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Un diamante es solo un trozo de carbdn

gue soporto6 una presion extraordinaria
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RESUMEN

Numerosos paises estan desarrollando incentivos dirigidos a la utilizacion de los
denominados “biobased products”, que el US Department of Agriculture define como
aquellos productos comerciales e industriales, excluyendo comida y alimentos, que
estdn 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 fdsiles, sino que se establece un porcentaje de
carbono que procede de fuentes de carbono moderno, que serian plantas o materia
animal actuales, denominado “biobased carbon”, con respecto del peso del carbono total
orgénico del producto. La imposibilidad de los métodos tradicionales de analisis de
carbon de diferenciar ni cuantificar la fraccion fosil afiadida al carbon vegetal,
especialmente cuando el carbon ha sido triturado, hace imprescindible acudir a
procedimientos alternativos. El objetivo del presente trabajo es desarrollar un protocolo
adecuado para detectar indicios de contaminacion en carbones comercializados como
vegetales dirigidos a su uso en barbacoas con materiales fosiles, basandonos en el
contenido radiactivo del carbon analizado. En caso de existir dicha contaminacion, se
desarrolla un procedimiento cuantitativo para discriminar entre las fracciones de

carbono procedentes de material fosil o de biomasa.

Los materiales seleccionados para el estudio abarcan desde carbones vegetales
comercializados en Espafia, tanto nacionales como de importacion, asi como de
carbones fabricados en condiciones controladas en nuestro laboratorio. Su descripcion y
el proceso de acondicionamiento para los posteriores andlisis se describen en el capitulo
I1. El estudio abarca la determinacion de las concentraciones de actividad de isétopos de
las series naturales de 28U y #2Th, K, **Cs y *'Cs, mediante espectrometria de
radiacion gamma y espectrometria de particulas alfa, y la cuantificacion mediante el
anélisis de *C de la fraccion de carbén moderno frente a fésil presente en las muestras.
Los métodos desarrollados son descritos en el capitulo I11. Se describe el protocolo de
medida (capitulo 1V) para determinar posibles indicios de contaminacion mediante
espectrometria de radiacion gamma y de particulas alfa, basdndonos en diferencias
significativas entre el contenido radiactivo de los carbones vegetales y minerales
analizados. La cuantificacion de la fraccion de carbono moderno frente al total de

carbono ha sido establecida mediante el analisis por **C.






l. INTRODUCCION
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El carbon vegetal presenta usos muy variados como colorante alimentario,
combustible para shishas o pipas de agua, en barbacoas o en instalaciones de
produccion de energia donde se quema sdlo o conjuntamente con carbon mineral. Existe
una creciente demanda en el consumo domeéstico y en el consumo industrial del carbon
vegetal frente al carbon mineral asociada a diversos factores: Presenta menor nivel de
riesgo para la salud debido a su menor contenido de hidrocarburos policiclicos
aromaticos y otros compuestos altamente tdxicos (Official Journal of the European
Union, 2005). Es mas facil de adquirir por el pablico. Su utilizacion como combustible
presenta un componente ecoldgico que conlleva que sus emisiones de CO, no computan
en el Procolo de Kioto por ser biomasa (BOE n°59 de 10 de marzo de 2005. Ley
1/2005). Numerosos paises estan desarrollando incentivos dirigidos a la utilizacion de
los denominados biobased products (Us Department of Agriculture, 2005), productos
comerciales e industriales, excluyendo comida y alimentos, que estdn compuestos en su
totalidad o en una parte significativa, de productos biol6gicos o materiales procedentes
de la agricultura doméstica, incluyendo plantas, animales y materiales marinos, o
materiales forestales, y asi estimular el uso de recursos renovables, apoyar el desarrollo
rural y disminuir la dependencia de las importaciones en combustibles fosiles. Estos
incentivos a la utilizacién de productos con un importante porcentaje de carbono
asociado a recursos no fésiles abarcan también el sector energético. Este ultimo factor
justifica la importancia ha adquirido el desarrollo de procedimientos adecuados para
distinguir entre las contribuciones de carbono fosil y carbono de origen actual, que

denominaremos biol6gico en un material y cuantificarlas.

La norma europea EN 1860-2:2005 recoge los requerimientos y los métodos
para verificarlos exigidos al carbon vegetal y a las briquetas de carbdn vegetal aptas
para su uso como combustibles en barbacoas exigidos en los paises de la Union
Europea. Se prohibe la adiciéon de sustancias organicas como carbones fosiles y sus
derivados, petrdleo, coke, brea o plastico, y también de sustancias inorganicas como
cristal o polvo de piedra, entre otras. Los procedimientos descritos en esta norma no son
aptos para detectar y, ain menos, cuantificar la presencia de material fésil en carbones
vegetales. En ocasiones, se tiene sospecha de que algunos productores mezclan el
carbén vegetal con carb6n mineral por motivos econdmicos, siendo esta practica una
posible via de dar salida a los carbones minerales mas pobres. Este riesgo es mayor en

el caso de las briquetas de carbon, muy usadas en barbacoas, por ser fabricadas con
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carbén molido. Estas practicas pueden redundar en problemas ambientales y de salud
posible dependiendo del uso que se le vaya a dar. La calidad del carbon vegetal es una

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

Desde el punto de vista de protecciéon radioldgica, la Comunidad Europea
(Directive 96/29/EURATOM, 1996) y en el Consejo de Seguridad Nuclear Espafiol
[(CSN-C-SRA-07-204. 2007), (Real Decreto 783/2001. 2001)], establecen la necesidad
y obligacion de evaluar el impacto radioldgico 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 produccidén 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 combustion del carbén

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

El proceso de formacion del carbon vegetal (carbonizacion) es un proceso
fisico-quimico, denominado pirolisis de transformacion de la materia organica presente
en un material en ausencia de oxigeno, resultando el producto final altamente
enriquecido en carbono. Se produce en un lugar cerrado con limitacion de aire y
alcanzando temperaturas elevadas durante un corto periodo de tiempo. La fabricacién
del carbdn vegetal se realiza en diversos tipos de hornos (Figura 1.1) y procesos, tanto
continuos como discontinuos, que operan a diferentes temperaturas, tiempos y
atmosferas [(Duran Valle, 2006), (Pastor Villejas and Durén Valle, 2001)]. Aunque las
propiedades del carbon vegetal dependen principalmente del material utilizado en el
proceso de produccion, las variables de produccién marcan las caracteristicas del
producto final y su posible uso. Las materias primas utilizadas para la fabricacién del
carbon vegetal son generalmente maderas, residuos de la agricultura, residuos urbanos,
y residuos forestales como ramas, podas, sacas, entresacas o serrin. Por tanto, las
propiedades del carbon fabricado no sélo dependen de las condiciones del proceso de
produccién, sino también de la materia prima utilizada, que variard segin temporada
(Rubio Montero et al., 2009).

La existencia de radionuclidos en el carbon vegetal proviene la existencia de
estos en los vegetales utilizados. La presencia de los radionuclidos en el vegetal estara

condicionada por la disponibilidad de estos en el entorno de crecimiento de las especies
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vegetales implicadas en la fabricacion del carbon vegetal, depende de forma general de
la incorporacion de los radiondclidos presentes en el agua y nutrientes a través de las
raices de dichas plantas [(Carini, 2001), (Pérez-Sanchez 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 pequefios para ello.

Figura I.1. Hornos para la fabricacion de carbon vegetal.
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El proceso de formacion del carbdn mineral (carbonificacion) es un proceso
fisico-quimico natural de transformacion que dura millones de afios, con unas
condiciones de presion elevada y temperaturas moderadas. El carbdn mineral es una
roca sedimentaria, formada mediante un proceso geoldgico donde materiales organicos
se van transformando gradualmente en materiales con contenido creciente en carbono.
Existen diferentes tipos de carbones minerales en funcion del grado de carbonificacion
que presente, partiendo de la turba hasta la antracita (Figura 1.2). Esta evolucion se
realiza liberandose gases, sustancias volatiles y aceites, mientras se va incrementando el
contenido en carbono. El grado de carbonificacion depende de la edad de carboén, la
profundidad y de las condiciones de presion y temperatura presentes durante el proceso
formacion del carbon (Thomas, 2013).

Figura 1.2. Distintos tipos de carbones minerales.

El proceso de formacién del carb6n necesita de zonas himedas para la degeneracion de
la materia organica por las bacterias (carbogeénesis), este agua puede arrastrar elementos
traza lixiviados de las rocas y sedimentos del entorno (Finkelman, 1999), que
encontrandose con entornos reductores, les lleva a depositarse en los carbones en
formacion, rellenando huecos (Flues et al., 2007). Los elementos traza méas frecuentes
son Sh, Ba, Co, Cu, Pb, Hg, Rb, Na, Sr, Ti, V, entre otros, ademas de los isotopos
radiactivos pertenecientes a las series naturales de 2®U y 2Th. Como el proceso se da
en entornos geologicos dindmicos, que pueden verse afectados por cambios en los
factores ambientales (Eskenazy and Velichkov, 2012), pueden llegar a darse
concentraciones andémalas de uranio y torio, tanto en la fraccion organica como en la
fraccion inorganica del carbon mineral (Arbuzov et al., 2011). Por tanto, los carbones
minerales pueden llegar a presentar en las relaciones de actividad entre los isotopos de

las series naturales, desviaciones respecto al equilibrio secular [(Papastefanou, 2010),
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(Tsikritzis et al., 2008)]. El proceso de desequilibrio radiactivo dependera de las
propiedades radioquimicas de los radionuclidos involucrados y sus respectivos

periodos.

Por tanto, los procesos de incorporacion del contenido radiactivo en los carbones
vegetales difieren del proceso en carbones minerales, y llevan a cabo en diferentes
condiciones de tiempo, presion y temperatura, aunque los materiales resultantes sean en
ambos casos materiales enriquecidos en carbono con caracteristicas fisico-quimicas
similares. Existen varios métodos para caracterizar carbones, basados en sus
caracteristicas fisicas y quimicas (Kandiyoti et al., 2006). Los métodos mas utilizados
son el analisis inmediato, el analisis elemental y poder calorifico, entre otros (Anexo I).
Sin embargo, si la matriz es triturada, se pierden las estructuras cristalograficas 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
carbén vegetal haya sido adulterado con fracciones de materia fosil, basado en
diferencias significativas entre el contenido radiactivo de carbén mineral y el carbon

vegetal, especialmente necesario cuando la matriz haya sido triturada.

En el carbon mineral estd bien documentada la existencia de isétopos
radiactivos de las series naturales del *®*U y #**Th [(Alvarez Alvarez 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
combustion de dichos carbones (Xinwei et al., 2006) y la posibilidad de la existencia de
equilibrio secular entre los isotopos de las series naturales [(Alvarez Alvarez 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 radiondclidos, como el
uranio y el torio, es una cuestion de preocupacion ambiental [(NORM, 2005),
(Papastefanou, 2010), (Tsikritzis et al., 2008)], para garantizar la seguridad radioldgica
asociada a su utilizacion en varias industrias, en especial las relacionadas con la
generacion de energfa. La causa serfa la presencia de “°K y radiondclidos de las series
naturales de 22U y **Th de forma generalizada en carbones minerales (Lu et al., 2006),
ademés de algunos is6topos antropogénicos, como *’Cs y **Cs encontrados en gases y
cenizas de las centrales de ciclo combinado donde se queman simultaneamente biomasa
y carbon mineral (Grammelis et al., 2006) y no siempre en la misma proporcion.

Teniendo en cuenta que el proceso de formacion dura millones de afios, seria asumible a
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priori la condicion en equilibrio secular entre los isétopos de la misma cadena de
desintegracion, pero en algunos casos el equilibrio puede verse perturbado. Los
procesos naturales que intervienen en la formacion del carbon (Arbuzov et al., 2011), o
la posible separacion isotopica que pueda tener lugar durante los procesos de
combustion (Karangelos et al., 2004) son algunas de las razones que pueden explicar la
desviacion del equilibrio secular (Tadmor, 1986). A pesar de la amplia informacion
existente acerca del contenido radiactivo de los carbones minerales, es dificil encontrar
estudios del contenido radiactivo de los carbones vegetales (Rubio Montero et al.,
2009). Es mas, los métodos de caracterizacion de carbones vegetales estan basados en
los desarrollados para carbones minerales.

En este trabajo proponemos el estudio de las concentraciones de actividad de
los radiondclidos de las series naturales del 28U- 2*8U, 24U, 2°Th y *Ra — y del **Th-
2%2Th, #Ra, y ®Th-, junto con “°K, y de los radiontclidos antropogénicos *'Cs y **Cs,
mediante las técnicas de espectrometria gamma y espectrometria de particulas alfa.

La espectrometria de radiacion gamma, usando detectores Nal (Li) o HPGe,
detectores es una técnica utilizada muy frecuentemente para determinar la concentracion
de is6topos radiactivos en carbones minerales [(Alvarez Alvarez 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 minima manipulacién de la muestra, por lo que es
una técnica limpia y rédpida. Sin embargo, la calibracion en eficiencias del detector
puede resultar complejo [(Cornejo Diaz and M. Jurado Vargas. 2008), (Jurado Vargas et
al., 2002), (Vidmar et al., 2008)], implicando la puesta a punto de procedimientos de
analisis y la necesidad de estudios de simulacion por Monte Carlo. En la determinacién
de las concentraciones de actividad de los is6topos 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 situacion, por lo que es
necesario recurrir a otras técnicas, como la espectrometria de particulas alfa, para

determinar las concentraciones de algunos de los is6topos de uranio y torio.

