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Un diamante es sólo un trozo de carbón 

que soportó una presión extraordinaria 
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Numerosos países están desarrollando incentivos dirigidos a la utilización de los 

denominados “biobased products”, que el US Department of Agriculture define como 

aquellos productos comerciales e industriales, excluyendo comida y alimentos, que 

están compuestos en su totalidad o en una parte significativa, de materiales renovables 

procedentes de la agricultura doméstica, incluyendo plantas, animales y materiales 

marinos, y materiales forestales. En estos productos se tiene en cuenta que no todo el 

carbono procede de fuentes de carbono fósiles, sino que se establece un porcentaje de 

carbono que procede de fuentes de carbono moderno, que serían plantas o materia 

animal actuales, denominado “biobased carbon”, con respecto del peso del carbono total 

orgánico del producto. La imposibilidad de los métodos tradicionales de análisis de 

carbón de diferenciar ni cuantificar la fracción fósil añadida al carbón vegetal, 

especialmente cuando el carbón ha sido triturado, hace imprescindible acudir a 

procedimientos alternativos. El objetivo del presente trabajo es desarrollar un protocolo 

adecuado para detectar indicios de contaminación en carbones comercializados como 

vegetales dirigidos a su uso en barbacoas con materiales fósiles, basándonos en el 

contenido radiactivo del carbón analizado. En caso de existir dicha contaminación, se 

desarrolla un procedimiento cuantitativo para discriminar entre las fracciones de 

carbono procedentes de material fósil o de biomasa. 

Los materiales seleccionados para el estudio abarcan desde carbones vegetales 

comercializados en España, tanto nacionales como de importación, así como de 

carbones fabricados en condiciones controladas en nuestro laboratorio. Su descripción y 

el proceso de acondicionamiento para los posteriores análisis se describen en el capítulo 

II. El estudio abarca la determinación de las concentraciones de actividad de isótopos de 

las series naturales de 
238

U y 
232

Th, 
40

K, 
134

Cs y 
137

Cs, mediante espectrometría de 

radiación gamma y espectrometría de partículas alfa, y la cuantificación mediante el 

análisis de 
14

C de la fracción de carbón moderno frente a fósil presente en las muestras. 

Los métodos desarrollados son descritos en el capítulo III. Se describe el protocolo de 

medida (capítulo IV) para determinar posibles indicios de contaminación mediante 

espectrometría de radiación gamma y de partículas alfa, basándonos en diferencias 

significativas entre el contenido radiactivo de los carbones vegetales y minerales 

analizados. La cuantificación de la fracción de carbono moderno frente al total de 

carbono ha sido establecida mediante el análisis por 
14

C. 
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El carbón vegetal presenta usos muy variados como colorante alimentario, 

combustible para shishas o pipas de agua, en barbacoas o en instalaciones de 

producción de energía donde se quema sólo o conjuntamente con carbón mineral. Existe 

una creciente demanda en el consumo doméstico y en el consumo industrial del carbón 

vegetal frente al carbón mineral asociada a diversos factores: Presenta menor nivel de 

riesgo para la salud debido a su menor contenido de hidrocarburos policíclicos 

aromáticos y otros compuestos altamente tóxicos (Official Journal of the European 

Union, 2005). Es más fácil de adquirir por el público. Su utilización como combustible 

presenta un componente ecológico que conlleva que sus emisiones de CO2 no computan 

en el Procolo de Kioto por ser biomasa (BOE nº59 de 10 de marzo de 2005. Ley 

1/2005). Numerosos países están desarrollando incentivos dirigidos a la utilización de 

los denominados biobased products (Us Department of Agriculture, 2005), productos 

comerciales e industriales, excluyendo comida y alimentos, que están compuestos en su 

totalidad o en una parte significativa, de productos biológicos o materiales  procedentes 

de la agricultura doméstica, incluyendo plantas, animales y materiales marinos, o 

materiales forestales, y así estimular el uso de recursos renovables, apoyar el desarrollo 

rural y disminuir la dependencia de las importaciones en combustibles fósiles. Estos 

incentivos a la utilización de productos con un importante porcentaje de carbono 

asociado a recursos no fósiles abarcan también el sector energético. Este último factor 

justifica la importancia ha adquirido el desarrollo de procedimientos adecuados para 

distinguir entre las contribuciones de carbono fósil y carbono de origen actual, que 

denominaremos biológico en un material y cuantificarlas. 

La norma europea EN 1860-2:2005 recoge los requerimientos y los métodos 

para verificarlos exigidos al carbón vegetal y a las briquetas de carbón vegetal aptas 

para su uso como combustibles en barbacoas exigidos en los países de la Unión 

Europea. Se prohíbe la adición de sustancias orgánicas como carbones fósiles y sus 

derivados, petróleo, coke, brea o plástico, y también de sustancias inorgánicas como 

cristal o polvo de piedra, entre otras. Los procedimientos descritos en esta norma no son 

aptos para detectar y, aún menos, cuantificar la presencia de material fósil en carbones 

vegetales. En ocasiones, se tiene sospecha de que algunos productores mezclan el 

carbón vegetal con carbón mineral por motivos económicos, siendo esta práctica una 

posible vía de dar salida a los carbones minerales más pobres. Este riesgo es mayor en 

el caso de las briquetas de carbón, muy usadas en barbacoas, por ser fabricadas con 
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carbón molido. Estas prácticas pueden redundar en problemas ambientales y de salud 

posible dependiendo del uso que se le vaya a dar. La calidad del carbón vegetal es una 

cuestión de interés primordial para garantizar la seguridad de su uso. 

Desde el punto de vista de protección radiológica, la Comunidad Europea 

(Directive 96/29/EURATOM, 1996) y en el Consejo de Seguridad Nuclear Español 

[(CSN-C-SRA-07-204. 2007), (Real Decreto 783/2001. 2001)], establecen la necesidad 

y obligación de evaluar el impacto radiológico ocupacional y ambiental producido por 

las actividades realizadas por industrias convencionales no nucleares clasificadas como 

NORM (Naturally Ocurring Radioactive Material) que se caracterizan por utilizar en 

sus procesos de producción materias primas enriquecidas en radionucleidos naturales o 

bien producir productos comerciales, subproductos o residuos enriquecidos en estos 

radionucleidos. Entre estas actividades se encuentran incluidas la combustión del carbón 

mineral y la utilización de la madera (NORM, 2005).  

El proceso de formación del carbón vegetal (carbonización) es un proceso 

físico-químico, denominado pirolisis de transformación de la materia orgánica presente 

en un material en ausencia de oxígeno, resultando el producto final altamente 

enriquecido en carbono. Se produce en un lugar cerrado con limitación de aire y 

alcanzando temperaturas elevadas durante un corto período de tiempo. La fabricación 

del carbón vegetal se realiza en diversos tipos de hornos (Figura I.1) y procesos, tanto 

continuos como discontinuos, que operan a diferentes temperaturas, tiempos y 

atmósferas [(Durán Valle, 2006), (Pastor Villejas and Durán Valle, 2001)]. Aunque las 

propiedades del carbón vegetal dependen principalmente del material utilizado en el 

proceso de producción, las variables de producción marcan las características del 

producto final y su posible uso. Las materias primas utilizadas para la fabricación del 

carbón vegetal son generalmente maderas, residuos de la agricultura, residuos urbanos, 

y residuos forestales como ramas, podas, sacas, entresacas o serrín. Por tanto, las 

propiedades del carbón fabricado no sólo dependen de las condiciones del proceso de 

producción, sino también de la materia prima utilizada, que variará según temporada 

(Rubio Montero et al., 2009). 

La existencia de radionúclidos en el carbón vegetal proviene la existencia de 

estos en los vegetales utilizados. La presencia de los radionúclidos en el vegetal estará 

condicionada por la disponibilidad de estos en el entorno de crecimiento de las especies 
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vegetales implicadas en la fabricación del carbón vegetal, depende de forma general de 

la incorporación de los radionúclidos presentes en el agua y nutrientes a través de las 

raíces de dichas plantas [(Carini, 2001), (Pérez-Sánchez and Thorne, 2014), 

(Shtangeeva, 2010), (Vandenhove et al., 2007)]. Es esperable no encontrar equilibrios 

seculares entre padre e hijos dentro de una serie natural porque los periodos de tiempo 

implicados son demasiado pequeños para ello. 

 

 

 

Figura I.1. Hornos para la fabricación de carbón vegetal. 
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 El proceso de formación del carbón mineral (carbonificación) es un proceso 

físico-químico natural de transformación que dura millones de años, con unas 

condiciones de presión elevada y temperaturas moderadas. El carbón mineral es una 

roca sedimentaria, formada mediante un proceso geológico donde materiales orgánicos 

se van transformando gradualmente en materiales con contenido creciente en carbono. 

Existen diferentes tipos de carbones minerales en función del grado de carbonificación 

que presente, partiendo de la turba hasta la antracita (Figura I.2). Esta evolución se 

realiza liberándose gases, sustancias volátiles y aceites, mientras se va incrementando el 

contenido en carbono. El grado de carbonificación depende de la edad de carbón, la 

profundidad y de las condiciones de presión y temperatura presentes durante el proceso 

formación del carbón (Thomas, 2013).  

 

Figura I.2. Distintos tipos de carbones minerales. 

El proceso de formación del carbón necesita de zonas húmedas para la degeneración de 

la materia orgánica por las bacterias (carbogénesis), este agua puede arrastrar elementos 

traza lixiviados de las rocas y sedimentos del entorno (Finkelman, 1999), que 

encontrándose con entornos reductores, les lleva a depositarse en los carbones en 

formación, rellenando huecos (Flues et al., 2007). Los elementos traza más frecuentes 

son Sb, Ba, Co, Cu, Pb, Hg, Rb, Na, Sr, Ti, V, entre otros, además de los isotopos 

radiactivos pertenecientes a las series naturales de 
238

U y 
232

Th. Como el proceso se da 

en entornos geológicos dinámicos, que pueden verse afectados por cambios en los 

factores ambientales (Eskenazy and Velichkov, 2012), pueden llegar a darse 

concentraciones anómalas de uranio y torio, tanto en la fracción orgánica como en la 

fracción inorgánica del carbón mineral (Arbuzov et al., 2011). Por tanto, los carbones 

minerales pueden llegar a presentar en las relaciones de actividad entre los isótopos de 

las series naturales, desviaciones respecto al equilibrio secular [(Papastefanou, 2010), 
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(Tsikritzis et al., 2008)]. El proceso de desequilibrio radiactivo dependerá de las 

propiedades radioquímicas de los radionúclidos involucrados y sus respectivos 

períodos. 

Por tanto, los procesos de incorporación del contenido radiactivo en los carbones 

vegetales difieren del proceso en carbones minerales, y llevan a cabo en diferentes 

condiciones de tiempo, presión y temperatura, aunque los materiales resultantes sean en 

ambos casos materiales enriquecidos en carbono con características físico-químicas 

similares. Existen varios métodos para caracterizar carbones, basados en sus 

características físicas y químicas (Kandiyoti et al., 2006). Los métodos más utilizados 

son el análisis inmediato, el análisis elemental y poder calorífico, entre otros (Anexo I). 

Sin embargo, si la matriz es triturada, se pierden las estructuras cristalográficas y no 

pueden ser caracterizados por los métodos tradicionales. Ello nos lleva a investigar la 

viabilidad de establecer un protocolo para identificar posibles casos en los que la el 

carbón vegetal haya sido adulterado con fracciones de materia fósil, basado en 

diferencias significativas entre el contenido radiactivo de carbón mineral y el carbón 

vegetal, especialmente necesario cuando la matriz haya sido triturada.  

 En el carbón mineral está bien documentada la existencia de isótopos 

radiactivos de las series naturales del 
238

U y 
232

Th [(Álvarez Álvarez and Dopico 

Vivero, 1998), (Karangelos et al., 2004), (Seeddeek et al., 2005), (Xinwei et al., 2006)], 

el elevado enriquecimiento en isotopos radiactivos de las cenizas generadas durante la 

combustión de dichos carbones (Xinwei et al., 2006) y la posibilidad de la existencia de 

equilibrio secular entre los isotopos de las series naturales [(Álvarez Álvarez and 

Dopico Vivero, 1998), (Karangelos et al., 2004), (Seeddeek et al., 2005), (Xinwei et al., 

2006)]. En las muestras de carbones minerales, la presencia de radionúclidos, como el 

uranio y el torio, es una cuestión de preocupación ambiental [(NORM, 2005), 

(Papastefanou, 2010), (Tsikritzis et al., 2008)], para garantizar la seguridad radiológica 

asociada a su utilización en varias industrias, en especial las relacionadas con la 

generación de energía. La causa sería la presencia de 
40

K y radionúclidos de las series 

naturales de 
238

U y 
232

Th de forma generalizada en carbones minerales (Lu et al., 2006), 

además de algunos isótopos antropogénicos, como 
137

Cs y 
134

Cs encontrados en gases y 

cenizas de las centrales de ciclo combinado donde se queman simultáneamente biomasa 

y carbón mineral (Grammelis et al., 2006) y no siempre en la misma proporción. 

Teniendo en cuenta que el proceso de formación dura millones de años, sería asumible a 
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priori la condición en equilibrio secular entre los isótopos de la misma cadena de 

desintegración, pero en algunos casos el equilibrio puede verse perturbado. Los 

procesos naturales que intervienen en la formación del carbón (Arbuzov et al., 2011), o 

la posible separación isotópica que pueda tener lugar durante los procesos de 

combustión (Karangelos et al., 2004) son algunas de las razones que pueden explicar la 

desviación del equilibrio secular (Tadmor, 1986). A pesar de la amplia información 

existente acerca del contenido radiactivo de los carbones minerales, es difícil encontrar 

estudios del contenido radiactivo de los carbones vegetales (Rubio Montero et al., 

2009). Es más, los métodos de caracterización de carbones vegetales están basados en 

los desarrollados para carbones minerales. 

 En este trabajo proponemos el estudio de las concentraciones de actividad de 

los radionúclidos de las series naturales del 
238

U- 
238

U, 
234

U, 
230

Th y 
226

Ra – y del 
232

Th- 

232
Th,

 228
Ra, y

 228
Th-, junto con 

40
K, y de los radionúclidos antropogénicos 

137
Cs y 

134
Cs, 

mediante las técnicas de espectrometría gamma y espectrometría de partículas alfa. 

La espectrometría de radiación gamma, usando detectores NaI (Li) o HPGe, 

detectores es una técnica utilizada muy frecuentemente para determinar la concentración 

de isótopos radiactivos en carbones minerales [(Álvarez Álvarez and Dopico Vivero, 

1998), (Grammelis et al., 2006), (Hedvall et al., 1996), (Hedwall and Erlandsson, 

1997), (Karangelos et al., 2004), (Seeddeek et al., 2005), (Xinwei et al., 2006)]. Esta 

técnica no destructiva requiere una mínima manipulación de la muestra, por lo que es 

una técnica limpia y rápida. Sin embargo, la calibración en eficiencias del detector 

puede resultar complejo [(Cornejo Díaz and M. Jurado Vargas. 2008), (Jurado Vargas et 

al., 2002), (Vidmar et al., 2008)], implicando la puesta a punto de procedimientos de 

análisis y la necesidad de estudios de simulación por Monte Carlo. En la determinación 

de las concentraciones de actividad de los isótopos de uranio y de torio es frecuente 

suponer la existencia de equilibrio secular en las series naturales. Como hemos 

comentado anteriormente, en numerosas ocasiones no se da esta situación, por lo que es 

necesario recurrir a otras técnicas, como la espectrometría de partículas alfa, para 

determinar las concentraciones de algunos de los isótopos de uranio y torio. 

Las concentraciones de actividad de uranio y torio se determinan con frecuencia 

mediante espectrometría de partículas alfa, especialmente si se busca determinar la 

composición isotópica de un material. Para poder determinar las relaciones isotópicas 

entre los isotopos de uranio y torio que se encuentran en equilibrio secular, deben 
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proceder de una misma alícuota. Al obtener los isotopos de torio y uranio de una misma 

muestra inicial estamos ahorrando tiempo y recursos (Alcaraz-Pelegrina and Martínez-

Aguirre, 2007). Cuando estamos trabajando con muestras sólidas, es fundamental para 

garantizar una buena separación de los actínidos que la disolución de la muestra sea 

completa y así evitar pérdidas de actividad debidas a posibles residuos insolubles o 

partículas coloidales (Rubio-Montero et al., 2000). Por tanto, la disolución total de la 

muestra de carbón es esencial ya que el torio y el uranio pueden formar asociaciones 

con las partes orgánicas e inorgánicas del carbón (Wang et al., 2004). Existen estudios 

referidos a carbones minerales con métodos basados en la lixiviación ácida de la 

muestra (Salmon et al., 1984) y otros basados en digestiones en estaciones de 

microondas [(Wang et al., 2004), (Wang et al., 2006), (Zivotic, et al., 2008)], para 

determinar las concentraciones de actividad de uranio y torio mediante espectrometría 

de partículas alfa y espectrometría de masas. Existen estudios comparativos de los 

resltados obtenidos por loxiviación ácida y digestión por microondas aplicados a varios 

materiales de referencia de suelos, fosfoyeso o cenizas de alimentos para determinar 

concentraciones de actividad de radionúclidos emisores alfa [(De la Torre Pérez et al., 

2013), (Hill et al., 2004), (Jurecic et al., 2014)]. 

