviado (lluvias, etc.). Otro motivo
tipico, relacionado con lo anterior, son la presencia de materia organica en la muestra.
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Figura 5.94 Resumen estadistico y graficos de probabilidad y de caja y bigotes de los resultados obtenidos de 23U
por ICP-SF-MS en las muestras de suelo superficial del lote 1y 2.

El resumen estadistico de la Figura 5.94 del analisis de suelo superficial por ICP-SF-
MS nos muestra un promedio de 2*°U de 0.01919 mg-Kg™ pero con un coeficiente de
variacion de 89.7% debido a la muestra anémala de Villa de Cos.

5.5.2 Torio

En la Tabla 5.62 se enlistan los resultados de la concentracion de torio en suelo
superficial de las 33 zonas muestreadas en la cual se observa un promedio de 3.25 mg-Kg
! un coeficiente de variacion de 74.3 % y una concentracion maxima de 13.6 mg-Kg*
obtenida en la muestra L2-M14 de Jerez coincidiendo este incremento con el obtenido en
ICP-MS aun cuando el valor no es el mismo. La distribucién no es normal debido a la
muestra andmala.

Tabla 5.62 Resumen de resultados de la concentracion de torio superficial por ICP-SF-MS

Torio
Muestra mg-Kg™
L1-M5 1.8 0.1 Resumen Estadistico para Torio (mg-Kg?)
L1-M9 17 0.1 Recuento 33
Promedio 3.2
L1-m21 2 0.1 Mediana 2.2
L2-M1 2.2 0.1 Desviacion Estandar 2.4
L2-M2 6.1 0.1 Coeficiente de Variacién 74.3%
Minimo 0.5
L2-M3 1 0.1 -
Maximo 13.6
L2-M4 55 0.1 Rango 131
L2-M5 35 0.1 Sesgo Estandarizado 6.2
L2-M6 17 01 Curtosis Estandarizada 114
L2-M7 2.2 0.1
L2-M8 2.9 0.1
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L2-M17 16 01 Grifico de Caja y Bigotes

L2-M18 38 0.1 T

L2-M19 21 01

L2-M20 2 01

L2-M21 6.8 01

L2-M22 21 01

L2-M23 5.2 01

L2-M24 12 01

L2-M25 53 01 : R ]
0 3 6 9 12 15

L2-M26 5.2 0.1 Torio (mg kg-1)

L2-M27 22 01

L2-M28 43 01

L2-M29 23 01

L2-M30 22 01

Se omite la muestra L2-M14 vy el resultado estadistico es el siguiente:

Resumen Estadistico para Torio (mg-Kg)

Recuento 32

Promedio 2.9

Mediana 8.6

Desviacion Estandar 1.6
Coeficiente de Variacion 53.8%

Minimo 0.5

Méximo 6.8

Rango 6.3

Sesgo Estandarizado 2.1
Curtosis Estandarizada 0.007

El promedio es ahora de 2.9 mg-Kg? y el coeficiente de variacion es de 53.8%. La
distribucion del torio en suelo es méas heterogenia que el uranio, ya que al no ser soluble
en agua se mantiene mas inmovil.

5.6 Resultados de espectrometria alfa (a-spec).

Los discos de muestras de suelo superficial se leyeron en instrumentos Alpha Analyst®
de Camberra en el LTIy en el CIEMAT en las mismas condiciones y configuraciones,
como el tiempo de medicién de 300 000 s y la distancia muestra-detector de 15 mm. Se
presentaran los resultados para uranio del LTIy Ciemat en la Tabla 5.63.
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5.5.1 Uranio-238

Tabla 5.63 Lecturas obtenidas por a-spec de uranio en el LTI y el Ciemat de la misma plancheta.

LTI Ciemat
Muestras Uranio u de Conc Uranio u de Conc
(mg-Kg™) (mg-Kg™) (mg-Kg™) (mg-Kg™)
L1-M5 1.8 04 1.8 04
L1-M9 2.2 0.6 2.3 0.63
L1-M21 29.7 6.6 30 6.69
L2-M1 11 0.3 1.2 0.6
L2-M2 1.1 0.3 2.9 0.7
L2-M3 1.3 0.6 2.3 0.5
L2-M4 2.9 0.7 2 04
L2-M5 2.6 0.6 2 0.4
L2-M6 2 04 24 0.5
L2-M7 2 0.4 2.4 0.5
L2-M8 2.3 0.5 2.9 0.6
L2-M9 2.7 0.6 2.7 0.6
L2-M10 2.7 0.6 3.1 0.7
L2-M11 25 0.6 2.3 0.5
L2-M12 3.2 0.7 2.2 0.5
L2-M13 2.3 0.5 14 0.3
L2-M14 2.1 0.5 3.9 0.9
L2-M15 14 0.3 15 0.3
L2-M16 35 0.8 3 0.7
L2-M17 15 0.3 11 0.3
L2-M18 2.7 0.6 1.2 0.3
L2-M19 1 0.2 2.6 0.6
L2-M20 14 04 1.8 04
L2-M21 2.4 0.5 2.3 0.5
L2-M22 1.7 04 0.5 0.1
L2-M23 2.2 0.5 2 0.5
L2-M24 04 0.1 1.7 04
L2-M25 1.9 0.4 2.8 0.6
L2-M26 15 0.3 3.8 0.9
L2-M27 2.9 0.6 2.7 0.6
L2-M28 37 0.8 1.8 04
L2-M29 2.4 0.5 1.8 0.4
L2-M30 1.7 0.4 1.7 0.4

En el caso del uranio (Tabla 5.63), se aprecia que la muestra L1-M21 presenta una
concentracion de 29.7 mg-Kg™ de uranio en suelo superficial y pertenece a la Zona de
Villa de Cos y es la maxima concentracion encontrada de uranio en espectrometria alfa y
ocasiona que el coeficiente de variacion sea muy alto, pero el promedio se mantiene

aceptable en 2.9 mg-Kg™.

Resumen Estadistico para Uranio — LTI — a-Spec

Recuento

33

Promedio

2.9
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Mediana 2.2
Desviacion Estandar 4.8
Coeficiente de Variacion 165.7%
Minimo 0.4
Maximo 29.7
Rango 29.3
Sesgo Estandarizado 12.9
Curtosis Estandarizada 36.7
Grafico de Probabilidad Normal
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Figura 5.95 Grafico de caja y bigotes y de probabilidad normal del resultado analitico de uranio por a-spec
correspondiente al lote 1y 2 efectuados en el LTI

El gréfico de caja y bigotes de la Figura 5.95 nos presenta una muestra anémala que
corresponde a Villa de Cos debido a la alta concentracion de uranio. La distribucién no
es normal.

Resumen Estadistico para Uranio — Ciemat - a-Spec

Recuento 33
Promedio 3.0
Mediana 2.3
Desviacion Estandar 4.9
Coeficiente de Variacion 161.4%
Minimo 0.5
Maximo 30.0
Rango 29.5
Sesgo Estandarizado 12.9
Curtosis Estandarizada 36.8
Gréfico de Caja y Bigotes Grafico de Probabilidad Normal
99.9 - =|
9+~ // 4
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Figura 5.96 Grafico de caja y bigotes y de probabilidad normal del resultado analitico de uranio por a-spec
correspondiente al lote 1y 2 efectuados en el Ciemat.

Al omitir la muestra anomala L1-M21 se obtienen los siguientes resultados:

Resumen Estadistico para Uranio (mg-Kg™)

Recuento 32
Promedio 2.1
Desviacion Estandar 0.7
Coeficiente de Variacion 36.0%
Minimo 0.4
Méximo 3.7
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Rango 3.3
Sesgo Estandarizado 0.04
Curtosis Estandarizada -0.19

El coeficiente de variacion disminuye a 36 % y el promedio se ajusta a 2.0 mg-Kg?, la
homogeneidad en la concentracion de uranio en las zonas muestreadas es muy alta. Sin
embrago, todas las técnicas empleadas demuestran que existe una acumulacion natural
de uranio en la zona de Villa de Cos.

5.6.2 Uranio-235

Se ha realizado la medicion de 23U por espectrometria alfa de las muestras de suelo. La
Tabla 5.64 muestra los resultados obtenidos de la medicion de las muestras de suelo
superficial por espectrometria alfa.

Como se dijo anteriormente, Goldmann et al [81] informan de un valor de n(>®U)/n(*°U)
=137.794 £ 0.027 (20) que se puede considerar como valor estandar.

En la quinta columna de la Tabla 5.64 se observa la relacion n(3U)/n(?*°U) obtenida por
espectrometria alfa de cada una de las muestras. La diferencia es muy grande con respecto
al valor estandar y a los resultados obtenidos por la técnica ICP-SF-MS, debido
principalmente a que la actividad obtenida en 300 000 segundos de medicion es
insuficiente para obtener una buena estadistica de conteo para 23U de tal forma que se
puedan obtener valores aptos para realizar calculos mas confiables.

Tabla 5.64 Resultados de la concentracion de 25U obtenidas por espectrometria alfa

Muestra Masa 2°U Incertidumbre 235U Masa 228U Relacion
(mg-Kg™) (mg-Kg™) (mg-Kg™) 28U
L1-M5 0.01 0.003 1.8 180.00
L1-M9 0.04 0.016 2.2 55.00
L1-M21 0.176 0.042 29.7 168.75
L2-M1 0.006 0.002 11 183.33
L2-M2 0.001 0.002 1.1 1100.00
L2-M3 0.003 0.014 1.3 433.33
L2-M4 0.014 0.005 2.9 207.14
L2-M5 0.015 0.005 2.6 173.33
L2-M6 0.009 0.004 2 222.22
L2-M7 0.011 0.004 2 181.82
L2-M8 0.015 0.005 2.3 153.33
L2-M9 0.018 0.005 2.7 150.00
L2-M10 0.018 0.005 2.7 150.00
L2-M11 0.016 0.006 25 156.25
L2-M12 0.018 0.006 3.2 177.78
L2-M13 0.012 0.004 2.3 191.67
L2-M14 0.013 0.004 2.1 161.54
L2-M15 0.006 0.004 14 233.33
L2-M16 0.022 0.006 35 159.09
L2-M17 0.01 0.003 15 150.00
L2-M18 0.012 0.006 2.7 225.00
L2-M19 0.006 0.003 1 166.67
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Muestra Masa 2°U Incertidumbre 235U Masa 228U Relacion

(mg-Kg™) (mg-Kg™) (mg-Kg) 28U
L2-M20 0.009 0.006 14 155.56
L2-M21 0.017 0.005 24 141.18
L2-M22 0.011 0.004 1.7 154.55
L2-M23 0.012 0.004 2.2 183.33
L2-M24 0.001 0.001 0.4 400.00
L2-M25 0.012 0.005 1.9 158.33
L2-M26 0.009 0.003 15 166.67
L2-M27 0.015 0.005 2.9 193.33
L2-M28 0.02 0.007 3.7 185.00
L2-M29 0.016 0.006 24 150.00
L2-M30 0.009 0.003 1.7 188.89

5.6.3 Uranio-234

La Tabla 5.65 presenta los resultados de la concentracion de 2*U en suelo superficial del
lote 1y 2. Se muestra también la relacion en tanto por ciento de 2**U con respecto al total
de uranio. Los resultados presentados en esta tabla corresponden a las mediciones
realizadas en el LTI. La cuarta columna muestra la concentracion total de uranio,
sumando los 3 isotopos naturales.