Las concentraciones de actividad de uranio y torio se determinan con frecuencia
mediante espectrometria de particulas alfa, especialmente si se busca determinar la
composicion isotopica de un material. Para poder determinar las relaciones isotopicas

entre los isotopos de uranio y torio que se encuentran en equilibrio secular, deben
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proceder de una misma alicuota. Al obtener los isotopos de torio y uranio de una misma
muestra inicial estamos ahorrando tiempo y recursos (Alcaraz-Pelegrina and Martinez-
Aguirre, 2007). Cuando estamos trabajando con muestras sélidas, es fundamental para
garantizar una buena separacion de los actinidos que la disolucion de la muestra sea
completa y asi evitar pérdidas de actividad debidas a posibles residuos insolubles o
particulas coloidales (Rubio-Montero et al., 2000). Por tanto, la disolucion total de la
muestra de carbdn es esencial ya que el torio y el uranio pueden formar asociaciones
con las partes organicas e inorganicas del carbén (Wang et al., 2004). Existen estudios
referidos a carbones minerales con métodos basados en la lixiviacion acida 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 espectrometria
de particulas alfa y espectrometria de masas. Existen estudios comparativos de los
resltados obtenidos por loxiviacion &cida y digestion por microondas aplicados a varios
materiales de referencia de suelos, fosfoyeso o cenizas de alimentos para determinar
concentraciones de actividad de radiontclidos emisores alfa [(De la Torre Pérez et al.,
2013), (Hill et al., 2004), (Jurecic et al., 2014)].

El radiondclido mas utilizado para cuantificar la contribucion de los materiales
fosiles en materiales modernos es *C. Desde hace décadas se conoce la posibilidad de
distinguir el material carbonoso de origen biolégico -carbono moderno- del de origen
fosil mediante el estudio del contenido de radiocarbono -**C- en la muestra (Clayton et
al., 1955) ya que el contenido de *C en las muestras fosiles se puede considerar nulo
[(Culp and Noakes 1990), (Noakes and Hoffman, 1980)]. Un procedimiento basado en
la cuantificacién del contenido de carbono de origen bioldgico en muestras de carbon
puede permitir determinar si un carbédn vegetal es verdaderamente un carbon vegetal o
si se encuentra adulterado con materia fosil.

El carbono tiene tres isotopos: °C, *C, C (99%, 1% y 10 % del carbono
total, respectivamente). El **C o radiocarbono es el Gnico isétopo radiactivo del
carbono, tiene un periodo de semidesintegracion de 5730 + 40 afios y es producido
como consecuencia del bombardeo de los atomos del nitrégeno por un neutrdn,

siguiendo la siguiente ecuacion:

n+ YN - %C+p (1.1
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Este bombardeo se produce de forma continua en las capas altas de la atmosfera,
donde los rayos cosmicos, que se componen principalmente de protones y nucleos
atémicos, interaccionan con un ambiente rico en nitrégeno [(Castagnoli y Lal, 1980),
(Korff, 1940), (Lingenfelter, 1963)]. Sin embargo, el nlcleo de los 4tomos de **C es
inestable, y tiende de forma espontanea hacia una forma mas estable buscando
convertirse otra vez en nitrégeno. Mediante desintegraciones 3, uno de los neutrones se

separa en un proton y un electron, siguiendo la siguiente ecuacion:
B > UN+e + v, (1.2)

De forma general, se puede considerar que el flujo de rayos cdsmicos es
constante durante largos periodos y, por tanto, que el **C se produce a un ritmo
constante. Estos procesos de generacién-degradacion de *C se encuentran
practicamente en equilibrio y el ritmo de creacion y desintegracion es semejante. Por
tanto, se puede hablar un porcentaje estable del is6topo en el porcentaje total del
carbono, siendo la proporcién *C/**C practicamente constante en la atmosfera (= 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 detonacién de bombas atémicas
produjo el aumento significativo de neutrones en la atmésfera, 1o que conllevé a que el
ritmo de formacion de **C fuese mas elevado que el ritmo estandarizado. Sin embargo,
y en contraposicion, la revolucion industrial también desequilibré los porcentajes. Al
quemar petroleo y carbén mineral -los combustibles fésiles no presentan contenido de
4C- implica la reduccién porcentual del **C atmosférico respecto a los is6topos 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 caracteristicas quimicas semejantes,
por tanto, el isétopo radiactivo *C se encuentra homogéneamente mezclado con los
4tomos no radiactivos del carbono, **C y **C. El carbono de la atmésfera se combina
con el oxigeno produciendo CO; y es fijado a las plantas a través de la fotosintesis. 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 fotosintesis,
varian las proporciones entre los is6topos del carbono respecto a los valores en la

atmosfera en el proceso fisico de fraccionamiento isotopico, segun 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 is6topos de diferentes masas de distinta
manera, aunque su comportamiento quimico sea el mismo. El fraccionamiento isotopico
cinético se produce porque moléculas de cada is6topo se mueven a diferentes
velocidades debido a sus distintas masas. También la evaporacién, condensacion y
difusion térmica en la planta, pueden afectar de forma significativa.

A la hora de cuantificar proporciones de carbono de origen bioldgico es
necesario cuantificar el fraccionamiento isotépico existente mediante §°C y dar los
valores de **C normalizados a dicho valor (Stuiver and Polach, 1977). En los estudios

de variacién de abundancia isotépica, se puede definir §*C con la siguiente ecuacion:

13
§13C = (ﬂ _ 1) x 1000 (1.3)

(13C/12C)p

donde C/**C Ila relacion entre el numero de atomos medidos de cada is6topo, m se
refiere a la muestra y p al patron de referencia.

El valor 8*3C de una muestra dada representa, por tanto, la diferencia en partes
por mil, entre su razén isotépica y la del patrén, referida a este Gltimo. Su valor depende
del patrén de referencia adoptado. Un valor positivo o negativo indica que la muestra es,
respectivamente, mas rica 0 mas pobre en el is6topo pesado que el patron (Reyes,
2004).

Al existir variaciones en los porcentajes de los isotopos de carbono debido a la
accion humana, se eligio una fecha de referencia (1950) considerada por ser anterior al
efecto bomba, aunque la quema de combustibles fésiles ya habian 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 desintegracion radiactiva a
la fecha de referencia obteniéndose una actividad de 226 Bq/Kg C y un 8*3C = -25%y.

El primer patron de referencia fue un fosil marino de belemnitas de Pee Dee
(PDB). Tras él, uno de piedra caliza de Viena (VPDB) seguido de uno de &cido oxalico
de 1955 procedente de azucar de remolacha (OXI). Para el andlisis de las muestras de
carbones se ha utilizado el patron OXII de acido oxalico procedente de un cultivo de
remolacha de 1977. El patron de referencia OXII presenta un 8*C = -25%,.

En la figura 1.3 se muestra el intervalo de valores 8°C correspondientes a

algunos materiales naturales respecto al patrén de referencia PDB.
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El radiocarbono, debido a su naturaleza radiactiva, se utiliza para datar
especimenes. Mientras un ser esta vivo incorpora™*C a su organismo, pero al morir cesa
la incorporacion y sélo hay desintegracion del *C hasta su extincion, haciéndose
practicamente indetectable en unos 50.000 afios: Este es el motivo por el cual en los
materiales fosiles podemos hablar de contenido nulo. En base al porcentaje de **C que

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

Age
Correction

+ error : . : : -
43015 —— arine HCO;
41070 anne COy”
not appl. DB &C13 Std
325+35 - il CO;" and Secondary Bone CO,"
275+ 50 R peleothems
260+ 50 sl tmosph. CO
245+ 35 ne Apatite and Original CO;"
245+ 50 rains, Seeds, Maize, Millet
225+15 oy NU Sucrose C-14 Std
210+ 80 privs———rre anine Plants (Submerged)
210+ 35 —_— resh Water HCO,'
19570 - - rasses And Zone, Sedges, Papyrus
17570 - traw, Flax
16070 anne Organisms
145+ 30 ) P resh Water Plants (Submerged)

130+ 115 - ucculents (Cactus, Pineapple, etfc.)

not appl. ! xalic Acid C-14 Std

80+35 — ne Collagen, Wood Cellulose

30+70 i rains (Wheat, Oats, Rice, etc.)

Graphite, Coal
1570 pe= ossil Wood, Charcoal
070 - ecent Wood, Charcoal

35+ 80 ! ree Leaves, Wheat efc. Straw

35+95 --3-Peats, Humus

#4 42 0 2 4 -6 B -10-12 -14 -16 -18 -20 -22 -24 -26 -28 -30 -321
3C13 relative to PDB STANDARD

Figura 1.3. Valores &"*C correspondientes a algunos materiales respecto al patrén de
referencia PDB. (Stuiver and Polach, 1977).

Las técnicas de determinacion del contenido de radiocarbono en una muestra son
la determinacion por centelleo liquido (LSC) o mediante espectrometria de masas
(AMS). La muestra, una vez acondicionada adecuadamente, se quema en una camara de

combustion con objeto de que la materia organica se transforme en dioxido de carbono.

~ 34 ~
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En la medicion con contadores de centelleo liquido (LSC), la muestra se disuelve en
benceno, se le afiade un liquido centellador y que mide el nimero de desintegraciones
producidas en la muestra [(Krajcar Bronic et al., 2009), (Singlenton et al., 2002)]. La
técnica de espectrometria de masas con acelerador de particulas (AMS) es el método
mas extendido. A partir de la muestra en forma de CO, se obtiene el carbono puro, es
ionizada e introducida en un acelerador de particulas. Dado que cada is6topo de carbono
tiene una masa diferente, el angulo de deflexion es también diferente y es posible medir
las concentraciones relativas de cada uno de ellos [(Hamal&inen et al., 2007), (Oinonen
et al., 2010)]. Es una técnica con alta precision 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 aplicacién més conocida de la utilizacién del *C es la datacion, son
muchas las aplicaciones que presenta. EI conocimiento del contenido del radiocarbono
es aplicable en dataciones en arqueologia con edades no superiores a 50.000 afios. A
través del “C podemos datar plantas (Piperno, 2015), arboles 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 geoldgicos (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 acuiferos) junto con la datacion
[(Mellstrom et al., 2015), (Ohkouchi and Eglinton, 2008)] nos permite conocer su
proceso de deposicion (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 fosiles sobre el contenido de radiocarbono
atmosférico puede determinarse mediante el analisis de aerosoles [(Dusek et al., 2013),
(Szidat et al., 2004)], o de los anillos de los arboles (Rakowski et al., 2010) o a través

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

Tambien se han desarrollado métodos para cuantificar el contenido de carbono
de origen biologico en diferentes productos solidos y liquidos [(Currie et al., 2000),
(Noakes et al., 2005), (Norton and Devlin, 2006), (Oinonen et al., 2010), (Reddy et al.,
2008)].
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Estrategias para la Caracterizacion Radiactiva de Carbones
Aplicacion a carbones vegetales
Il. MATERIALES

Este estudio incluye la caracterizacion radiactiva de treinta y tres muestras de
carbon, 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 radioquimicos para las determinaciones por

espectrometria de particulas alfa.

11.1. Carbones Vegetales

El conjunto de carbones elegidos para el estudio ha de ser suficientemente
amplio para poder abarcar el mayor nimero de posible de factores que influyen en las
caracteristicas del producto final. Se han incluido carbones vegetales comercializados
en Espafia producidos con diferentes tipos de maderas, procedentes de distintos paises,
incluyendo carbones nacionales y de importacion. Al ser carbones comerciales, no es
posible garantizar la ausencia de contaminacién con materiales fosiles. 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 Carbdn Vegetal), garantizando la ausencia de
materia fésil en el producto final, 0 de contaminacion cruzada con otros materiales
como puede ser tierra del entorno de recogida de los materiales forestales empleados en

la produccion.

Los carbones vegetales comerciales adquiridos en distintos establecimientos y
supermercados nacionales se presentan en la tabla 1.1 como carbones comerciales,
junto con los carbones vegetales producidos para este estudio en los laboratorios del
ICMC (Instituto del Corcho, la Madera y el Carbon) de Extremadura. En la tabla 11.1 se

muestra la informacion que facilita el productor de los carbones comerciales sobre el
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CODIGO ESPECIE PROCEDENCIA DISTRIBUIDOR
M-43-08  Peral Extremadura ICMC
(Espafia)
M-47-08 Cepa Tunez ICMC
M-48-08 Coco ICMC
M-49-08  Pino (Pifias) extremadura IcMC
C (Espafia)
A M-54-08 Olivo Tunez ICMC
R M-55-08 Tamarix Tunez ICMC
B
O M-56-08 Alcornoque Extrer?adura ICMC
N (Espafia)
Donta Jian s.l.
E _ _ - ~
S M-14-11 Olivenza (Espana) “China Town"
Valverde de Leganes Hiperbazar el Gran
M-15-11 .
C > (Espafia) Chino
O . .
M M-16-11 Poda de Encina, Pm_o, El Arbol
E Alcornoque y Eucalipto
L ho, K Y
R M-17-11 ampacho, 1Rurupay’y Paraguay Carrefour
C algarrobo blanco
| 1a. Aspidosperma quebracho
A M-18-11 blanco y Bulnesia Sarmientoi Paraguay Mercadona
L Mm-37-11 Poda Salamanca (Espafia)  El Corte Ingles
E M-54-11 Espafia Alcampo
M-79-11 Espafia Francisco Herrera
Campos
. N Ferreteria Sto.
M-125-11  Carbon Aglomerado Zaragoza (Espafia) :
Domingo
M-126-11  Lefas tropicales selecionadas  Paraguay Carrefour
M-232-10  Haya Ucrania ICMC
M-233-10 Pino Tea Florida ICMC
C M-234-10  Pino Rojo Suecia ICMC
g M-235-10  Pino Rojo Letonia ICMC
g M-236-10  Roble Ucrania ICMC
(0] 027 Montes Apalaches
N M-237-10  Roble (USA) ICMC
E E
s M-134-09  Pino xtremadura ICMC
(Espana)
. Extremadura
M-135-09  Pino N ICMC
I (Espafia)
C M-136:09  Encina Extremadura ICMC
M (Espafia)
© M137-09  Encina Extremadura ICMC
(Espana)

Tabla 11.1. Carbones vegetales utilizados como materiales de estudio.
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origen de las maderas que forman el carbon y los materiales que lo componen. En los
carbones de fabricacion controlada se muestra siempre la madera utilizada y la

procedencia de dicha madera.