 El radionúclido más utilizado para cuantificar la contribución de los materiales 

fósiles en materiales modernos es 
14

C. Desde hace décadas se conoce la posibilidad de 

distinguir el material carbonoso de origen biológico -carbono moderno- del de origen 

fósil mediante el estudio del contenido de radiocarbono -
14

C- en la muestra (Clayton et 

al., 1955) ya que el contenido de 
14

C en las muestras fósiles se puede considerar nulo 

[(Culp and Noakes 1990), (Noakes and Hoffman, 1980)]. Un procedimiento basado en 

la cuantificación del contenido de carbono de origen biológico en muestras de carbón 

puede permitir determinar si un carbón vegetal es verdaderamente un carbón vegetal o 

si se encuentra adulterado con materia fósil. 

El carbono tiene tres isotopos: 
12

C, 
13

C, 
14

C (99%, 1% y 10
-10

 % del carbono 

total, respectivamente). El 
14

C o radiocarbono es el único isótopo radiactivo del 

carbono, tiene un periodo de semidesintegración de 5730 ± 40 años y es producido 

como consecuencia del bombardeo de los átomos del nitrógeno por un neutrón, 

siguiendo la siguiente ecuación: 
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Este bombardeo se produce de forma continua en las capas altas de la atmosfera, 

donde los rayos cósmicos, que se componen principalmente de protones y núcleos 

atómicos, interaccionan con un ambiente rico en nitrógeno [(Castagnoli y Lal, 1980), 

(Korff, 1940), (Lingenfelter, 1963)]. Sin embargo, el núcleo de los átomos de 
14

C es 

inestable, y tiende de forma espontánea hacia una forma más estable buscando 

convertirse otra vez en nitrógeno. Mediante desintegraciones β
-
, uno de los neutrones se 

separa en un protón y un electrón, siguiendo la siguiente ecuación: 

         
  

 
                                                          

De forma general, se puede considerar que el flujo de rayos cósmicos es 

constante durante largos períodos y, por tanto, que el 
14

C se produce a un ritmo 

constante. Estos procesos de generación-degradación de 
14

C se encuentran 

prácticamente en equilibrio y el ritmo de creación y desintegración es semejante. Por 

tanto, se puede hablar un porcentaje estable del isótopo en el porcentaje total del 

carbono, siendo la proporción 
14

C/
12

C prácticamente constante en la atmósfera (≈ 10
-10

). 

Sin embargo, debido a la actividad humana este equilibrio se ve truncado (Singlenton et 

al., 2002). En la segunda mitad del siglo XX, la detonación de bombas atómicas 

produjo el aumento significativo de neutrones en la atmósfera, lo que conllevó a que el 

ritmo de formación de 
14

C fuese más elevado que el ritmo estandarizado. Sin embargo, 

y en contraposición, la revolución industrial también desequilibró los porcentajes. Al 

quemar petróleo y carbón mineral -los combustibles fósiles no presentan contenido de 

14
C- implica la reducción porcentual del 

14
C atmosférico respecto a los isótopos no 

radiactivos del carbono, denominado efecto Suess. En la actualidad, los niveles 

atmosféricos tienden a los valores de equilibrio considerados constantes en la atmosfera 

antes de las detonaciones de las bombas nucleares. 

Los isotopos de un mismo elemento, tienen características químicas semejantes, 

por tanto, el isótopo radiactivo 
14

C se encuentra homogéneamente mezclado con los 

átomos no radiactivos del carbono, 
12

C y 
13

C. El carbono de la atmósfera se combina 

con el oxígeno produciendo CO2 y es fijado a las plantas a través de la fotosíntesis. Al 

pasar a formar parte dichos vegetales de la cadena alimenticia, el radiocarbono
 
pasa a 

estar presente en los vegetales y en los seres vivos. Durante el proceso de la fotosíntesis, 

varían las proporciones entre los isótopos del carbono respecto a los valores en la 

atmósfera en el proceso físico de fraccionamiento isotópico, según el cual la influencia 

https://es.wikipedia.org/wiki/Di%C3%B3xido_de_carbono
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de la gravedad hace que la planta asimile los isótopos de diferentes masas de distinta 

manera, aunque su comportamiento químico sea el mismo. El fraccionamiento isotópico 

cinético se produce porque moléculas de cada isótopo se mueven a diferentes 

velocidades debido a sus distintas masas. También la evaporación, condensación y 

difusión térmica en la planta, pueden afectar de forma significativa.  

A la hora de cuantificar proporciones de carbono de origen biológico es 

necesario cuantificar el fraccionamiento isotópico existente mediante 
13

C y dar los 

valores de 
14

C normalizados a dicho valor (Stuiver and Polach, 1977). En los estudios 

de variación de abundancia isotópica, se puede definir 
13

C con la siguiente ecuación: 

 

     
     

  
 

    

     
  

 
    

    
                                (1.3) 

 

donde 
13

C/
12

C la relación entre el numero de átomos medidos de cada isótopo, m se 

refiere a la muestra y p al patrón de referencia.   

El valor 
13

C de una muestra dada representa, por tanto, la diferencia en partes 

por mil, entre su razón isotópica y la del patrón, referida a este último. Su valor depende 

del patrón de referencia adoptado. Un valor positivo o negativo indica que la muestra es, 

respectivamente, más rica o más pobre en el isótopo pesado que el patrón (Reyes, 

2004). 

Al existir variaciones en los porcentajes de los isotopos de carbono debido a la 

acción humana, se eligió una fecha de referencia (1950) considerada por ser anterior al 

efecto bomba, aunque la quema de combustibles fósiles ya habían modificado las 

proporciones siendo ligeramente inferiores a las esperadas. Por ello, se elige como valor 

de referencia una madera de 1890 y su valor es corregido por desintegración radiactiva a 

la fecha de referencia obteniéndose una actividad de 226 Bq/Kg C y un 
13

C = -250.  

El primer patrón de referencia fue un fósil marino de belemnitas de Pee Dee 

(PDB). Tras él, uno de piedra caliza de Viena (VPDB), seguido de uno de ácido oxálico 

de 1955 procedente de azúcar de remolacha (OXI). Para el análisis de las muestras de 

carbones se ha utilizado el patrón OXII de ácido oxálico procedente de un cultivo de 

remolacha de 1977. El patrón de referencia OXII presenta un 
13

C = -250.  

En la figura I.3 se muestra el intervalo de valores 
13

C correspondientes a 

algunos materiales naturales respecto al patrón de referencia PDB. 
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El radiocarbono, debido a su naturaleza radiactiva, se utiliza para datar 

especímenes. Mientras un ser está vivo incorpora
14

C a su organismo, pero al morir cesa 

la incorporación y sólo hay desintegración del 
14

C hasta su extinción, haciéndose 

prácticamente indetectable en unos 50.000 años: Este es el motivo por el cual en los 

materiales fósiles podemos hablar de contenido nulo. En base al porcentaje de 
14

C que 

resta en su organismo se puede conocer la época en la que fue incorporado. 

 

 

Figura I.3. Valores 
13

C correspondientes a algunos materiales respecto al patrón de 

referencia PDB. (Stuiver and Polach, 1977). 

Las técnicas de determinación del contenido de radiocarbono en una muestra son 

la determinación por centelleo líquido (LSC) o mediante espectrometría de masas 

(AMS). La muestra, una vez acondicionada adecuadamente, se quema en una cámara de 

combustión con objeto de que la materia orgánica se transforme en dióxido de carbono. 
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En la medición con contadores de centelleo líquido (LSC), la muestra se disuelve en 

benceno, se le añade un líquido centellador y que mide el número de desintegraciones 

producidas en la muestra [(Krajcar Bronic et al., 2009), (Singlenton et al., 2002)]. La 

técnica de espectrometría de masas con acelerador de partículas (AMS) es el método 

más extendido. A partir de la muestra en forma de CO2 se obtiene el carbono puro, es 

ionizada e introducida en un acelerador de partículas. Dado que cada isótopo de carbono 

tiene una masa diferente, el ángulo de deflexión es también diferente y es posible medir 

las concentraciones relativas de cada uno de ellos [(Hämäläinen et al., 2007), (Oinonen 

et al., 2010)]. Es una técnica con alta precisión y fiabilidad, aparte de la ventaja que 

supone no depender de la actividad de la muestra, siendo suficiente cantidades de 

muestra inferiores a 1mg.  

Aunque la aplicación más conocida de la utilización del 
14

C es la datación, son 

muchas las aplicaciones que presenta. El conocimiento del contenido del radiocarbono 

es aplicable en dataciones en arqueología con edades no superiores a 50.000 años. A 

través del 
14

C podemos datar plantas (Piperno, 2015), árboles a partir del estudio de sus 

anillos [(Kim et al., 2015), (Nakamura et al, 2015), (Patrut et al, 2015)], animales 

(deMelo et al., 2014), suelos (Miao et al., 2016), episodios geológicos (Nicolussi et al., 

2015), civilizaciones [(Batt et al., 2015), (ChongYi et al., 2015), (Janz et al., 2015), 

(Zhang X. et al., 2015)] y edificios [(Carmine et al., 2015), (Leroy et al., 2015)], entre 

otros. El estudio de sedimentos (marinos y de otros acuíferos) junto con la datación 

[(Mellstrom et al., 2015), (Ohkouchi and Eglinton, 2008)] nos permite conocer su 

proceso de deposición (Collins et al., 2015), establecer el efecto del reservorio marino 

[(Hua et al., 2015), (Nakamura et al, 2015), (Nakanishi et al, 2015)], y determinar los 

cambios en el clima en épocas pasadas [(Masse et al., 2006), (Oliveira et al., 2014)]. La 

influencia de la quema de combustibles fósiles sobre el contenido de radiocarbono 

atmosférico puede determinarse mediante el análisis de aerosoles [(Dusek et al., 2013), 

(Szidat et al., 2004)], o de los anillos de los árboles (Rakowski et al., 2010) o a través 

del estudio del agua de lluvia (Zhang Y. et al., 2015). 

También se han desarrollado métodos para cuantificar el contenido de carbono 

de origen biológico en diferentes productos sólidos y líquidos [(Currie et al., 2000), 

(Noakes et al., 2005), (Norton and Devlin, 2006), (Oinonen et al., 2010), (Reddy et al., 

2008)].  
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Este estudio incluye la caracterización radiactiva de treinta y tres muestras de 

carbón, incluyendo carbones vegetales, carbones minerales, briquetas. Se han preparado 

muestras adicionales resultado de mezclar algunos de los carbones estudiados 

anteriormente en varias proporciones. Se incluyen los materiales de referencia utilizados 

en la puesta a punto de procedimientos radioquímicos para las determinaciones por 

espectrometría de partículas alfa. 

 

II.1. Carbones Vegetales 

El conjunto de carbones elegidos para el estudio ha de ser suficientemente 

amplio para poder abarcar el mayor número de posible de factores que influyen en las 

características del producto final. Se han incluido carbones vegetales comercializados 

en España producidos con diferentes tipos de maderas, procedentes de distintos países, 

incluyendo carbones nacionales y de importación. Al ser carbones comerciales, no es 

posible garantizar la ausencia de contaminación con materiales fósiles. Por ello, se han 

incluido en el estudio carbones fabricados a partir de maderas de varias especies en 

condiciones controladas. Los carbones han sido fabricados en los laboratorios del ICMC 

(Instituto del Corcho, la Madera y el Carbón Vegetal), garantizando la ausencia de 

materia fósil en el producto final, o de contaminación cruzada con otros materiales 

como puede ser tierra del entorno de recogida de los materiales forestales empleados en 

la producción.  

Los carbones vegetales comerciales adquiridos en distintos establecimientos y 

supermercados nacionales se presentan en la tabla II.1 como carbones comerciales, 

junto con los carbones vegetales producidos para este estudio en los laboratorios del 

ICMC (Instituto del Corcho, la Madera y el Carbón) de Extremadura. En la tabla II.1 se 

muestra la  información que  facilita  el productor de  los carbones comerciales sobre el  
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CÓDIGO ESPECIE PROCEDENCIA DISTRIBUIDOR 

 

 

 

 

 

 

C

A

R

B

O

N

E

S 

   

C

O

M

E

R

C

I

A

L

E

S 

M-43-08 Peral 
Extremadura 

(España) 
ICMC 

M-47-08 Cepa Tunez ICMC 

M-48-08 Coco   ICMC 

M-49-08 Pino (Piñas) 
Extremadura 

(España) 
ICMC 

M-54-08 Olivo Tunez ICMC 

M-55-08 Tamarix Tunez ICMC 

M-56-08 Alcornoque 
Extremadura 

(España) 
ICMC 

M-14-11   Olivenza (España) 
Donta Jian s.l. 

"China Town" 

M-15-11   
Valverde de Leganes 

(España) 

Hiperbazar el Gran 

Chino 

M-16-11 
Poda de Encina, Pino, 

Alcornoque y Eucalipto 
  El Arbol 

M-17-11 
Lampacho, Kurupaý y 

algarrobo blanco 
Paraguay Carrefour 

M-18-11 
Aspidosperma quebracho 

blanco y Bulnesia Sarmientoi 
Paraguay Mercadona 

M-37-11 Poda Salamanca (España) El Corte Ingles 

M-54-11   España Alcampo 

M-79-11   España 
Francisco Herrera 

Campos 

M-125-11 Carbón Aglomerado Zaragoza (España) 
Ferretería Sto. 

Domingo 

M-126-11 Leñas tropicales selecionadas Paraguay Carrefour 

 

C

A

R

B

O

N

E

S 

 

 

I

C

M

C 

M-232-10 Haya Ucrania ICMC 

M-233-10 Pino Tea Florida ICMC 

M-234-10 Pino Rojo Suecia ICMC 

M-235-10 Pino Rojo Letonia ICMC 

M-236-10 Roble Ucrania ICMC 

M-237-10 Roble 
Montes Apalaches 

(USA) 
ICMC 

M-134-09 Pino 
Extremadura 

(España) 
ICMC 

M-135-09 Pino 
Extremadura 

(España) 
ICMC 

M-136-09 Encina 
Extremadura 

(España) 
ICMC 

M-137-09 Encina 
Extremadura 

(España) 
ICMC 

Tabla II.1. Carbones vegetales utilizados como materiales de estudio. 
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origen de las maderas que forman el carbón y los materiales que lo componen. En los 

carbones de fabricación controlada se muestra siempre la madera utilizada y la 

procedencia de dicha madera.  

 Durante la fabricación de carbones en el ICMC se estableció el siguiente 

protocolo. La materia prima, en este caso madera procedente de varios países, se 

introduce dentro de un reactor cerrado y este a su vez dentro de una mufla Hobersal 

(Figura II.1). El reactor tiene una salida de gases conectada a un sistema de recogida de 

alquitranes, que se condensan al enfriarse los gases y se recogen en una bandeja para su 

posterior tratamiento como residuo. En la mufla se establece una rampa programable de 

10ºC de temperatura cada minuto hasta alcanzar 500ºC manteniendo el plateau durante 

3 horas hasta completar el proceso de pirólisis. Se dejó enfriar el carbón mediante 

rampas de bajada de 100ºC para el enfriamiento progresivo. Una vez frio, los trozos de 

carbón fueron triturados en molinos de mandíbulas a un tamaño inferior a 1 mm. 

Posteriormente, se continúa con el triturado en un molino ultracentrífugo de rotor de 

dientes Retsch, donde se alcanzan velocidades elevadas que hace que los granos se 

rompan por colisión, fraccionando la muestra clasificada según el tamaño de grano, en 

función del tamiz utilizado.  Una vez frío, el carbón está seco, pero durante el proceso 

de triturado y homogeneización puede llegar a adquirir una humedad ambiental del 1%. 

Para eliminar toda humedad existente se hace un posterior secado en una estufa a 

105ºC. 

 

II.2. Carbones minerales y briquetas 

En la tabla II.2 se describen las muestras de carbón mineral de diferentes rangos 

incluidas en el estudio, que fueron cedidas por el INCAR-CSIC (Instituto Nacional del  
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a)   

      

b)  

  

Figura II.1. Fabricación de carbones en condiciones controladas: a) Reactor con dedo 

para salida de gases, b) Horno Hobersal con reactor cerrado en su interior.  

 

 
CÓDIGO ESPECIE PROCEDENCIA DISTRIBUIDOR 

Carbones 

Minerales 

M-144-08 Antracita Asturias (España) INCAR-CSIC 

M-145-08 Lignito Asturias (España) INCAR-CSIC 

M-146-08 Carbón bituminoso Asturias (España) INCAR-CSIC 

Briquetas 
M-231-10 Carbón vegetal China ICMC 

M-38-11 Lignito Alemania El Corte Ingles 

Tabla II.2. Carbones minerales y briquetas analizadas. 
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Carbón). Algunas de estas muestras se utilizaron para preparar posteriormente mezclas 

con carbones vegetales. 

También se incluyó el análisis de dos briquetas para uso en barbacoas de 

especial interés. Este tipo de briquetas son fabricadas normalmente a partir de polvo de 

carbón vegetal, ligado con aglutinantes orgánicos derivados de los cereales como 

harinas. La muestra M-231-10 se incluyó en el estudio a petición de una empresa 

española de comercialización de carbones de exportación. La M-38-11 se incluyó por 

estar fabricada a partir de carbón mineral. 

II.3. Mezclas de carbones vegetales y minerales 

 Se prepararon mezclas de carbones vegetales y minerales para determinar por 

espectrometría de masas la fracción de carbono moderno presente en las muestras de 

composición conocida. El objetivo era comprobar que los porcentajes de carbono 

moderno obtenidos coincidían con los esperados teóricamente. Al analizar alícuotas 

menores de 1 mg, la representatividad de dicha alícuota influirá definitivamente en la 

calidad de los resultados obtenidos.  