Tabla 5.65 Resultados de la concentracién de 2**U obtenidas por espectrometria alfa

Muestra Masa 23‘}J Incertidumbre 234 (‘332329532‘?}3' Relacion
(mg-Kg™) (mg-Kg™) (mg-Kgd) % de 23U
L1-M5 0.00027 6.05E-05 1.83 0.015
L1-M9 0.00045 1.21E-04 2.39 0.019
L1-M21 0.00746 1.65E-03 30.40 0.0246
L2-M1 0.0003 6.52E-05 1.13 0.0262
L2-M2 0.00014 4.00E-05 1.13 0.0128
L2-M3 0.00017 8.81E-05 1.27 0.0131
L2-M4 0.00041 9.45E-05 2.89 0.0143
L2-M5 0.00038 8.46E-05 2.60 0.0147
L2-M6 0.00029 6.46E-05 2.00 0.0147
L2-M7 0.0003 6.61E-05 2.00 0.015
L2-M8 0.00034 7.60E-05 2.36 0.0145
L2-M9 0.00046 1.00E-04 2.74 0.0168
L2-M10 0.00044 9.54E-05 2.75 0.016
L2-M11 0.00038 8.61E-05 2.57 0.0149
L2-M12 0.00049 1.06E-04 3.20 0.0152
L2-M13 0.00036 7.97E-05 2.31 0.0158
L2-M14 0.00035 7.61E-05 2.14 0.0161
L2-M15 0.00022 4.98E-05 1.46 0.0148
L2-M16 0.00061 1.32E-04 3.57 0.017
L2-M17 0.00023 5.04E-05 1.55 0.0146
L2-M18 0.0004 9.35E-05 2.75 0.0146
L2-M19 0.00014 3.29E-05 1.02 0.0139
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Muestra Masa 23? Incertidumbre 234 (léjggiggzt&tal Relacion
(mg-Kg™) (mg-Kg) (mg-Kg) % de 234U
L2-M20 0.00021 5.64E-05 1.46 0.0144
L2-M21 0.00047 1.02E-04 2.48 0.0191
L2-M22 0.00027 6.05E-05 1.75 0.0152
L2-M23 0.00037 7.94E-05 2.22 0.0164
L2-M24 0.00007 1.78E-05 0.40 0.0169
L2-M25 0.0003 6.85E-05 1.97 0.0154
L2-M26 0.00023 5.00E-05 1.50 0.0151
L2-M27 0.00047 1.03E-04 2.90 0.0163
L2-M28 0.00056 1.25E-04 3.72 0.0151
L2-M29 0.00035 7.85E-05 2.46 0.0142
L2-M30 0.00025 5.53E-05 1.70 0.0148

La abundancia relativa de 2%U es tan alta que es dificil observar directamente los iones
de 2*U en espectrometria de masas, pero es posible determinarla por ICP-SF-MS, MC
ICP-MS o TIMS, por lo que en este trabajo Gnicamente se usé la espectrometria alfa para
poder observar los isotopos de 23*U en muestras de suelo superficial.

Para el caso del 2**U la abundancia natural es de 0.0054% en suelo, asi la relacion
isotdpica tedrica de 234U/?%8U es de 0.000054. Cabe destacar que el 2*U forma parte de
la progenie del 23U, pero con un tiempo de vida media muy inferior al del ndclido padre.
El resultado que se obtuvo de 234U en este trabajo presenta un desequilibrio isotopico con
respecto al uranio natural, posiblemente debido al "Efecto Szilard-Chalmers" (Es el
cambio de valencia que un atomo tiene en una molécula, como resultado de una reaccién
nuclear, lo que provoca su separaciéon de la molécula original) y que conducen a una
mayor solubilidad y movilidad de 2%U.

El 234U esta presente principalmente por decaimiento del 238U, por lo que mientras no se
alcance el equilibrio secular, va a existir a lo largo del tiempo una variaciéon de las
proporcion 234U/28U. El 2%*U puede incorporarse al suelo en pequefias cantidades en el
momento de formacion del sedimento o de la roca, por lo que es posible que habiendo
pasado tiempo suficiente para que se alcance ese equilibrio, la proporcion de actividad
234U/2%8U sea mayor que 1. EI 22*U se lixivia mas facilmente que el 28U por lo que cuando
hay una interaccion agua—roca, se puede producir un fraccionamiento isotopico. Ademas,
el uranio es soluble en agua en condiciones ambientales habituales, por lo que puede
modificarse la composicién isotopica inicial. Luego, debe tenerse presente que la
actividad microbiana va a concentrar determinados elementos, entre los que suele
encontrarse el uranio, y ademas también puede producir un fraccionamiento isotépico.
Este punto no deberia despreciarse, especialmente en determinados ambientes (humedad,
temperaturas calidas o templadas, iluminacion, actividad biogénica...). Los acidos
hdmicos son muy eficientes para retener uranio de aguas, entonces segun la composicion
de éstas (que ya van a estar fraccionadas en 23*U/?®U) se va a producir una modificacion
u otra de la relacion isotdpica en el sedimento. También puede ocurrir con arcillas,
oxihidréxidos amorfos de Mn y Fe a través de mecanismos de adsorcion.

La actividad antropogénica (mineria, centrales de combustion de carbon, etc.), cercana
pueden modificar la composicién de los sedimentos por deposicion de cenizas,
acumulacion de residuos que luego se lixivian, etc.
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En resumen, Gnicamente se va a encontrar al 2>*U en equilibrio con el 228U cuando se den
las siguientes condiciones:

- Sistema cerrado desde que se forme la entidad geologica, manteniéndose estas
condiciones durante todo el tiempo desde el inicio.

- La tasa de deposicion de uranio sea similar al crecimiento de los productos de
decaimiento

5.6.4 Torio-232

La Tabla 5.66 presenta los resultados de torio en suelo superficial del lote 1 y 2 que
corresponden a la misma plancheta medida en los dos lugares con las mismas condiciones
de tiempo y distancia del detector.

Tabla 5.66 Lecturas obtenidas por a-spec de torio en el LTIy Ciemat de la misma plancheta.

LTI Ciemat
Muestra
Torio (mg-Kg™) u de Conc Torio (mg-Kg™) u de Conc

L1-M5 10.6 0.8 10 0.7
L1-M9 10.3 0.8 9.2 0.8
L1-M21 2.7 0.2 2.7 0.2
L2-M1 17.1 14 18.1 15
L2-M2 6.1 0.3 5.7 0.3
L2-M3 6.9 0.6 6 0.5
L2-M4 20.9 12 18.8 11
L2-M5 143 0.9 14.7 0.9
L2-M6 10.7 0.6 10.3 0.6
L2-M7 12.6 0.9 12.2 0.8
L2-M8 19.8 13 18.5 12
L2-M9 19.3 14 4.8 0.5
L2-M10 19.7 21 18.4 18
L2-M11 131 0.8 12.6 0.8
L2-M12 10.2 0.5 9.3 0.5
L2-M13 131 0.9 13.3 0.9
L2-M14 115 0.5 10.9 0.5
L2-M15 4.6 0.3 4.3 0.2
L2-M16 35 0.2 33 0.2
L2-M17 28.5 21 23.7 1.7
L2-M18 79 0.6 85 0.6
L2-M19 2.9 0.2 2.9 0.2
L2-M20 8.1 0.6 8.6 0.6
L2-M21 11.7 0.6 115 0.6
L2-M22 51 0.4 4.9 0.4
L2-M23 10.1 0.5 5.8 0.3
L2-M24 0.5 0.1 15.8 0.7
L2-M25 4.9 0.3 4.8 0.3
L2-M26 45 0.4 12 0.9
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LTI Ciemat
Muestra
Torio (mg-Kg™) u de Conc Torio (mg-Kg?) u de Conc
L2-M27 13.8 1.2 135 1.1
L2-M28 14.6 0.8 13.8 0.7
L2-M29 35 0.4 4.3 0.5
L2-M30 11.8 0.9 11.4 0.9

En el caso del torio, se encontrd Gnicamente una muestra anomala L2-M17 (Figura 5.97)
y el grafico de probabilidad es normal.

Resumen Estadistico para Torio - LTI

Recuento 33
Promedio 10.7
Mediana 10.6
Desviacion Estandar 6.3
Coeficiente de Variacion 58.8%

Minimo 0.5
Méximo 28.5
Rango 28.0

Sesgo Estandarizado 1.6
Curtosis Estandarizada 0.58

Gréfico de Caja y Bigotes Griéfico de Probabilidad Normal
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Figura 5.97 Grafico de caja y bigotes y de probabilidad normal del resultado analitico de torio por a-spec
correspondiente al lote 1y 2 efectuados en el LTI.

Las lecturas obtenidas por espectrometria alfa en el LTI y el Ciemat de las mismas
planchetas dan resultados muy similares en la concentracion de uranio y torio como era
de esperarse, asi lo demuestra la Tabla 5.63.

Resumen Estadistico para Torio - Ciemat

Recuento 33
Promedio 10.4
Mediana 10.3
Desviacion Estandar 5.34
Coeficiente de Variacion 51.7%

Minimo 2.7
Méximo 23.7

Rango 21.0

Sesgo Estandarizado 1.1
Curtosis Estandarizada -0.45

172



Grafico de Caja y Bigotes Grafico de Probabilidad Normal
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Figura 5.98 Grafico de caja y bigotes y de probabilidad normal del resultado analitico de torio por a-spec
correspondiente al lote 1 y 2 efectuados en el Ciemat.

La Tabla 5.63 presenta los resultados obtenidos de torio superficial con un coeficiente de
variacion de 58.7 %, Unicamente presenta una muestra anémala que corresponde a L2-
M17 del Campus UAZ-Siglo 21.

Al eliminar la muestra andmala L2-M17 se obtienen los siguientes resultados:

Resumen Estadistico para Torio (mg-Kg?)

Recuento 32
Promedio 10.2

Desviacion Estandar 5.5
Coeficiente de Variacion 54.4%

Minimo 0.5
Méximo 20.9

Rango 20.4

Sesgo Estandarizado 0.56
Curtosis Estandarizada -0.83

La concentracion de torio en suelo es méas heterogénea que el uranio, el coeficiente de
variacion disminuye ligeramente de 58.7 a 54.4%, lo mismo sucede con el promedio en
la concentracion, el cual pasa de 10.7 a 10.2 mg-Kg™.

El torio natural tiene Gnicamente un isotopo medible (>*2Th) por las técnicas usadas en
este trabajo. EI 22°Th con una abundancia isotopica natural de 0.02 % no fue considerado
en este trabajo.

5.7 Estudio comparativo de las diferentes técnicas utilizadas

5.7.1 Uranio

En la Tabla 5.67 de los resultados de todas las técnicas se ve claramente la “anomalia” o
“acumulacion natural” en la concentracion de uranio en la muestra correspondiente al
sitio Villa de Cos (L1-M21) resaltado en negrita. Todas las técnicas coinciden en el
incremento, pero no asi en el valor de la concentracion debido a las interferencias y
sensibilidades de cada técnica analitica.

Al final de la Tabla 5.67 se muestran los promedios de las concentraciones obtenidas de
uranio (**®U) en suelo superficial en todas las técnicas y se resalta en rojo el promedio de
la concentracién excluyendo la muestra de la zona de Villa de Cos ya que presenta una
acumulacioén natural anémala de uranio.

La Tabla 5.68 muestra los resultados de las comparaciones realizadas entre las diferentes
técnicas llevadas a cabo mediante pruebas de significacién de comparacién de muestras
pareadas. Se utilizaron pruebas no-paramétricas, ya que las diferencias en todos los casos
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no seguian una distribucion normal. La HO a chequear es que ‘no hay diferencias’ y la H1
que ‘hay diferencias’ entre las técnicas comparadas. Las pruebas de hipdtesis fueron
calculadas con Statgraphics®

Tabla 5.67 Resumen general de la concentracion de uranio en suelo superficial en mg-Kg?, Cmuestra= Concentracion

de la muestra, u=incertidumbre.