Durante la fabricacion de carbones en el ICMC se establecié el siguiente
protocolo. La materia prima, en este caso madera procedente de varios paises, se
introduce dentro de un reactor cerrado y este a su vez dentro de una mufla Hobersal
(Figura 11.1). 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
10°C de temperatura cada minuto hasta alcanzar 500°C manteniendo el plateau durante
3 horas hasta completar el proceso de pirdlisis. Se dejo enfriar el carbén mediante
rampas de bajada de 100°C para el enfriamiento progresivo. Una vez frio, los trozos de
carbon fueron triturados en molinos de mandibulas a un tamafio inferior a 1 mm.
Posteriormente, se continta con el triturado en un molino ultracentrifugo de rotor de
dientes Retsch, donde se alcanzan velocidades elevadas que hace que los granos se
rompan por colision, fraccionando la muestra clasificada segun el tamafio de grano, en
funcién del tamiz utilizado. Una vez frio, el carbon estd seco, pero durante el proceso
de triturado y homogeneizacion puede llegar a adquirir una humedad ambiental del 1%.
Para eliminar toda humedad existente se hace un posterior secado en una estufa a

105°C.

11.2. Carbones minerales y briquetas

En la tabla 11.2 se describen las muestras de carbdn 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 11.1. Fabricacion de carbones en condiciones controladas: a) Reactor con dedo

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

CODIGO ESPECIE PROCEDENCIA  DISTRIBUIDOR
M-144-08  Antracita Asturias (Espafia) INCAR-CSIC
Carbones M-145-08 Lignito Asturias (Espafia) INCAR-CSIC
Minerales M-146-08 Carb6n bituminoso  Asturias (Espafia) INCAR-CSIC
) M-231-10  Carbon vegetal China ICMC
Briquetas \;.3g.11  Lignito Alemania El Corte Ingles

Tabla I1.2. Carbones minerales y briquetas analizadas.

~ 42 ~
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Carbon). Algunas de estas muestras se utilizaron para preparar posteriormente mezclas

con carbones vegetales.

También se incluyo el analisis de dos briquetas para uso en barbacoas de
especial interés. Este tipo de briquetas son fabricadas normalmente a partir de polvo de
carbon vegetal, ligado con aglutinantes orgéanicos derivados de los cereales como
harinas. La muestra M-231-10 se incluy6 en el estudio a peticién de una empresa
espafiola de comercializacion de carbones de exportacion. La M-38-11 se incluyd por

estar fabricada a partir de carbon mineral.

11.3. Mezclas de carbones vegetales y minerales

Se prepararon mezclas de carbones vegetales y minerales para determinar por
espectrometria de masas la fraccién de carbono moderno presente en las muestras de
composicion conocida. El objetivo era comprobar que los porcentajes de carbono
moderno obtenidos coincidian con los esperados tedricamente. Al analizar alicuotas
menores de 1 mg, la representatividad de dicha alicuota influira definitivamente en la

calidad de los resultados obtenidos.

Se entiende por mezcla una operacién unitaria cuyo objetivo es tratar a dos o
méas componentes de forma que cada unidad, ya bien sea particula o molécula, de uno
de los componentes contacte lo méas posible con los deméas. La mezcla de solidos es
compleja y en el caso de polvos, se afiade el hecho de que puede haber diferencias en
forma, tamafio y densidad de las particulas de dos o mas sustancias diferentes. Sin
embargo, la homogeneidad de la mezcla es crucial porque influird directamente en la
representatividad de la alicuota analizada, especialmente en las de pequefio tamafio,
como es el caso de las determinaciones por espectrometria 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 tamafio de
particula, densidad y proporcién de los componentes de la mezcla. Se han realizado
experiencias con muestras de tamafios de particulas distintos, 500 um y 120 um . Los
rangos de densidades de los carbones estudiados fueron de 0,13 a 0,71 g/m® en carbones
vegetales y de 0,75 a 1,18 g/m’en carbones minerales. Esta diferencia de densidades
podria favorecer la movilidad diferencial de las particulas provocando la segregacion de
los componentes de la mezcla, y disminuir su estabilidad. Cabe esperar que la influencia

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

Por ultimo, se han seguido dos procedimientos de homogeneizacion 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 11.3 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
prepar6 una tanda de mezclas de un carbon vegetal de pino y una antracita de
densidades distintas. El procedimiento de preparacion de las muestras se realizd por
pesada de los carbones a mezclar, adicion progresiva del carb6n méas abundante al
menos abundante con agitacion del bote contenedor de la mezcla para facilitar la
homogenizacién 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 carbon vegetal de encina con antracita, ambos de densidades distintas. En la
segunda tanda se mezclé el mismo carbdn de encina con carbdén bituminoso, ambos de
densidades parecidas. En ambos casos, el tamario de grano de las fracciones de carbones

mezcladas fue inferior a 120 pum.
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COMPONENTES V:M

MUESTRA Vegetal Mineral (%)

UEX1 Antracita’ (M-144-08) 0:100

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

SlsEe UEX3 Pino® (M-234-10) Antracita' (M-144-08)  90:10
! UEX4 Pino? (M-234-10) Antracita' (M-144-08) 80:20
UEX5 Pino? (M-234-10) Antracita’ (M-144-08) 70:30

UEX13-X01 Encina’ (M-136-09) Antracita’ (M-144-08) 90:10
UEX13-X02 Encina® (M-136-09) Antracita' (M-144-08) 70:30
UEX13-X03 Encina® (M-136-09) Antracita’ (M-144-08)  50:50
UEX13-X04 Encina® (M-136-09) Antracita’ (M-144-08) 30:70

Ensayo 2

UEX13-X05 Encina® (M-136-09) Antracita’ (M-144-08) 10:90
UEX13-X06 Encina’ (M-136-09) c. bituminoso® (M-146-08)  90:10
UEX13-X07  Encina® (M-136-09)  c. bituminoso* (M-146-08)  70:30
UEX13-X08 Encina® (M-136-09) c. bituminoso* (M-146-08)  50:50

11,18 g/m®, “0,15 g/m°, °0,62 g/m>, * 0,77 g/m’

Tabla I1.3. Composicion de las mezclas de carbones vegetales y minerales preparadas de
forma controlada en nuestro laboratorio. V:M(%) es la relacion entre los porcentajes de
carbon 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 carbdon que se mezcla y se
homogeniza por agitacion. A los 2 g de mezcla se le afiade la misma cantidad de masa
(2 g) de uno de los carbones y se agita de nuevo, teniendo una masa total 4 g. A
continuacion se afiaden 4 g del otro carbon o el mismo dependiendo del tipo de mezcla.
Asi hasta completar los 10 g. Entre cada paso se realiza homogenizacion mediante

agitacion.

11.4. Materiales de Referencia

Se han analizado dos materiales de referencia para evaluar los resultados
obtenidos con los procedimientos radioguimicos desarrollados para el analisis de

carbones por espectrometria de particulas 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 (Bg/kg) de los radiondclidos 22U, ?**U, #Th, **Ra y

219,

El material de referencia SRM1632D es un carbon bituminoso procedente del
NIST (National Institute of Standards and Technology) con valores certificados de las
fracciones masicas del torio y del uranio presente en la muestra, ademas de otros

elementos traza (Anexo II).

En la Tabla I1.4 se muestran los valores certificados para isétopos de uranio y

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

estudio.
Valor de referencia
Radionuclido mg/Kg Bag/Kg
IAEA-2008-03 28y 120,0 (55)
234y 120,0 (45)
20T 211,0 (45)
SRM1632D Uranio 0517 (12) **U 6,4 (3)*
Thorio 1,428 (35) #**Th 5,8(3)*

*Calculado en este trabajo.

Tabla 11.4. Concentracion de actividad (Bg/Kg) en los materiales de referencia.
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El protocolo establecido para la determinacion del contenido radiactivo en
carbones arranca con la medida de todas las muestras por espectrometria de radiacion
gamma por ser una técnica no destructiva, con un tratamiento inicial de la muestra
sencillo, y permitir realizar en una sola medida un estudio multisotopico de la muestra.
En primer lugar se han seleccionado los iso6topos de interés en nuestro estudio,
basdndonos en medidas previas realizadas en nuestro laboratorio, que son coincidentes
con los mas utilizados en la bibliografia [(Alvarez Alvarez 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 isétopos ?*°Ra -de la
serie natural del *®U-, ?*Ra, y ®Th —de la serie natural del **Th- y “K por
espectrometria de radiacién gamma, junto con los de origen antropogénico *¥'Cs y

134CS.

Las emisiones més intensas que presentan los radionuclidos U, 2*U, **Th y
%%Th son todas inferiores a 70 KeV, teniendo en cuenta la poca actividad y el alto
fondo, es muy dificil cuantificarlas. La determinacién de estos isétopos se realizd por

espectrometria de particulas alfa como se comentara en el apartado I11.2.

En la figura I11.1, se muestran las series naturales de 28U y #*?Th subrayando en
rojo y azul los is6topos determinados por espectrometria de radiacion gamma y de
particulas alfa respectivamente. La concentracion de actividad de ?*Th fue determinada

por ambas técnicas.

Como se describe en capitulo Il, las muestras fueron acondicionadas en el
ICMC (Instituto del Corcho, la Madera y el Carbdn vegetal), y enviadas al laboratorio
de la Universidad de Extremadura para su analisis. Para las medidas por espectrometria
de radiacion gamma, se utilizaron fracciones de muestra seca con tamafio de grano
inferior a 500 pum que fueron introducidas en recipientes tipo Marinelli. Para la
determinacion por espectrometria de particulas alfa fue necesario que la fraccién
analizada presentase un tamafio de grano inferior a 120 um con el fin de garantizar la
disolucién de la muestra durante el tratamiento radioquimico previo a la preparacion de

la fuente.
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Figura I11.1. Series radiactivas naturales del 22U y del 22Th.
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I11.1. Espectrometria de radiacion gamma

Es una técnica no destructiva que con una preparacion de muestras muy sencilla
permite el analisis simultdneo de varios elementos, constituyendo una herramienta
imprescindible en la caracterizacion radiologica 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 resolucién
de 2.0 keV en 1332 keV (Figura 111.2). La geometria de medida de las muestras fue tipo
Marinelli de volumen 1200 o 320 cm® dependiendo de la cantidad disponible de muestra
(Figura 111.3). 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 calibracién 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.

f

Figura I11.2. Detector HpGe tipo p de la marca CANBERRA y electronica asociada.

~ 5] ~
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Figura Ill. 3. Geometrias Marinelli utilizadas para la medida por espectrometria de

radiacion gamma.

Para el célculo de los resultados se tienen en cuenta las correcciones de tiempo
muerto (inferiores al 1%), sin embargo, las pérdidas estadisticas de contaje son
generalmente insignificantes debido a las concentraciones de baja actividad en las
muestras. La determinacion de las concentraciones de actividad de ?*®Ra, ?°Ra y #*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 dias
antes de su medida para evitar el escape de los isétopos **’Rn y ?°Rn, garantizando el
equilibrio secular a lo largo de la cadena de desintegracion durante la medida. En la
tabla 111.1, estan incluidas todas las emisiones estudiadas, estando marcadas en negrita
las utilizadas para la cuantificacidn de los is6topos de interés, donde E; e lg; representan
respectivamente la energia de los fotones emitidos y la probabilidad de emision de un

foton con la energia E; por cada desintegracion radiactiva de la fuente.

La actividad estimada a partir los fotones emitidos a la energia E; se determina

mediante la ecuacion (Debertin y Helmer, 1988):

N

A(Ey) =

C (3.1)

IEitSi

donde N es el nimero de cuentas netas en el pico i, lg; la probabilidad de emision de un
foton con energia E;, t el tiempo de medida de la muestra, ¢; la eficiencia absoluta en el
pico i y C es el producto de los coeficientes de correccion 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 saturacion.

~ 52 ~
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Is6topo
-p Is6topo Ei (KeV) lEi
determinado
28N 338,32 0,1127
- 280 911,204 0,258
Ra
280 964,766 0,0499
280 968,971 0,158
2I2pp 238,632 0,433
2081 583,191 0,845
- 208 2614533 0,99
Th
212p; 727,33 0,0658
22g; 785,37 0,01102
2l2g; 1620,5 0,0149
“®Ra 186,211 0,0359
2lpj 609,312 0,461
- 214p; 1120,287 0,151
Ra
4B 1764,494 0,154
2l4pp 205,224 0,193
2l4pp 351,932 0,376
Ok K 1460,83 0,11
B¥7Cs Bcs 661,657 0,851
1%¢Cs 569,331 0,1538
134 13¢cs 604,721 0,9762
134cs 795,864 0,8553

Tabla 111.1. Emisiones gamma estudiadas para la determinacion de concentracion de

actividad por espectrometria de radiacion gamma.