Se entiende por mezcla una operación unitaria cuyo objetivo es tratar a dos o 

más componentes de forma que cada unidad, ya bien sea partícula o molécula, de uno 

de los componentes contacte lo más posible con los demás. La mezcla de sólidos es 

compleja y en el caso de polvos, se añade el hecho de que puede haber diferencias en 

forma, tamaño y densidad de las partículas de dos o más sustancias diferentes. Sin 

embargo, la homogeneidad de la mezcla es crucial porque influirá directamente en la 

representatividad de la alícuota analizada, especialmente en las de pequeño tamaño, 

como es el caso de las determinaciones por espectrometría de masas donde la cantidad 

de muestra analizada es inferior a 1 mg. 
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Hemos tenido en cuenta en el mezclado de carbones la influencia del tamaño de 

partícula, densidad y proporción de los componentes de la mezcla. Se han realizado 

experiencias con muestras de tamaños de partículas distintos, 500 µm y 120 µm . Los 

rangos de densidades de los carbones estudiados fueron de 0,13 a 0,71 g/m
3
 en carbones 

vegetales y de 0,75 a 1,18 g/m
3
en carbones minerales. Esta diferencia de densidades 

podría favorecer la movilidad diferencial de las partículas provocando la segregación de 

los componentes de la mezcla, y disminuir su estabilidad. Cabe esperar que la influencia 

de este factor es menor que la del tamaño de grano de las fracciones mezcladas.  

Por último, se han seguido dos procedimientos de homogeneización diferentes 

teniendo en cuenta que dicho procedimiento puede llegar a tener gran importancia en las 

mezclas en las que las proporciones de los carbones son muy distintas Para valorar la 

influencia de los factores mencionados en el resultado final, se realizaron dos ensayos 

diferentes.  

La tabla II.3 recoge las muestras preparadas, con las densidades de los carbones 

implicados y las proporciones de los carbones en cada mezcla. En el primer ensayo se 

preparó una tanda de mezclas de un carbón vegetal de pino y una antracita de 

densidades distintas. El procedimiento de preparación de las muestras se realizó por 

pesada de los carbones a mezclar, adición progresiva del carbón más abundante al 

menos abundante con agitación del bote contenedor de la mezcla para facilitar la 

homogenización hasta completar la masa total de 10 g de mezcla. En el segundo ensayo, 

se prepararon dos tandas de muestras de distintas proporciones. En la primera tanda se 

mezclaron carbón vegetal de encina con antracita, ambos de densidades distintas. En la 

segunda tanda se mezcló el mismo carbón de encina con carbón bituminoso, ambos de 

densidades parecidas. En ambos casos, el tamaño de grano de las fracciones de carbones 

mezcladas fue inferior a 120 µm. 
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MUESTRA 

                      COMPONENTES 

         Vegetal                              Mineral 

V:M 

(%) 

Ensayo 

1 

UEX1  Antracita
1
 (M-144-08) 0:100 

UEX2 Pino
2
 (M-234-10)  100:0 

UEX3 Pino
2
 (M-234-10) Antracita

1
 (M-144-08) 90:10 

UEX4 Pino
2
 (M-234-10) Antracita

1
 (M-144-08) 80:20 

UEX5 Pino
2
 (M-234-10) Antracita

1
 (M-144-08) 70:30 

Ensayo 2 

UEX13-X01 Encina
3
 (M-136-09) Antracita

1
 (M-144-08)

 
90:10 

UEX13-X02 Encina
3
 (M-136-09) Antracita

1
 (M-144-08) 70:30 

UEX13-X03 Encina
3
 (M-136-09) Antracita

1
 (M-144-08) 50:50 

UEX13-X04 Encina
3
 (M-136-09) Antracita

1
 (M-144-08) 30:70 

UEX13-X05 Encina
3
 (M-136-09) Antracita

1
 (M-144-08) 10:90 

UEX13-X06 Encina
3
 (M-136-09) c. bituminoso

4
 (M-146-08) 90:10 

UEX13-X07 Encina
3
 (M-136-09) c. bituminoso

4
 (M-146-08) 70:30 

UEX13-X08 Encina
3
 (M-136-09) c. bituminoso

4
 (M-146-08) 50:50 

1 
1,18 g/m

3
, 

2 
0,15 g/m

3
,  

3 
0,62 g/m

3
, 

4
 0,77 g/m

3
   

Tabla II.3. Composición de las mezclas de carbones vegetales y minerales preparadas de 

forma controlada en nuestro laboratorio. V:M(%) es la relación entre los porcentajes de 

carbón vegetal frente al mineral en la mezcla. 

 

Se realizaron muestras mezcla con un total de 10 g, siendo la menor cantidad 

utilizada 1 g de uno de los carbones. Se parte de 1 g de cada carbón que se mezcla y se 

homogeniza por agitación. A los 2 g de mezcla se le añade la misma cantidad de masa 

(2 g) de uno de los carbones y se agita de nuevo, teniendo una masa total 4 g. A 

continuación se añaden 4 g del otro carbón o el mismo dependiendo del tipo de mezcla. 

Así hasta completar los 10 g. Entre cada paso se realiza homogenización mediante 

agitación.  

 

II.4. Materiales de Referencia 

Se han analizado dos materiales de referencia para evaluar los resultados 

obtenidos con los procedimientos radioquímicos desarrollados para el análisis de 

carbones por espectrometría de partículas alfa.  
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El material IAEA-2008-03 es una matriz de fosfoyeso procedente de la IAEA 

(International Atomic Energy Agency) que presenta valores de referencia para las 

concentraciones de actividad (Bq/kg) de los radionúclidos 
238

U, 
234

U, 
230

Th, 
226

Ra y 

210
Pb. 

El material de referencia SRM1632D es un carbón bituminoso procedente del 

NIST (National Institute of Standards and Technology) con valores certificados de las 

fracciones másicas del torio y del uranio presente en la muestra, además de otros 

elementos traza (Anexo II).  

En la Tabla II.4 se muestran los valores certificados para isótopos de uranio y 

torio de ambos materiales mostrando los radionúclidos que son de interés para nuestro 

estudio. 

  Valor de referencia 

 Radionuclido mg/Kg  Bq/Kg 

IAEA-2008-03 
238

U   120,0 (55) 

 
234

U   120,0 (45) 

 
230

Th   211,0 (45) 

SRM1632D Uranio 0,517 (12) 
238

U 6,4 (3)* 

 Thorio 1,428 (35) 
232

Th 5,8(3)* 

*Calculado en este trabajo. 

Tabla II.4. Concentración de actividad (Bq/Kg) en los materiales de referencia.  
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El protocolo establecido para la determinación del contenido radiactivo en 

carbones arranca con la medida de todas las muestras por espectrometría de radiación 

gamma por ser una técnica no destructiva, con un tratamiento inicial de la muestra 

sencillo, y permitir realizar en una sola medida un estudio multisotópico de la muestra. 

En primer lugar se han seleccionado los isótopos de interés en nuestro estudio, 

basándonos en medidas previas realizadas en nuestro laboratorio, que son coincidentes 

con los más utilizados en la bibliografía [(Álvarez Álvarez and Dopico Vivero, 1998), 

(Grammelis et al., 2006), (Karangelos et al., 2004), (Seddeek et al., 2005), (Zivotic et 

al., 2008))].  

Se han determinado las concentraciones de actividad de los isótopos 
226

Ra -de la 

serie natural del 
238

U-, 
228

Ra, y 
228

Th –de la serie natural del 
232

Th- y 
40

K por 

espectrometría de radiación gamma, junto con los de origen antropogénico 
137

Cs y 

134
Cs.  

Las emisiones más intensas que presentan los radionuclidos 
238

U, 
234

U, 
232

Th y 

230
Th son todas inferiores a 70 KeV, teniendo en cuenta la poca actividad y el alto 

fondo, es muy difícil cuantificarlas. La determinación de estos isótopos se realizó por 

espectrometría de partículas alfa como se comentará en el apartado III.2.   

En la figura III.1, se muestran las series naturales de 
238

U y 
232

Th subrayando en 

rojo y azul los isótopos determinados por espectrometría de radiación gamma y de 

partículas alfa respectivamente. La concentración de actividad de 
228

Th fue determinada 

por ambas técnicas.  

 Como se describe en capítulo II, las muestras fueron acondicionadas en el 

ICMC (Instituto del Corcho, la Madera y el Carbón vegetal), y enviadas al laboratorio 

de la Universidad de Extremadura para su análisis. Para las medidas por espectrometría 

de radiación  gamma, se utilizaron fracciones de muestra seca con tamaño de grano 

inferior a 500 μm que fueron introducidas en recipientes tipo Marinelli. Para la 

determinación por espectrometría de partículas alfa fue necesario que la fracción 

analizada presentase un tamaño de grano inferior a 120 μm con el fin de garantizar la 

disolución de la muestra durante el tratamiento radioquímico previo a la preparación de 

la fuente. 
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Figura III.1. Series radiactivas naturales del 
238

U y del 
232

Th.  
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III.1. Espectrometría de radiación gamma 

Es una técnica no destructiva que con una preparación de muestras muy sencilla 

permite el análisis simultáneo de varios elementos, constituyendo una herramienta 

imprescindible en la caracterización radiológica de materiales.  

Las medidas se realizaron con un detector HpGe tipo p (modelo 7229P-7500-

2020) de la marca CANBERRA, con una eficiencia relativa del 20% y una resolución 

de 2.0 keV en 1332 keV (Figura III.2).  La geometría de medida de las muestras fue tipo 

Marinelli de volumen 1200 o 320 cm
3 

dependiendo de la cantidad disponible de muestra 

(Figura III.3). Todos los recipientes se llenaron por igual con el fin de tener en todas las 

muestras el mismo volumen y poder facilitar el proceso de calibración en eficiencia del 

sistema de medida.  Las muestras fueron colocadas encima del detector, y el tiempo de 

medida de todos los espectros fue de 72000 s. 

 

 

Figura III.2. Detector HpGe tipo p de la marca CANBERRA y electrónica asociada. 
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Figura III. 3. Geometrías Marinelli utilizadas para la medida por espectrometría de 

radiación gamma. 

Para el cálculo de los resultados se tienen en cuenta las correcciones de tiempo 

muerto (inferiores al 1%), sin embargo, las pérdidas estadísticas de contaje son 

generalmente insignificantes debido a las concentraciones de baja actividad en las 

muestras. La determinación de las concentraciones de actividad de 
228

Ra, 
226

Ra y 
228

Th 

se realizaron a través de la medida de las emisiones de sus hijos suponiendo equilibrio 

radiactivo. Para ello, las fuentes fabricadas fueron selladas con cinta aislante 40 días 

antes de su medida para evitar el escape de los isótopos 
222

Rn y 
220

Rn, garantizando el 

equilibrio secular a lo largo de la cadena de desintegración durante la medida. En la 

tabla III.1, están incluidas todas las emisiones estudiadas, estando marcadas en negrita 

las utilizadas para la cuantificación de los isótopos de interés, donde Ei e IEi representan 

respectivamente la energía de los fotones emitidos y la probabilidad de emisión de un 

fotón con la energía Ei por cada desintegración radiactiva de la fuente. 

La actividad estimada a partir los fotones emitidos a la energía Ei se determina 

mediante la ecuación (Debertin y Helmer, 1988):  

       
 

      
                                                               (3.1) 

 

donde N es el número de cuentas netas en el pico i, IEi la probabilidad de emisión de un 

fotón con energía Ei, t el tiempo de medida de la muestra, εi la eficiencia absoluta en el 

pico i y C es el producto de los coeficientes de corrección debidos al decaimiento 

radiactivo antes y durante la medida, que son el efecto debido a suma por coincidencias, 

a sumas aleatorias y a las pérdidas de cuentas por saturación. 
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Isótopo 

determinado 
Isótopo Ei (KeV) IEi 

228
Ra 

228
Ac 338,32 0,1127 

228
Ac 911,204 0,258 

228
Ac 964,766 0,0499 

228
Ac 968,971 0,158 

228
Th 

212
Pb 238,632 0,433 

208
Tl 583,191 0,845 

208
Tl 2614,533 0,99 

212
Bi 727,33 0,0658 

212
Bi 785,37 0,01102 

212
Bi 1620,5 0,0149 

226
Ra 

226
Ra 186,211 0,0359 

214
Bi 609,312 0,461 

214
Bi 1120,287 0,151 

214
Bi 1764,494 0,154 

214
Pb 295,224 0,193 

214
Pb 351,932 0,376 

40
K 

40
K 1460,83 0,11 

137
Cs 

137
Cs 661,657 0,851 

134
Cs 

134
Cs 569,331 0,1538 

134
Cs 604,721 0,9762 

134
Cs 795,864 0,8553 

Tabla III.1. Emisiones gamma estudiadas para la determinación de concentración de 

actividad por espectrometría de radiación gamma.  

Para determinar la concentración de actividad de 
226

Ra, 
228

Ra, 
228

Th, 
40

K, 
134

Cs y 

137
Cs se dividió la actividad calcula mediante la expresión (3.1) por la cantidad de masa 

de la muestra medida.  

La actividad mínima detectable (AMD) es la actividad asociada una tasa de 

recuento superior a la del fondo, pudiendo asegurar con el 95% de confianza que el 

contaje no procede de fluctuaciones del fondo. En el cálculo de la AMD(Ei) de cada 

muestra (3.2) influye el área neta asociada al espectro de fondo (ANetaFondo) que es 
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medido el mismo tiempo que la muestra eligiendo para su cálculo el mismo número de 

canales que los considerados para el cálculo de la actividad de la emisión 

correspondiente en el espectro de la muestra (Debertin and Helmer, 1988): 

          
                    

          
                                   

donde T representa el tiempo de medida del espectro de fondo,  i eficiencia de detección 

para el fotón de energía Ei, IEi la probabilidad de emisión de un fotón con la energía Ei 

por cada desintegración radiactiva de la fuente y m la masa de la muestra. 

La eficiencia incluida en la expresión (3.1) se refiere a la eficiencia absoluta en 

el pico de absorción total que viene dada por el cociente entre el número de fotones que 

depositan toda su energía en el volumen activo del detector, y el número de fotones 

generados por la fuente en todo el ángulo sólido 4π sr (Cornejo Díaz, 2009).  

El valor de la eficiencia depende de la energía de la radiación gamma, del 

detector y de la fuente radiactiva. En el caso del detector, hay que tener en cuenta el 

material, la configuración y dimensiones del mismo mientras que en el caso de la fuente 

radiactiva influyen su material, densidad, configuración y dimensiones. Por todo ello, es 

necesario realizar una calibración de la eficiencia del sistema de medida previa a la 

determinación de la actividad de la fuente.  

La calibración de eficiencia se realiza mediante la medida de fuentes de 

referencia de actividad conocida. La fuente patrón deberá ser de dimensiones 

geométricas, densidad y composición química similar a la muestra en estudio. La 

calibración se realizará utilizando valores discretos de energía que se ajustan analíticas 

permitiendo estimar los valores de la eficiencia para cualquier valor de la energía 

mediante interpolación en la curva de calibración. 

Ya que nuestras muestras son carbones con densidades muy diferentes, 

tendríamos para cada fotón, diferentes atenuaciones según la densidad de la muestra 

considerada y también diferente a la atenuación experimentada para la fuente de 

calibración (Jurado Vargas et al., 2002). El amplio rango de densidades a reproducir en 

los patrones requeriría un número elevado de patrones a preparar, y utilizando un 

procedimiento complicado teniendo en cuenta que se trata de muestras sólidas. Por tanto 

este procedimiento sería costoso económicamente y muy tedioso.  
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Como alternativa a la utilización de un alto número de patrones de calibración, 

se ha utilizado un método de transferencia de eficiencia. (Jurado Vargas et al., 2003), 

que nos permite conocer la eficiencia del patrón adecuado a la muestra, partiendo de un 

patrón disponible con la misma geometría. Este procedimiento ahorra tiempo y 

recursos, y tiene la ventaja de que muchas de las imprecisiones en los datos del detector 

se minimizan gracias a la simulación por Monte Carlo (Vidmar et al., 2010).  

En la figura III.4 se muestra el programa DETEFF para el cálculo de eficiencias 

de detección en sistemas de espectrometría de radiación gamma, empleando la 

simulación estadística de los procesos físicos que tienen lugar en el sistema fuente – 

detector, utilizando para la aplicación el código de simulación Monte Carlo, y que ha 

sido ampliamente utilizado para la evaluación de la eficiencia en los detectores de 

radiación gamma coaxiales (Cornejo Díaz y Jurado Vargas, 2010). DETEFF está 

diseñado en lenguaje PASCAL, incluye detectores de NaI, CsI, Ge y Si, y fuentes en 

geometrías puntuales, cilíndricas, de prismas rectangulares, planas y del tipo Marinelli, 

con energías en el rango de 10 – 2000 keV (Cornejo Díaz, 2009). 

Al no contar con un patrón de calibración semejante a la muestra a analizar, 

necesitaremos establecer las equivalencias partiendo de la muestra patrón con la que se 

cuente. El primer paso consiste en calibrar en eficiencia la fuente patrón. En nuestro 

caso es una muestra de agua enriquecida con una solución con 
241

Am, 
109

Cd, 
57

Co, 
137

Cs 

y 
60

Co con geometría Marinelli de 1200 cm
3
 y otra semejante de 320 cm

3
. Así 

tendremos una eficiencia real para una densidad d=1 para ambas geometrías utilizadas. 

Simulamos por Monte Carlo las eficiencias para cada una de las densidades de las 

muestras de carbón y para un carbón imaginario de densidad d=1, para evaluar la 

relación entre las eficiencias de las muestras y de la muestra de calibración, para 

cualquier energía del fotón. Las simulaciones se realizan específicas para las 

características del detector de germanio utilizado para medir las muestras patrón y los 

carbones a analizar. También se introducen las características de densidad y geometría 

de cada muestra. Las eficiencias simuladas para cada densidad se dividen por la 

eficiencia simulada para densidad d=1 y, finalmente, se multiplica por la eficiencia 

experimental dada por la medida de la fuente de calibración (Figura III.5).  