xre | ICPOES IcpMs 1CP S-S ‘o Ciormat
Muestras : 238y 238y
Cruestra | Cruestra u Crnuestra u Crnuestra U | Cruestra u Crnuestra u
L1-M5 4 6.9 11 1.46 0.03 19 0.1 1.8 0.4 12 0.3
L1-M9 3 8.5 11 161 0.03 2 0.1 2.2 0.6 1.2 0.6
L1-mM21 23 39.7 12 12.9 0.07 15.3 0.1 ]| 29.7 6.6 30 6.7
L2-M1 4 10.5 11 2.13 0.03 25 0.1 1.1 0.3 2 0.4
L2-M2 6 24.4 11 2.04 0.03 23 0.1 11 0.3 24 0.5
L2-M3 3 131 11 1.05 0.03 1.3 0.1 13 0.6 24 0.5
L2-M4 3 8.4 11 241 0.03 2.7 0.1 29 0.7 29 0.6
L2-M5 3 8 11 2.2 0.03 25 0.1 2.6 0.6 2.7 0.6
L2-M6 2 5.6 11 1.02 0.03 12 0.1 2 0.4 31 0.7
L2-M7 3 11 11 1.9 0.03 2.2 0.1 2 0.4 2.3 0.5
L2-M8 6 8.7 11 1.92 0.03 22 0.1 2.3 0.5 22 0.5
L2-M9 4 8.8 11 2.53 0.03 2.8 0.1 2.7 0.6 14 0.3
L2-M10 4 11.2 11 2.59 0.03 28 0.1 2.7 0.6 3.9 0.9
L2-M11 5 10.5 11 2.57 0.03 3 0.1 25 0.6 15 0.3
L2-M12 4 14.4 11 2.93 0.03 29 0.1 3.2 0.7 3 0.7
L2-M13 3 11.3 11 2.04 0.03 2.3 0.1 2.3 0.5 11 0.3
L2-M14 4 18.8 11 2.08 0.03 24 0.1 21 0.5 12 0.3
L2-M15 3 12.2 11 1.39 0.03 1.7 0.1 14 0.3 2.6 0.6
L2-M16 6 29.2 11 2.37 0.03 2.7 0.1 35 0.8 1.8 0.4
L2-M17 3 10.6 11 1.32 0.03 1.7 0.1 15 0.3 2.3 0.5
L2-M18 4 6.7 11 2.67 0.03 29 0.1 2.7 0.6 0.5 0.1
L2-M19 3 13.8 11 1.02 0.03 1.3 0.1 1 0.2 2 0.5
L2-M20 3 6.8 11 1.6 0.03 1.8 0.1 14 0.4 17 0.4
L2-M21 3 141 11 3.14 0.03 35 0.1 24 0.5 2.8 0.6
L2-M22 2 8.9 11 1.65 0.03 12 0.1 1.7 0.4 38 0.9
L2-M23 4 142 11 245 0.03 2.6 0.1 2.2 0.5 2.7 0.6
L2-M24 3 21.4 11 0.54 0.03 0.8 0.1 0.4 0.1 1.8 0.4
L2-M25 4 23.2 11 1.99 0.03 1.9 0.1 1.9 0.4 2.2 0.5
L2-M26 3 19 1 1.55 0.03 1.8 0.1 15 0.3 1.8 0.4
L2-M27 4 14.3 11 2.48 0.03 2.8 0.1 2.9 0.6 1.7 0.4
L2-M28 7 20.5 11 3.46 0.04 38 0.1 3.7 0.8 23 0.6
L2-M29 6 29.2 11 2.19 0.03 25 0.1 24 0.5 1.9 0.5
L2-M30 4 10.5 11 1.86 0.03 2 0.1 1.7 0.4 30 6.7
Promedio | 4.42 14.38 11 2.33 0.03 2.64 0.1 2.93 0.67 3.83 0.87
Sin la
muestra 3.84 13.58 11 2.01 0.03 2.25 0.1 2.1 0.48 3.01 0.69
anomala
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Tabla 5.68 Resumen de pruebas de hip6tesis para muestras pareadas de todas las técnicas utilizadas para uranio.

Muestras Aparejadas Prueba de los signos Prueba de los rangos con signo

Para Uranio Valor -p Conclusién Valor -p Conclusién

XRF - ICP-OES 5.45038E-9 Rechazo HO 1.75051E-7 Rechazo HO

XRF - ICP-MS 3.80727E-8 Rechazo HO 1.91114E-7 Rechazo HO

XRF — ICP-SF-MS 6.35271E-8 Rechazo HO 3.17867E-7 Rechazo HO

XRF - AlphaSpec — LTI 6.35271E-8 Rechazo HO 6.35271E-8 Rechazo HO
XRF - AphaSpec — Ciemat 0.0000068016 Rechazo HO 0.000228934 Rechazo HO
ICP-OES - ICP-MS 5.45038E-9 Rechazo HO 1.75662E-7 Rechazo HO
ICP-OES - ICP-SF-MS 9.10858E-9 Rechazo HO 2.58883E-7 Rechazo HO
ICP-OES — AphaSpec - LTI 5.45038E-9 Rechazo HO 1.75509E-7 Rechazo HO
ICP-OES - AlphaSpec — Ciemat 3.80727E-8 Rechazo HO 0.00000200995 Rechazo HO
ICP-MS - ICP-SF-MS 0.0000022164 Rechazo HO 0.00000546952 Rechazo HO
ICP-MS — AlphaSpec — LTI 0.0667527 Aceptado HO 0.0513906 Aceptado HO
ICP-MS — AlphaSpec — Ciemat 0.243344 Aceptado HO 0.254681 Aceptado HO
ICP-SF-MS- AlphaSpec — LTI 0.111611 Aceptado HO 0.133438 Aceptado HO
ICP-SF-MS- AlphaSpec — Ciemat 0.486232 Aceptado HO 0.76116 Aceptado HO
AlphaSpec — LTI - AlphaSpec — Ciemat 0.310493 Aceptado HO 0.506765 Aceptado HO

Se observa que no hay diferencias significativas entre los valores obtenidos por la técnica
analitica ICP-MS y las mediciones hechas con espectrometria alfa en el LTI y Ciemat,
pero se encontraron diferencias significativas entre los valores obtenidos de ICP-MS y
ICP-SF-MS.

La Tabla 5.68 también muestra que no hay diferencias significativas en las mediciones
de uranio entre las técnicas ICP-SF-MS y las mediciones alfas del LTI y el Ciemat. Y
como es de esperarse, tampoco hay diferencias entre las lecturas de uranio realizadas por
espectrometria alfa en el LTI y Ciemat al tratarse de medidas realizadas a las mismas
planchetas.

Se ha considerado como promedio de uranio en suelo para el conjunto de las zonas
muestreadas el valor de 2.1 mg-Kg?, obtenido por espectrometria alfa al ser la técnica
estandar mas confiable, valor que no incluye la zona anémala.

Como se ha dicho anteriormente, la técnica de espectrometria alfa es la mas confiable
para la determinacion de uranio en suelo, pero el proceso analitico consume mucho
tiempo y tiene un coste mayor que otras técnicas. ICP-MS es una técnica muy rapida,
pero suelen presentarse interferencias en el analisis de muestras de matrices complejas
como el suelo. ICP-SF-MS es una técnica rapida y confiable pero el coste del analisis es
mas alto debido a la infraestructura requerida para su operacion.

5.7.2 Torio
La Tabla 5.69 presenta los valores obtenidos de concentracion de torio en suelo en
mg-Kg™.

En la Tabla 5.69 se presentan los resultados obtenidos por todas las técnicas del suelo
superficial para torio (*2Th). El promedio obtenido de XRF, ICP-MS y espectrometria
alfa es muy similar, pero ICP-OES arroja resultados en general muy altos, mientras que
ICP-SF-MS nos da resultados muy bajos. En la seccion 5.7 de este capitulo se habla de
las interferencias causadas por la matriz de la muestra en la medicion de uranio y torio en
suelo.
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Tabla 5.69 Resumen general de la concentracion de torio en suelo superficial en mg-Kg*

ICP-OES )
XRF ICP-MS ICP-SF-MS LTI Ciemat
Muestras 409.013
Cruestra | Crmuestra u Cruestra u Cruestra u Chuestra u Cruestra u
L1-M5 12 13.4 0.5 8.7 0.02 1.8 0.1 10.6 0.8 10 0.7
L1-M9 14 17.3 0.5 8 0.02 17 0.1 10.3 0.8 9.2 0.8
L1-M21 11 8 0.5 7.8 0.02 2 0.1 2.7 0.2 2.7 0.2
L2-M1 19 19 0.5 9.4 0.02 22 0.1 17.1 1.4 18.1 15
L2-M2 9 22.6 0.5 26.4 0.03 6.1 0.1 6.1 0.3 5.7 0.3
L2-M3 7 57.8 0.5 34 0.02 1 0.1 6.9 0.6 6 0.5
L2-M4 25 321 0.5 255 0.03 55 0.1 20.9 1.2 18.8 1.1
L2-M5 18 259 0.5 15.6 0.02 35 0.1 14.3 0.9 14.7 0.9
L2-M6 15 17.7 0.5 6.7 0.02 1.7 0.1 10.7 0.6 10.3 0.6
L2-M7 14 27.6 0.5 9.4 0.02 22 0.1 12.6 0.9 12.2 0.8
L2-M8 26 51 0.5 9.5 0.02 29 0.1 19.8 1.3 18.5 1.2
L2-M9 18 324 0.5 7 0.02 22 0.1 19.3 1.4 4.8 0.5
L2-M10 17 21.2 0.5 9.7 0.02 3 0.1 19.7 2.1 18.4 1.8
L2-M11 16 21.3 0.5 10.8 0.02 2.3 0.1 13.1 0.8 12.6 0.8
L2-M12 16 27.5 0.5 14.5 0.02 3.3 0.1 10.2 0.5 9.3 0.5
L2-M13 17 28 0.5 8.6 0.02 2 0.1 13.1 0.9 13.3 0.9
L2-M14 16 27.7 0.5 61 0.06 13.6 0.1 115 0.5 10.9 0.5
L2-M15 8 27.6 0.5 134 0.02 3.7 0.1 4.6 0.3 43 0.2
L2-M16 7 9.5 0.5 0.4 0.02 0.5 0.1 35 0.2 3.3 0.2
L2-M17 13 25.7 0.5 5.6 0.02 1.6 0.1 28.5 21 23.7 1.7
L2-M18 20 15 0.5 16.8 0.02 3.8 0.1 7.9 0.6 85 0.6
L2-M19 6 38 0.5 7.9 0.02 21 0.1 2.9 0.2 29 0.2
L2-M20 10 11.7 0.5 8.1 0.02 2 0.1 8.1 0.6 8.6 0.6
L2-M21 16 235 0.5 28.2 0.03 6.8 0.1 11.7 0.6 115 0.6
L2-M22 5 39.5 0.5 4.5 0.02 2.1 0.1 5.1 0.4 49 0.4
L2-M23 15 22.7 0.5 219 0.03 52 0.1 10.1 0.5 5.8 0.3
L2-M24 3 39.6 0.5 2.4 0.02 1.2 0.1 0.5 0.1 15.8 0.7
L2-M25 7 17.9 0.5 23.3 0.03 53 0.1 4.9 0.3 4.8 0.3
L2-M26 7 16.4 0.4 21.6 0.03 5.2 0.1 45 0.4 12 0.9
L2-M27 15 19.5 0.5 8.6 0.02 2.2 0.1 13.8 1.2 135 1.1
L2-M28 19 35.6 0.5 85 0.02 43 0.1 14.6 0.8 13.8 0.7
L2-M29 35 249 0.5 0.6 0.02 2.3 0.1 35 0.4 43 0.5
L2-M30 14 22.3 0.5 8.6 0.02 2.2 0.1 11.8 0.9 114 0.9
Promedio 14.24 25.45 | 0.50 12.80 | 0.02 3.26 ‘ 0.10 10.75 | 0.75 10.44 | 0.71

Con objeto de comparar las diferentes técnicas, se utilizaron las mismas pruebas de
significacion no paramétricas de valores emparejados utilizadas en el apartado anterior y
por la misma razén. En el resumen de la Tabla 5.70 se observa que no hay diferencias
significativas en las mediciones de torio entre ICP-MS-espectrometria alfa-LTI y entre
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ICP-MS-espectrometria alfa-Ciemat. Todas las demas técnicas analiticas presentan
diferencias significativas entre si para el torio.

Tabla 5.70 Resumen de pruebas de hip6tesis para muestras pareadas de todas las técnicas utilizadas para torio.