Para determinar la concentracion de actividad de Ra, *®Ra, *Th, K, **'Cs y
37Cs se dividio la actividad calcula mediante la expresion (3.1) por la cantidad de masa

de la muestra medida.

La actividad minima 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 célculo de la AMD(E;) de cada

muestra (3.2) influye el area neta asociada al espectro de fondo (Anetarondo) QUE €S
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medido el mismo tiempo que la muestra eligiendo para su calculo el mismo nimero de
canales que los considerados para el célculo de la actividad de la emision
correspondiente en el espectro de la muestra (Debertin and Helmer, 1988):

54+ 3;3\/2 X ANetaFondo
T X & X IEL' Xm

AMD(E;) = (3.2)

donde T representa el tiempo de medida del espectro de fondo, & eficiencia de deteccidn
para el foton de energia E;, Igi la probabilidad de emision de un foton con la energia E;
por cada desintegracion radiactiva de la fuente y m la masa de la muestra.

La eficiencia incluida en la expresion (3.1) se refiere a la eficiencia absoluta en
el pico de absorcion total que viene dada por el cociente entre el nimero de fotones que
depositan toda su energia en el volumen activo del detector, y el nimero de fotones

generados por la fuente en todo el angulo sélido 4x sr (Cornejo Diaz, 2009).

El valor de la eficiencia depende de la energia de la radiacion gamma, del
detector y de la fuente radiactiva. En el caso del detector, hay que tener en cuenta el
material, la configuracion y dimensiones del mismo mientras que en el caso de la fuente
radiactiva influyen su material, densidad, configuracion y dimensiones. Por todo ello, es
necesario realizar una calibracion de la eficiencia del sistema de medida previa a la

determinacion de la actividad de la fuente.

La calibracion de eficiencia se realiza mediante la medida de fuentes de
referencia de actividad conocida. La fuente patrén debera ser de dimensiones
geométricas, densidad y composicién quimica similar a la muestra en estudio. La
calibracién se realizara utilizando valores discretos de energia que se ajustan analiticas
permitiendo estimar los valores de la eficiencia para cualquier valor de la energia

mediante interpolacién en la curva de calibracion.

Ya que nuestras muestras son carbones con densidades muy diferentes,
tendriamos para cada foton, diferentes atenuaciones segun la densidad de la muestra
considerada y también diferente a la atenuacién experimentada para la fuente de
calibracion (Jurado Vargas et al., 2002). EI amplio rango de densidades a reproducir en
los patrones requeriria un nimero elevado de patrones a preparar, y utilizando un
procedimiento complicado teniendo en cuenta que se trata de muestras sélidas. Por tanto

este procedimiento seria costoso econémicamente y muy tedioso.
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Como alternativa a la utilizacion de un alto nimero de patrones de calibracion,
se ha utilizado un método de transferencia de eficiencia. (Jurado Vargas et al., 2003),
que nos permite conocer la eficiencia del patrén adecuado a la muestra, partiendo de un
patron disponible con la misma geometria. Este procedimiento ahorra tiempo y
recursos, Yy tiene la ventaja de que muchas de las imprecisiones en los datos del detector

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

En la figura I11.4 se muestra el programa DETEFF para el calculo de eficiencias
de deteccion en sistemas de espectrometria de radiacion gamma, empleando la
simulacion estadistica de los procesos fisicos que tienen lugar en el sistema fuente —
detector, utilizando para la aplicacion el codigo de simulacion Monte Carlo, y que ha
sido ampliamente utilizado para la evaluacion de la eficiencia en los detectores de
radiacion gamma coaxiales (Cornejo Diaz y Jurado Vargas, 2010). DETEFF esta
disefiado en lenguaje PASCAL, incluye detectores de Nal, Csl, Ge y Si, y fuentes en
geometrias puntuales, cilindricas, de prismas rectangulares, planas y del tipo Marinelli,

con energias en el rango de 10 — 2000 keV (Cornejo Diaz, 2009).

Al no contar con un patrén de calibracion semejante a la muestra a analizar,
necesitaremos establecer las equivalencias partiendo de la muestra patrén con la que se
cuente. El primer paso consiste en calibrar en eficiencia la fuente patron. En nuestro
caso es una muestra de agua enriquecida con una solucién con **Am, *®Cd, *’Co, *¥'Cs
y ®°Co con geometria Marinelli de 1200 cm® y otra semejante de 320 cm?®. Asi
tendremos una eficiencia real para una densidad d=1 para ambas geometrias utilizadas.
Simulamos por Monte Carlo las eficiencias para cada una de las densidades de las
muestras de carbdn y para un carbdn imaginario de densidad d=1, para evaluar la
relacién entre las eficiencias de las muestras y de la muestra de calibracion, para
cualquier energia del foton. Las simulaciones se realizan especificas para las
caracteristicas del detector de germanio utilizado para medir las muestras patron y los
carbones a analizar. También se introducen las caracteristicas de densidad y geometria
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 calibracion (Figura I11.5).

Una descripcion mas detallada del método de transferencia eficiencia aqui

seguido se hace en el trabajo por Jurado Vargas et al (2003).
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111.2.- Espectrometria de particulas alfa

La determinacién de las concentraciones de actividad de *®U, ‘U, *°Th y
22Th se ha realizado mediante espectrometria de particulas alfa, debido a las
dificultades para su determinacién mediante espectrometria de radiacion gamma.
También se ha determinado la concentracion de actividad de ?*Th. Aunque pueden
parecer especialmente tediosos los procedimientos radioquimicos complejos para
separar y purificar los radiondclidos de interés de otros presentes en la muestra que
pudieran interferir durante la medida, el bajo fondo asociado a la deteccién con
detectores de semiconductor tipo PIPS permite realizar estudios en muestras con muy
bajo nivel de actividad con una alta precision. Esta técnica se aplica especialmente

cuando se busca la composicién isotdpica del material.

La presencia de elementos en cantidades traza, tales como transuranidos, en los
carbones puede representar un riesgo desde el punto de vista ambiental. La
determinacion de dichas trazas requiere de una disolucion total de la muestra, dado que
los transurdnidos forman compuestos estables tanto con la materia organica como
inorganica. La determinacion de los is6topos de uranio y torio se realizd
secuencialmente a partir de la misma alicuota de muestra. Esto es necesario cuando se
calculan las relaciones isot6picas asociadas a procesos de equilibrios radiactivos,

ademas de ahorrar tiempo y recursos.

La adicion de trazadores isotopicos de actividad conocida al principio de una
determinacion, que presenten el mismo comportamiento quimico que los is6topos
determinados por espectrometria de particulas alfa, permite cuantificar las pérdidas de
actividad durante el proceso radioquimico hasta obtener la muestra para la medida. Este

es el rendimiento quimico R,.

_ CNetasMuestra
q =
T X &Xx ATrazador

R (3.3)

siendo Cpetasmuestra SON 1as cuentas detectadas procedentes de la muestra, habiendo
restado las procedentes del fondo del sistema de deteccién, T el tiempo de medida de la
muestra, ¢ la eficiencia del detector y Arrazador 12 actividad del trazador afiadida a la
muestra al principio del procedimiento. La eficiencia de deteccion & se calcula a través

de una muestra patron con actividad conocida Aparsn, @ partir de la siguiente ecuacion:
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_ CNetasPatrén

(3.4)
T X APatrc’m

donde Cietaspatron SON las cuentas detectadas procedentes del patron de calibracion,
habiendo restado las procedentes del fondo del sistema de deteccion, T el tiempo de
medida de la muestra patron y Apatren la actividad del patrén de calibracion.

Una vez calculado, podemos hacer las correcciones necesarias para obtener la
actividad presente en la muestras al inicio de la determinacion. La concentracion de

actividad de cada radionuclido se calcula mediante la siguiente ecuacion:

_ CNetasMuestra
TXeXRyXm

(3.5)

siendo m la masa de la muestra analizada.

La actividad minima detectable (AMD) se calculé a partir de la siguiente

ecuacion:

5:4‘ + 313\/2 X CNetaFondo

AMD =
Tngqum

(3.6)

donde Chetasrondo SON las cuentas detectadas procedentes del fondo del sistema de

deteccion.

Los procedimientos utilizados permiten obtener de una misma alicuota, muestras
separadas de uranio y torio, por ello la eleccién de los trazadores méas idéneos es
primordial para evitar posibles interferencias en la medida con los is6topos estudiados.
En las determinaciones de uranio se utilizé ***U como trazador. La presencia de ?®Th
en la cadena de desintegracion del 22U dificultaria la determinacion del ®Th en las
muestras de torio, lo que hace recomendable evitar el uso de ***U como trazador en este
caso. El trazador utilizado para las determinaciones de los isotopos de torio es el ?°Th
gue no presenta ningun hijo en comun con ninguno de los radionuclidos estudiados, y
sus energias no interfieren con las de los is6topos estudiados. Las cantidades afadidas
de cada trazador en cada muestra son: 57,3(4) mBq de ?°U y 27,4(2) mBq de **Th.

El procedimiento a aplicar, para realizar la extraccion de los diferentes isotopos
de uranio y torio en muestras sélidas, como son los carbones, consta de tres etapas:

disolucién de la muestra, separacién y purificacién, y preparacién de la fuente para la
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medida. Es fundamental la completa disolucién de la muestra para evitar cualquier

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

A continuacion describimos los resultados obtenidos con dos procedimientos
para la disolucion de carbones, uno basado en la lixiviacion acida de la muestra en placa
calefactora, y el otro basado en la digestion mediante calentamiento con microondas. El
resto de etapas son comunes independientemente del proceso de digestion elegido.

Ambos procedimientos se muestran esquematizados en la figura I11.6.

111.2.1 Lixiviacion

El procedimiento seguido se basa en el procedimiento propuesto por Salmén et
al., 1984, comenzando con un ataque de la muestra con HNO;3; (65%) y HCI (37%)

siguiendo las siguientes etapas:

e Setoma una alicuota de 2 g de la muestra de carbon, se afiaden 50 mL de
HNO; (65%).

e Se agita en una placa calefactora durante una hora, para una completa
homogenizacién, y se lleva a sequedad.

e El residuo se calcina en una estufa mufla a 450°C durante 12 horas
(Figura I11.7).

e Las cenizas resultantes se disuelven en 40 mL de HCI (37%), se afiaden
los trazadores (***U y ***Th) y se deja reposar durante al menos ocho
horas para una homogeneizacion completa.

e Lamezcla se lleva a sequedad en un vaso cubierto con un vidrio de reloj.

e Se aflade HNO;3 (65%) limpiando bien las paredes y el vidrio de reloj

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

En el método propuesto por Salmon et al., 1984, si las cenizas resultantes del
paso de calcinacion en la mufla contienen residuos insolubles que no eliminase el acido
clorhidrico, dicho residuo debera ser tratado con HNO3; y HF. Las muestras, con un
tamafio de grano inferior a 0.25 mm no presentaron residuos insolubles tras la

calcinacion.



Estrategias para la Caracterizacion Radiactiva de Carbones

Aplicacion a carbones vegetales

I1l. METODOS

[ PRE-TRATAMIENTO ]

[ LIXIVIACION ]
/-2g /50 mL HNO365% / Agitar (1hm

* Sequedad.

* Muffla 450° (12h).

* 40 mL HCL 37% / Trazadores (8h).
* Sequedad.

+ 20-40 ml HNO; 65%.

* Sequedad.

o /

[ DIGESTION EN MICROONDAS ]

+0.05g \
/-QmLHNog 6506 } HPV-100TFM

«2mL H,0,30% VESSEL
PROGRAMA
EW) | T(C)
20 1000 220
5 1000 230
50 1000 230
* Trazad ores(8h).

\-Sequedad. /

[ SEPARACION, PURIFICACION Y ELECTRODEPOSICION ]

Figura 111.6. Procesos de lixiviacion y de digestion en una estacion de microondas.

Figura.lll.7. Muestra de carbon tras la calcinacion en la mufla.
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I11.2.2 Digestion por calentamiento con microondas

El proceso de digestion se realiza en una estacion de microondas ETHOS Touch
Control con control automatico de temperatura con 10 vasos de teflén cerrados (HPV-
100 TFM). La digestion en vaso cerrado conduce al aumento en la eficiencia de la
digestion por la accidén conjunta de la temperatura y la presion. En primer lugar,
utilizamos un programa establecido para digestion de muestras de carbén en el manual
de usuario Ethos TC de la estacion de microondas, con el cual. Dependiendo del tipo de
carbon analizado obteniamos residuos insolubles al final del proceso. Por ello,
disefiamos un programa especifico, aplicable tanto a muestras de carbon vegetal como a

muestras de carbon mineral, obteniendo digestiones limpias de residuos.

En la tabla 111.2 se muestran varios procedimientos descritos en la bibliografia
que se utilizan para la digestion de carbones o materiales sélidos en microondas. En
cada procedimiento se muestra el material de aplicacién, los acidos utilizados y sus
cantidades, el namero de digestiones, la temperatura alcanzada en las mesetas.