Una descripción más detallada del método de transferencia eficiencia aquí 

seguido se hace en el trabajo por Jurado Vargas et al (2003).  
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a)  

  

b) 

 

Figura III.4. Ventanas del interfaz de DETEFF. a) Entrada de datos del detector. b) 

Entrada de datos de la muestra.  

 

Figura III.5. Procedimiento de transferencia de eficiencias.  

 

Ef exp (=1)H20

Ef (i)

EXPERIMENTAL

DETEFF

Ef COAL   =  Ef exp (=1)H2O *  F

F  = 
Ef(i=1)

Ef(i)

DETEFF
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III.2.- Espectrometría de partículas alfa 

La determinación de las concentraciones de actividad de 
238

U, 
234

U, 
230

Th y 

232
Th se ha realizado mediante espectrometría de partículas alfa, debido a las 

dificultades para su determinación mediante espectrometría de radiación gamma. 

También se ha determinado la concentración de actividad de 
228

Th. Aunque pueden 

parecer especialmente tediosos los procedimientos radioquímicos complejos para 

separar y purificar los radionúclidos de interés de otros presentes en la muestra que 

pudieran interferir durante la medida, el bajo fondo asociado a la detección con 

detectores de semiconductor tipo PIPS permite realizar estudios en muestras con muy 

bajo nivel de actividad con una alta precisión. Esta técnica se aplica especialmente 

cuando se busca la composición isotópica del material. 

La presencia de elementos en cantidades traza, tales como transuránidos, en los 

carbones puede representar un riesgo desde el punto de vista ambiental. La 

determinación de dichas trazas requiere de una disolución total de la muestra, dado que 

los transuránidos forman compuestos estables tanto con la materia orgánica como 

inorgánica. La determinación de los isótopos de uranio y torio se realizó 

secuencialmente a partir de la misma alícuota de muestra. Esto es necesario cuando se 

calculan las relaciones isotópicas asociadas a procesos de equilibrios radiactivos, 

además de ahorrar tiempo y recursos.  

La adición de trazadores isotópicos de actividad conocida al principio de una 

determinación, que presenten el mismo comportamiento químico que los isótopos 

determinados por espectrometría de partículas alfa, permite cuantificar las pérdidas de 

actividad durante el proceso radioquímico hasta obtener la muestra para la medida. Este 

es el rendimiento químico Rq.  

    
             

             
                                                

siendo CNetasMuestra son las cuentas detectadas procedentes de la muestra, habiendo 

restado las procedentes del fondo del sistema de detección, T el tiempo de medida de la 

muestra,    la eficiencia del detector y ATrazador la actividad del trazador añadida a la 

muestra al principio del procedimiento. La eficiencia de detección   se calcula a través 

de una muestra patrón con actividad conocida APatrón, a partir de la siguiente ecuación: 
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donde CNetasPatrón son las cuentas detectadas procedentes del patrón de calibración, 

habiendo restado las procedentes del fondo del sistema de detección, T el tiempo de 

medida de la muestra patrón y APatrón la actividad del patrón de calibración.  

Una vez calculado, podemos hacer las correcciones necesarias para obtener la 

actividad presente en la muestras al inicio de la determinación. La concentración de 

actividad de cada radionúclido se calcula mediante la siguiente ecuación: 

   
             
        

                                                        

siendo m la masa de la muestra analizada.  

La actividad mínima detectable (AMD) se calculó a partir de la siguiente 

ecuación: 

     
                    

        
                                   

donde CNetasFondo son las cuentas detectadas procedentes del fondo del sistema de 

detección. 

Los procedimientos utilizados permiten obtener de una misma alícuota, muestras 

separadas de uranio y torio, por ello la elección de los trazadores más idóneos es 

primordial para evitar posibles interferencias en la medida con los isótopos estudiados. 

En las determinaciones de uranio se utilizó 
236

U como trazador. La presencia de 
228

Th 

en la cadena de desintegración del 
232

U dificultaría la determinación del 
228

Th en las 

muestras de torio, lo que hace recomendable evitar el uso de 
232

U como trazador en este 

caso. El trazador utilizado para las determinaciones de los isotopos de torio es el 
229

Th 

que no presenta ningún hijo en común con ninguno de los radionúclidos estudiados, y 

sus energías no interfieren con las de los isótopos estudiados. Las cantidades añadidas 

de cada trazador en cada muestra son: 57,3(4) mBq de 
236

U y 27,4(2) mBq de 
229

Th. 

El procedimiento a aplicar, para realizar la extracción de los diferentes isótopos 

de uranio y torio en muestras sólidas, como son los carbones, consta de tres etapas: 

disolución de la muestra, separación y purificación, y preparación de la fuente para la 
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medida. Es fundamental la completa disolución de la muestra para evitar cualquier 

pérdida de actividad en un posible residuo insoluble o en partículas coloidales.  

A continuación describimos los resultados obtenidos con dos procedimientos 

para la disolución de carbones, uno basado en la lixiviación ácida de la muestra en placa 

calefactora, y el otro basado en la digestión mediante calentamiento con microondas. El 

resto de etapas son comunes independientemente del proceso de digestión elegido. 

Ambos procedimientos se muestran esquematizados en la figura III.6. 

 

III.2.1 Lixiviación 

El procedimiento seguido se basa en el procedimiento propuesto por Salmón et 

al., 1984, comenzando con un ataque de la muestra con HNO3 (65%) y HCl (37%) 

siguiendo las siguientes etapas: 

 Se toma una alícuota de 2 g de la muestra de carbón, se añaden 50 mL de 

HNO3 (65%).  

 Se agita en una placa calefactora durante una hora, para una completa 

homogenización, y se lleva a sequedad.  

 El residuo se calcina en una estufa mufla a 450ºC durante 12 horas 

(Figura III.7).  

 Las cenizas resultantes se disuelven en 40 mL de HCl (37%), se añaden 

los trazadores (
236

U y 
229

Th) y se deja reposar durante al menos ocho 

horas para una homogeneización completa.  

 La mezcla se lleva a sequedad en un vaso cubierto con un vidrio de reloj.  

 Se añade HNO3 (65%) limpiando bien las paredes y el vidrio de reloj 

(entre 20 y 40 mL de volumen de ácido) y se lleva a sequedad. 

 

En el método propuesto por Salmon et al., 1984, si las cenizas resultantes del 

paso de calcinación en la mufla contienen residuos insolubles que no eliminase el ácido 

clorhídrico, dicho residuo deberá ser tratado con HNO3 y HF. Las muestras, con un 

tamaño de grano inferior a 0.25 mm no presentaron residuos insolubles tras la 

calcinación. 
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Figura III.6. Procesos de lixiviación y de digestión en una estación de  microondas. 

 

 

Figura.III.7. Muestra de carbón tras la calcinación en la mufla. 

  

DIGESTIÓN EN MICROONDAS

PROGRAMA

PRE-TRATAMIENTO

t(min) E(W) T(ºC)

20 1000 220

5 1000 230

50 1000 230

LIXIVIACIÓN

• 2g / 50 mL HNO3 65% / Agitar (1h).

• Sequedad.

• Muffla 450º (12h).

• 40 mL HCL 37% / Trazadores (8h).

• Sequedad.

• 20-40 ml HNO3 65%.

• Sequedad.

•0.05g  

•9mL HNO3 65% 

•2mL H2O2 30%

• Trazadores(8h).

• Sequedad.

SEPARACIÓN, PURIFICACIÓN Y ELECTRODEPOSICIÓN

HPV-100TFM 

VESSEL 
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III.2.2 Digestión por calentamiento con microondas 

El proceso de digestión se realiza en una estación de microondas ETHOS Touch 

Control con control automático de temperatura con 10 vasos de teflón cerrados (HPV-

100 TFM). La digestión en vaso cerrado conduce al aumento en la eficiencia de la 

digestión por la acción conjunta de la temperatura y la presión. En primer lugar, 

utilizamos un programa establecido para digestión de muestras de carbón en el manual 

de usuario Ethos TC de la estación de microondas, con el cual. Dependiendo del tipo de 

carbón analizado obteníamos residuos insolubles al final del proceso. Por ello, 

diseñamos un programa específico, aplicable tanto a muestras de carbón vegetal como a 

muestras de carbón mineral, obteniendo digestiones limpias de residuos.  

En la tabla III.2 se muestran varios procedimientos descritos en la bibliografía 

que se utilizan para la digestión de carbones o materiales sólidos en microondas. En 

cada procedimiento se muestra el material de aplicación, los ácidos utilizados y sus 

cantidades, el número de digestiones, la temperatura alcanzada en las mesetas. 

Debido a las características de las muestras de carbón, como la dureza de 

algunas de ellas, se limitó la cantidad de muestra analizada a 0,5 gramos repartidos en 

los diez vasos del rotor. Cantidades superiores dieron lugar a digestiones incompletas 

con residuo final. 

El protocolo inicial utilizado en las digestiones incluye los siguientes pasos:  

- Mezcla de ácidos por vaso: 7 mL de HNO3 (65%) y 1 mL de H2O2 (30%). 

- Programa con una rampa de subida hasta 220ºC de 15 min de duración y una 

etapa de meseta en los 220ºC durante otros 15 min. 

Dicho procedimiento se aplicó al estudio de muestras de carbón vegetal y mineral 

tamizadas a un tamaño de grano de 0,25mm, obteniendo digestiones incompletas con 

residuos de tonalidades de negruzcas a blanquecinas dependiendo del carbón analizado. 

La primera modificación se realizó sobre la propia muestra, reduciendo el tamaño de 

grano de las muestras analizadas a menor que 0,12 mm. La revisión de la mezcla de 

ácidos y su volumen fue el segundo punto de modificación del programa inicial. Uno de 

los requisitos para la elección del programa de microondas es la seguridad y facilidad de 

utilización de los ácidos. El trabajo con ácidos calientes en contenedores cerrados debe 

ser muy controlado para evitar la pérdida de muestra por escapes o emisiones de gases  



 

 
 

Tipo de Muestra Ácidos (mL) Nº Digestiones Tª (ºC) Observaciones 

Negro de carbón  7 N + 1AO  1 200  Max. Potencia, 0,1 g  

Carbon activado 90%  7 N + 1AO  1 200  Max. Potencia, 0,5 g  

Carbón mineral 8 N // 2 HF  2 180 // 220  Max. Potencia, 0,2g (100um)  

Carbon mineral (D. parcial)  9 N + 3 HCL + 3 HF  1 180  Max. Potencia, 0,25 g (100um)  

Cenizas de lignito  6 AR + 2 HF // 1 g BO  2 220 // 220  Max. Potencia, 0,25 g  

Coque  4 N+ 4 P// 2 HF 40%  2 200 // 200  Max. Potencia, 0,1 g  

Granito  4 N + 3 HCL +1 HF 1 220  Max. Pot. 0,15g (100 um)  

Carbón mineral 7 N + 1AO 1 220  Max. Potencia, 0,25 g (100um) 

Alquitrán de carbón  3 SU // 8N  1  200  300 Watt // Max. Potencia, 0,25 g  

Grafito 5 SU + 1 N + 1 HCL + 1 HF  2 220 //260  Max. Potencia, 0,05 g (100um)  

Rocas  5 N+ 5 HF + 2 H2O  2 220 //240  Max. Potencia, 0,5 g 

Suelo y crudo  10 N + 1 HCL + 1 HF  1 220 Max. Potencia, 200 mg 

Tabla III.2 Métodos de digestión de carbones y materiales sólidos por calentamiento en microondas. Donde AO: H2O2  N: HNO3  AR: Agua regia        

P: HCLO4  BO: H3BO3 CLO: HCLO4  SU: H2SO4 . 
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resultados de una digestión no controlada. Aunque son varios los ácidos utilizados en 

procedimientos con muestras solidas o incluso con carbones, se decidió elegir la mezcla 

de HNO3 y H2O2 frente a la utilización de HF debido a la facilidad de su utilización. La 

adicción de H2O2 al HNO3 en porcentajes de 4:1 (HNO3:H2O2) reduce los vapores y 

acelera la digestión (Ethos TC, 2005.). Modificamos el volumen añadido, pasando a 

incorporar 9 mL de HNO3 (65%) y 2 mL de H2O2 (30%) a cada vaso. 

La tercera modificación fue el aumento de temperatura de la meseta de 220ºC 

hasta 230ºC. La subida de temperatura para la meseta de trabajo, conllevó variaciones 

en la rampa de subida necesitando desdoblarla en dos etapas, una de subida a 220 ºC y 

otra para llegar hasta los 230 ºC. Aunque el tiempo de preparación de muestra fuese 

menor al utilizar la rampa de subida directa, se observó que en numerosas ocasiones se 

producían escapes de gases durante el proceso, abriéndose los anillos de seguridad con 

el consiguiente riesgo de pérdida de muestra no cuantificada. Situando la meseta a la 

temperatura de 230ºC durante 50 min obtuvimos digestiones donde la mezcla de ácidos 

resultante era clara y sin residuos. 

El procedimiento definitivo utilizado en la digestión de carbones consta de los 

siguientes pasos: 

 Se toma aproximadamente 0,05 g de muestra por vaso y se añade 9 mL 

de HNO3 (65%) y 2 mL de H2O2 (30%) a cada vaso. Los vasos se cierran 

y se colocan en la estación de microondas.  

 Se inicia la digestión por calentamiento con microondas. El programa 

tiene una duración de 130 min y alcanza temperaturas de 230°C. Consta 

de una rampa de 20 min -con una subida de 9,2 ºC min
-1

-, una meseta de 

50 min y una rampa de bajada de temperatura de 60 min.  

 Una vez termina el programa de digestión, los vasos se dejan enfrían para 

minimizar el riesgo de pérdida de muestra por escape de gases (Figura 

III.8).  

 Se abren los vasos de teflón y la mezcla de ácidos se recoge en un vaso 

de vidrio. Los vasos de teflón se limpian con HNO3 (65%), y el ácido 

utilizado se une a la muestra. Se añaden los trazadores (
236

U y 
229

Th) a la 

muestra y se deja reposar durante ocho horas.  

 Finalmente se lleva a sequedad.  
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Después de cada proceso de digestión, se realiza un proceso de 

descontaminación de los vasos de teflón para prevenir la contaminación cruzada. A los 

vasos limpios y sin muestra se les adiciona 9 mL de HNO3 (65 %). El programa de 

descontaminación consta de una duración de 30 min y alcanza temperaturas de 160°C. 

Consta de una rampa de 10 min, una meseta de 20 min y una rampa de bajada de 

temperatura de 60 min. 

   

Figura III.8. Muestra de carbón tras digestión por calentamiento en microondas. 

 

III.2.3 Separación y purificación 

La etapa de separación y purificación es crucial para garantizar la calidad de las 

muestras y se muestra en la figura III.9. La muestra, que se encuentra en sequedad, se 

disuelve en 20 mL de 8M HNO3 y se añaden 5 mL de TBP (tributilfosfato). En un 

embudo de decantación la mezcla se agita. Los actínidos presentes en la muestra son 

extraídos en la fase orgánica. tras la agitación en. El proceso se repite dos veces más, 

añadiendo 10 mL de 8M HNO3 en cada paso. En la fase inorgánica descartada (8M 

HNO3) permanecen el resto de elementos que pueden interferir en la calidad final de la 

fuente. Añadimos xileno en el embudo de decantación y agitamos la mezcla de ambos 

ácidos orgánicos, TBP y xileno, antes de proceder a la extracción de las alícuotas de 

uranio y torio. La mezcla de estos dos ácidos orgánicos rompe los enlaces del TBP con 

los actínidos y permite que puedan ser extraídos en fase inorgánica. Para extraer los 

isótopos de torio añadimos 15 mL de 1,5 M  HCl, repitiendo el proceso tres veces. 



 

 
 

 

 

Figura III.9. Proceso de purificación del los isotopos de uranio y torio en muestras de carbón (TBP: Tributilfosfato). 
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Y también con tres repeticiones se extraen los isótopos de uranio, añadiendo 15 mL de 

DI H2O en cada extracción.  Ambas muestras resultantes se llevan a sequedad. La 

fracción de torio se purificó mediante dos columnas de intercambio iónico (Dowex 1 x 

8, 100-200mesh) (Figura III.10) para eliminar los posibles residuos de uranio 

remanentes en la muestras. Las columnas de intercambio tienen un caudal aproximado 

de paso de 2 mL min
-1

.  

 

Figura III.10. Columnas de intercambio iónico y secado de muestras. 

 

La primera columna de intercambio iónico se acondiciona con 60 mL de 8M 

HCl. La muestra que porta la fracción de torio, se disuelve en 40 mL de 8M HCl y se 

agrega a la columna. El uranio retenido en la columna se extrae añadiendo 40 mL de 7,2 

M HNO3 que se suma a la fracción obtenida en la fase de separación. La muestra de 

uranio se lleva a sequedad. La muestra de torio, procedente de la primera columna, se 

lleva a sequedad, se lleva a sequedad, y es acondicionada en 60 mL de 8M HNO3 para 

ser purificada en una segunda columna de intercambio iónico. La muestra de torio se 

disuelve en 40 mL de 8M HNO3 y se agrega a la columna.  El torio queda retenido en la 

columna y el 8M HNO3 se descarta pues contiene las posibles trazas de uranio restante. 

Para extraer la fracción torio se añade a la columna 60 mL de 10M HCl y se lleva a 

sequedad. Este procedimiento se basa en el propuesto por Alcaraz-Pelegrina y Martínez 

Aguirre, 2007. 
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III.2.4 Electrodeposición 

Finalmente, las alícuotas resultantes con isótopos de uranio y torio fueron 

electrodepositadas separadamente siguiendo el método propuesto por Hallstadius, 1984. 