Muestras Aparejadas Prueba de los signos Prueba de los rangos con signo

Para Torio Valor -p Conclusién Valor -p Conclusién

XRF - ICP-OES 0.0000022164 Rechazo HO 0.00000507991 Rechazo HO

XRF - ICP-MS 5.45038E-9 Rechazo HO 1.75356E-7 Rechazo HO

XRF - ICP-SF-MS 5.45038E-9 Rechazo HO 1.75356E-7 Rechazo HO

XRF - AlphaSpec - LTI 0.000030927 Rechazo HO 0.0000166933 Rechazo HO
XRF - AphaSpec — Ciemat 0.0000068016 Rechazo HO 0.000184385 Rechazo HO
ICP-OES - ICP-MS 0.000465346 Rechazo HO 0.0000472191 Rechazo HO
ICP-OES - ICP-SF-MS 5.45038E-9 Rechazo HO 1.75585E-7 Rechazo HO
ICP-OES - AphaSpec - LTI 3.80727E-8 Rechazo HO 2.35864E-7 Rechazo HO
ICP-OES - AlphaSpec — Ciemat 5.45038E-9 Rechazo HO 1.75585E-7 Rechazo HO
ICP-MS - ICP-SF-MS 2.38747E-7 Rechazo HO 2.45663E-7 Rechazo HO
ICP-MS - AlphaSpec — LTI 0.49896 Aceptado HO 0.83137 Aceptado HO
ICP-MS - AlphaSpec — Ciemat 0.404655 Aceptado HO 0.688683 Aceptado HO
ICP-SF-MS- AlphaSpec — LTI 0.0000497876 Rechazo HO 0.00000140678 Rechazo HO
ICP-SF-MS- AlphaSpec — Ciemat 0.0000068016 Rechazo HO 9.88739E-7 Rechazo HO
AlphaSpec — LTI - AlphaSpec — Ciemat 0.00534888 Rechazo HO 0.0178202 Rechazo HO

Se ha considerado el promedio de torio en suelo para el conjunto de las zonas muestreadas
de 10.75 mg-Kg? obtenido por espectrometria alfa por ser la técnica estandar mas
confiable.

Para la determinacion de torio en suelo la técnica de espectrometria alfa ha presentado
problemas en el rendimiento quimico, ademas, el proceso analitico es muy largo y tiene
un coste mayor que otras técnicas. ICP-MS es una técnica muy rapida, pero pueden
presentarse interferencias en el anélisis de muestras de suelo. ICP-SF-MS es una técnica
rapida y confiable pero el coste del analisis suele ser mas alto debido a la infraestructura
requerida para su operacion. Es preferible realizar separacion y purificacion del torio
previo a la medicion por cualquiera de las técnicas.

5.8 Interferencias

Los resultados obtenidos de uranio y torio por ICP-OES fueron muy altos en todas las
muestras debido a las interferencias de ionizacion por la presencia en las muestras de
suelo de altas cantidades de elementos facilmente ionizables, como el sodio, potasio y
calcio, que normalmente existen en esta matriz. El hierro, abundante en suelo, es un fuerte
interferente, sobre todo para la determinacion de torio. Cabe destacar que para esta técnica
no se ha realizado ninguna separacion/purificacion de torio y uranio antes de la lectura en
el instrumento. Las interferencias fisicas se presentan en el transporte de la muestra al
plasma y pueden dar lugar a diferencias entre las respuestas del instrumento obtenidas de
la muestra y las lecturas obtenidas de los estandares de calibracion. También pueden
ocurrir en la transferencia de la disolucion al nebulizador, por ejemplo, efectos de
viscosidad o la tension superficial, pero también durante los procesos de excitacion y
ionizacion dentro del mismo plasma. Altos niveles de solidos disueltos en la muestra
pueden contribuir con depdsitos de material en la extraccion. Las altas concentraciones
obtenidas en este trabajo por ICP-OES en todas las muestras, son resultados anormales,
producto de interferencias multifactoriales en la determinacién de uranio y torio.

En ICP-MS y ICP-SF-MS la superposicion isobérica existe cuando las sefiales de los
nucleidos de diferentes elementos coinciden en la misma masa nominal. Dado que las
interferencias isobaricas suelen ser facilmente predecibles, también pueden corregirse
matematicamente utilizando las abundancias isotdpicas naturales.
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Entre las interferencias espectroscopicas, los iones poliatdbmicos son los que causan los
problemas mas graves. Las interferencias poliatdmicas son menos previsibles y dependen
de la composicion de la muestra (analitos + matriz) y de los pardmetros operativos del
sistema ICP-MS. Por lo tanto, es dificil y a veces imposible corregirlos matematicamente.
Las interferencias poliatomicas pueden ser introducidas por la propia muestra, como los
iones de Oxido que, debido a su alta fuerza de union, tienen una posibilidad real de
"sobrevivir" al paso por las zonas calientes del plasma. También pueden surgir del gas
de descarga, de los contaminantes, del aire arrastrado, de los reactivos y disolventes
utilizados y de la matriz de la muestra. La formacién de iones en cimulos a partir de las
especies dominantes en el plasma (Ar, H, O, C, N) son una fuente importante de
interferencias poliatomicas y se producen preferentemente en los limites mas frios del
plasma (posiblemente en las paredes del cono skimmer) o en las areas de la interfaz del
cono de muestreo [83].

En un instrumento ICP-SF-MS la funcién del sector magnético es la separacion de masas
y del sector electrostatico es separar los iones de diferentes energias y que es
independiente de la masa. La capacidad de alta resolucion de masa del ICP-SF-MS
permite identificar facilmente las interferencias y los iones de interés en funcion de su
masa exacta, y a partir de estas experiencias ya podemos definir grandes grupos de
posibles interferencias espectroscépicas y algunas de sus caracteristicas.

Las interferencias espectrales mas severas en ICP-SF-MS pertenecen a iones
poliatdbmicos originados en los disolventes utilizados y en la matriz de la muestra. Las
interferencias espectrales formadas por componentes de los disolventes utilizados pueden
adoptar las siguientes formas: MCI*, MC*, MSO*, MNO™", MNQO". Por otro lado, las
interferencias provenientes de la matriz de la muestra mas comunes son MNa*, MCa",
MK* (donde M es el analito de interés: U o Th). Sodio, calcio y potasio son elementos
abundantes en suelo y pueden formar compuestos con U y Th.

La formacion de interferencias también esta gobernada por la termodindmica (fendbmenos
exotérmicos y endotérmicos) y son posibles si la energia necesaria para este proceso es
proporcionada por el plasma o el exceso de calor de reaccion. La molécula del producto
suele tener una energia de unién lo suficientemente alta como para sobrevivir al corto
paso a través del plasma y la interfaz, ya que el tiempo de exposicion de las particulas en
el plasma es de sélo unos 5 ms. Es también la razén por la que no se detectan especies
poliatdmicas con baja energia de union [83].

El sector magnético y eléctrico de un ICP-SF-MS fueron eficaces en la medicion directa
de los isotopos de uranio 228U y *°U arrojando relaciones isotdpicas practicame normales.

En el caso del torio en suelo, presento interferencias isobaricas poliatbmicas y de matriz
por los disolventes utilizados y los elementos alcalinos, componentes naturales del suelo.
Los valores obtenidos de torio difieren significativamente de los obtenidos por la técnica
espectrometria alfa (Tabla 5.69), considerada la mas confiable. Por el contrario, los
resultados de uranio por ICP-SF-MS y ICP-MS son bastante méas confiables, con valores
muy similares a espectrometria alfa.

Por su parte, espectrometria alfa no presenta ninguna interferencia espectral en la
medicion de uranio, las energias de los cuatro isotopos de un espectro tipico de "U+2%2U,
estan perfectamente separadas entre si sin ninguna interferencia. Ver Figura 4.62.

Un caso diferente es la medicion de torio por espectrometria alfa, en el cual el uso del
trazador 2?°Th adicionado a una muestra de torio natural (*2Th) presenta una
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sobreposicion espectral de 0.431% entre las lineas de energia del 2°Th y 22°Th, ver
Figura 4.64. Aun cuando es un bajo porcentaje, afecta los limites caracteristicos y la
propia medicion del 22°Th y del trazador.

5.9 Indice de geo-acumulacion y Factor de enriquecimiento

La contaminacion del suelo por un determinado elemento toxico puede evaluarse
utilizando diferentes factores o indices, como el indice de Geo-acumulacion (lgeo) Y
Factor de Enriquecimiento (EF), ver apartado 4.11 del capitulo 4.

En la Tabla 5.71 se muestran los resultados obtenidos de lgeo y de EF para uranio en las
33 zonas estudiadas del Estado de Zacatecas.

Tabla 5.71 Resultados obtenidos de lgeo y EF, para uranio en las 33 zonas muestreadas

Muestra U ESF Al lgeo U
L1-M5 0.79 -1.22
L1-M9 0.80 -0.93
L2-M1 0.37 -1.93
L2-M2 0.63 -1.93
L2-M3 0.40 -1.69
L2-M4 0.80 -0.53
L2-M5 0.85 -0.69
L2-M6 0.71 -1.07
L2-M7 0.67 -1.07
L2-M8 0.64 -0.87
L2-M9 1.18 -0.64
L2-M10 1.32 -0.64
L2-M11 0.90 -0.75
L2-M12 1.29 -0.39
L2-M13 0.77 -0.87
L2-M14 0.86 -1.00
L2-M15 0.52 -1.58
L2-M16 3.76 -0.26
L2-M17 0.47 -1.49
L2-M18 1.02 -0.64
L2-M19 0.34 -2.07
L2-M20 0.56 -1.58
L2-M21 0.98 -0.81
L2-M22 0.62 -1.30
L2-M23 0.84 -0.93
L2-M24 0.15 -3.39
L2-M25 1.08 -1.14
L2-M26 0.82 -1.49
L2-M27 1.06 -0.53
L2-M28 1.34 -0.18
L2-M29 1.81 -0.81
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EF
Muestra U vs Al lgeo U

L2-M30 0.60 -1.30

Los valores del indice de geoacumulacion obtenidos de las 33 muestras estan en el rango
de -3.89 (muestra L2-M24) a 2.82 (muestra L1-M21) esto demuestra que el suelo
superficial de la Zona de Villa de Cos, estd de moderadamente a fuertemente
contaminado. Sin embargo, al eliminar las 2 muestras de esta zona, la homogeneidad en
la concentracion de uranio es muy alta.

Tabla 5.72 Rango de indices de geoacumulacion /geo

Igeo U
<0 Practicamente no contaminado
0-1 No contaminado a moderadamente contaminado
1-2 Medradamente contaminado
2-3 Moderadamente a fuertemente contaminado
3-4 Fuertemente contaminado

Fuertemente contaminado a muy fuertemente contaminado
Extremadamente contaminado
El factor de enriquecimiento (EF) para uranio nos dio valores del rango de 0.1 (muestra

L2-M24) a 43 (muestra L1-M21), confirmando asi que la zona de Villa de Cos esta
extremadamente contaminada basandose en el EF (Tabla 5.73).

Tabla 5.73 Rango del factor de enriquecimiento (EF).

EF
< Reducido a enriquecimiento minimo (sin o contaminacién
minima)
2-5 Enriquecimiento moderado
5-20 Enriquecimiento significativo

Muy alto enriquecimiento
Extremadamente alto enriquecimiento
En la Tabla 5.74 se muestran los resultados obtenidos de lgeo Y de EF para torio en las
33 zonas estudiadas del Estado de Zacatecas. El factor de enriquecimiento nos dice que
las muestras L1-M21, L2-M2, L2-M21, L2-M23, L2-M25 y L2-M26 tienen un

enriquecimiento moderado, no asi la muestra L2-M14 que presenta un enriquecimiento
significativo en torio.

Los resultados obtenidos por lgeo presentan a las muestras L2-M2, L2-M4, L2-M18, L2-
M21, L2-M23, L2-M25, L2-M26 como sitios no contaminados a moderadamente
contaminados y la muestra L2-M14 como moderadamente contaminada.

Tabla 5.74 Resultados obtenidos de lgeo y EF, para torio en las 33 zonas muestreadas

EF

Muestra Thvs Al Igeo Th
L1-M5 1.02 -0.86
L1-M9 0.78 -0.98
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EF

Muestra Thvs Al lgeo Th
L1-M21 3.01 -1.01
L2-M1 0.85 -0.74
L2-M2 4.08 0.75

L2-M3 0.28 -2.21
L2-M4 1.86 0.70

L2-M5 1.35 -0.01
L2-M6 0.63 -1.23
L2-M7 0.84 -0.74
L2-M8 0.70 -0.73
L2-M9 0.81 -1.17
L2-M10 1.26 -0.70
L2-M11 1.03 -0.54
L2-M12 1.55 -0.12
L2-M13 0.77 -0.87
L2-M14 6.68 1.95

L2-M15 1.34 -0.23
L2-M16 0.12 -5.30
L2-M17 0.47 -1.49
L2-M18 1.69 0.09

L2-M19 0.71 -1.00
L2-M20 0.86 -0.96
L2-M21 3.06 0.84

L2-M22 0.44 -1.81
L2-M23 2.23 0.48

L2-M24 0.23 -2.71
L2-M25 3.52 0.56

L2-M26 3.14 0.46

L2-M27 0.84 -0.87
L2-M28 0.83 -0.89
L2-M29 0.12 -4.71
L2-M30 0.81 -0.87

La Tabla 5.71 indica que, en general no hay enriquecimiento ni acumulacién de uranio
en los sitios muestreados, salvo en el sitio de Villa de Cos que coincide con las técnicas
analiticas usadas en este trabajo, aun cuando la muestra L2-M16 perteneciente a La
Partida, presenta un enriquecimiento moderado no significativo.