Debido a las caracteristicas de las muestras de carbon, como la dureza de
algunas de ellas, se limit6 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 acidos por vaso: 7 mL de HNOj3; (65%) y 1 mL de H,0, (30%).
- Programa con una rampa de subida hasta 220°C de 15 min de duracién y una
etapa de meseta en los 220°C durante otros 15 min.

Dicho procedimiento se aplicé al estudio de muestras de carbdn vegetal y mineral
tamizadas a un tamafio de grano de 0,25mm, obteniendo digestiones incompletas con
residuos de tonalidades de negruzcas a blanquecinas dependiendo del carbdn analizado.
La primera modificacion se realizo sobre la propia muestra, reduciendo el tamafio de
grano de las muestras analizadas a menor que 0,12 mm. La revision de la mezcla de
acidos y su volumen fue el segundo punto de modificacion del programa inicial. Uno de
los requisitos para la eleccion del programa de microondas es la seguridad y facilidad de
utilizacion de los acidos. El trabajo con &cidos calientes en contenedores cerrados debe

ser muy controlado para evitar la pérdida de muestra por escapes 0 emisiones de gases



Tipo de Muestra Acidos (mL) NC Digestiones T2 (°C) Observaciones
Negro de carbon 7N+ 1A0 1 200 Max. Potencia, 0,1 ¢
Carbon activado 90% 7N+ 1A0 1 200 Max. Potencia, 0,5 g
Carbén mineral 8N /2 HF 2 180 // 220 Max. Potencia, 0,2g (100um)
Carbon mineral (D. parcial) 9N+ 3HCL+3HF 1 180 Max. Potencia, 0,25 g (100um)
Cenizas de lignito 6 AR+2HF//19gBO 2 220 /1 220 Max. Potencia, 0,25 g
Coque 4 N+ 4 P// 2 HF 40% 2 200 // 200 Max. Potencia, 0,1 g
Granito 4N+ 3HCL +1 HF 1 220 Max. Pot. 0,15¢g (100 um)
Carbon mineral 7N+ 1A0 1 220 Max. Potencia, 0,25 g (100um)
Alquitran de carbén 3SU// 8N 1 200 300 Watt // Max. Potencia, 0,25 g
Grafito 5SU+1N+1HCL+1HF 2 220 /1260 Max. Potencia, 0,05 g (100um)
Rocas 5N+ 5HF + 2 H20 2 220 /1240 Max. Potencia, 0,5 ¢
Suelo y crudo 10N+ 1HCL+1HF 1 220 Max. Potencia, 200 mg

Tabla 111.2 Métodos de digestion de carbones y materiales sélidos por calentamiento en microondas. Donde AO: H,0, N: HNO; AR: Agua regia

P: HCLO4 BO: H3BO§; CLO: HCLO4 SU: HzSO4 .
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resultados de una digestion no controlada. Aunque son varios los acidos utilizados en
procedimientos con muestras solidas o incluso con carbones, se decidié elegir la mezcla
de HNO;3 y H,0, frente a la utilizacion de HF debido a la facilidad de su utilizacién. La
adiccion de H,0;, al HNO3 en porcentajes de 4:1 (HNO3:H,0;) reduce los vapores y
acelera la digestion (Ethos TC, 2005.). Modificamos el volumen afiadido, pasando a
incorporar 9 mL de HNO3 (65%) y 2 mL de H,0; (30%) a cada vaso.

La tercera modificacion fue el aumento de temperatura de la meseta de 220°C
hasta 230°C. La subida de temperatura para la meseta de trabajo, conllevé variaciones
en la rampa de subida necesitando desdoblarla en dos etapas, una de subida a 220 °C y
otra para llegar hasta los 230 °C. Aunque el tiempo de preparacion de muestra fuese
menor al utilizar la rampa de subida directa, se observo que en numerosas ocasiones se
producian 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 230°C durante 50 min obtuvimos digestiones donde la mezcla de acidos

resultante era clara y sin residuos.

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

siguientes pasos:

e Se toma aproximadamente 0,05 g de muestra por vaso y se afiade 9 mL
de HNOj3; (65%) y 2 mL de H,0, (30%) a cada vaso. Los vasos se cierran
y se colocan en la estacion de microondas.

e Se inicia la digestion por calentamiento con microondas. ElI programa
tiene una duracién de 130 min y alcanza temperaturas de 230°C. Consta
de una rampa de 20 min -con una subida de 9,2 °C min’-, una meseta de
50 min y una rampa de bajada de temperatura de 60 min.

e Una vez termina el programa de digestion, los vasos se dejan enfrian para
minimizar el riesgo de pérdida de muestra por escape de gases (Figura
111.8).

e Se abren los vasos de teflon y la mezcla de acidos se recoge en un vaso
de vidrio. Los vasos de teflon se limpian con HNO3 (65%), y el acido
utilizado se une a la muestra. Se afiaden los trazadores (***U y ?*Th) a la
muestra y se deja reposar durante ocho horas.

e Finalmente se lleva a sequedad.
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Después de cada proceso de digestion, se realiza un proceso de
descontaminacion de los vasos de teflon para prevenir la contaminacién cruzada. A los
vasos limpios y sin muestra se les adiciona 9 mL de HNO;3 (65 %). El programa de
descontaminacién consta de una duracion 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 111.8. Muestra de carbdn tras digestion por calentamiento en microondas.

I11.2.3 Separacién y purificacion

La etapa de separacion y purificacion es crucial para garantizar la calidad de las
muestras y se muestra en la figura 111.9. La muestra, que se encuentra en sequedad, se
disuelve en 20 mL de 8M HNOg3 y se afiaden 5 mL de TBP (tributilfosfato). En un
embudo de decantacién la mezcla se agita. Los actinidos presentes en la muestra son
extraidos en la fase orgénica. tras la agitacion en. El proceso se repite dos veces mas,
afiadiendo 10 mL de 8M HNO; en cada paso. En la fase inorganica descartada (8M
HNO3) permanecen el resto de elementos que pueden interferir en la calidad final de la
fuente. Afiadimos xileno en el embudo de decantacion y agitamos la mezcla de ambos
acidos organicos, TBP y xileno, antes de proceder a la extraccion de las alicuotas de
uranio y torio. La mezcla de estos dos acidos organicos rompe los enlaces del TBP con
los actinidos y permite que puedan ser extraidos en fase inorganica. Para extraer los

isétopos de torio afiadimos 15 mL de 1,5 M HCI, repitiendo el proceso tres veces.



SEPARACIONY

PURIFICACION
— 20/10/10 mL
Muestra > 8M HNO; (Residuo) >
+
8M HNO;
15/15/15 mL 40mL 40mL 60mL 10M HCI
10 Columna 20 Columna
T 1.5MHCL TORIO
5 X 8M HCI 8M HN03
P I 40mL
E 15/15/15 mL 7.2MHNO;
N
0 > H,O DI >> URANIO
20mL
5mL

Figura I11.9. Proceso de purificacion del los isotopos de uranio y torio en muestras de carbon (TBP: Tributilfosfato).
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Y también con tres repeticiones se extraen los is6topos de uranio, afiadiendo 15 mL de
DI H,O en cada extraccion. Ambas muestras resultantes se llevan a sequedad. La
fraccion de torio se purifico mediante dos columnas de intercambio iénico (Dowex 1 x
8, 100-200mesh) (Figura 111.10) 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™.

Figura 111.10. Columnas de intercambio ionico y secado de muestras.

La primera columna de intercambio iénico se acondiciona con 60 mL de 8M
HCI. La muestra que porta la fraccion de torio, se disuelve en 40 mL de 8M HCIl y se
agrega a la columna. El uranio retenido en la columna se extrae afiadiendo 40 mL de 7,2
M HNO; que se suma a la fraccion obtenida en la fase de separacion. 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 iénico. 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 fraccién torio se afiade a la columna 60 mL de 10M HCI y se lleva a
sequedad. Este procedimiento se basa en el propuesto por Alcaraz-Pelegrina y Martinez
Aguirre, 2007.
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111.2.4 Electrodeposicion

Finalmente, las alicuotas resultantes con is6topos de uranio y torio fueron
electrodepositadas separadamente siguiendo el método propuesto por Hallstadius, 1984.
A cada muestra se afiade 1 mL Na,SO., que se llevan nuevamente a sequedad. El
residuo se disolvio en 0,3 mL de H,SO,4 y 4 mL H,0 DI, y se transfirié a una celda de
electrodeposicion. El vaso se limpia con 5 mL de H,SO4al 1%. La electrodeposicion 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.

111.2.5 Medida de espectros

Los espectros de particulas alfa se obtuvieron midiendo entre 7-10 dias las
fuentes de uranio y torio obtenidas en las etapas anteriores. Se utilizaron para ello,
detectores de silicio implantados de 450 mm? de 4&rea activa fabricados por
CANBERRA. La distancia entre fuente y detector fue de 12 mm (Figura 111.11) Los
espectros presentaron de 6 a 8 KeV por canal dependiendo de la configuracion del
amplificador.
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Figura 111.11. Medida de espectros por espectrometria de particulas alfa. Detalle de la

camara, detector y distancia a la fuente.
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I11.2.6 Evaluacion de los procedimientos para la determinacion de los isotopos

de uranio y torio en materiales de referencia (Carrasco Lourtau et al, 2015. Anexo I11)

Los procedimientos radioquimicos descritos basados en la lixiviacion &cida de
los carbones, y en la digestion por calentamiento con microondas han sido aplicados en
el analisis de dos materiales de referencia, una matriz de fosfoyeso (IAEA-2008-03) y

un carbon bituminoso (SRM1632D) descritos en el apartado 11.4.

En la tabla I11.3, se muestran los valores de referencia de las concentraciones de
actividad para los is6topos 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 concentracién de actividad para cada intervalo, la desviacion del valor
promedio de las concentraciones de actividad estimadas en este trabajo respecto a los
valores de referencia y los rendimientos quimicos 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 3o.
Los rendimientos quimicos, en las determinaciones de uranio, variaron entre 37% -63%
para el método de lixiviacion, y entre 39% -59% en el de digestién acida con
microondas. En las determinaciones de torio, los rendimientos obtenidos en lixiviacion
y la digestion por calentamiento en microondas variaron entre 42% -70% y 39% -72%,
respectivamente. EI amplio rango en las concentraciones de actividad obtenido para el
método de digestion por calentamiento con microondas puede estar relacionado con la
homogeneizacion de la muestra. La técnica de digestion acida puede ser mas sensible a
este factor debido a la pequefia cantidad de muestra analizada (0,5 g) en comparacion
con la cantidad analizada en el método de lixiviacion (2 g). En la digestion por
calentamiento con microondas se obtuvieron mayores rendimientos quimicos que por
lixiviacion &cida. Para ambos materiales, obtenemos que los valores medios de las
concentraciones de actividad se desvian del valor de referencia alrededor del 10%. La
mayor desviacion obtenida es del 14%, y corresponde a la determinacion de la
concentracién de actividad 2*®U por lixiviacion en la matriz SRM1632d. Esto significa
que la extraccion de uranio resulté menos eficaz mediante el método de lixiviacion que
con la digestion acida con microondas, con el cual la desviacién del valor medio del
valor de referencia del 0%. La eficacia de la extraccion de torio fue similar para los dos

métodos.



Lixiviacion Digestion por calentamiento en microondas

Radionuclido VRCA Rango CA  Promedio D(%) Rq Rango CA Promedio D(%) Rq
IAEA-2008-03 238y 120(45) [107,7-115,5] 111,6(26) 7 [51-52] [103,9-109,8] 106,9(21) 11  [65-68]
2y 120(55) [109,8 - 110,9] 110,4(26) 8 [51-52] [106,3—1158] 111,1(21) 7  [65-68]
20Th 211(45) [211,2-216,8] 214,0(68) 1 [33-42] [200,2-227,8] 214,0(57) 1 [43-45]
SRM1632D 238 6,43)* [52-57] 5,5(3) 14 [43-54] [6,1-6,7] 6,4(6) 0 [44-52]
22Th 58(3)*  [5,0-5,4] 5,2(3) 10 [43-66]  [5,0-5,3] 5,2(5) 10 [67-71]

Tabla I11.3. Concentracion 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 ™). CA: Concentracion de actividad (Bq kg ™). D(% ): Desviacion del valor promedio de las concentraciones de actividad
estimadas en este trabajo respecto al valor de referencia. * Concentracion de actividad (Bg kg™) calculada a partir de las fracciones mésicas 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 determinacion de la actividad de uranio en la
muestra. En el caso de muestras de carbon vegetal y carbdén mineral, suele obtenerse
ausencia de niveles cuantificables de silice, excepto en carbones vegetales fabricados a

partir de cascara de arroz o si existiese contaminacion durante la fabricacion.

El material de referencia analizado - carbon bituminoso SRM1632d - presenta
bajo porcentaje en masa de Si, 1,65%. Como se muestra en la tabla 111.4, con el método
de lixiviacién sin la adicion de acido HF se consigui6 extraer sobre el 85% del uranio
presente en la muestra del material de referencia SRM1632d. La extraccion incompleta
de uranio en la muestra SRM1632d por lixiviacion podria estar relacionado con la
presencia de Si, ya que los isétopos de uranio forman compuestos estables con silicio
que generalmente se disuelven mediante la adicion de HF. Sin embargo, el uso de HF
presenta dos desventajas, el manejo de muestras es tedioso, y la necesidad posterior de

adicionar &cido borico para disolver los fluoruros formados.