A cada muestra se añade 1 mL Na2SO4, que se llevan nuevamente a sequedad. El 

residuo se disolvió en 0,3 mL de H2SO4 y 4 mL H2O DI, y se transfirió a una celda de 

electrodeposición. El vaso se limpia con 5 mL de H2SO4 al 1%. La electrodeposición se 

realiza sobre un disco de acero inoxidable a un pH de 2,3 a 2,5 durante 60 min 

utilizando una intensidad fija de 1,24 A.  

 

III.2.5 Medida de espectros 

Los espectros de partículas alfa se obtuvieron midiendo entre 7-10 días las 

fuentes de uranio y torio obtenidas en las etapas anteriores. Se utilizaron para ello, 

detectores de silicio implantados de 450 mm
2
 de área activa fabricados por 

CANBERRA. La distancia entre fuente y detector fue de 12 mm (Figura III.11) Los 

espectros presentaron de 6 a 8 KeV por canal dependiendo de la configuración del 

amplificador.  

 

   

Figura III.11. Medida de espectros por espectrometría de partículas alfa. Detalle de la 

cámara, detector y distancia a la fuente. 
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III.2.6 Evaluación de los procedimientos para la determinación de los isotopos 

de uranio y torio en materiales de referencia (Carrasco Lourtau et al, 2015. Anexo III) 

Los procedimientos radioquímicos descritos basados en la lixiviación ácida de 

los carbones, y en la digestión por calentamiento con microondas han sido aplicados en 

el análisis de dos materiales de referencia, una matriz de fosfoyeso (IAEA-2008-03) y 

un carbón bituminoso (SRM1632D) descritos en el apartado II.4.  

En la tabla III.3, se muestran los valores de referencia de las concentraciones de 

actividad para los isótopos de uranio y torio presentes en cada matriz, los rangos para 

las concentraciones de actividad obtenidos mediante los dos procedimientos, el valor 

promedio de la concentración de actividad para cada intervalo, la desviación del valor 

promedio de las concentraciones de actividad estimadas en este trabajo respecto a los 

valores de referencia y los rendimientos químicos de cada procedimiento, de las 

muestras IAEA-2008-03 y SRM1632D, utilizando los dos procedimientos descritos. Las 

concentraciones de actividad obtenidas para cada una de las muestras y para cada 

procedimiento, concuerdan con los valores de referencia en un intervalo menor de 3σ. 

Los rendimientos químicos, en las determinaciones de uranio, variaron entre 37% -63% 

para el método de lixiviación, y entre 39% -59% en el de digestión ácida con 

microondas. En las determinaciones de torio, los rendimientos obtenidos en lixiviación 

y la digestión por calentamiento en microondas variaron entre 42% -70% y 39% -72%, 

respectivamente. El amplio rango en las concentraciones de actividad obtenido para el 

método de digestión por calentamiento con microondas puede estar relacionado con la 

homogeneización de la muestra. La técnica de digestión ácida puede ser más sensible a 

este factor debido a la pequeña cantidad de muestra analizada (0,5 g) en comparación 

con la cantidad analizada en el método de lixiviación (2 g). En la digestión por 

calentamiento con microondas se obtuvieron mayores rendimientos químicos que por 

lixiviación ácida. Para ambos materiales, obtenemos que los valores medios de las 

concentraciones de actividad se desvían del valor de referencia alrededor del 10%. La 

mayor desviación obtenida es del 14%, y corresponde a la determinación de la 

concentración de actividad 
238

U por lixiviación en la matriz SRM1632d. Esto significa 

que la extracción de uranio resultó menos eficaz mediante el método de lixiviación que 

con la digestión ácida con microondas, con el cual la desviación del valor medio del 

valor de referencia del 0%. La eficacia de la extracción de torio fue similar para los dos 

métodos. 



 

 
 

   Lixiviación Digestión por calentamiento en microondas 

 Radionuclido VRCA Rango CA Promedio D(%) Rq Rango CA Promedio D(%) Rq 

IAEA-2008-03 
238

U 120(45) [107,7 - 115,5] 111,6(26) 7 

 

[51 - 52] [103,9 – 109,8] 106,9(21) 11 [65 - 68] 

 
234

U 120(55) [109,8 - 110,9] 110,4(26) 8 [51 - 52] [106,3 – 115,8] 111,1(21) 7 [65 - 68] 

 
230

Th 211(45) [211,2 - 216,8] 214,0(68) 1 [33 - 42] [200,2 – 227,8] 214,0(57) 1 [43 - 45] 

SRM1632D 
238

U 6,4(3)* [5,2 – 5,7] 5,5(3) 14 [43 – 54] [6,1 – 6,7] 6,4(6) 0 [44 – 52] 

 
232

Th 5,8(3)* [5,0 – 5,4] 5,2(3) 10 [43 – 66] [5,0 - 5,3] 5,2(5) 10 [67 – 71] 

Tabla III.3. Concentración de actividad obtenida  para los isotopos de torio y uranio en los materiales de referencia. VRCA: Valores de referencia de las 

concentraciones de actividad (Bq kg 
-1

). CA: Concentración de actividad (Bq kg 
-1

). D(% ): Desviación del valor promedio de las concentraciones de actividad 

estimadas en este trabajo respecto al valor de referencia. * Concentración de actividad (Bq kg
-1

) calculada a partir de las fracciones másicas certificadas por el 

NIST. 
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La presencia de silicio en muestras de suelo ha sido estudiado por Jurecic et al. 

(2014) y puede resultar crucial en la determinación de la actividad de uranio en la 

muestra. En el caso de muestras de carbón vegetal y carbón mineral, suele obtenerse 

ausencia de niveles cuantificables de sílice, excepto en carbones vegetales fabricados a 

partir de cáscara de arroz o si existiese contaminación durante la fabricación.  

El material de referencia analizado - carbón bituminoso SRM1632d - presenta 

bajo porcentaje en masa de Si, 1,65%. Como se muestra en la tabla III.4, con el método 

de lixiviación sin la adición de ácido HF se consiguió extraer sobre el 85% del uranio 

presente en la muestra del material de referencia SRM1632d. La extracción incompleta 

de uranio en la muestra SRM1632d por lixiviación podría estar relacionado con la 

presencia de Si, ya que los isótopos de uranio forman compuestos estables con silicio 

que generalmente se disuelven mediante la adición de HF. Sin embargo, el uso de HF 

presenta dos desventajas, el manejo de muestras es tedioso, y la necesidad posterior de 

adicionar ácido bórico para disolver los fluoruros formados. 

El método de digestión por microondas es muy eficaz para la extracción de 

uranio, prácticamente del 100%, sin necesidad de adicionar HF a la mezcla de ácidos 

utilizada en el proceso de digestión. En este trabajo se estudiaron la influencia del 

tamaño de grano de la muestra y la cantidad de muestra añadida por vaso, factores que 

presentaron una influencia relevante sobre la disolución de carbones utilizando el 

método de digestión por calentamiento con microondas.  

En cuanto el tamaño de grano, se necesitó trabajar con muestras con tamaños de 

grano menor que 120 μm para asegurar una digestión completa de carbones, evitando 

cualquier residuo que queda al final de la digestión.  

En cuanto a la cantidad de muestra digerida en cada recipiente varió según el 

tipo de muestra analizada. Para muestras de carbón vegetal, añadiendo 0,2 g por vaso se 

obtuvieron digestiones claras y completas. Esto significa que hasta 2 g de muestra se 

puede digerir de una vez, con diez vasos en el rotor. Esta es la misma que la cantidad de 

muestra que es analizada en el método de lixiviación (2 g). El límite para muestras de 

carbón mineral fue de 0,05 g por vaso para poder obtener una solución clara y una 

disolución completa. Para cantidades mayores, la solución final presentaba un residuo 

muy fino en la parte inferior del recipiente al final de la digestión. 



Estrategias para la Caracterización Radiactiva de Carbones 

Aplicación a carbones vegetales 

III. MÉTODOS 

 

~ 71 ~ 
 

En la figura III.12, se muestran los resultados del análisis de los materiales de 

referencia, junto con un ajuste de regresión lineal de mínimos cuadrados entre los dos 

métodos. Las concentraciones de actividad se presentan con barras de error de 1σ. La 

ecuación de regresión lineal obtenida es 

[LIX] = 0,999 [MW] + 0,701                                         (3.7) 

 

donde r
2
 = 0.995. 

Los dos conjuntos de datos están fuertemente correlacionados y los resultados 

dados por los dos métodos pueden considerarse equivalentes para los materiales 

analizados en este trabajo. 

En Carrasco Lourtau et al. (2015) (Anexo III) se representan también junto a las 

muestras de carbones analizadas, obteniéndose idénticos resultados, fuertes 

correlaciones y equivalencias entre ambos procedimientos.  

 

 

Figura III.12. Comparación de los resultados obtenidos con la lixiviación y con la 

digestión por calentamiento en microondas para los materiales de referencia junto con el 

ajuste lineal. Siendo IAEA: IAEA-2008-03; NIST: SRM1632d. El código de color 

asociado con cada radionucleido se muestra en el lado derecho de la figura. 
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III.3.- Cuantificación por radiocarbono 

La cuantificación de una posible contaminación de un carbón vegetal con 

materia fósil se ha realizado mediante el análisis de 
14

C utilizando la técnica de 

espectrometría de masas. Dichas determinaciones se han llevado a cabo en el 

laboratorio Radiocarbon Analytics Finland (RACAF), de la Universidad de Helsinki. 

Las muestras fueron acondicionadas en la Universidad de Extremadura siguiendo los 

procedimientos descritos en el capítulo 2 dependiendo del tipo de muestra analizado. 

 Fracciones de 2 g de muestra fueron enviadas en bolsas selladas tipo ZIP al 

RACAF. El procedimiento seguido para la determinación del porcentaje de carbono 

moderno presente en una muestra se realizó siguiendo la norma ASTM D6866-12a 

estándar (ASTM, 2012), mediante la combustión y grafitización de la muestra (Palonen 

et al, 2013) que posteriormente es medida por espectrometría de masas con un 

acelerador de partículas (Possnert, 1984), (Tikkanen et al., 2004). 

Una alícuota de cada muestra (5 mg de cada muestra) se introduce en un vaso de 

estaño (Elemental Microanalysis D1001) y se quema en un analizador elemental 

(Thermo Scientific Flash 2000 NC). Todo el carbono que contiene la muestra se obtiene 

en forma de CO2 que queda atrapado criogénicamente. Este paso es muy importante ya 

que una combustión o una recolección incompleta pueden dar lugar a fraccionamientos 

isotópicos. Se utiliza un espectrómetro de masa de doble entrada (IRMS, 

ThermoFinnigan DELTAplus XL) para medir las relaciones isotópicas (valores 
13

C). La 

cantidad de CO2 restante se reduce a grafito en presencia de polvo de zinc y catalizador 

de hierro (Slota et al., 1986), usando una línea de preparación de muestras (HASE) 

diseñada y construida en el laboratorio (Palonen et al.,  2013). Las muestras preparadas 

con grafito se utilizaron para determinar el contenido de radiocarbono en el acelerador 

de partículas de la Universidad de Uppsala (Possnert, 1984) o en el de Helsinki 

(Tikkanen et al., 2004).  

Las concentraciones de 
14

C se calculan a partir de las relaciones 
14

C / 
13

C, 

dividiendo los coeficientes medidos por el nivel de referencia obtenido a partir de las 

mediciones de muestras estándar de ácido oxálico II (NIST SRM 4990C). La cantidad 

de 
14

C en la muestra se expresa mediante el uso de unidades de pMC (porcentaje de 

carbono moderno) (Eriksson Stenström et al., 2011), (Stuiver and Polach, 1977).  

 



Estrategias para la Caracterización Radiactiva de Carbones 

Aplicación a carbones vegetales 

III. MÉTODOS 

 

~ 73 ~ 
 

            

 
  

  

  
   

       

  
  

  
    

  
          
  

    

  

        
    

  
   

    

  
  

  
    

  
   
  

    

    

  

                           

El porcentaje de carbono moderno (pMC) se puede definir como la relación de la 

actividad normalizada de 
14

C de la muestra frente  a la del patrón de referencia.  

Para obtener el contenido de carbón de origen biológico presente en la muestra, 

Fbio(%), se obtiene de la ecuación: 

                                                                 

 

donde pMCMuestra es el contenido de 
14

C de la muestra analizada, pMCbio y pMCFósil , son 

el contenido de 
14

C procedente de la parte biológica y fósil, respectivamente, de la 

muestra. Se considera que el componente fósil de la mezcla no presenta contenido de 

14
C, por tanto, pMCFósil = 0 y se toma pMCbio = 105 ± 3 (%), considerado el valor del 

porcentaje de carbono moderno en la atmosfera en la actualidad. Dicho valor es 

ligeramente superior al correspondiente al año de referencia (pMC1950 = 100) para tener 

en cuenta el efecto bomba, según la norma ASTM D6866-12. Por tanto, 

                                                                       

deduciendo, 

     
          

   
                                                             

Los errores se calculan por propagación de errores y los resultados se expresan 

en las tablas IV.6 y IV.7 con 1σ. 
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Como se ha comentado anteriormente, el carbón vegetal presenta usos muy 

variados. Algunos de ellos serían como colorante alimentario, combustible para shishas 

o pipas de agua, combustible en barbacoas o en instalaciones de producción de energía 

donde se quema sólo o conjuntamente con carbón mineral. Es una práctica frecuente por 

parte de los productores mezclar el carbón vegetal con carbón mineral. Estas prácticas 

pueden redundar en problemas ambientales dependiendo del uso que se le vaya a dar al 

carbón vegetal.  

Aunque existen normas para definir la calidad del carbón vegetal, su aplicación 

no es obligatoria, lo cual, da lugar a la comercialización de carbones vegetales de un 

amplio espectro en cuanto a su calidad se refiere. 

Carbones vegetales y minerales son prácticamente indistinguibles a través de las 

técnicas tradicionales como la determinación de los componentes mayoritarios -análisis 

elemental- y el análisis inmediato, técnicas descritas en el anexo I. Esta situación se 

agrava cuando el carbón es aglomerado y triturado. 

Las vías de incorporación de trazas de isótopos radiactivos cambian si el origen 

del carbón es mineral o vegetal, lo que unido a factores ambientales da lugar a 

diferentes concentraciones según el tipo de carbón. Uno de los objetivos de este trabajo 

es caracterizar el contenido radiactivo de carbones vegetales de diversas procedencias. 

Los isótopos incluidos en este estudio pertenecen a las series naturales de 
238

U y de 

232
Th, además de 

40
K, 

134
Cs, 

137
Cs (apartados III.1 y III.2) y 

14
C (apartado III.3). 

El protocolo de análisis establecido arranca con el análisis de todas las muestras 

por espectrometría de radiación gamma, siguiendo el procedimiento descrito en el 

apartado III.1. Se determina la concentración de actividad de 
226

Ra, 
228

Ra, 
228

Th, 
40

K, 

134
Cs y 

137
Cs.  

En los casos en los que se detectaron concentraciones de actividad superiores 

dos veces a los valores del AMD correspondientes a 
228

Ra, 
226

Ra y 
228

Th, se procedió a 

realizar el estudio de sus progenitores por la técnica de espectrometría de partículas alfa 

(apartado III.2). En concreto, se han analizado los isótopos 
238

U, 
234

U y 
230

Th de la serie 

238
U, y 

232
Th y 

228
Th de la serie natural del 

232
Th (Carrasco Lourtau et al., 2015. Anexo 

III). 
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IV.1. Series naturales 
238

U y 
232

Th 

En la figura IV.1 se muestran las concentraciones de actividad obtenidas por 

espectrometría de radiación gamma para los isótopos 
228

Ra, 
226

Ra y 
228

Th. Las muestras 

son referenciadas según los códigos mostrados en las tablas II.1 y II.2. del capítulo II, 

donde se detalla la procedencia de cada uno de los carbones y la materia prima a partir 

de la cual se fabricó el carbón. La figura IV.1a está dividida en cuatro sectores que 

incluyen los tipos de carbones estudiados: I) carbones minerales, II) carbones vegetales 

comerciales, III) carbones vegetales fabricados en condiciones controladas y IV) 

briquetas.  

En la figura IV.1b se muestran solamente los valores correspondientes a los 

carbones vegetales para mayor detalle. La mayoría de las muestras de carbones 

vegetales presentaron actividades por debajo de la AMD. Las únicas muestras que 

presentaron concentraciones de actividad medibles asociadas a 
228

Ra, 
226

Ra y 
228

Th 

simultáneamente corresponden a las muestras M-125-11, que corresponde a un carbón 

comercial de tipo aglomerado, y M-136-09 y M-137-09 que corresponden a carbones 

fabricados en los laboratorios del ICMC en condiciones controladas a partir de madera 

de encina.  

En la tabla IV.1 se incluyen las concentraciones de actividad mayores de los 

correspondientes AMD. Las concentraciones de actividad más elevadas correspondieron 

a los carbones minerales, especialmente a los carbones de antracita y lignito analizados. 

Sin embargo, la muestra de carbón bituminoso presentó concentraciones del mismo 

orden que las de algunos de los carbones vegetales y de las briquetas. 

La briqueta vegetal M-231-10 presentó concentraciones de actividad medibles 

de los tres radionúclidos estudiados, mientras que la briqueta de origen mineral presentó 

niveles de actividad inferiores a los encontrados en carbones minerales.  
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Figura IV.1. Concentraciones de actividad de 
228

Ra, 
228

Th y 
226

Ra calculadas mediante 

espectrometría de radiación gamma, incluyendo los valores asociados a: a) Todas las 

muestras estudiadas b) Carbones vegetales. 