Enla Tabla 5.74 se muestran los resultados obtenidos de lgeo y EF para torio y se concluye
que el torio es mas heterogéneo en suelo y algunas muestras presentan enriquecimiento
moderado y la muestra L2-M14 un enriquecimiento significativo. El indice de
geoacumulacion (l,,) Yy el factor de enriquecimiento (EF) en general coinciden en el caso
de ambos elementos.
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5.10 Muestras anomalas.

La zona muestreada de Villa de Cos esta a 70 km al norte de la ciudad de Zacatecas
(23.301015N - 102.354814W) y a un kilometro del pueblo.

Villa de Cos se encuentra a una altitud de 1990 m sobre el nivel del mar y esta constituida
principalmente por una planicie aluvial (que se ha formado a partir de materiales
arrastrados y depositados por corrientes de agua) de donde sobresalen algunos lomerios
(zonas de elevaciones de tierra, de altura pequefia y prolongada debido a la erosion). Esta
zona es un depdsito heterogéneo y presenta cambios horizontales y verticales de capas de
arena, arcillas, gravas y limos que sobre yacen a todas las unidades litoestratigraficas de
la cuenca hidrolégica de El Salado.

El clima es seco, templado, con verano calido y una temperatura media anual de 16.8°C,
con una precipitacion anual de entre 10-30 mm y hasta un maximo de 98 mm en el verano.
Los suelos presentan condiciones elevadas de salinidad y s6lo soportan vegetacion
especialmente adaptada a dichas condiciones, como las halofitas. La zona es semiarida
donde las condiciones mas importantes para la acumulacién de sales son, entre otras, la
preponderancia de la evaporacion sobre la precipitacion y el drenaje.

El balance del agua en estas areas se encuentra intervenido especialmente por la
evaporacion del agua superficial del suelo y aguas freaticas y esta por encima del
escurrimiento y el drenaje, favoreciendo la movilidad geoquimica de los diferentes tipos
de sales [84] .

Las muestras de esta zona fueron recogidas en las laderas de una pequefia laguna llamada
San Damian que se forma ocasionalmente con escurrimientos efimeros.

Los resultados generales de uranio y torio por todas las técnicas empleadas coinciden en
un incremento o anomalia en la concentracion de uranio y un decremento en la
concentracion de torio en la zona de Villa de Cos con respecto al promedio general de los
resultados obtenidos en el resto de las muestras analizadas en este trabajo y a los valores
promedio reportados en la literatura de otras zonas del planeta, ver Tabla 5.75 y Tabla
5.76.

La acumulacion de uranio en esta zona de debe al desplazamiento de agua hacia la laguna
arrastrando consigo las sales y compuestos solubles en agua. En condiciones oxidantes,
el uranio es muy soluble en forma de complejos U(VI), principalmente carbonatos. En
condiciones reducidas, el uranio es insoluble en forma de o6xidos U(1V).

5.11 Comparativa de concentracidn de uranio y torio en diversas partes
del mundo.

5.11.1 Uranio

La Tabla 5.75 nos muestra las concentraciones de uranio en suelo reportadas por la
UNSCEAR (Comité Cientifico de Naciones Unidas sobre los Efectos de la Radiacion
Atomica) y otros autores, incluyendo el valor propuesto en el presente trabajo.

Tabla 5.75 Contenido de uranio natural en el suelo. Los datos no referenciados son de UNSCEAR 2000. “Rango y
valor medio encontrado en este trabajo de todas las muestras por la técnica de a-spec.

238U (mg . Kgl) 238U (mg . Kgl)

Region / Pais Region / Pais
Promedio Rango Promedio Rango
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Argelia 2.4 02-89 Alemania 0.9-26.6
Egipto 3.0 05-9.7 Irlanda 3.0 0.6-9.7
Port Hope Harbor, Canada [85] 0.24 - 93.6 Paises Bajos 0.4-43
Costa Rica 37 0.9-105 Suiza 3.2 0.8-121
Aldama, Chihuahua, México [86] 2.0 1.7-181 Suiza [87] 23
Zacatecas-GuadaIu;[)ggé]trea urbana, México 18 08-30 Reino Unido 02-266
Estados Unidos 2.8 03-113 Bulgaria 3.2 0.6-15.3
Chao Phraya, Tailandia [89] 11-6.1 Hungria 23 1.0-53
Recife, Brasil [57] 150.0 30 - 500 Polonia 21 0.4-9.7
Tongliao, China [90] 2.2 Romania 2.6 0.6-438
China 2.7 0.2-55.6 Federacion de Rusia 15 0.0-54
Hong Kong SAR 6.8 2.0-10.5 Eslovaquia 2.6 1.2-105
Mongolia [91] 0.8-25 Albania 1.9 05-7.7
India 2.3 0.6-6.5 Croacia 8.9 6.7-145
Japon 2.3 02-4.8 East Anatolian, Turquia [92] 1-20.2
Kazakstan 3.0 1.0-9.7 Salamanca, Espafia [93] 62.0
Malasia 5.3 40-6.9 Grecia 2.0 0.1-19.4
Tailandia 9.2 0.2-29.8 Portugal 4.0 21-6.6
Armenia 3.7 16-6.3 Urgeirica, Portugal [94] 6.7 3.52-31.24
Republica Arabe Siria 1.9 0.8-5.2 Cunha Baixa, Portugal [94] 1.2
Lituania 1.3 02-24 Bure, Francia (Forest) [95] 25
Noruega 4.0 Zacatecas, México” 2.1 04-37

Esta tabla muestra los valores mas altos de concentracion de uranio en suelo superficial
reportados hasta ahora para el suelo en Recife, Brasil [57] y en roca sedimentaria en las
proximidades de un sitio minero de uranio en Salamanca, Espafia [93]. Es interesante resaltar
las concentraciones de uranio reportadas por Mireles et al. [88] en la "zona urbana™ de
Zacatecas-Guadalupe (México) ensayada en analisis instrumental por activacion de neutrones
(INAA) se observa que el resultado es muy similar al obtenido por nosotros en suelos no
perturbados, ambos rangos se superponen. Bigalke et al. [87], Slobodan et al. [85] y Santos-
Frances et al. [93] realizaron sus mediciones con la técnica analitica ICP-MS, mientras que
Haribala et al. [90], Hirose et al. [91], Baykara et al. [92], Santawamaitre et al. [89] y
Colmenero-Sujo et al. [86] usaron espectroscopia gamma para hacer las mediciones. Por otro
lado, Pourcelot et al. [95] utilizaron espectrometria de masas de ionizacion térmica (TIMS).
La comparacion de nuestros resultados con la abundancia media del uranio en la corteza
terrestre total estimado por diferentes autores y con concentraciones de uranio encontradas
experimentalmente en diferentes lugares del mundo, indica que el suelo no perturbado
(original) del area estatal de Zacatecas no esta enriquecida con este elemento quimiotdxico y
radiotoxico, y la concentracion de uranio que se encuentra en este estudio se puede utilizar
como valor basal o de fondo para la region. La anomalia presente en Villa de Cos, Zacatecas,
no es generalizada, las demas zonas muestreadas presentan valores de concentracion bajos y
acordes a los valores promedio reportados por la UNSCEAR [1] para suelo.

5.11.2 Torio

El valor promedio de concentracion de torio en las zonas muestreadas de Zacatecas es de
10.75 mg-Kgt, que se puede considerar normal para suelo superficial. La Tabla 5.76 nos
muestra las concentraciones de torio en suelo reportadas por la UNSCEAR vy otros autores
incluido el propuesto en este trabajo.
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Tabla 5.76 Contenido de torio natural en el suelo. Los datos no referenciados son de UNSCEAR 2000. “Rango y
valor medio encontrado en este trabajo de todas las muestras por la técnica de a-spec.

#Th (mg-Kg™) #Th (mg-Kg")
Region / Pais Region / Pais

Promedio Rango Promedio Rango
Argelia 6.2 05-3438 Alemania 1.7-333
Egipto 4.5 0.5-23.9 Irlanda 6.5 0.7-149
Irdn 55 1.2-104 Paises Bajos 2.0-19.1

Costa Rica 2.7 0.2-104 Suiza 6.2 1-174
Aldama, Chihuahua, México [86] 15.2 10.4-19.1 Suecia 10.4 35-234
Zacatecas-GuadaIu;[)ggé]trea urbana, México 51 27_115 Reino Unido 02447
Estados Unidos 8.7 1-323 Bulgaria 75 1.7-39.8

Chao Phraya, Tailandia [89] 3.2-355 Hungria 7 3-11.2

Dinamarca 4.7 20-75 Polonia 5.2 1-191
Tongliao, China [90] 3.9 Romania 94 2.7-186
China 10.2 0.2-89.5 Federacion de Rusia 75 05-19.6

Hong Kong SAR 23.6 4-49.7 Eslovaquia 9.4 3-19.9

Estonia 6.7 1.2-147 Albania 6 1-39.8

India 15.9 35-39.8 Croacia 11.2 3-16.2
Japon 7 05-21.9 East Anatolian, Turquia [92] 3.3-48.6
Kazakstan 14.9 25-54.7 Espafia 8.2 05-52.2
Malasia 20.4 15.7-27.3 Grecia 52 0.2-47.2
Tailandia 12.7 1.7-298 Portugal 12.7 55-24.9
Armenia 75 72-14.9 Bélgica 6.7 12-124
Republica Arabe Siria 5 25-8 Luxemburgo 12.4 1.7-174
Lituania 6.2 22-11.4 Francia [96] 2.7-39.8
Noruega 11.2 Zacatecas, México” 10.75 0.5-285

La Tabla 5.76 muestra que la concentracion de torio en general es méas abundante que el
uranio en suelo superficial. Y que el valor informado en este trabajo (10.75 mg-Kg™?)
puede ser considerado como concentracion promedio de referencia para esta area de
México.

Colmenero-Sujo et al [86] obtuvieron un valor promedio de 15.2 mg-Kg! de torio
utilizado la tecnica de espectrometria gamma de alta resolucion para hacer las mediciones
en Aldama, Chihuahua, México a 800 km al noroeste de Zacatecas. Mireles et al [88]
informaron una concentracion promedio de 5.1 mg-Kg™ de torio en “suelo urbano” de
Zacatecas, valor obtenido por la técnica INAA. Haribala et al. [90], Baykara et al. [92] y
Santawamaitre et al. usaron espectroscopia gamma para hacer las mediciones. M.
Jeambrun et al [96] ha determinado torio por ICP-MS con cuadrupolo.

5.12 Discucion sobre tecnicas analiticas

Las tecnicas analiticas usadas en este trabajo para determinacion de uranio y torio en
suelo, tienen ventajas y desventajas.

Las tecnicas de rayos X empleadas, ayudaron a caracterizar el suelo, estos datos
permitieron obtener las particularidades del suelo y tener en cuenta las posibles
interferencias durante el analisis, en las demas tecnicas. La determinacion de la
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concentracion en forma semicuantitativa provee un punto de referencia de la
concentracion aproximada y de ahi, preparar las diluciones adecuadas a la sensibilidad de
cada instrumento. Esta informacion facilita la lectura de las muestras en las otras tecnicas
analiticas, sobre todo en espectrometria de masas. La principal desventaja de XRF es el
caracter semicuantitativo de los datos proporcionados

El analisis multivariante de componentes minoritarios permitio conocer los elementos
gue mas se asocian con uranio y torio, asi como de otras agrupaciones de elementos.