El método de digestion por microondas es muy eficaz para la extraccion de
uranio, practicamente del 100%, sin necesidad de adicionar HF a la mezcla de acidos
utilizada en el proceso de digestion. En este trabajo se estudiaron la influencia del
tamaro de grano de la muestra y la cantidad de muestra afiadida por vaso, factores que
presentaron una influencia relevante sobre la disolucion de carbones utilizando el

método de digestion por calentamiento con microondas.

En cuanto el tamafio de grano, se necesitd trabajar con muestras con tamafios de
grano menor que 120 um para asegurar una digestiéon completa de carbones, evitando
cualquier residuo que queda al final de la digestion.

En cuanto a la cantidad de muestra digerida en cada recipiente vario segun el
tipo de muestra analizada. Para muestras de carbdn vegetal, afiadiendo 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 lixiviacion (2 g). El limite para muestras de
carbén mineral fue de 0,05 g por vaso para poder obtener una solucion clara y una
disolucién completa. Para cantidades mayores, la solucion final presentaba un residuo

muy fino en la parte inferior del recipiente al final de la digestion.
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En la figura 111.12, se muestran los resultados del analisis de los materiales de
referencia, junto con un ajuste de regresion lineal de minimos cuadrados entre los dos
métodos. Las concentraciones de actividad se presentan con barras de error de lc. La

ecuacion de regresion lineal obtenida es

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

donde r? = 0.995.

Los dos conjuntos de datos estan 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 I11) se representan también junto a las
muestras de carbones analizadas, obteniéndose idénticos resultados, fuertes

correlaciones y equivalencias entre ambos procedimientos.

i1 e v 238y AEA
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DIGESTION EN MICROONDAS [BqKg™]

Figura 111.12. Comparacion de los resultados obtenidos con la lixiviacion y con la
digestion por calentamiento en microondas para los materiales de referencia junto con el
ajuste lineal. Siendo IAEA: IAEA-2008-03; NIST: SRM1632d. El cddigo de color
asociado con cada radionucleido se muestra en el lado derecho de la figura.
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111.3.- Cuantificacion por radiocarbono

La cuantificacion de una posible contaminacion de un carbon vegetal con
materia f6sil se ha realizado mediante el analisis de '*C utilizando la técnica de
espectrometria 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 capitulo 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 determinacion del porcentaje de carbono
moderno presente en una muestra se realizé siguiendo la norma ASTM D6866-12a
estandar (ASTM, 2012), mediante la combustién y grafitizacion de la muestra (Palonen
et al, 2013) que posteriormente es medida por espectrometria de masas con un

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

Una alicuota de cada muestra (5 mg de cada muestra) se introduce en un vaso de
estafio (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 CO, que queda atrapado criogénicamente. Este paso es muy importante ya
que una combustién o una recoleccion incompleta pueden dar lugar a fraccionamientos
isotopicos. Se utiliza un espectrébmetro de masa de doble entrada (IRMS,
ThermoFinnigan DELTAplus XL) para medir las relaciones isotépicas (valores **C). La
cantidad de CO, restante se reduce a grafito en presencia de polvo de zinc y catalizador
de hierro (Slota et al., 1986), usando una linea de preparacion de muestras (HASE)
disefiada 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 particulas de la Universidad de Uppsala (Possnert, 1984) o en el de Helsinki
(Tikkanen et al., 2004).

Las concentraciones de **C se calculan a partir de las relaciones **C / C,
dividiendo los coeficientes medidos por el nivel de referencia obtenido a partir de las
mediciones de muestras estandar de &cido oxalico Il (NIST SRM 4990C). La cantidad
de *C en la muestra se expresa mediante el uso de unidades de pMC (porcentaje de

carbono moderno) (Eriksson Stenstrom et al., 2011), (Stuiver and Polach, 1977).
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El porcentaje de carbono moderno (pMC) se puede definir como la relacion de la

actividad normalizada de **C de la muestra frente a la del patrén de referencia.

Para obtener el contenido de carbdn de origen biolégico presente en la muestra,

Fnio(%), se obtiene de la ecuacion:

PMCryyestra = Fpio X PMCpip + (1- Fbio) X pMCresiy (3.8)

donde pMChestra €5 €l contenido de *C de la muestra analizada, pMCio Y pMCresii , SON
el contenido de *C procedente de la parte biolégica y fésil, respectivamente, de la
muestra. Se considera que el componente fésil de la mezcla no presenta contenido de
14C, por tanto, pMCrssii = 0 y Se toma pMCio = 105 + 3 (%), considerado el valor del
porcentaje de carbono moderno en la atmosfera en la actualidad. Dicho valor es
ligeramente superior al correspondiente al afio de referencia (pMCigs0 = 100) para tener

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

PMCuyyestra = Fpio X PMCpio = Fpjo X 105 (3-9)
deduciendo,
PMCrpest
Foio =5 = 0.95 X PMCyuestra (3.10)

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

en las tablas IV.6 y IV.7 con lo.
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Como se ha comentado anteriormente, el carbon vegetal presenta usos muy
variados. Algunos de ellos serian como colorante alimentario, combustible para shishas
0 pipas de agua, combustible en barbacoas o en instalaciones de produccion de energia
donde se quema s6lo o conjuntamente con carbdn mineral. Es una préactica frecuente por
parte de los productores mezclar el carbén vegetal con carbon mineral. Estas practicas
pueden redundar en problemas ambientales dependiendo del uso que se le vaya a dar al
carbon vegetal.

Aunque existen normas para definir la calidad del carbon vegetal, su aplicacion
no es obligatoria, lo cual, da lugar a la comercializacion de carbones vegetales de un

amplio espectro en cuanto a su calidad se refiere.

Carbones vegetales y minerales son practicamente indistinguibles a través de las
técnicas tradicionales como la determinacién de los componentes mayoritarios -analisis
elemental- y el andlisis inmediato, técnicas descritas en el anexo |. Esta situacion se

agrava cuando el carbén es aglomerado y triturado.

Las vias de incorporacion de trazas de isétopos radiactivos cambian si el origen
del carbon es mineral o vegetal, lo que unido a factores ambientales da lugar a
diferentes concentraciones segun el tipo de carbon. Uno de los objetivos de este trabajo
es caracterizar el contenido radiactivo de carbones vegetales de diversas procedencias.
Los is6topos incluidos en este estudio pertenecen a las series naturales de *®U y de
2%2Th, ademés de “°K, 13*Cs, *¥'Cs (apartados 111.1 y 111.2) y **C (apartado 111.3).

El protocolo de andlisis establecido arranca con el anlisis de todas las muestras
por espectrometria de radiacion gamma, siguiendo el procedimiento descrito en el
apartado 111.1. Se determina la concentracién de actividad de ?*Ra, ?*Ra, 2*®Th, “K,
134CS y 137CS.

En los casos en los que se detectaron concentraciones de actividad superiores
dos veces a los valores del AMD correspondientes a *®Ra, °Ra y **Th, se procedi6 a
realizar el estudio de sus progenitores por la técnica de espectrometria de particulas alfa
(apartado 111.2). En concreto, se han analizado los is6topos 222U, 2*U y 2°Th de la serie
28, y %*Th y #®Th de la serie natural del ?2Th (Carrasco Lourtau et al., 2015. Anexo
).
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IV.1. Series naturales *®U y #?Th

En la figura V.1 se muestran las concentraciones de actividad obtenidas por
espectrometria de radiacién gamma para los is6topos “®Ra, %°Ra y ?®Th. Las muestras
son referenciadas segun los codigos mostrados en las tablas 11.1 y 11.2. del capitulo II,
donde se detalla la procedencia de cada uno de los carbones y la materia prima a partir
de la cual se fabricé el carbon. La figura IV.1a estd dividida en cuatro sectores que
incluyen los tipos de carbones estudiados: I) carbones minerales, I1) carbones vegetales
comerciales, Ill) carbones vegetales fabricados en condiciones controladas y 1V)

briquetas.

En la figura IV.1b se muestran solamente los valores correspondientes a los
carbones vegetales para mayor detalle. La mayoria de las muestras de carbones
vegetales presentaron actividades por debajo de la AMD. Las Unicas muestras que
presentaron concentraciones de actividad medibles asociadas a “Ra, “*Ra y ?*Th
simultaneamente corresponden a las muestras M-125-11, que corresponde a un carbon
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 més elevadas correspondieron
a los carbones minerales, especialmente a los carbones de antracita y lignito analizados.
Sin embargo, la muestra de carbon bituminoso presentd concentraciones del mismo

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

La briqueta vegetal M-231-10 presentd concentraciones de actividad medibles
de los tres radionuclidos estudiados, mientras que la briqueta de origen mineral presento

niveles de actividad inferiores a los encontrados en carbones minerales.
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Figura IV.1. Concentraciones de actividad de *®Ra, ?*Th y *Ra calculadas mediante

espectrometria de radiacion gamma, incluyendo los valores asociados a: a) Todas las

muestras estudiadas b) Carbones vegetales.
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228Ra 228Th 226Ra
M-14-11 <24 2,3(6) <1,2
M-15-11 <20 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)
Carbones
M-125-11 8,0(10) 2,4(3) 10,0(7)
Vegetales
M-126-11 <20 <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)
M-144-08 38,1(10) 31,2(4) 26,9(5)
Carbones
_ M-145-08 18,0(13) 12,1(4) 23,8(5)
Minerales
M-146-08 10,0(8) 6,9(3) 12,9(4)
_ M-231-10 14,6(9) 11,5(3) 11,3(4)
Briquetas
M-38-11 <1,3 1,1(2) <0,8

Tabla IV. 1. Muestras con actividad de 2?®Ra, *®Th y #*Ra por encima de AMD.

En la tabla V.2 se recogen rangos para las concentraciones de actividad de los
is6topos 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 is6topos “*Ra,
22Ra y #®Th en las muestras que presentaron concentraciones de actividad superiores
dos veces al AMD, mediante la determinacion de la concentracion de sus progenitores
mediante espectrometria de particulas alfa. También se analizaron algunas de las
muestras con valores inferiores a la AMD. La extraccion de la matriz y puesta en
disolucidn de los is6topos de interés para su determinacion mediante espectrometria de
particulas alfa se realizd6 mediante los procedimientos de lixiviaciéon y digestién por
calentamiento por microondas descritos en el apartado 111.2. Los resultados referidos a
los valores de *®U, 2*U y **°Th estan incluidos en la figura IV.2, mientras que la figura
IV.3 corresponde a los valores asociados a *Th y **®Th. Se opté por representar el
radiontclido #°Th con los isotopos *®U y ?**U por pertenecer a la misma familia

radiactiva natural.
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Radionuclido Rango de Concentraciones de Actividad (BqKg™)

oK [21,7-506,9]* [7,5-800]° [25-1650]° [89,5-314]% [30-100]°

2Ra [10,0-38,1]*  [15-100]" [3-58]°

*%Ra [12,9-26,9]*°  [6-250]° [27-698]" [25-239]° [7,8-25,5]

238 [10,7-17,3]*  [7,5-800]° [26-82]° [18-807]"

[29-196)° [7,8-30]" [10-600]°

24y [11,3-20,1]*°  [8,5-28,5]

2%2Th [8,6-35,2]° [0,4-5935]° [2-210]° [3,1-129]° [7,0-19,2]

20Th [11,3-19,2]*  [8,5-25,5]

Tabla IV.2. Comparacidn de las concentraciones de actividad para carbones minerales
con los valores referenciados por otros autores. °Este trabajo; "Alvarez Alvarez and
Dopico Vivero, 1998; “UNSCEAR, 2000; “Flues et al., 2007; ®Tsikritzis et al., 2008; '
Salmon et al., 1984; ¢ Beck, 1989.

Los resultados obtenidos por el procedimiento de lixiviacion son representados
en las figuras con su cdédigo de muestra, y los obtenidos por el procedimiento de
digestion con microondas son representados con el codigo de la muestra seguido de
asterisco (*). En el caso de que sean analizadas por ambos métodos, primero aparecera
la muestra analizada por lixiviacion seguida de la muestra analizada por digestion acida.
Al igual que en la figura 1V.1a, las figuras 1V.2a y IV.3a estan divididas en cuatro
sectores referidos a: 1) carbones minerales, Il) carbones vegetales comerciales, 1)
carbones vegetales fabricados en condiciones controladas y 1V) briquetas. En las figuras

IV.2b y 1V.3b no se han incluido los carbones minerales ni las briquetas.
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Figura 1V.2. Concentraciéon de actividad de los radiontclidos #%U, ***U y #Th

calculadas por espectrometria de particulas alfa en todas las muestras de carbon. a)

Representacion de todas las muestras de carbones. b) Representacion de los carbones

vegetales.
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Figura 1V.3. Concentracién de actividad de %?Th y **Th obtenidas mediante

espectrometria de particulas alfa, incluyendo los valores asociados a: a) Todas las

muestras estudiadas b) Carbones vegetales.
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Los rendimientos quimicos obtenidos por lixiviacion para uranio y torio variaron
en los rangos (37%-64%) y (35%-76%), respectivamente, mientras que en la digestion
por calentamiento en microondas fueron (39%-56%) para uranio y (35%-72%) para

torio.

Las concentraciones de actividad mayores a los correspondientes AMD estan
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 1V.2).

238U 234U 230Th 232-|—h 228-|—h
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)
Carbones
M-136-09 <0,2 <0,3 <0,3 <0,4 5,1(3)
Vegetales
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)
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)
Carbones M-145-08  53,3(23) 53,4(23) 49,4(19) 20,2(9) 18,8(8)
Minerales  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)
) M-231-10 5,9(3) 9,2(4) 9,4(4) 11,7(4)  13,0(5)
Briquetas
M-38-11 1,2(2) 1,3(2) 4,5(3) 0,9(2) 1,6(2)

Tabla IV. 3. Muestras con actividad de *®U, 2*U, *°Th, 2?Th y %®Th por encima de

AMD.