 



Estrategias para la Caracterización Radiactiva de Carbones 

Aplicación a carbones vegetales 

IV. RESULTADOS 

~ 80 ~ 
 

 
 

228
Ra 

228
Th 

226
Ra 

Carbones 

Vegetales 

M-14-11 <2,4 2,3(6) <1,2 

M-15-11 <2,0 1,4(2) 1,7(5) 

M-37-11 <2,0 1,1(2) <1,0 

M-79-11 <1,8 0,7(2) 1,7(4) 

M-125-11 8,0(10) 2,4(3) 10,0(7) 

M-126-11 <2,0 <0,6 3,0(5) 

M-233-10 <3,0 <0,9 3,9(10) 

M-136-09 5,7(17) 4,0(5) 5,1(9) 

M-137-09 6,8(12) 6,3(3) 6,8(6) 

Carbones 

Minerales 

M-144-08 38,1(10) 31,2(4) 26,9(5) 

M-145-08 18,0(13) 12,1(4) 23,8(5) 

M-146-08 10,0(8) 6,9(3) 12,9(4) 

Briquetas 
M-231-10 14,6(9) 11,5(3) 11,3(4) 

M-38-11 <1,3 1,1(2) <0,8 

Tabla IV. 1. Muestras con actividad de 
228

Ra, 
228

Th y 
226

Ra por encima de AMD. 

 

En la tabla IV.2 se recogen rangos para las concentraciones de actividad de los 

isótopos estudiados en carbones minerales encontrados por otros autores, compatibles 

con los rangos encontrados en este trabajo. 

La siguiente etapa del estudio fue determinar el origen de los isótopos 
228

Ra, 

226
Ra y 

228
Th en las muestras que presentaron concentraciones de actividad superiores 

dos veces al AMD, mediante la determinación de la concentración de sus progenitores 

mediante espectrometría de partículas alfa. También se analizaron algunas de las 

muestras con valores inferiores a la AMD. La extracción de la matriz y puesta en 

disolución de los isótopos de interés para su determinación mediante espectrometría de 

partículas alfa se realizó mediante los procedimientos de lixiviación y digestión por 

calentamiento por microondas descritos en el apartado III.2. Los resultados referidos a 

los valores de 
238

U, 
234

U y 
230

Th están incluidos en la figura IV.2, mientras que la figura 

IV.3 corresponde a los valores asociados a 
232

Th y 
228

Th. Se optó por representar el 

radionúclido 
230

Th con los isotopos 
238

U y 
234

U por pertenecer a la misma familia 

radiactiva natural.  
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Radionuclido 

 

Rango de Concentraciones de Actividad (BqKg
-1

)
 

40
K [21,7-506,9]

a 
[7,5-800]

b
    [25-1650]

c
    [89,5-314]

f
  [30-100]

g
 

228
Ra [10,0-38,1]

a 
[15-100]

d
    [3-58]

e
 

226
Ra [12,9-26,9]

a 
[6-250]

c
    [27-698]

d
    [25-239]

e
    [7,8-25,5]

f
 

238
U [10,7-17,3]

a 
[7,5-800]

b
     [26-82]

c
    [18-807]

d
   

[29-196]
e 
   [7,8-30]

f
    [10-600]

g
 

234
U [11,3-20,1]

a 
[8,5-28,5]

f
 

232
Th [8,6-35,2]

a 
[0,4-5935]

b
    [2-210]

c
    [3,1-129]

e
    [7,0-19,2]

f 
 

230
Th [11,3-19,2]

a 
[8,5-25,5]

f
 

Tabla IV.2. Comparación de las concentraciones de actividad para carbones minerales 

con los valores referenciados por otros autores. 
a
Este trabajo;

 b
Álvarez Álvarez and 

Dopico Vivero, 1998; 
c
UNSCEAR, 2000; 

d
Flues et al., 2007; 

e
Tsikritzis et al., 2008; 

f
 

Salmon et al., 1984; 
g
 Beck, 1989.  

 

Los resultados obtenidos por el procedimiento de lixiviación son representados 

en las figuras con su código de muestra, y los obtenidos por el procedimiento de 

digestión con microondas son representados con el código de la muestra seguido de 

asterisco (*). En el caso de que sean analizadas por ambos métodos, primero aparecerá 

la muestra analizada por lixiviación seguida de la muestra analizada por digestión ácida. 

Al igual que en la figura IV.1a, las figuras IV.2a y IV.3a están divididas en cuatro 

sectores referidos a: I) carbones minerales, II) carbones vegetales comerciales, III) 

carbones vegetales fabricados en condiciones controladas y IV) briquetas. En las figuras 

IV.2b y IV.3b no se han incluido los carbones minerales ni las briquetas.  
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Figura IV.2. Concentración de actividad de los radionúclidos 
238

U, 
234

U y 
230

Th 

calculadas por espectrometría de partículas alfa en todas las muestras de carbón. a) 

Representación de todas las muestras de carbones. b) Representación de los carbones 

vegetales. 
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Figura IV.3. Concentración de actividad de 
232

Th y 
228

Th obtenidas mediante 

espectrometría de partículas alfa, incluyendo los valores asociados a: a) Todas las 

muestras estudiadas b) Carbones vegetales. 

 



Estrategias para la Caracterización Radiactiva de Carbones 

Aplicación a carbones vegetales 

IV. RESULTADOS 

~ 84 ~ 
 

Los rendimientos químicos obtenidos por lixiviación para uranio y torio variaron 

en los rangos (37%-64%) y (35%-76%), respectivamente, mientras que en la digestión 

por calentamiento en microondas fueron (39%-56%) para uranio y (35%-72%) para 

torio.  

Las concentraciones de actividad mayores a los correspondientes AMD están 

incluidas en la tabla IV.3. En el caso de los carbones minerales analizados, dichas 

actividades son comparables con los valores encontrados por otros autores (tabla IV.2). 

 

 
 

238
U 

234
U 

230
Th 

232
Th 

228
Th 

Carbones 

Vegetales 

M-37-11* <0,1 <0,1 <0,1 <0,2 0,5(1) 

M-125-11 2,1(2) 2,3(2) 2(2) 1,9(2) 2,3(3) 

M-125-11* 1,9(2) 2(2) 1,9(2) 2,0(2) 2,3(3) 

M-136-09 <0,2 <0,3 <0,3 <0,4 5,1(3) 

M-136-09* <0,6 <1,0 <0,5 <0,3 5,4(3) 

M-137-09 <0,3 <0,3 <0,4 <0,2 5,1(3) 

M-137-09* <0,5 <0,2 <0,2 <0,2 5,4(4) 

Carbones 

Minerales 

M-144-08 17,3(8) 20,1(9) 19,2(7) 35,2(12) 35,3(12) 

M-144-08* 21,7(14) 22,1(15) 20,3(19) 35,4(28) 34,1(11) 

M-145-08 53,3(23) 53,4(23) 49,4(19) 20,2(9) 18,8(8) 

M-145-08* 53,3(28) 52,1(28) 50,5(23) 20,4(12) 20,4(13) 

M-146-08 10,7(4) 11,28(5) 11,3(5) 8,6(4) 8,8(5) 

M-146-08* 11,3(8) 12,6(9) 11,7(6) 9,0(5) 9,8(13) 

Briquetas 
M-231-10 5,9(3) 9,2(4) 9,4(4) 11,7(4) 13,0(5) 

M-38-11 1,2(2) 1,3(1) 4,5(3) 0,9(1) 1,6(2) 

Tabla IV. 3. Muestras con actividad de 
238

U, 
234

U, 
230

Th, 
232

Th y 
228

Th por encima de 

AMD. 

Los resultados obtenidos para la concentración de actividad de 
228

Th por 

espectrometría de partículas alfa y espectrometría de radiación gamma para todas las 

muestras en las que se han obtenido valores superiores al MDA han sido comparados 

(Figura IV.4). Para ello, todos los datos han sido referenciados a la fecha de medida de 

la muestra por espectrometría de radiación gamma. Ambos conjuntos de datos 
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guardaron una relación lineal y= 1,04 x + 0,09, con r
2
 = 0,995873. Se puede observar 

que todas las muestras son concordantes en el rango de 1σ, salvo la muestra M-137-09 

que lo es en el rango de 2σ. 
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Figura IV.4. Comparación de las concentraciones de actividad de 
228

Th obtenidas por 

espectrometría de partículas alfa y por espectrometría de radiación gamma. 

Las mayores concentraciones para los isótopos de uranio y torio (tabla IV.3) 

correspondieron a las muestras de carbones minerales y briquetas que presentaron 

actividades superiores al MDA de todos los isótopos emisores alfa estudiados. Los 

carbones minerales han sido analizados por los dos procedimientos radioquímicos 

obteniéndo valores coincidentes en el rango de 1σ, salvo para la antracita (M-54-08), 

que presentó mayores dificultades en el proceso de lixiviación.  

Destaca la ausencia de isótopos de uranio y torio en la mayor parte de los 

carbones vegetales, salvo en el carbón aglomerado M-125-11 que presentó 

concentraciones de actividad de todos los isótopos emisores alfa estudiados. 

En resumen, las mayores concentraciones de los radionúclidos analizados por 

ambas técnicas, espectrometría de radiación gamma y de partículas alfa, fueron 

encontradas en carbones minerales, en el carbón vegetal tipo aglomerado M-125-11 y 

en la briqueta comercializada como vegetal M-231-10. La mayoría de los carbones 
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vegetales no presentaron concentraciones de actividad de ningún isótopo de uranio o de 

torio por encima de la actividad mínima detectable.  

A la vista de los resultados, las concentraciones de actividad de 
228

Ra y 
226

Ra 

encontradas en los carbones vegetales analizados no pueden ser explicadas a través de 

las concentraciones de sus progenitores, los cuales en su mayoría han estado por debajo 

de la actividad mínima detectable. Sin embargo, en los carbones minerales analizados sí 

se observa la presencia cuantificable de 
228

Ra y 
226

Ra y de sus progenitores. 

Los mecanismos de incorporación de radionúclidos en carbones vegetales y 

minerales son muy diferentes. En los carbones de origen vegetal, la mayor contribución 

está asociada al contenido radiactivo de la materia prima utilizada en su fabricación 

[(Vandenhove et al., 2007), (Shtangeeva, 2010)]. Sin embargo, en los carbones 

minerales se superponen la contribución procedente del contenido inicial de la materia 

vegetal original con la contribución asociada a la incorporación de contenido procedente 

del entorno del yacimiento en el que se formó el carbón mineral [(Arbuzov et al., 2011), 

(Eskenazy and Velichkov, 2012)]. 

El contenido radiactivo de los carbones vegetales procede de las concentraciones 

de isótopos radiactivos presentes en la madera y en los materiales utilizados para la 

fabricación de los mismos. La transferencia de los isotopos disponibles en el suelo 

depende de diferentes factores, entre ellos el tipo de planta, las condiciones ambientales 

y el tipo de suelo (Vandenhove et al., 2007). 

Hay constancia de la tendencia de los isótopos de uranio en carbones minerales 

por asociarse con la parte orgánica del carbón, mientras que los isótopos de torio se 

asociarían preferencialmente con la parte inorgánica. Sin embargo, los isótopos de radio 

estarían presentes en ambas fracciones (Eskenazy and Velichkov, 2012). Arbuzov et al. 

(2012) destacan que los carbones de mayor contenido en cenizas contienen más U y Th. 

Este factor es menos evidente para uranio qye para torio, dado que el contenido en 

cenizas está relacionado con la fracción inorgánica del carbón. En cualquier caso, la 

acumulación de U y Th depende de muchos factores como la composición geológica de 

la zona, la composición y régimen de las aguas subterráneas y de superficie, la presencia 

de agua marina, de la temperatura, de la velocidad de la acumulación de carbón, y de las 

propiedades del carbón. Eskenazy and Velichkov (2012) encuentran que el rango del 
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carbón no es un factor determinante en la acumulación de radio y si lo son los factores 

hidrogeológicos.  

El valor de la concentración de actividad de un carbón, independientemente de 

su procedencia, está sometido a muchos factores ambientales, por lo que no es posible 

deducir la procedencia de un carbón basándonos exclusivamente en dichos valores. Las 

relaciones de actividad entre isótopos presentan numerosas aplicaciones en estudios de 

desequilibrios radiactivos en series naturales, para conocer posibles focos de 

contaminación, movimientos atmosféricos o corrientes marinas, entre otros. Las 

relaciones de actividad pueden determinarse para isotopos estables y radiactivos. 

En este trabajo, vamos a calcular las relaciones isotópicas presenten entre los 

radionúclidos de una misma serie natural. En este caso, es usual expresar las relaciones 

de actividad tomando en cuenta la relación de hijo frente a su progenitor, por lo que se 

representa el isótopo más ligero frente al más pesado.  

Con el fin de obtener información acerca de la incorporación de los isótopos 

estudiados a los carbones, estudiaremos las relaciones entre las concentraciones de 

actividad de los radionúclidos estudiados de las series naturales del 
238

U y del 
232

Th. 

En las figuras IV.5 y IV.6, se representan las relaciones de actividad entre los 

radionúclidos de las series naturales del 
238

U y del 
232

Th, respectivamente, en las 

muestras donde se encontró actividad de estos isótopos, incluyendo en todas las gráficas 

la línea unidad. Cuanto más cercana sea la relación de actividad a dicha línea, más cerca 

del equilibrio secular se encuentran las concentraciones de los isótopos comparados en 

la gráfica.  

Comprobamos que las relaciones de actividad 
234

U-
238

U, 
238

U-
230

Th y 
234

U-
230

Th 

(Figuras IV.5a, IV.5b y IV.5c) asociadas a carbones minerales estudiados se separan de 

la unidad en un intervalo menor de 2, lo que confirma que los isótopos 
234

U y 
230

Th se 

encuentran en equilibrio con su progenitor 
238

U, y también entre ellos. Los únicos 

desequilibrios encontrados corresponden a los de 
226

Ra con los isótopos de uranio y 

torio, salvo para el carbón bituminoso M-146-08. No se observó ningún desequilibro en 

la serie del 
232

Th para ningún carbón mineral.  



 

 
 

 

Figura IV.5. Relaciones de actividad entre los radionúclidos analizados pertenecientes a la serie radiactiva natural del 
238

U. 
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Figura IV.6. Relaciones de actividad entre radionúclidos de la serie natural del 
232

Th. 
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En el caso del carbón vegetal aglomerado M-125-11 se pudo comprobar el 

equilibrio entre los isótopos de las series de 
238

U y 
232

Th, salvo en las relaciones de 

actividad asociadas al 
226

Ra y 
228

Ra cuyas concentraciones no parecen estar relacionadas 

con las de sus progenitores directamente. Las relaciones isotópicas de 
226

Ra con sus 

progenitores presentaron desviaciones de la unidad que variaron entre 6 y 7. Se 

encontró desequilibrio entre 
228

Ra con 
232

Th y con 
228

Th, aunque 
232

Th y 
228

Th si 

presentaron equilibrio. Estas diferencias podrían explicarse considerando dos orígenes 

distintos de 
228

Ra en la muestra. Uno sería el 
228

Ra asociado a la desintegración del 

232
Th, lo que explicaría el equilibrio entre 

228
Th con 

232
Th. Sin embargo, existe una 

contribución adicional de 
228

Ra por la incorporación a la planta a través del agua y 

nutrientes a través de las raíces. Todo ello podría dar lugar a la relación de actividad 

228
Ra/

232
Th encontrada de 4,0 ± 0,6 (Figura IV.6a). El mismo análisis se podría hacer 

para 
226

Ra. 

Las mayores desviaciones de las relaciones calculadas respecto de la unidad 

corresponden a las briquetas, aunque ambas presentaron un comportamiento distinto. En 

el caso de la briqueta comercializada como vegetal M-231-10 se encontraron 

desviaciones hasta 6 con respecto de la unidad en las relaciones 
234

U/
238

U y 
230

Th/
238

U. 

No se encontró relación aparente de la concentración de 
226

Ra con las de 
238

U ni 
234

U, 

aunque si existió equilibrio en la serie del 
232

Th, incluyendo 
228

Ra con 
232

Th y 
228

Th. En 

el caso de la briqueta mineral M-38-11 las desviaciones de la unidad de las relaciones 

230
Th/

238
U y 

230
Th/

234
U fueron 5 y 7, respectivamente. Las relaciones isotópicas 

234
U/

238
U y 

228
Th/

232
Th fueron las únicas cercanas a la unidad, 1,1±0,4 y 1,8±0,3 

respectivamente. 

En la tabla IV.4 se incluyen las relaciones isotópicas que relacionan las dos 

series, 
238

U/
232

Th y 
226

Ra/
228

Ra. En la mayor parte de los carbones analizados, ambas 

relaciones isotópicas fueron compatibles con la unidad en el rango de 3. Las únicas 

excepciones se produjeron en los casos del carbón mineral de lignito y en la briqueta 

vegetal. La muestra de lignito (M-145-8) estuvo altamente enriquecida en 
238

U frente a 

232
Th, aunque presentó una relación próxima a la unidad de

226
Ra/

228
Ra. La briqueta 

vegetal (M-231-10), presentó una proporción de 
238

U y 
226

Ra mitad que de 
232

Th y 

228
Ra, respectivamente. 

 



Estrategias para la Caracterización Radiactiva de Carbones 

Aplicación a carbones vegetales 

IV. RESULTADOS 

~ 91 ~ 
 

 
 

238
U/

232
Th 

226
Ra/

228
Ra 

Carbones 

Vegetales 

M-125-11 1,1(2) 1,3(2) 

M-125-11* 1,0(1) 1,3(2) 

M-136-09 - 0,9(3) 

M-136-09* - 0,9(3) 

M-137-09 - 1,0(2) 

M-137-09* - 1,0(2) 

Carbones 

Minerales 

M-144-08 0,49(3) 0,71(2) 

M-144-08* 0,6(1) 0,71(2) 

M-145-08 2,6(2) 1,3(1) 

M-145-08* 2,6(2) 1,3(1) 

M-146-08 1,2(1) 1,3(1) 

M-146-08* 1,3(1) 1,3(1) 

Briquetas 
M-231-10 0,50(3) 0,8(1) 

M-38-11 1,3(3) - 
 

Tabla IV.4. Relaciones isotópicas de 
238

U/
232

Th y 
226

Ra/
228

Ra, que relacionan las 

dos series naturales.  