Se ha simplificado la preparacion de las muestras de suelo para la lectura en las tecnicas
ICP-OES, ICP-MS y ICP-SF-MS, omitiéndose la adicion de trazadores y la separacion o
purificacién de uranio y torio. Al no aplicarse esta etapa, la muestra puede contener
compuestos interferentes en las lecturas, sobre todo al medirse en ICP-OES. La
espectrometria de masas, ICP-MS y ICP-SF-MS, no presentan mayores problemas en la
determinacion de uranio. Sin embargo, en ICP-SF-MS, los valores de torio son bajos con
respecto a las demaés tecnicas. Las lecturas anomalas, se presentan debido a la presencia
de complejos minerales de torio que han sobrevivido a la digestion y al paso por el plasma.
No es posible adicionar trazador isotopico, como en este trabajo, si se va a utilizar la
misma disolucion obtenida despueés de la digestion, para las 3 tecnicas espectrométricas,
ya que ICP-OES no distingue masas, solo elementos.

En las técnicas de espectrometria de masas y emision optica, se han abreviado al maximo
los pasos en la preparacion de la muestra, con el fin de disminuir el riesgo de pérdida de
analito. La simplificacion de la preparacion de la muestra, es en si, uno de los objetivos
de este trabajo.

Espectrometria alfa es la técnica més confiable para determinar uranio y torio, con la
desventaja de requerir extensos procesos de preparacion, de lectura y alto coste por
muestra. Sin embargo, el largo proceso aumenta el riesgo de pérdida de analito, pero el
uso de trazadores permite conocer esa perdida y tomarle en cuenta durante la etapa de
calculos. En una emergencia no es posible utilizar esta técnica en un principio, convendrd,
debido a la urgencia, utilizar una técnica rapida, como ICP-MS, para después, corroborar
los valores obtenidos en ambas tecnicas.

Los resultados obtenidos de uranio por ICP-SF-MS fueron similares a ICP-MS y
espectrometria alfa. No obstante, en las concentraciones de torio se obtuvieron valores
mas bajos de Th existiendo una desviacion sistematica a concentraciones inferiores por
la técnica de espectrometria de masas. Esto lleva a considerar la existencia de un sesgo
debido a:

- El empleo de reactivos sin la suficiente pureza para la preparacion de muestras y
diluciones y, sobre todo, distintos de los empleados para formular las disoluciones de la
linea de calibrado. También al haber preparado las muestras en un laboratorio y medido
en otro.

- Efectos originados al sustraer la sefial del blanco de reaccién, relacionados con la matriz.
- Digestion no completa de la muestra. Es muy habitual en muestras geoldgicas, sobre
todo en sedimentos y méas aun si provienen de un entorno igneo, que encontremos
particulas de minerales refractarios (espinelas, zircones...) que no se van a disolver
facilmente por el procedimiento descrito en este trabajo y que suelen atrapar en su interior
cantidades apreciables de U o Th. La filtracion también puede provocar pequefias
perdidas de refractarios.

En el caso del fraccionamiento isotdpico del 2U/2%*U, Skriplev el al, proponen que se
debe a su comportamiento no-idéntico de los isotopos de uranio en diferentes rangos de
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temperatura [97]. Si la desintegracion nuclear del uranio en los minerales se acompafa
de un proceso redox, la distribucion del is6topo 2*U en las formas U(IV) y U(VI) sera
diferente de las del is6topo 2*8U: la oxidacion conduce al enriquecimiento del fraccion de
U(VI) con el is6topo radiogénico 2**U; la reduccion facilita el enriquecimiento de la
fraccion U(1V) con 2*U. La relacion 238U/2%*U en las rocas y suelos, refleja el estado de
equilibrio secular en el mineral y muestra si durante los Gltimos 1.5 a 2 millones de afios
se han producido procesos de pérdida o ganancia de uranio radiogénico en esta matriz.

La relacion isotopica 2%U/%*°U se mantuvo constante significando que los suelos de los
sitios analizados no han sufrido alteracion antropogénica (debido a mineria) y el
equilibrio secular se mantiene. Esto es de esperarse, pues al no ser sitios de explotacién
de uranio, el equilibrio natural se conserva. Este estudio se realizé Unicamente con ICP-
SF-MS, ya que en la espectrometria alfa se requieren largos tiempos de recuento.
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CAPITULO 6 - CONCLUSIONES

Este trabajo ha ensayado las principales técnicas analiticas para la determinacion de
uranio y torio en suelo, XRF, ICP-OES, ICP-MS, ICP-SF-MS vy espectrometria alfa,
haciendo un estudio de las condiciones de medida instrumental dptimas y comparando
estadisticamente los resultados de todas ellas.

El procedimiento analitico para las medidas espectroscépicas por ICP-OES, ICP-MS y
ICP-SF-MS se ha simplificado a 5 etapas, omitiéndose la de separacién/purificacion. La
determinacion de uranio por espectrometria de masas realizada con estas etapas ha
resultado ser rapida, confiable, con disminucion del tiempo empleado en el analisis y
reduciendo costes para alguna de las técnicas.

La técnica de ICP-OES presento, sin embargo, altos niveles de concentracién de uranio y
torio en todas las muestras debido a las interferencias de ionizacion por la presencia de
altas cantidades de elementos facilmente ionizables, como sodio, potasio y calcio, que
normalmente existen en la matriz de suelo. En esta técnica se recomienda una buena
separacién/purificacion del analito antes de su cuantificacion instrumental empleando
mas etapas.

Los resultados de uranio obtenidos por ICP-MS fueron rapidos y confiables a pesar de
realizar un minimo tratamiento quimico de la muestra y no emplear trazador isotopico.
No se presentaron interferencias en la determinacién de uranio cuando se empleaban 0.5
g de muestra suelo. La medida del torio resultd inestable debido a la alta tendencia de
formacion de Oxidos de torio, causando lecturas inconsistentes por formacion de
interferencias poliatomicas.

La técnica ICP-SF-MS no mostro problemas de interferentes en la medicion de uranio,
aunque se requirieron diluciones adicionales para evitar saturar las lecturas del
instrumento. Las principales ventajas de esta técnica son la alta sensibilidad, una
excelente resolucidn espectral de las masas y la deteccion simultanea de diferentes m/z.
El principal inconveniente es el alto coste analitico por muestra.

La espectrometria alfa es la técnica con mejor confiabilidad, teniendo el inconveniente
de: requerir tiempos elevados de preparacion de la muestra, de medida instrumental y
altos costes analiticos. No obstante, esta técnica tiene la ventaja de proporcionar las
relaciones isotopicas y tener bajos limites de deteccion. La mineralizacion de la muestra
de suelo analizada por espectrometria alfa, emplea una menor cantidad de muestra (2 g)
con el procedimiento utilizado es este trabajo, que resulta ser una quinta parte de lo
recomendado por la técnica ASTM C1000-11, con excelentes resultados. Se obtuvo
buena separacion radioquimica de uranio ya que no se detectdé presencia de otros
radiondclidos en el espectro.

La aplicacion de una formulacién para el calculo del LID que no tenga en cuenta la
cantidad de cuentas del 2*°Th aportadas por el trazador ?°Th da lugar al incremento de
falsos positivos. Una vez determinada la cantidad de “taildown” y “overlapping” y
utilizando la formulacion (C y D) para el calculo de la sensibilidad del método, el LID se
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optimiza utilizando menos trazador y un tiempo de recuento del fondo del detector alto y
proximo al de la muestra. Un aumento del tiempo de medida de fondo muy alto con
respecto al de la muestra no produce mejoras significativas en la sensibilidad del método.
La relacion 1 entre los tiempos de medida del fondo del detector y de la muestra indica la
misma sensibilidad, pudiéndose realizar el calculo por la formulacion LID-C o LID-D.
Cuanto mas se aproxima esta relacion a 1 la utilizacién de cualquiera de ellas es correcta
LID-C o LID-D. Cuando esta relacion de tiempos de medida es muy alta >50 ambas
formulaciones dan resultados LID-C o LID-D totalmente diferentes, dando el LID-D una
sensibilidad peor y un nimero de falsos positivos menor.

La formulacion utilizada en este trabajo se puede aplicar a casos similares de
determinacion de la concentracién de actividad de is6topos emisores alfa en muestras
ambientales en las que existe: a) una interferencia espectral debido al crecimiento de
descendientes en la ROI del analito en el espectro de medida después de la separacion
quimica, b) interferencia conocida en un pico por la presencia de otro que tiene una
emisién mas baja en el ROI del pico de interés, ¢) empleo de trazadores con interferentes
o0 cantidades conocidas del analito a medir y d) trazador con interferencia que crece a
medida que envejece el trazador en la ROI del analito. En estos casos la determinacion
de la sensibilidad del método ajustada a cada caso particular y estableciendo el porcentaje
del “tail” en el ROI del pico de interés, elimina una gran proporcién de falsos positivos
de las determinaciones radioquimicas.

Los resultados obtenidos por XRF muestran que la profundidad de muestreo del suelo
(hasta 50 cm) no tiene efecto sobre los resultados de la concentracién de uranio y torio.
Hasta esta profundidad no se detectan variaciones significativas de concentracion.

Los difractogramas realizados con XRD muestran la presencia primordialmente de:
cuarzo (SiOz), caolinita (Al2Si20s(OH)4), plagioclasas (anortita (CaNa)AISizOs) y
feldespato de potasio (KAISizOs). La Zona de Villa de Cos que muestra resultados
diferentes a las demas localizaciones, presenta ademas de estos compuestos, la existencia
de cristales de halita (NaCl).

Los elementos mayoritarios presentes en las muestras de suelo determinados por XRF
son: Si, Al, Fe, K, Nay Ca. De acuerdo con los compuestos existentes, en la zona de Villa
de Cos, se detectd ademas la presencia de cloro, debido principalmente a la existencia de
cristales de halita (NaCl). Dentro de los elementos minoritarios presentes en las muestras
de suelo superficial, se detectaron principalmente Ba, seguido Zr y Rb. La concentracién
promedio de U y Th por esta técnica fue de 4.42 y 14.4 mg-Kg™* respectivamente.

En el andlisis multivariante realizado a los valores de concentracion de elementos
minoritarios presentes en las muestras de suelo, determinados por XRF, se observan 3
tipos de agrupaciones de interés:

- Se,V,Cr,NiyCo.

- Cu, As, Zn, Sb, Pb, Sr, Moy U.

- La, Ce, Nb, Zry Th.
El uranio se correlaciona principalmente con la presencia de Sr y el torio con la del Sny
Sc.

La técnica ICP-OES no muestra resultados fiables, los valores obtenidos fueron muy altos
al comparar con las otras técnicas de espectrometria de masas. Se obtuvieron valores de
concentracion de 14.3 y 25.4 mg-Kg™ de uranio y torio respectivamente, teniendo en
cuenta en el analisis, la muestra con contenidos anémalos de Villa de Cos. Esta técnica
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no admite las reducciones de las etapas de separacion/purificacion propuestas en este
trabajo.

La técnica ICP-MS mostrd unos resultados promedio de 2.3 y 12.8 mg-Kg* de uranio y
torio respectivamente. Esta técnica instrumental es una de las mas rapidas y confiables.
Las pruebas estadisticas de hipotesis nula en muestras pareadas analizadas por otros
métodos indican que no hay diferencias significativas entre los resultados de la
concentracion de uranio cuantificado por ICP-MS y por espectrometria alfa.

Los resultados obtenidos de uranio y torio por ICP-SF-MS fueron 2.6 y 3.2 mg-Kg
respectivamente, con valores de uranio muy cercanos a los obtenidos por ICP-MS y
espectrometria alfa. Se obtuvieron concentraciones mas bajas de Th existiendo una
desviacion sistematica a concentraciones inferiores por esta técnica. No obstante, la
sensibilidad y linealidad de la sefial de los analitos en las lineas de calibrado, son las
esperables para esta técnica. Esto lleva a considerar la existencia de un sesgo debido, bien
a la preparacion de la muestra, o bien a la introduccion de la muestra o de ambas.

Las pruebas estadisticas de muestras pareadas proveen diferencias significativas en la
determinacion de uranio por ICP-MS y ICP-SF-MS, pero estas mismas pruebas
estadisticas dicen que No hay diferencias significativas entre ICP-SF-MS vy
espectrometria alfa.

La concentracion promedio de uranio (*8U) en suelo superficial obtenido por
espectrometria alfa fue de 2.9 y de torio de 10.75 mg-Kg?, siendo esta la técnica mas
fiable, pero teniendo el inconveniente de procesos largos y costosos.