Los resultados obtenidos para la concentracion de actividad de 2*Th por
espectrometria de particulas alfa y espectrometria de radiacion 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 espectrometria de radiacion gamma. Ambos conjuntos de datos
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guardaron una relacién lineal y= 1,04 x + 0,09, con r* = 0,995873. Se puede observar
que todas las muestras son concordantes en el rango de 1o, salvo la muestra M-137-09

que lo es en el rango de 2c.

30 A
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Figura 1V.4. Comparacion de las concentraciones de actividad de ?*Th obtenidas por

espectrometria de particulas alfa y por espectrometria de radiacion gamma.

Las mayores concentraciones para los is6topos de uranio y torio (tabla 1V.3)
correspondieron a las muestras de carbones minerales y briquetas que presentaron
actividades superiores al MDA de todos los is6topos emisores alfa estudiados. Los
carbones minerales han sido analizados por los dos procedimientos radioquimicos
obteniéndo valores coincidentes en el rango de 1o, salvo para la antracita (M-54-08),

que presentd mayores dificultades en el proceso de lixiviacion.

Destaca la ausencia de isétopos de uranio y torio en la mayor parte de los
carbones vegetales, salvo en el carbon aglomerado M-125-11 que presentd

concentraciones de actividad de todos los is6topos emisores alfa estudiados.

En resumen, las mayores concentraciones de los radionuclidos analizados por
ambas tecnicas, espectrometria de radiacion gamma y de particulas alfa, fueron
encontradas en carbones minerales, en el carbdn vegetal tipo aglomerado M-125-11 y

en la briqueta comercializada como vegetal M-231-10. La mayoria de los carbones
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vegetales no presentaron concentraciones de actividad de ningun is6topo de uranio o de

torio por encima de la actividad minima detectable.

A la vista de los resultados, las concentraciones de actividad de “*Ra y “°Ra
encontradas en los carbones vegetales analizados no pueden ser explicadas a través de
las concentraciones de sus progenitores, los cuales en su mayoria han estado por debajo
de la actividad minima detectable. Sin embargo, en los carbones minerales analizados si

se observa la presencia cuantificable de ??°Ra y *®Ra y de sus progenitores.

Los mecanismos de incorporacion de radionuclidos en carbones vegetales y
minerales son muy diferentes. En los carbones de origen vegetal, la mayor contribucion
estd asociada al contenido radiactivo de la materia prima utilizada en su fabricacién
[(Vandenhove et al., 2007), (Shtangeeva, 2010)]. Sin embargo, en los carbones
minerales se superponen la contribucién procedente del contenido inicial de la materia
vegetal original con la contribucion asociada a la incorporacion de contenido procedente
del entorno del yacimiento en el que se formo el carbon mineral [(Arbuzov et al., 2011),
(Eskenazy and Velichkov, 2012)].

El contenido radiactivo de los carbones vegetales procede de las concentraciones
de isOtopos radiactivos presentes en la madera y en los materiales utilizados para la
fabricacion 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 is6topos de uranio en carbones minerales
por asociarse con la parte organica del carbon, mientras que los isétopos de torio se
asociarian preferencialmente con la parte inorganica. Sin embargo, los isétopos de radio
estarian presentes en ambas fracciones (Eskenazy and Velichkov, 2012). Arbuzov et al.
(2012) destacan que los carbones de mayor contenido en cenizas contienen mas U y Th.
Este factor es menos evidente para uranio qye para torio, dado que el contenido en
cenizas esta relacionado con la fraccion inorganica del carbon. En cualquier caso, la
acumulacién de U y Th depende de muchos factores como la composicion geologica de
la zona, la composicion y régimen de las aguas subterraneas y de superficie, la presencia
de agua marina, de la temperatura, de la velocidad de la acumulacion de carbén, y de las

propiedades del carbon. Eskenazy and Velichkov (2012) encuentran que el rango del
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carbén no es un factor determinante en la acumulacion de radio y si lo son los factores

hidrogeoldgicos.

El valor de la concentracion de actividad de un carbén, independientemente de
su procedencia, estd sometido a muchos factores ambientales, por lo que no es posible
deducir la procedencia de un carbon basandonos exclusivamente en dichos valores. Las
relaciones de actividad entre is6topos presentan numerosas aplicaciones en estudios de
desequilibrios radiactivos en series naturales, para conocer posibles focos de
contaminacion, 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 isotopicas presenten entre los
radionuclidos de una misma serie natural. En este caso, es usual expresar las relaciones
de actividad tomando en cuenta la relacion de hijo frente a su progenitor, por lo que se

representa el isétopo mas ligero frente al méas pesado.

Con el fin de obtener informacion acerca de la incorporacion de los is6topos
estudiados a los carbones, estudiaremos las relaciones entre las concentraciones de

actividad de los radiontclidos estudiados de las series naturales del 2*U y del >*Th.

En las figuras IV.5 y IV.6, se representan las relaciones de actividad entre los
radiontclidos de las series naturales del *®U y del %?Th, respectivamente, en las
muestras donde se encontro actividad de estos is6topos, incluyendo en todas las graficas
la linea unidad. Cuanto més cercana sea la relacion de actividad a dicha linea, méas cerca
del equilibrio secular se encuentran las concentraciones de los is6topos comparados en

la gréfica.

Comprobamos que las relaciones de actividad 2*U-28U, 28U-2Th y 24y-2Th
(Figuras 1V.5a, IV.5b y 1V.5¢) asociadas a carbones minerales estudiados se separan de
la unidad en un intervalo menor de 2o, lo que confirma que los isétopos U y #°Th se
encuentran en equilibrio con su progenitor 28U, y también entre ellos. Los (nicos
desequilibrios encontrados corresponden a los de #°Ra con los is6topos de uranio y
torio, salvo para el carbon bituminoso M-146-08. No se observd ningun desequilibro en

la serie del 22Th para ningtin carbn mineral.
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En el caso del carbon vegetal aglomerado M-125-11 se pudo comprobar el
equilibrio entre los isétopos de las series de “*U y ?**Th, salvo en las relaciones de
actividad asociadas al ?°Ra y %®Ra cuyas concentraciones no parecen estar relacionadas
con las de sus progenitores directamente. Las relaciones isotépicas de ?*°Ra con sus
progenitores presentaron desviaciones de la unidad que variaron entre 6o y 7c. Se
encontré desequilibrio entre ?®Ra con ??Th y con ?*®Th, aunque *2Th y ?*®Th si
presentaron equilibrio. Estas diferencias podrian explicarse considerando dos origenes
distintos de ?Ra en la muestra. Uno seria el ?*Ra asociado a la desintegracion del
2%2Th, lo que explicaria el equilibrio entre *Th con ?*Th. Sin embargo, existe una
contribucién adicional de **Ra por la incorporacién a la planta a través del agua y
nutrientes a través de las raices. Todo ello podria dar lugar a la relacion de actividad
228Ral***Th encontrada de 4,0 + 0,6 (Figura 1V.6a). El mismo anlisis se podria hacer

para *°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 65 con respecto de la unidad en las relaciones 2*U/28U y 2°Th/*®u.
No se encontrd relacion aparente de la concentracién de *°Ra con las de U ni %*U,
aunque si existié equilibrio en la serie del **Th, incluyendo **®Ra con **Th y ?®Th. En
el caso de la briqueta mineral M-38-11 las desviaciones de la unidad de las relaciones
20Th/?8y y #°Th/2*U fueron 56 y 7o, respectivamente. Las relaciones isotopicas
2%U/78U y 2Th/?2Th fueron las Gnicas cercanas a la unidad, 1,1+0,4 y 1,8+0,3

respectivamente.

En la tabla 1V.4 se incluyen las relaciones isotopicas que relacionan las dos
series, 22U/**Th y *®Ra/*®Ra. En la mayor parte de los carbones analizados, ambas
relaciones isotopicas fueron compatibles con la unidad en el rango de 3c. Las Unicas
excepciones se produjeron en los casos del carbdn mineral de lignito y en la briqueta
vegetal. La muestra de lignito (M-145-8) estuvo altamente enriquecida en ***U frente a
2%2Th, aunque presenté una relacién préxima a la unidad de®”®Ra/*®Ra. La briqueta
vegetal (M-231-10), presentd una proporcion de 28U y **®Ra mitad que de **Th y

28Ra, respectivamente.
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238 U/232-|-h 226Ra/228Ra

M-125-11 1,1(2) 1,3(2)

M-125-11* 1,0(2) 1,3(2)

Carbones M-136-09 - 0,9(3)

Vegetales M-136-09* - 0,93

M-137-09 - 1,0(2)

M-137-09* - 1,0(2)

M-144-08 0,49(3) 0,71(2)

M-144-08* 0,6(1) 0,71(2)

Carbones M-145-08 2,6(2) 1,3(1)

Minerales 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)

) M-231-10 0,50(3) 0,8(2)
Briquetas

M-38-11 1,3(3) -

Tabla IV.4. Relaciones isotépicas de 28U/??Th y ?*Ra/*®Ra, que relacionan las

dos series naturales.

IV.2. K, B¥cs y 1¥'Cs

Los valores obtenidos para “°K (Figura IV.7) presentan una distribucion aleatoria
que varia en el rango [10 Bg/Kg-507 Bg/Kg], sin presentar tendencias definidas en
funcién del tipo de carbdn. Este rango de actividad coincide con los reportados por otros
autores en el caso de carbones minerales (tabla 1V.2), no habiendo encontrado valores
asociados a carbones vegetales. En principio, la concentracién de actividad de “°K no
reporta informacion 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
antropogeénico, =*'Cs y **Cs (Figura IV.8) estuvieron siempre por debajo del AMD, que
variaron en los rangos (0,27 Bg/Kg -1,54 Bg/Kg) para el **'Cs y (0,35 Bg/Kg -1,37
Bq/Kg) para el **Cs. Sin embargo, otros autores han referenciado casos en los que se ha
utilizado la concentracién de **’Cs como indicador de la presencia de carbén vegetal en

la combustion conjunta con carbdn mineral (Grammelis et al., 2006).
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IV.3. Influencia de la temperatura de fabricacion en el contenido radiactivo

Las cenizas resultantes de la combustion de carbones resultan enriquecidas en
elementos no combustibles y en radiondclidos con factores entre 5 y 10 veces la
concentracion inicial en el carbén (Flues et al., 2007). Se ha realizado un estudio acerca
de la posible influencia de la temperatura de pirolisis en el carbon vegetal basado en el
comportamiento de dos maderas de distintas especies para comprobar si dicho factor
influia en el resultado. En concreto se han elegido una madera de pino pifionero y otra
de encina. Siguiendo el tratamiento descrito para la fabricacion de carbones (apartado
I1.1), se fabricaron carbones de ambas maderas a dos temperaturas distintas: 500°C —
temperatura de pirolisis frecuente en hornos industriales- y 700°C —temperatura
suficientemente alta para producir carbones vegetales de elevado poder calorifico-
Posteriormente, se procedi6 a su acondicionamiento para los estudios por
espectrometria gamma y alfa. Los codigos M-134-09 y M-135-09 corresponden a los
carbones de pino pifionero fabricados a 500°C y 700°C, respectivamente. M-136-09 y
M-137-09 son los carbones de madera de encina fabricados a fabricados a 500°C y
700°C .

Los carbones de pino pifionero (tabla IV.5) presentaron valores de concentracion
de actividad superiores al AMD s6lo en “°K. Los carbones de encina presentaron
concentraciones de actividad superiores al MDA para todos los radiondclidos
estudiados. Todos los valores coincidieron en el rango de 1 a 3c). En ambos casos, las
temperaturas empleadas (500°C y 700°C) para la fabricacion del carbon no influyeron
en el contenido radiactivo de los isétopos estudiados.

Muestra “®Th (LIX) “*Th(MW) *“*Th(@y) *“*Ra “*Ra K
M-134-09 - - - - - 96,8(132)
M-135-09 - - - - - 66,7(62)
M-136-09 5,1(3) 5,4(3) 40(5) 57(17) 51(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 1V.5. Concentraciones de actividad (BqKg™) de los radiontclidos ““Th, ““Ra,
22Ra y “°K en muestras fabricadas a 500°C y 700°C. Los valores de 2®Th corresponden
a las medidas por espectrometria de particulas alfa mediante lixiviacion (LIX) y

mediante digestion con microondas (MW) y por espectrometria de radiacion gamma (y).
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IV.4. YC

La Gltima etapa del estudio es la cuantificacion de la contribucion de la fraccion
de origen fésil en los materiales analizados mediante la determinacién de **C. Se
prepararon mezclas de carbones en proporciones conocidas de carbon mineral y vegetal
y se determiné el contenido de “C de cada uno, pMC (%), para identificar los factores

que podrian influir en los resultados dependiendo de las caracteristicas de la mezcla.

En la tabla 11.3 se resumen todas las muestras preparadas y las proporciones
utilizadas de carbon vegetal y mineral. Los métodos de preparacion de estos materiales
y el método utilizado para cuantificar el contenido de **C se describieron en los
apartados 11.3 y 111.3, respectivamente, utilizando la expresion 3.8 para calcular Fpio(%)
que es la proporcion de muestra de origen biologico o no fosil, es decir, la proporcion

de parte vegetal en la muestra.