 

IV.2. 
40

K, 
134

Cs y 
137

Cs 

Los valores obtenidos para 
40

K (Figura IV.7) presentan una distribución aleatoria 

que varía en el rango [10 Bq/Kg-507 Bq/Kg], sin presentar tendencias definidas en 

función del tipo de carbón. Este rango de actividad coincide con los reportados por otros 

autores en el caso de carbones minerales (tabla IV.2), no habiendo encontrado valores 

asociados a carbones vegetales. En principio, la concentración de actividad de 
40

K no 

reporta información suficiente para distinguir entre los distintos tipos de carbones, ni 

tampoco permite distinguir desviaciones de la normalidad. 

Las concentraciones de actividad obtenidas para los isotopos de origen 

antropogénico, 
137

Cs y 
134

Cs (Figura IV.8) estuvieron siempre por debajo del AMD, que 

variaron en los rangos (0,27 Bq/Kg -1,54 Bq/Kg) para el 
137

Cs y (0,35 Bq/Kg -1,37 

Bq/Kg) para el 
134

Cs. Sin embargo, otros autores han referenciado casos en los que se ha 

utilizado la concentración de 
137

Cs como indicador de la presencia de carbón vegetal en 

la combustión conjunta con carbón mineral (Grammelis et al., 2006).  
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Figura IV.7. Concentraciones de actividad del isotopo 
40

K en las muestras de carbón por 

espectrometría de radiación gamma. 
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Figura IV.8. Resultados obtenidos para los isotopos 
137

Cs y 
134

Cs en las muestras de 

carbón por espectrometría de radiación gamma. 
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IV.3. Influencia de la temperatura de fabricación en el contenido radiactivo 

Las cenizas resultantes de la combustión de carbones resultan enriquecidas en 

elementos no combustibles y en radionúclidos con factores entre 5 y 10 veces la 

concentración inicial en el carbón (Flues et al., 2007). Se ha realizado un estudio acerca 

de la posible influencia de la temperatura de pirolisis en el carbón vegetal basado en el 

comportamiento de dos maderas de distintas especies para comprobar si dicho factor 

influía en el resultado. En concreto se han elegido una madera de pino piñonero y otra 

de encina. Siguiendo el tratamiento descrito para la fabricación de carbones (apartado 

II.1), se fabricaron carbones de ambas maderas a dos temperaturas distintas: 500ºC –

temperatura de pirolisis frecuente en hornos industriales- y 700ºC –temperatura 

suficientemente alta para producir carbones vegetales de elevado poder calorífico-

.Posteriormente, se procedió a su acondicionamiento para los estudios por 

espectrometría gamma y alfa. Los códigos M-134-09 y M-135-09 corresponden a los 

carbones de pino piñonero fabricados a 500ºC y 700ºC, respectivamente. M-136-09 y 

M-137-09 son los carbones de madera de encina fabricados a fabricados a 500ºC y 

700ºC .  

Los carbones de pino piñonero (tabla IV.5) presentaron valores de concentración 

de actividad superiores al AMD sólo en 
40

K. Los carbones de encina presentaron 

concentraciones de actividad superiores al MDA para todos los radionúclidos 

estudiados. Todos los valores coincidieron en el rango de 1 a 3σ). En ambos casos, las 

temperaturas empleadas (500ºC y 700ºC) para la fabricación del carbón no influyeron 

en el contenido radiactivo de los isótopos estudiados.  

 

Muestra 
228

Th (LIX) 
228

Th (MW) 
228

Th (γ) 
228

Ra 
226

Ra 
40

K 

M-134-09 - - - - - 96,8(132) 

M-135-09 - - - - - 66,7(62) 

M-136-09 5,1(3) 5,4(3) 4,0(5) 5,7(17) 5,1(9) 196,4(101) 

M-137-09 5,1(3) 5,4(4) 6,3(3) 6,8(12) 6,8(6) 210,5(59) 

Tabla IV.5. Concentraciones de actividad (BqKg
-1

) de los radionúclidos 
228

Th, 
228

Ra, 

226
Ra y 

40
K en muestras fabricadas a 500ºC y 700ºC. Los valores de 

228
Th corresponden 

a las medidas por espectrometría de partículas alfa mediante lixiviación (LIX) y 

mediante digestión con microondas (MW) y por espectrometría de radiación gamma (γ). 
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IV.4. 
14

C  

La última etapa del estudio es la cuantificación de la contribución de la fracción 

de origen fósil en los materiales analizados mediante la determinación de 
14

C. Se 

prepararon mezclas de carbones en proporciones conocidas de carbón mineral y vegetal 

y se determinó el contenido de 
14

C de cada uno, pMC (%), para identificar los factores 

que podrían influir en los resultados dependiendo de las características de la mezcla.  

En la tabla II.3 se resumen todas las muestras preparadas y las proporciones 

utilizadas de carbón vegetal y mineral. Los métodos de preparación de estos materiales 

y el método utilizado para cuantificar el contenido de 
14

C se describieron en los 

apartados II.3 y III.3, respectivamente, utilizando la expresión 3.8 para calcular Fbio(%) 

que es la proporción de muestra de origen biológico o no fósil, es decir, la proporción 

de parte vegetal en la muestra. 

Se realizó el análisis elemental de todas las muestras incluidas en este estudio 

salvo las mezclas de carbones de proporciones conocidas. Los resultados están incluidos 

en el anexo I. Esta técnica permite calcular el porcentaje de componentes mayoritarios 

en un carbón, como son C, H y O, mediante un analizador elemental.  

Denominaremos CV  al porcentaje de carbono con respecto al resto de elementos 

mayoritarios (H,O) en un carbón vegetal, y CM al porcentaje de carbono con respecto al 

resto de elementos mayoritarios (H,O) en un carbón mineral. Ambos, CV y CM fueron 

determinados en el análisis elemental de las muestras vegetal y mineral mezcladas, 

respectivamente. Siendo MV y MM las masas de los carbones vegetal y mineral 

presentes en la muestra, podríamos calcular la masa de carbono total asociado a cada 

fracción, vegetal o mineral multiplicando MV CV o MM CM, respectivamente. De esta 

manera, sumando ambas contribuciones obtendríamos la masa total de carbono en la 

mezcla como MV CV + MM CM. El porcentaje de carbono asociado al carbón vegetal 

frente al carbono total de la mezcla, CCV/CTM, se calculó mediante la relación: 

   

   
  

     

           
                                           (4.1) 

donde CCV es la masa de carbono procedente de la parte vegetal y CTM es la masa de 

carbono total, ambos calculados para una mezcla determinada. 
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Suponiendo que durante el procedimiento utilizado en la determinación de 
14

C 

no se produce fraccionamiento isotópico, esta relación CCV/CTM se debe conservar para 

el 
14

C. Por tanto, calcularemos el porcentaje de carbono de origen biológico Fbio en una 

mezcla mediante el análisis de 
14

C con los resultados obtenidos por análisis elemental 

de la relación CCV/CTM, y así identificar posibles desviaciones del procedimiento 

seguido en la determinación de pMC (%) y, por tanto, de Fbio teniendo en cuenta que se 

debería cumplir la igualdad:  

      
   
   

                                                                   

 

En la tabla IV.6 se recogen los resultados de 
13

C(‰), pMC(%) obtenidos por 

espectrometría de masas, Fbio(%) o fracción de carbono moderno frente a materia fósil, 

la proporción CCV/CTM calculada a partir del análisis elemental de los carbones 

utilizados en las mezclas de antracita con carbones de pino rojo (anexo I), junto con el 

porcentaje de desviación, D(%), calculado entre el valor de Fbio(%) y CCV/CTM para cada 

muestra, calculado como la diferencia entra ambos valores y divididos por CCV/CTM. 

Todos los valores de 13
C(‰) obtenidos se corresponden con carbones 

modernos, cuyo valor característico es -25‰ (-30‰ a -20‰) (Eriksson Stenström et al, 

2011). La mayor desviación correspondió a la muestra de antracita UEX1 por ser carbón 

mineral donde 13
C=-23.5‰. En las mezclas de antracita con pino (ensayo 1) obtenidas 

según el procedimiento descrito en el apartado III.3 se observaron desviaciones entre los 

valores de Fbio y CCV/CTM de hasta el 20% conforme aumentaba la proporción de carbón 

mineral respecto del vegetal.  

Teniendo en cuenta que las alícuotas utilizadas en la determinación de 
14

C son 

inferiores a 5mg, la homogeneidad de dicha alícuota es crucial. Para garantizar la 

representatividad de la muestra analizada, se procedió a modificar el método seguido en 

la preparación de muestras (apartado II.3) revisando tres factores principalmente que 

son tamaño de grano, diferencia entre las densidades de los carbones mezclados y 

procedimiento seguido en la homogeneización de las mezclas. 
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 Muestra 
13

C(‰) pMC (%) Fbio CCV/CTM  D(%)  

Ensayo 

1 

UEX1 -23,5 0,3(1) 0,3(1) 0  -  

UEX2 -26,3 110,3(7) 100 100  0  

UEX3 -26,2 106,1(6) 100 94,4  5,9  

UEX4 -26,2 104,3(6) 99,4(29) 88,1  12,8  

UEX5 -26,1 102,7(3) 97,8(28) 81,2  20,4  

Ensayo 

2 

UEX13-X01 

-27,8 101,9(6)  

94,1 

 

2,9 

 

-27,8 102,0(6)    

 101,9(6) 96,8(6)   

UEX13-X02 -27 86,5(4) 82,2(4) 80,4  2,2  

UEX13-X03 -26,2 70,0(4) 66,5(4) 63,8  4,2  

UEX13-X04 -27,3 46,5(3) 44,2(3) 43,0  2,8  

UEX13-X05 

-23,8 18,2(2) 

17,0(3) 16,4 

 

3,7 

 

-23,8 17,7(2)   

 17,9(3)   

UEX13-X06 

-27,5 98,9(6) 

93,4(6) 89,8 

 

4,0 

 

-27,5 97,8(6)   

 98,3(6)   

UEX13-X07 -26,7 74,8(4) 71,1(4) 69,5  2,3  

UEX13-X08 -26,1 52,4(3) 49,8(3) 49,4  0,4  
 

Tabla IV.6. Comparativa de los valores medidos de la fracción de 
14

C asociado al 

carbón vegetal (Fbio (%)) con respecto al neto, con los valores de porcentaje de carbono 

total (CCV/CTM) estimados para cada muestra estudiada.  

 

El protocolo modificado de homogenización de las mezclas se aplicó a dos 

grupos de muestras: mezclas de carbones con la misma densidad o muy similar, y 

mezclas con carbones con distinta densidad. El tamaño de grano de las muestras fue 

menor de 120 µm, menor que el utilizado en el primer ensayo (500 µm).  

Los resultados obtenidos para estas nuevas mezclas (ensayo 2) se recogen en la 

tabla IV.5 donde se muestran los valores de 
13

C, pMC (%), Fbio (%), CCV/CTM y D (%) 

obtenidos. Algunas de las muestras presentan repeticiones de las medidas y los valores 

se dan como la media de las mismas. Los errores se calculan por propagación de errores 
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y se expresan con 1σ. El carbón mineral analizado M-146-08 presenta una Fbio = 0,24 ± 

0,10 tabla IV.7. Pequeñas variaciones de ese valor son posibles debido al error o a una 

posible contaminación de la muestra. 

Se observó que con los nuevos criterios establecidos para la elaboración de las 

mezclas que las desviaciones entre los valores de Fbio (%) y CCV/CTM disminuyeron en 

todos los casos hasta valores inferiores al 5%. El carbón de encina, la antracita y el 

carbón bituminoso presentaron densidades de 0,62 Kg/L, 1,18 Kg/L  y 0,77 Kg/L. A la 

vista de los resultados no se puede concluir que la diferencia de densidades entre 

carbones influya sustancialmente en los resultados obtenidos para los dos conjuntos de 

muestras, mezclas de encina/antracita y encina/carbón bituminoso, ni tampoco la 

proporción entre las masas de los carbones mezclados. Las bajas desviaciones estimadas 

entre los valores Fbio (%) y CCV/CTM permitieron comprobar la ausencia de 

fraccionamiento isotópico durante el análisis de 
14

C, y la validez del método para 

detectar una posible contaminación de carbón vegetal con materia fósil, cuantificando la 

proporción en la que se encuentra la materia fósil frente a la de origen biológico.  

A continuación se enviaron a estudio las muestras que habían presentado 

concentraciones de actividad superiores al AMD de los isótopos analizados por 

espectrometría gamma y alfa. También se ha incluido en el estudio con 
14

C el carbón de 

madera de olivo de importación debido a que presentó dificultades en su determinación 

por espectrometría alfa. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla IV.7. 

Los carbones vegetales de madera de encina fabricados a 500ºC (M-136-09) y 

700ºC (M-137-09), y el carbón de madera de olivo (M-54-08) presentan un valor de Fbio 

= 100 %, lo que implica que la proporción de radiocarbono encontrado en las muestras 

es compatible con la proporción existente en carbones vegetales actuales. 

La muestra M-125-11 es comercializada como carbón vegetal con las únicas 

especificaciones de carbón aglomerado. A pesar de ser la única muestra de carbón 

vegetal que presentó concentración de actividad para los isótopos de las series naturales 

del 
238

U y 
232

Th, en el estudio mediante 
14

C (Fbio = 100%) no se encontraron trazas 

cuantificables de materia fósil. 
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 Muestra 
13

C(‰) pMC (%) Fbio 

COMERCIALES 

M-54-08 

(Carbón de madera 

de olivo) 

-25,2 105,6(5) 

100,0 -25,2 111,6(5) 

 
108,6(30) 

M-125-11 

(Carbón aglomerado) 

-26,0 114,8(8) 

100,0 -26,0 113,7(6) 

 
114,2(8) 

ICMC 

M-136-09 

(Carbón de madera 

de encina) 

-28,1 109,5(5) 

100,0 -28,1 107,6(4) 

 
108,6(10) 

M-137-09 

(Carbón de madera 

de encina) 
 

108,5(5) 100 

MINERAL 
M-146-08 

(Carbón bituminoso) 

-23,6 0,3(1) 

0,24(10) -23,6 0,2(1) 

 
0,25(10) 

BRIQUETA 

M-231-10 

(Briqueta vegetal) 
-25,7 66,4(4) 

63,2(4) 

M-38-11 

(Briqueta de lignito) 

-25,7 66,8(4) 

 
66,6(4) 

-25,8 5,0(1) 4,8(1) 

Tabla IV.7. Resultados de 
13

C, pMC y Fbio proporcionados por RACAF.  

La muestra M-231-10 corresponde a una briqueta comercializada como vegetal 

procedente de China. La fracción de 
14

C asociada al contenido vegetal, Fbio= 63,2%, 

presentó una desviación del valor esperado, Fbio= 100%, que podría estar relacionada 

parcialmente con la adición de posibles aglutinantes, o también de compuestos que 

faciliten el encendido de la briqueta, y que no hubiesen sido declarados en el etiquetado. 

Pero la desviación en tal caso no podría ser tan elevada como la encontrada. A 

continuación, calculamos la proporción de 
14

C asociada a la contribución de materia 

fósil en la briqueta. La proporción de carbono total en la muestra se calculó mediante 

análisis elemental (tabla A.2 del anexo I), obteniendo CTM= 56,6%. Asumiendo la 

ausencia de fraccionamiento isotópico en la determinación de 
14

C, y teniendo en cuenta 
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la expresión (4.1), podemos calcular la proporción de carbono total asociada a la parte 

vegetal, (CCV = 35,8%). Finalmente, la contribución al carbono total de la fracción de 

materia fósil se obtuvo por diferencia de CTM y CCV, obteniendo un valor de 20,8%.  

La briqueta M-38-11 se comercializa como lignito, y presenta valores medibles 

de las concentraciones de actividad de todos los radionúclidos, sin embargo, son valores 

anormalmente bajos para un carbón mineral tipo lignito. La fracción biológica obtenida 

para esta briqueta fue Fbio = 4,8%, lo cual corresponde a un carbón mineral mezclado 

con un pequeño componente de origen vegetal, que podría provenir de aditivos 

utilizados durante la fabricación de la briqueta para mejorar sus prestaciones. Siguiendo 

el proceso descrito en la briqueta M-231-10 se obtuvieron los siguientes valores de 

CTM= 80,8%, obtenido por análisis elemental, y CCV = 3,9% obtenido por (4.1). La 

contribución al carbono total de la fracción de materia mineral obtenida fue CCM = 

76,9%. 
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Se ha establecido un protocolo de caracterización de carbones, que se ha 

aplicado al estudio de carbones vegetales de uso en barbacoas de varias procedencias. El 

estudio se basa en un conjunto de 33 carbones que abarcan carbones vegetales 

adquiridos en establecimientos de venta al público y carbones vegetales fabricados en 

condiciones controladas. Además, se han incluido en el estudio carbones minerales y 

briquetas. 

El objetivo principal es establecer un protocolo de actuación en laboratorios para 

detectar posibles contaminaciones de carbones vegetales con materiales de origen fósil. 