El resultado que se obtuvo de 234U en este trabajo presenta un desequilibrio isotopico con
respecto al uranio natural, posiblemente debido al "Efecto Szilard-Chalmers”, que
conduce a una mayor solubilidad y movilidad del 23*U, ocasionando un fraccionamiento
isotopico.

No se observd empobrecimiento o enriquecimiento de 23U en la zona. La relacion
isotopica 28U/2%U en las areas muestreadas, determinado por ICP-SF-MS, es la esperada
en un suelo no impactado por actividades humanas, aunque existen pequefias variaciones
sobre el valor estandar (137.794). No se ha podido obtener un valor confiable de 23°U por
espectrometria alfa, debido principalmente a que el tiempo de recuento de la muestra (300
000 segundos) empleado en este trabajo, es insuficiente para obtener una buena estadistica
de recuento para medir el isotopo 2°U.

La comparacion de nuestros resultados con la abundancia media del uranio en la corteza
terrestre estimado por diferentes autores y encontradas experimentalmente en diferentes
lugares del mundo, indica que el suelo “no modificado-perturbado” (original) en el &rea
muestreada del Estado de Zacatecas no esta incrementado con este elemento quimio-
toxico y radio-toxico, pudiéndose utilizar la concentracion media de uranio obtenida en
este estudio como fondo o valor de referencia para esta region.

Se ha encontrado uranio natural en concentraciones elevadas en el suelo salino de la zona
de Villa de Cos. El Servicio Geoldgico Mexicano (SGM) informo en el afio 2008 una
concentracion de uranio de 10 ppm de uranio en la zona de Villa de Cos, valor 5 veces
superior al promedio existente en la corteza terrestre informado por la UNSCEAR. El
valor obtenido en este trabajo (29.7 mg-Kg™ de uranio) es 3 veces mayor que el valor
promedio informado por el SGM.
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La concentracion de uranio existente en el suelo de la Villa de Cos resulta insuficiente
para su explotacion comercial, pero promete interés desde el punto de vista radioldgico.
Los informes que datan de los afios setenta del SGM hablan de “anomalia™ en la
concentracion de uranio en esa zona, confirmando asi, que es una acumulacion natural de
uranio y no procede de vertidos procedentes de otras areas. El promedio de concentracion
que se deduce de este trabajo para el resto de las areas muestreadas es de 2 mg-Kg? de
uranio, muy similar al promedio mundial.

Las técnicas instrumentales utilizadas en este trabajo presentan inconvenientes en la
determinacion de torio. Las tres técnicas espectrométricas ICP, muestran concentraciones
heterogéneas entre si. La espectrometria alfa, a pesar del inconveniente del uso del
trazador 22°Th por la cola de baja energia “taildown”, resulta la técnica mas confiable,
aunque poco rapida en comparacion con espectrometria de masas. En la medida de torio,
no se presenta problema de relaciones isotdpicas ya que el torio natural es practicamente
mono isotopico (?*2Th). El nivel de fondo o de referencia de torio para las muestras de
suelo de este area es de 10.7 mg-Kg™.

El indice de geo-acumulacién y el factor de enriquecimiento confirman que en la zona de
Villa de Cos hay una acumulacion o enriquecimiento de uranio en suelo. La distribucién
de torio es heterogénea en suelo, localizando zonas con incrementos leves, solamente el
suelo ubicado en Jerez muestra un enriquecimiento significativo.

Las concentraciones de uranio y torio en suelo de Zacatecas, estan en el rango de valores
promedio publicados por Organismos Internacionales a excepcion de Villa de Cos y Jerez
para el uranio y torio respectivamente.
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CAPITULO 8 - ANEXOS

ANEXO A

Geolocalizacion de los sitos de muestreo

Geolocalizacion de sitios de muestreo Lote 1 (L-1)

1- L1- M5: 22°41'46.5"N 102°32'46.6"W - San Ramon (Zac)

2- L1- M6: 22°41'46.5"N 102°32'46.6"W - San Ramon (Zac)

3- L1-M9: 22°43'31.9"N 102°27'12.7"W - La Zacatecana (Zac)
4- L1-M10: 22°43'31.9"N 102°27'12.7"W - La Zacatecana (Zac)
5- L1-M21:23°18'03.7"N 102°21'17.3"W - Villa de Cos (Zac)
6- L1-M22: 23°18'03.7"N 102°21'17.3"W - Villa de Cos (Zac)

1- L2- M1:
2- L2-M2:
3- L2-M3:
4- L2-M4:
5- L2-M5:
6- L2-M6:
7- L2-MT7:
8- L2-M8:
9- L2-M9:

10- L2-M10:
11-L2-M11:
12-1L.2-M12:
13- L2-M13:
14-1L.2-M14:
15-L2-M15:
16- L2-M16:
17-1L2-M17:
18- L2-M18:
19-L2-M19:
20- L2-M20:
21-L.2-M21:
22-1L.2-M22:
23-L.2-M23:
24-1.2-M24:

Geolocalizacion de sitios de muestreo Lote 2 (L-2)
Noviembre de 2016

22°35'00.2"N 102°15'12.2"W - Ojocaliente, (Zac)
24°18'53.3"N 101°13'13.4"W - Mesillas (Zac)
24°18'01.8"N 100°35'08.9"W - San Jose del Palmar (NL)
22°13'26.4"N 102°31'28.9"W - La Congoja (Ags)
22°21'37.1"N 102°27'18.7"W - Cd. Cuauhtémoc (Zac)
22°26'34.8"N 102°12'09.4"W - Luis Moya (Zac)
22°26'28.7"N 102°24'11.9"W - Cd. Cuauhtémoc (Zac)
22°03'07.2"N 102°33'39.6"W - Potrero de los Lopez (Ags)
22°09'51.1"N 102°30'37.8"W - Sn Antonio de los Rios (Ags)
22°06'02.9"N 102°30'11.5"W - Rancho Viejo (Ags)
22°37'10.8"N 102°47'46.0"W - Malpaso (Zac)
22°40'07.9"N 102°43'36.8"W - Machines (Zac)
22°45'30.7"N 102°39'29.7"W - Cieneguitas (Zac)
22°39'10.6"N 102°57'16.7"W - Jerez (Zac)

22°47'07.1"N 102°36'38.3"W- IPN-Zac (Zac)
24°18'00.5"N 101°24'53.7"W - La Partida (Zac)
22°46'24.3"N 102°38'40.7"W - UAZ -Siglo 21 (Zac)
22°27'21.6"N 102°49'31.8"W - La Quemada (Zac)
22°27'54.0"N 102°19'29.3"W - Cd. Cuauhtémoc (Zac)
22°41'08.1"N 102°07'59.7"W - Panfilo Natera (Zac)
22°41'20.2"N 102°13'53.4"W - Crucero a Pinos (Zac)
22°46'11.3"N 102°33'52.7"W - Ingenieria — UAZ (Zac)
22°42'48.1"N 102°17'16.4"W - Rancho Consuelo (Zac)
22°49'37.4"N 102°33'34.2"W - Vetagrande (Zac)

199



25-L.2-M25:
26- L.2-M26:
27-L2-M27:
28-1L.2-M28:
29-L.2-M29:
30- L2-M30:

22°44'48.1"N 102°23'14.7"W- Trancoso (Zac)
22°45'18.2"N 102°25'17.4"W - Santa Ménica (Zac)
22°46'35.7"N 102°33'44.8"W - La Bufa (Zac)
24°37'11.9"N 101°27'29.0"W - El Cobre, Mazapil (Zac)
24°37'19.0"N 101°24'49.0"W - Concepcion del Oro (Zac)
22°41'48.2"N 102°18'51.8"W - Rubén Jaramillo (Zac)
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ANEXO B

Certificados de los trazadores empleados para calibracion del sistema de
espectrometria alfa

- Fuente Triple para calibracion en energia y eficiencia

- Trazador de U-232

- Trazador de Th-229
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X - Laboratorio Asociado al
Ciemat Centro Espaiiol de Metrologia
y Depositario de Patrones Nacionales
Spanish Designated Institute
holding national standards

Centro e Investgaziones
Energétcas. Medicambientales
y Tecnoldgicas

| o)
Laboratorio de Metrologia 5 ‘ = M
de Radiaciones lonizantes —
TONIZING RADIATIONS CENTRO ESPANOL
METROLOGY LABORATORY DE METROLOGIA

(RD 533/1996)

CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certificate of Calibration

Numero (Number): P3355/LMRI/RN/1904

Objeto(s) / Descripcion :

Object(s) / Description : Fuente radiactiva sélida de referencia de ***U + *’Pu + **' Am.

Fabricante / Marca : LMRI

Manufacturer / Trademark :

Modelo / N° serie : Fuente triple alfa FRC-2015-00424

Model / Serial Number :

Método / Procedimiento : Calibracion en términos de la actividad alfa total de la muestra mediante

Method / Procedure : cadmara de ionizacién con reja de geometria 27, segiin procedimiento P-
LMRI-C-06.

Fecha(s) de calibracion/medida : 27 de julio de 2015
Date(s) of calibration/measurement : -
Expedido a : UNIVERSIDAD DE VALLADOLID. LABORATORIO DE TECNICAS
Issued to : INSTRUMENTALES
PASEO DE BELEN N° 11 EDIFICIO I+D CAMPUS MIGUEL DELIBES.
VALLADOLID. 47011 (VALLADOLID)

Fecha de emision : 28 de julio de 2015

Date of issue :

N° de paginas: 3

Number of pages:

2 Director del Laboratorio de Metrologia de Radiaciones Ionizantes
Sello :

Stamp : del CIEMAT

The Director of Ionizing Radiation Metrology Laboratory of CIEMAT

Este Certificado no atribuye al objeto calibrado, medido otras caracteristicas que las indicadas por los datos aqui contcnidos. Los resultados sc reficren al momento y
condiciones en que se efectuaron las mediciones y poseen trazabilidad directa a patrones nacionales. No se pennite la reproduccion parcial de este documento sin autorizacion
expresa para ello.

El presente Certificado es coherente con las Capacidades de Medida y Calibracion (CMC) incluidas en el Anexo C del Acucrdo de Reconocimiento Mutuo (ARM) redactado
por el Comit€ Internacional de Pesas y Medidas (CIPM). Segin el ARM, todos los Institutos participantes reconocen entre si la validez de sus certificados de calibracion y de
medida para las magnitudes, campos e incertidumbres especificados en el citado Anexo C (para mas detalles véase http: www.bipm.org).

This Certificate does not confer to the object calibratedimeasured attributes bevond those shown by the data contained herein. Results refer to the dates and conditions in
which measurements were carried out and possesses traceability to national standards. Partial reproduction of this documient is not permitted without written permission.

This Certificate is consistent with Calibration and Measurement Capabilities (CMCs) that are included in Appendix C of the Mutual Recognition Arrangement (MR4) drawn
up by the International Commitee for Weights and Measures (CIPM). Under the MRA, all participating institutes recognize the validin: or each other’s calibration and
measurement certificates for the quantities, ranges and measurement uncertainties specified in Appendix C (for details see http://www. bipin.ore)
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Y COMPETITIVIDAD

Centro ce Investgacicnes
Energéticas, Medicambrentales
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Laboratorio de Metrologia
de Radiaciones lonizantes

IONIZING RADIATIONS
METROLOGY LABORATORY

Laboratorio Asociado al
Centro Espaiol de Metrologia

v Depositario de Patrones Nacionales

Spanish Designated Institute
holding national standards

C—_M

CENTRO ESPANOL
DE METROLOGIA

(RD 533/1996)

CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certificate of Calibration
P3355/LMRI/RN/1904

Nuiumero (Number):

1.1

1.3

2.1

2.2

DATOS DEL LABORATORIO EMISOR
Laboratorio
Laboratorio de Metrologia de Radiaciones Ionizantes. Metrologia de Radionucleidos.
CIEMAT. Avda. Complutense, 40. Madrid 28040.
Personal técnico que ha intervenido y titulacion

M.T. Crespo Vazquez. Dra. Ciencias Quimicas.

Equipos utilizados

Cémara de ionizacioén con reja, de geometria 21 y flujo de argén-metano, marca “NUMELEC”,
modelo NU-14B.

Cémara alfa TENNELEC TC257 con detector de semiconductor.
RESULTADOS OBTENIDOS

Fecha de la calibracién: 27 de julio de 2015

Resultados y su incertidumbre
Actividad alfa total de la muestra, referida al 27/07/15:
(78,3 +1,6) Bq (k= 2)

Tasa de emision de particulas alfa, en geometria 21

(39,73 £0,79) s (k=2)

Trazabilidad
Los resultados de la presente certificacion son:

- directamente trazables al Patron Nacional de actividad, mantenido por el Laboratorio de
Metrologia de Radiaciones Ionizantes del CIEMAT segin Orden ITC/2581/2006, de 28 de
julio de 2006 (BOE n° 186, de 5 de agosto),

- coherentes con las Capacidades de Calibracion y Medida (CMC) reflejadas en el Anexo C del
Acuerdo de Reconocimiento Mutuo por el que todos los Institutos Nacionales de Metrologia
participantes reconocen entre si la validez de sus certificados de calibracion y de medida para
las magnitudes, campos e incertidumbres especificados (Comité Internacional de Pesas y
Medidas, http://www.bipm.org).
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Spanish Designated Institute
holding national standards

" MINISTERIO
‘ DE ECONOMIA Centro de Investigacicnes

Y COMPETITIVIDAD Energétcas. Medicambrentales
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===
Laboratorio de Metrologia 5 s ——— ( : - M
de Radiaciones lonizantes —
IONIZING RADIATIONS CENTRO ESPANOL
METROLOGY LABORATORY DE METROLOGIA
(RD 533/1996)

CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certificate of Calibration

Numero (Number): P3355/LMRI/RN/1904

2.4 Datos adicionales
LLos resultados reflejados en este certificado se han obtenido en condiciones ambientales adecuadas.

Coeficiente de retrodispersion medio sobre acero inoxidable: 1,5%.

Diametro del soporte: 25 mm.

Relacion de actividades:?*°U:?*"2°py:2"Am=1: (0,815 + 0,012): (0,991 % 0,014) (k=2)

[75)

TERMINOS DE REFERENCIA

13.1 Incertidumbre

La incertidumbre expresada es la incertidumbre expandida U, que se ha evaluado de acuerdo con la
guia Evaluation of measurement data — Guide to the expression of uncertainty in
measurement, JCGM 100:2008, mediante la expresion:

U=ku,
donde:

- u. es la incertidumbre tipica combinada, obtenida por composicidon cuadratica de
incertidumbres del tipo A y B,

- k es el factor de cobertura utilizado, con valor &£ = 2.

4 OBSERVACIONES

No procede.

Madrid, 28 dejulio de 2015

Fdo: M® Teresa Crespo Vazquez
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IONIZING RADIATIONS CENTRO ESPANOL
METROLOGY LABORATORY DE METROLOGIA
(RD 533/1996)

CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certificate of Calibration

Namero (Number):

P3382/LMRI/RN/1948

Objeto(s) / Descripcion :
Object(s) / Description :

Fabricante / Marca :

Manufacturer / Trademark :

Modelo / N° serie :
Model / Serial Number :

Método / Procedimiento :
Method / Procedure :

Fecha(s) de calibracion/medida :

Date(s) of calibration/measurement :

Fuente radiactiva liquida de referencia de **U.

LMRI

Liquida de referencia de U-232 FRC-2015-00433

Calibracion en términos de la concentracidn de actividad alfa
correspondiente al **U de la muestra mediante cAmara de ionizacion con
reja, de geometria 27w, segiin procedimiento P-LMRI-C-31.

15 de julio de 2015.

Expedido a :
Issued to :

Fecha de emision :

UNIVERSIDAD DE VALLADOLID. LABORATORIO DE TECNICAS
INSTRUMENTALES

PASEOQ DE BELEN N° 11 EDIFICIO I+D CAMPUS MIGUEL DELIBES.
VALLADOLID. 47011 (VALLADOLID)

) 02 de octubre de 2015.
Date of issue :
N*° de piginas: 3
Number of pages:
Sells = Director del Laboratorio de Metrologia de Radiaciones Tonizantes
Stamp del CIEMAT

The Director of Tonizing Radiation Metrology Laboratory of CIEMAT

Fdo. (signed by) : Miguel Embid Segura

Este Certificado no atribuye al objeto calibrado/medido otras caracteristicas que las indicadas por los datos aqui contenidos. Los resultados se refieren al
momento y condiciones en que se efectuaron las mediciones y poseen trazabilidad directa a patrones nacionales. No se permite la reproduccién parcial
de este documento sin autorizacion expresa para ello,

This Certificate does not confer to the ebject calibrated/measured atiributes beyond those shown by the data contained herein. Resulls refer fo the dates and conditions in
which measurements were carried out and possesses traceability to national standards. Partial reproduction of this document is not permitted without written permission.
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CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certificate of Calibration

Numero (Number): P3382/LMRI/RN/1948

1.1

1.2

1.3

2.1
22

2.3

2.4

' DATOS DEL LABORATORIO EMISOR

Laboratorio

Laboratorio de Metrologia de Radiaciones Ionizantes. Metrologia de Radionucleidos.
CIEMAT. Avda. Complutense, 40. Madrid 28040.

Personal técnico que ha intervenido y titulaciéon

M.T. Crespo Vazquez. Dra. Ciencias Quimicas.

Equipos utilizados

Camara de ionizacion con reja, de geometria 27 v flujo de argén-metano, marca “NUMELEC”,
modelo NU-14B.

Equipo de espectrometria alfa con detector de semiconductor TENNELEC TC257.
RESULTADOS OBTENIDOS

Fecha de la calibracion: 15 de julio de 2015

Resultados y su incertidumbre
Concentracion de actividad, referida al 15/07/2015, correspondiente al 3217 de la muestra:

(13,854 0,29) Bqg' (k=2)

Trazabilidad

Los resultados de la presente certificacion son directamente trazables al Patrén Nacional de
actividad, mantenido por el Laboratorio de Metrologia de Radiaciones lonizantes del CIEMAT
segtin Orden ITC/2581/2006, de 28 de julio de 2006 (BOE n° 186, de 5 de agosto).

Datos adicionales

Los resultados reflejados en este certificado se han obtenido en condiciones ambientales adecuadas.
Alicuota procedente de la disolucidn patrén CR9303.

Volumen aproximado: 2 mL.

Forma quimica aproximada: HNO; 1M.

MCLMRI16.9 | Pégina (Page):] 273




Laboratorio Asociado al

-
e Ciemal Centro ]j:spaﬁol de Metrologia
DE ECONGCMIA Centro de Investigaciones y Depositario de Patrones Nacionales
; Y COMPETITVIDAD iﬁﬁfgf;;;e“'“mb'mmes Spanish Designated Institute
holding national standards
===
Laboratorio de Metrologia ° = M
de Radiaciones lonizantes i i o]
IONIZING RADIATIONS CENTRO ESPANOL

METROLOGY LABORATORY

DE METROLOGIA
(RD 533/1996)

CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certificate of Calibration

Numero (Number): P3382/LMRI/RN/1948

3 TERMINOS DE REFERENCIA
3.1 Incertidumbre
La incertidumbre expresada es la incertidumbre expandida U, que se ha evaluado de acuerdo con la
guia Evaluation of measurement data — Guide to the expression of uncertainty in
measurement, JCGM 100:2008, mediante la expresion:
=k
donde:
- u. es la incertidumbre tipica combinada, obtenida por composicién cuadratica de
incertidumbres del tipo A y B,
- k  es el factor de cobertura utilizado, con valor &k = 2,
4 OBSERVACIONES

Todas las operaciones que se realicen con esta disolucion (por ejemplo, diluciones) deben hacerse
por pesada.

Fdo: M? Teresa Crespo Vazquez
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IONIZING RADTANONS CENTRO ESPANOL
METROLOGYLABORATORY DE METROLOGIA
(RD 533/1996)

CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certificate o fCalibration

INGUmero (Number):

P3382/LMRI/RN/1949

Objeto(s) / Descripcion :
Object(s) | Description :

Fabricante/ Marca:

Manufacturer | Trademark :

Modelo / N” serie :
Model /| Serial Number :

Método / Procedimiento :
Method | Procedure :

Fecha(s) de calibracién/medida:
Date(s) o fcalibrationlmeasurement :

Fuente radiactiva liquida de referencia de *Th.
LMRI

Liquida de referencia de Th-229 FRC-2015-00434

Calibracion en términos de la concentracion de actividad alfa
correspondiente al *Th de la muestra mediante camara de ionizacion con
reja, de geometria 2rc, segiin procedimiento P-LMRI-C-29.

13 de marzo de 2014

Expedido a:

Issued to:

Fecha de emision :
Date o fissue :

N’ de paginas:

UNIVERSIDAD DE VALLADOLID. LABORATORIO DE TECNICAS
INSTRUMENTALES

PASEO DE BELEN N’ 11 EDIFICIO +D CAMPUS MIGUEL DELIBES.
VALLADOLID. 47011 (VALLADOLID)

02 de octubre de 2015

Number o fpages: .
Sello: Director del Laboratorio de Metrologia de Radiaciones Ionizantes
S tamp..' del CIEMAT

The Director of Ionizing Radiation Metrology Laboratory of CIEMAT

Fdo. (signed by): Miguel Embid Segura

Este Certificado no atribuye al objeto calibrado/medido otras caracteristicas que las indicadas por los datos aqui' contenidos. Los resultados se refieren al
momento y condiciones en que se efectuaron las mediciones y poseen trazabilidad directa a patrones nacionales. No se permite la reproduccion parcial
de este documento sin autorizacion expresa para ello.

This Certificate does no/ confer © the object calibratedimeasured aliriblItes beyond tlzose slzown by tite data contained herein. Results rejer to the dates and condition.s in
whiclz measurements were carried out and possesses traceability © national standards. Partia/ reproduction o ftzis documen/ is no/permitled without writlen permission.
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CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certificate of Calibration

Numero (Number): P3382/LMRI/RN/1949

ATOS DEL LABORATORIO EMISOR
1.1 Laboratorio

Laboratorio de Metrologia de Radiaciones Ionizantes. Metrologia de Radionucleidos.
CIEMAT. Avda. Complutense, 40. Madrid 28040.

1.2 Personal técnico que ha intervenido y titulacién

M.T. Crespo Vazquez. Dra. Ciencias Quimicas.

1.3 Equipos utilizados

= Camara de ionizacion con reja, de geometria 21 y flujo de argén-metano, marca “NUMELEC”,
' modelo NU-14B.

2 RESULTADOS OBTENIDOS
2.1 Fecha de la calibracion: 13 de marzo de 2014

2.2 Resultados y su incertidumbre
Concentracién de actividad, referida al 13/03/2014, correspondiente al “°Th de la muestra:

(20,77 £ 0,42) Bq-g" (k=2)

2.3 Trazabilidad

Los resultados de la presente certificacion son directamente trazables al Patrén Nacional de
actividad, mantenido por el Laboratorio de Metrologia de Radiaciones lonizantes del CIEMAT
segtin Orden ITC/2581/2006, de 28 de julio de 2006 (BOE n° 186, de 5 de agosto).

2.4 Datos adicionales

Los resultados reflejados en este certificado se han obtenido en condiciones ambientales adecuadas.
Alicuota procedente de la disolucidn patréon CR9501.

Volumen aproximado: 2 mL.

Forma quimica aproximada: HNO; 8M.
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IONIZING RADIATIONS CENTRO ESPANOL
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CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certificate of Calibration
Numero (Number): P3382/LMRI/RN/1949

TERMINOS DE REFERENCIA
Incertidumbre

La incertidumbre expresada es la incertidumbre expandida U, que se ha evaluado de acuerdo con la
guia Evaluation of measurement data — Guide to the expression of uncertainty in
measurement, JCGM 100:2008, mediante la expresion:

U=ku,
donde:
- u. es la incertidumbre tipica combinada, obtenida por composicién cuadritica de
incertidumbres del tipo A y B,

-k esel factor de cobertura utilizado, con valor k = 2.

OBSERVACIONES

Todas las operaciones que se realicen con esta disolucion (por ejemplo, diluciones) deben hacerse
por pesada.

...+ Madrid, 02 de octubre de 2015
* El Responsable Técnico de la calibracion
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5 L2 Bdo: M Teresa Crespo Vézquez
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