Estas mezclas podrían llevar a modificar su contenido radiactivo. 

El protocolo establecido arranca en la determinación de los niveles de la 

concentración de actividad de múltiples isótopos en una sola medida por espectrometría 

de radiación gamma. Los isótopos establecidos de interés fueron: los isotopos naturales 

226
Ra -de la serie natural del 

238
U-, 

228
Ra, y 

228
Th –de la serie natural del 

232
Th- y 

40
K, 

junto con los de origen antropogénico 
137

Cs y 
134

Cs.   

La segunda etapa fue la determinación por espectrometría de partículas alfa de 

los isótopos naturales 
238

U, 
234

U y 
230

Th -de la serie natural del 
238

U-, y 
232

Th, y 
228

Th –

de la serie natural del 
232

Th-, en los carbones que en la etapa anterior presentaron 

concentraciones de actividad dos veces por encima de la actividad mínima detectable. 

La tercera etapa ha sido el análisis por 
14

C de las muestras que en las anteriores 

etapas presentaron concentraciones de actividad por ambas espectrometrías, 

permitiendo cuantificar la contaminación con materia fósil de las muestras donde los 

indicadores anteriores mostraban anomalías. 

Se desarrolló un procedimiento radioquímico para el análisis de carbones por 

espectrometría de partículas alfa basado en la digestión de carbones mediante 

calentamiento por microondas. La efectividad en la extracción de los isótopos de uranio 

y torio se evaluó mediante el análisis de materiales de referencia comparando los 

resultados obtenidos mediante digestión con microondas con un método de lixiviación 

utilizado por otros autores en carbones minerales. En el caso del carbón bituminoso 

SRM1632d, la extracción de uranio de la matriz fue más efectiva mediante la digestión 

por microondas que mediante lixiviación ácida. En el caso del torio, la efectividad de la 

extracción fue similar por ambos métodos. En general, los carbones vegetales mostraron 
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concentraciones de actividad menores que los carbones minerales, o que las briquetas 

estudiadas. Todos los carbones vegetales presentaron un déficit en la concentración de 

uranio y torio, excepto en 
226

Ra y 
228

Ra. Solamente, el carbón vegetal de tipo 

aglomerado M-125-11 presentó concentraciones de actividad cuantificables para todos 

los isótopos de las series naturales de 
238

U y 
232

Th, aunque siempre con valores menores 

que los de los carbones minerales. 

Se realizaron estudios basados en las relaciones isotópicas dentro de las cadenas 

de desintegración analizadas en las muestras que presentaron actividad de todos los 

radioisótopos. El único carbón vegetal donde se pudo realizar este estudio fue el carbón 

aglomerado M-125-11. Presentó equilibrio entre las concentraciones de los isótopos 

238
U, 

234
U y 

230
Th- todos de la serie del 

238
U- y entre 

232
Th y 

228
Th, mientras se observa 

un alto enriquecimiento en 
226

Ra y 
228

Ra. Los estudios isotópicos realizados permiten 

establecer diferencias entre los grupos de carbones, pero existe una gran variabilidad en 

el contenido radiactivo de un carbón dependiendo de los procesos de incorporación de 

los isótopos radiactivos. 

Se comprobó que la temperatura de pirolisis no influyó en el contenido de los 

radionúclidos estudiados en este trabajo. 

Para el análisis de las muestras por 
14

C mediante espectrometría de masas, se 

verificó la influencia del procedimiento de homogeneización de las muestras en los 

resultados. 

El análisis por 
14

C de la muestra de carbón aglomerado M-125-11 demostró que 

a pesar de los valores anómalamente elevados frente al resto de muestras analizadas 

vegetales, su origen no estaba asociado a la presencia de material fósil. Su contenido 

radiactivo solo se puede atribuir a factores involucrados en la fabricación del carbón y a 

su materia prima.  

En el caso de la briqueta de importación etiquetada como vegetal, presentó 

concentraciones de actividad indistinguibles con respecto a algunos carbones minerales 

de bajo rango. Mediante las relaciones isotópicas de las series naturales no se encontró 

equilibro dentro de la serie de 
238

U pero si en la de 
232

Th, incluso en el caso del 
228

Ra 

con 
232

Th y con 
228

Th. Fue la única muestra donde se encontraron desviaciones de la 

unidad de las relaciones isotópicas calculadas entre las dos series, 
232

U/
232

Th y 
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226
Ra/

228
Ra. Las concentraciones encontradas de 

238
U y 

226
Ra fueron la mitad que de 

232
Th y 

228
Ra, respectivamente. El análisis por 

14
C desveló que dicha briqueta 

presentaba una contaminación con materia fósil del orden del 37%. 

El estudio de la briqueta de lignito reveló concentraciones de todos los isotopos 

estudiado de las series naturales de uranio y torio, salvo en 
228

Ra y 
226

Ra que se 

obtuvieron valores por debajo de la actividad mínima detectable. 

Se encontró equilibrio entre 
234

U con 
238

U, y 
228

Th con 
232

Th. El análisis por 
14

C 

desveló que presentaba una contaminación con materiales no fósiles del orden del 5% 

Este estudio ha permitido establecer un protocolo de análisis del contenido 

radiactivo mediante las espectrometrías de radiación gamma y de partículas alfa, para 

establecer posibles indicadores de carbones que se desvían de un comportamiento 

característico de su categoría, antes de realizar el análisis sistemático de todas las 

muestras por 
14

C.  

La gran ventaja de la aplicación de este protocolo es el ahorro económico y de 

tiempo, utilizando técnicas que están disponibles en un mayor número de laboratorios. 
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Dentro de las técnicas tradicionales de caracterización de carbones, vamos a 

centrar nuestro anexo en el análisis elemental, el análisis inmediato y en el poder 

calorífico del carbón. 

Análisis elemental 

El análisis elemental proporciona el contenido total de carbono, hidrógeno, 

nitrógeno y azufre presente en el carbón. Se define elemento combustible en un carbón 

como cualquier sustancia que reacciona químicamente con un agente oxidante para 

obtener fundamentalmente energía en forma de calor. Los principales elementos 

combustibles que presenta el carbón son el carbono, el hidrogeno y el azufre. La 

presencia de estos elementos en los carbones tiene unos efectos sobre las características 

del carbón que se resumen en la tabla A.1. El carbono y el hidrógeno están presentes en 

los carbones en forma de hidrocarburos y en forma de carbonatos inorgánicos. Durante 

la combustión del carbón se producen diversos residuos CO2 y H2O. Otros residuos de 

la combustión son debidos a la presencia de nitrógeno (óxidos de nitrógeno), la cual 

afecta a la combustión disminuyendo la cantidad de energía disponible por unidad de 

masa de combustible. La presencia de azufre en los carbones puede ocasionar 

problemas desde la molienda del carbón, hasta la combustión pues se forman óxidos 

que corroen piezas de hornos y calderas, y además son muy contaminantes en la 

atmósfera. 

 

 
Alto contenido Bajo contenido 

C 

-Alto poder calorífico 

-Elevada grafitización 

-Pocos grupos funcionales 

-Superficie apolar y alcalina 

-Bajo poder calorífico 

-Baja grafitización 

H -Baja grafitización -Alta grafitización 

O 

-Muchos grupos funcionales 

-Superficie polar 

-Superficie ácida 

-Pocos grupos funcionales 

-Superficie básica o neutra 

N -Superficie básica 
 

Tabla A.1. Características en base a su alto o bajo contenido en C, H, O y N (Durán 

Valle C.J., 2012). 
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El contenido en oxígeno se estima por diferencia a 100 de la suma del resto de 

elementos determinados. Aunque la presencia de oxígeno rebaja la potencia calorífica 

del combustible, contribuye a las necesidades del aire durante la combustión. 

 

En la siguiente tabla A.2 se muestran los valores obtenidos en el análisis 

elemental de los carbones de estudio, realizados en el Servicio de Análisis Elemental y 

Molecular, del Servicio de Apoyo a la Investigación de la Universidad de Extremadura.  

 

 CODIGO C H N S O 

C 

O 

M 

E 

R 

C 

I 

A 

L 

E 

S 

M-49-08 68,010 4,403 0,000 0,052 27,535 

M-47-08 74,120 3,732 0,000 0,055 22,093 

M-48-08 75,000 3,694 0,000 0,034 21,272 

M-49-08 66,725 1,964 0,000 0,047 31,264 

M-54-08 80,940 3,141 1,476 0,051 14,392 

M-55-08 57,820 3,566 0,129 3,571 34,914 

M-56-08 70,645 3,941 0,000 0,034 25,380 

M-14-11 74,675 2,944 0,524 0,150 21,707 

M-15-11 82,337 2,866 0,795 0,000 14,002 

M-16-11 76,245 3,773 0,424 0,073 19,485 

M-17-11 83,020 2,895 0,363 0,005 13,717 

M-18-11 75,615 3,316 1,009 0,040 20,020 

M-37-11 77,635 3,053 1,041 0,053 18,218 

M-54-11 83,090 2,172 0,713 0,068 13,957 

M-79-11 68,510 3,604 0,634 0,096 27,156 

M-125-11 70,895 2,845 0,873 0,036 25,351 

M-126-11 79,250 3,564 0,736 0,035 16,415 

I 

C 

M 

C 

M-232-10 82,630 3,499 0,000 0,073 13,798 

M-233-10 83,820 3,589 0,444 0,056 12,091 

M-234-10 81,925 3,634 0,000 0,055 14,386 

M-235-10 84,880 3,265 0,443 0,028 11,384 

M-236-10 83,300 3,372 0,000 0,018 13,310 

M-237-10 83,345 3,316 0,000 0,041 13,298 

M-134-09 83,555 3,420 0,000 0,000 13,025 

M-135-09 81,705 2,112 0,061 0,045 16,077 

M-136-09 77,675 2,990 1,269 0,000 18,066 

M-137-09 79,645 1,508 0,030 0,000 18,817 

M 

I 

N 

M-144-08 44,135 1,580 0,939 1,043 52,303 

M-145-08 39,113 2,874 0,899 8,076 49,038 

M-146-08 79,705 4,311 1,553 0,522 13,909 

B 

R 

M-231-10 56,615 3,012 0,020 0,218 40,135 

M-38-11 80,780 1,127 0,688 0,265 17,140 

Tabla A.2. Resultados del análisis elemental. MIN: Carbones minerales. BR: Briquetas. 
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La composición elemental de la fracción orgánica del carbón se determina en 

base a métodos de oxidación, descomposición y reducción. Este análisis es necesario 

para conocer los balances de materia y energía de la combustión y del conocimiento del 

poder calorífico. 

 

Poder Calorífico Superior (PCS) 

 

El poder calorífico es uno de los parámetros característicos más importantes. El 

poder calorífico es la cantidad de calor liberada al quemar una unidad de masa de un 

carbón en condiciones normalizadas. El poder calorífico superior (PCS) se define como 

la cantidad total de calor de un combustible, incluyendo el calor latente del agua 

formada por la combustión del hidrógeno contenido en dicho combustible seco. Se 

realiza en una bomba calorimétrica, determinando las diferencias de temperatura antes y 

después de que se produzca la combustión de la muestra. En los carbones vegetales está 

en torno a 6800- 8200 Kcal/Kg. 

 

Análisis Inmediato 

Mediante el análisis inmediato se determinan el contenido en cenizas, humedad, 

carbono fijo y materia volátil (estructura orgánica menos estable).  

Humedad (W) 

Es la proporción en masa de agua presente, bien de forma superficial o bien en 

los poros de los carbones. Para determinarla se seca la muestra en estufa a 105ºC hasta 

peso constante. La humedad se calcula por la diferencia de masa entre antes y después 

del secado. 

La humedad del carbón es un parámetro que disminuye el poder calorífico del 

carbón vegetal. La normativa de calidad limita el contenido de humedad a menos del 

8% del peso bruto del carbón vegetal. 

Materias volátiles (VO) 

Comprende todas aquellas sustancias de carácter volátil e inflamable que no han 

sido eliminadas completamente durante el proceso de carbonización. Si la carbonización 

es prolongada y a alta temperatura, el contenido de volátiles es bajo. En cambio, una 
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temperatura de carbonización baja y un corto periodo en el horno hace que el contenido 

de volátiles aumente. El porcentaje de sustancias volátiles en el carbón vegetal oscila 

entre el 8% y el 20% aproximadamente, siempre en base seca.  

El carbón vegetal con mucha materia volátil se enciende fácilmente pero al 

quemar produce con frecuencia chisporroteo. Un carbón con bajo contenido en volátiles 

presenta dificultades para encenderse pero aumenta la duración de su combustión.  Un 

buen carbón vegetal comercial para uso doméstico suele presentar un contenido de 

sustancia volátil neta, libre de humedad, del 20%, y para uso en hostelería menor o igual 

al 10% aproximadamente.  

Carbono fijo (CF) 

Es la estructura orgánica estable que queda a 900ºC en atmósfera inerte, y 

representa la fracción residual que queda del carbón (descontadas las cenizas) tras la 

pirolisis a la que se le somete para determinar el contenido en volátiles. 

El contenido de carbono fijo en base seca en carbón vegetal varía desde un 

mínimo del 60% hasta el 97%, en cuyo caso el carbón vegetal consiste principalmente 

en carbono. 

 

Cenizas (AS) 

 

Es el residuo sólido resultante de la combustión completa de toda la materia 

orgánica y de la oxidación de la materia mineral presente en el carbón. Se trata de 

sustancias minerales como arcilla, sílice, óxidos de calcio y de magnesio, entre otras, 

que provienen de la materia prima o como contaminaciones durante el proceso de 

fabricación. 

El contenido de cenizas de un carbón vegetal varía desde el 0,1% hasta el 8%, 

dependiendo de la especie de la madera, la cantidad de corteza presente y la 

contaminación con tierra, arena y otras materias. Es el peso del resto de masa después 

de incinerar el residuo a 900ºC para que los carbonatos se descompongan y el yeso no. 

Una vez eliminada la materia volátil, el carbón es quemado hasta 710ºC para la 

determinación de sus cenizas.  
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En la tabla A.3, se muestran las características que presentan los carbones 

dependiendo de los contenidos en humedad, volátiles, carbono fijo y cenizas. 

 

 Alto contenido  Bajo contenido  

W  -Bajo poder calorífico -Alto poder calorífico  

VO  -Carbón poco pirolizado  

-Muchos grupos funcionales  

-Poder calorífico alto  

-Fácil encendido  

-Carbón muy pirolizado  

-Pocos grupos funcionales  

-Encendido difícil  

CF  -Carbón muy pirolizado  

-Pocos grupos funcionales  

-Poder calorífico muy alto  

-Quemado prolongado  

-Carbón poco pirolizado  

-Muchos grupos funcionales  

-Poder calorifico bajo  

-Quemado rápido  

AS -Carbón excesivamente  pirolizado  

-Poder calorífico bajo  

-Mala manipulación  

 

Tabla A.3. Características en base a su alto o bajo contenido en W, VO, CF y AS 

(Durán Valle C.J., 2012). 

 

En la siguiente tabla A.4 se muestran los valores obtenidos en el análisis 

inmediato y el poder calorífico superior, para los carbones de estudio. Estos ensayos han 

sido realizados en el Departamento de Tecnología y Calidad, del Instituto del Corcho, la 

Madera y el Carbón vegetal (ICMC). 
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 CODIGO W AS VO CF PCS (Cal/g) 

C 

O 

M 

E 

R 

C 

I 

A 

L 

E 

S 

M-49-08 3,1 1,6 31,2 67,2 6921,0 

M-47-08 4,1 5,2 28,8 66,0 6669,0 

M-48-08 29,5 8,1 21,1 70,8 6580,0 

M-49-08 11,4 5,9 10,3 96,7 7225,0 

M-54-08 0,7 1,3 24,5 74,2 7378,0 

M-55-08 6,2 18,2 32,2 56,2 5873,0 

M-56-08 3,3 6,8 26,6 66,6 6869,0 

M-14-11 6,9 8,5 16,2 75,3 6370,0 

M-15-11 5,5 4,1 14,7 81,2 7380,0 

M-16-11 4,3 2,0 25,3 72,7 7578,0 

M-17-11 4,4 1,4 14,4 84,2 7515,0 

M-18-11 5,7 5,8 19,6 74,6 6837,0 

M-37-11 5,1 4,2 18,9 76,9 7042,0 

M-54-11 10,6 5,9 13,3 80,8 6851,0 

M-79-11 6,6 4,5 33,1 62,4 6351,0 

M-125-11 6,7 10,3 20,7 69,0 3433,0 

M-126-11 4,7 3,1 19,8 77,1 7364,0 

I 

C 

M 

C 

M-232-10 2,5 1,6 13,6 84,8 7918,5 

M-233-10 2,1 1,0 15,0 84,0 7978,5 

M-234-10 3,1 0,8 14,6 84,6 7921,0 

M-235-10 2,9 1,0 16,4 82,7 8026,5 

M-236-10 3,8 0,6 14,1 85,3 7951,0 

M-237-10 3,3 0,5 14,1 85,4 7893,5 

M-134-09 4,2 0,9 13,5 85,6 8084,0 

M-135-09 4,2 1,5 3,4 95,2 8041,5 

M-136-09 4,0 6,7 15,6 77,8 7498,5 

M-137-09 4,0 8,2 6,9 84,9 7269,0 

M 

I 

N 

M-144-08 2,1 49,7 8,6 41,7 3349,0 

M-145-08 16,7 31,8 32,8 35,4 3562,0 

M-146-08 0,3 7,0 21,4 71,6 8087,0 

B 

R 

M-231-10 5,4 14,8 23,5 61,7 5985,3 

M-38-11 5,8 8,2 11,5 80,3 6582,0 

 Tabla A.4. Resultados del análisis inmediato y PCS. 
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