Se realizo el analisis elemental de todas las muestras incluidas en este estudio
salvo las mezclas de carbones de proporciones conocidas. Los resultados estan incluidos
en el anexo |. Esta técnica permite calcular el porcentaje de componentes mayoritarios

en un carbon, como son C, H y O, mediante un analizador elemental.

Denominaremos Cy al porcentaje de carbono con respecto al resto de elementos
mayoritarios (H,0) en un carbén vegetal, y Cy al porcentaje de carbono con respecto al
resto de elementos mayoritarios (H,0) en un carbén mineral. Ambos, Cy y Cy fueron
determinados en el andlisis elemental de las muestras vegetal y mineral mezcladas,
respectivamente. Siendo My y My las masas de los carbones vegetal y mineral
presentes en la muestra, podriamos calcular la masa de carbono total asociado a cada
fraccion, vegetal o mineral multiplicando My Cy 0 My Cy, respectivamente. De esta
manera, sumando ambas contribuciones obtendriamos la masa total de carbono en la
mezcla como My Cy + My Cw. El porcentaje de carbono asociado al carbon vegetal
frente al carbono total de la mezcla, Cc\/Ctum, Se calculé mediante la relacion:

SO = () x 100 (4.1)

Ctm My XCy+MpyXCp

donde Ccy es la masa de carbono procedente de la parte vegetal y Ctv es la masa de

carbono total, ambos calculados para una mezcla determinada.
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Suponiendo que durante el procedimiento utilizado en la determinacion de **C
no se produce fraccionamiento isotopico, esta relacion Cc/Crv se debe conservar para
el *C. Por tanto, calcularemos el porcentaje de carbono de origen biolégico Fyio en una
mezcla mediante el analisis de *C con los resultados obtenidos por analisis elemental
de la relacion Ccy/Cry, y asi identificar posibles desviaciones del procedimiento
seguido en la determinacién de pMC (%) vy, por tanto, de Fy, teniendo en cuenta que se
deberia cumplir la igualdad:

(4.2)

En la tabla IV.6 se recogen los resultados de 8"3C(%o), pMC(%) obtenidos por
espectrometria de masas, Fyio(%) 0 fraccion de carbono moderno frente a materia fosil,
la proporcion Ccy/Cryv calculada a partir del analisis elemental de los carbones
utilizados en las mezclas de antracita con carbones de pino rojo (anexo I), junto con el
porcentaje de desviacion, D(%), calculado entre el valor de Fpio(%) y Ccyv/Crv para cada

muestra, calculado como la diferencia entra ambos valores y divididos por Ccy/Crw.

Todos los valores de &5°C(%.) obtenidos se corresponden con carbones
modernos, cuyo valor caracteristico es -25%o (-30%o a -20%o) (Eriksson Stenstrom et al,
2011). La mayor desviacion correspondio a la muestra de antracita UEX1 por ser carbon
mineral donde 5*C=-23.5%.. En las mezclas de antracita con pino (ensayo 1) obtenidas
segun el procedimiento descrito en el apartado 111.3 se observaron desviaciones entre los
valores de Fyjo Y Ccv/Crm de hasta el 20% conforme aumentaba la proporcion de carbédn

mineral respecto del vegetal.

Teniendo en cuenta que las alicuotas utilizadas en la determinacién de **C son
inferiores a 5mg, la homogeneidad de dicha alicuota es crucial. Para garantizar la
representatividad de la muestra analizada, se procedié a modificar el método seguido en
la preparacion de muestras (apartado 11.3) revisando tres factores principalmente que
son tamafio de grano, diferencia entre las densidades de los carbones mezclados y

procedimiento seguido en la homogeneizacion de las mezclas.
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Muestra  8C(%) pMC (%) Fpio Cov/Crm D(%)

UEX1 -23,5 0,3(1) 0,3(2) 0 -
UEX2 -26,3 110,3(7) 100 100 0
Ensayo
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
-27,8 101,9(6)
UEX13-X01 -27,8 102,0(6) 94,1 2,9
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
Ensayo -23,8 18,2(2)
2 UEX13-X05 -23,8 17,7(2) 17,0(3) 16,4 3,7
17,9(3)
-27,5 98,9(6)
UEX13-X06 -27,5 97,8(6) 93,4(6) 89,8 4,0
98,3(6)
UEX13-X07  -26,7 748(4)  71,1(4) 69,5 2,3
UEX13-X08 -26,1 52,4(3) 49,8(3) 49,4 0,4

Tabla 1V.6. Comparativa de los valores medidos de la fraccién de *C asociado al
carbdn vegetal (Fpio (%)) con respecto al neto, con los valores de porcentaje de carbono

total (Ccv/Cry) estimados para cada muestra estudiada.

El protocolo modificado de homogenizacion de las mezclas se aplicé a dos
grupos de muestras: mezclas de carbones con la misma densidad o muy similar, y
mezclas con carbones con distinta densidad. El tamafio de grano de las muestras fue

menor de 120 um, menor que el utilizado en el primer ensayo (500 pum).

Los resultados obtenidos para estas nuevas mezclas (ensayo 2) se recogen en la
tabla 1V.5 donde se muestran los valores de *C, pMC (%), Fuio (%), Ccv/Crv 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 propagacion de errores
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y se expresan con 1o. El carbon mineral analizado M-146-08 presenta una Fpj, = 0,24 +
0,10 tabla IV.7. Pequefias variaciones de ese valor son posibles debido al error 0 a una

posible contaminacion de la muestra.

Se observé que con los nuevos criterios establecidos para la elaboracion de las
mezclas que las desviaciones entre los valores de Fyip (%) Yy Ccv/Crm disminuyeron en
todos los casos hasta valores inferiores al 5%. El carbon de encina, la antracita y el
carbon 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/carb6n bituminoso, ni tampoco la
proporcion entre las masas de los carbones mezclados. Las bajas desviaciones estimadas
entre los valores Fpip (%) y Ccy/Crw permitieron comprobar la ausencia de
fraccionamiento isotépico durante el analisis de **C, y la validez del método para
detectar una posible contaminacion de carbon vegetal con materia fosil, cuantificando la

proporcién en la que se encuentra la materia fosil frente a la de origen bioldgico.

A continuacion se enviaron a estudio las muestras que habian presentado
concentraciones de actividad superiores al AMD de los is6topos analizados por
espectrometria gamma y alfa. También se ha incluido en el estudio con *C el carbén de
madera de olivo de importacion debido a que presentd dificultades en su determinacion

por espectrometria alfa. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla IV.7.

Los carbones vegetales de madera de encina fabricados a 500°C (M-136-09) y
700°C (M-137-09), y el carb6n de madera de olivo (M-54-08) presentan un valor de Fy;o
= 100 %, lo que implica que la proporcion de radiocarbono encontrado en las muestras

es compatible con la proporcion existente en carbones vegetales actuales.

La muestra M-125-11 es comercializada como carbon vegetal con las Unicas
especificaciones de carbén aglomerado. A pesar de ser la Unica muestra de carbon
vegetal que presentd concentracion de actividad para los is6topos de las series naturales
del U y 2**Th, en el estudio mediante *C (Fpi, = 100%) no se encontraron trazas

cuantificables de materia fosil.
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Muestra §3C(%0)  pMC (%) Foio
M-54-08 -25,2 105,6(5)
(Carb6n de madera -25,2 111,6(5) 100,0
de olivo) 108,6(30)
COMERCIALES
-26,0 114,8(8)
M-125-11
) -26,0 113,7(6) 100,0
(Carbon aglomerado)
114,2(8)
M-136-09 -28,1 109,5(5)
(Carbdn de madera -28,1 107,6(4) 100,0
de encina) 108,6(10)
ICMC
M-137-09
(Carbon de madera 108,5(5) 100
de encina)
-23,6 0,3(1)
M-146-08
MINERAL o -23,6 0,2(1) 0,24(10)
(Carbdn bituminoso)
0,25(10)
M-231-10
) -25,7 66,4(4)
(Brigueta vegetal)
63,2(4)
BRIQUETA -25,7 66,8(4)
M-38-11
: . 66,6(4)
(Briqueta de lignito)
-25,8 5,0(2) 4,8(1)

Tabla IV.7. Resultados de §*3C, pMC y Fyj, proporcionados por RACAF.

La muestra M-231-10 corresponde a una briqueta comercializada como vegetal
procedente de China. La fraccién de 14¢ asociada al contenido vegetal, Fpio= 63,2%,
presentd una desviacion del valor esperado, Fnio= 100%, que podria estar relacionada
parcialmente con la adicion 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 desviacion en tal caso no podria ser tan elevada como la encontrada. A
continuacién, calculamos la proporcién de **C asociada a la contribucién de materia
fosil en la briqueta. La proporcion de carbono total en la muestra se calculd mediante
analisis elemental (tabla A.2 del anexo 1), obteniendo Cry= 56,6%. Asumiendo la

ausencia de fraccionamiento isotépico en la determinacion de **C, y teniendo en cuenta
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la expresion (4.1), podemos calcular la proporcion de carbono total asociada a la parte
vegetal, (Ccy = 35,8%). Finalmente, la contribucion al carbono total de la fraccion de

materia fosil se obtuvo por diferencia de Cryy 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 radionuclidos, sin embargo, son valores
anormalmente bajos para un carbon mineral tipo lignito. La fraccion bioldgica obtenida
para esta briqueta fue Fpi, = 4,8%, lo cual corresponde a un carbon mineral mezclado
con un pequefio componente de origen vegetal, que podria provenir de aditivos
utilizados durante la fabricacion de la briqueta para mejorar sus prestaciones. Siguiendo
el proceso descrito en la briqueta M-231-10 se obtuvieron los siguientes valores de
Crvm= 80,8%, obtenido por analisis elemental, y Ccy = 3,9% obtenido por (4.1). La
contribucion al carbono total de la fraccion de materia mineral obtenida fue Ccym =
76,9%.
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Se ha establecido un protocolo de caracterizacion 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 publico y carbones vegetales fabricados en
condiciones controladas. Ademas, se han incluido en el estudio carbones minerales y

briquetas.

El objetivo principal es establecer un protocolo de actuacion en laboratorios para
detectar posibles contaminaciones de carbones vegetales con materiales de origen fosil.

Estas mezclas podrian llevar a modificar su contenido radiactivo.

El protocolo establecido arranca en la determinacion de los niveles de la
concentracion de actividad de multiples isétopos en una sola medida por espectrometria
de radiacion gamma. Los isotopos establecidos de interés fueron: los isotopos naturales
22%Ra -de la serie natural del ®U-, ?*Ra, y ?®Th —de la serie natural del ?*?Th- y *°K,

junto con los de origen antropogénico *’Cs y ***Cs.

La segunda etapa fue la determinacién por espectrometria de particulas alfa de
los is6topos naturales 28U, 2*U y ?*°Th -de la serie natural del *®U-, y %*Th, y ??Th —
de la serie natural del %*?Th-, en los carbones que en la etapa anterior presentaron

concentraciones de actividad dos veces por encima de la actividad minima detectable.

La tercera etapa ha sido el analisis por **C de las muestras que en las anteriores
etapas presentaron concentraciones de actividad por ambas espectrometrias,
permitiendo cuantificar la contaminacion con materia fosil de las muestras donde los

indicadores anteriores mostraban anomalias.

Se desarroll6 un procedimiento radioquimico para el analisis de carbones por
espectrometria de particulas alfa basado en la digestibn de carbones mediante
calentamiento por microondas. La efectividad en la extraccion de los isotopos de uranio
y torio se evalu6 mediante el analisis de materiales de referencia comparando los
resultados obtenidos mediante digestion con microondas con un método de lixiviacion
utilizado por otros autores en carbones minerales. En el caso del carbén bituminoso
SRM1632d, la extraccion de uranio de la matriz fue mas efectiva mediante la digestion
por microondas que mediante lixiviacion acida. En el caso del torio, la efectividad de la

extraccion 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 briguetas
estudiadas. Todos los carbones vegetales presentaron un déficit en la concentracion de
uranio y torio, excepto en “Ra y “®Ra. Solamente, el carbon vegetal de tipo
aglomerado M-125-11 presentd concentraciones de actividad cuantificables para todos
los is6topos de las series naturales de *®U y 2*2Th, aunque siempre con valores menores

que los de los carbones minerales.

Se realizaron estudios basados en las relaciones isotdpicas dentro de las cadenas
de desintegracion analizadas en las muestras que presentaron actividad de todos los
radioisotopos. El Unico carbon vegetal donde se pudo realizar este estudio fue el carbon
aglomerado M-125-11. Present6 equilibrio entre las concentraciones de los is6topos
238y, 24U y 2°Th- todos de la serie del 28U- y entre ?*2Th y **Th, mientras se observa
un alto enriquecimiento en “*Ra y *®Ra. Los estudios isotépicos realizados permiten
establecer diferencias entre los grupos de carbones, pero existe una gran variabilidad en
el contenido radiactivo de un carbon dependiendo de los procesos de incorporacion de

los isétopos radiactivos.

Se comprobd que la temperatura de pirolisis no influyé en el contenido de los

radionuclidos estudiados en este trabajo.

Para el anlisis de las muestras por **C mediante espectrometria de masas, se
verificd la influencia del procedimiento de homogeneizacién de las muestras en los

resultados.

El anélisis por **C de la muestra de carb6n aglomerado M-125-11 demostré que
a pesar de los valores andmalamente elevados frente al resto de muestras analizadas
vegetales, su origen no estaba asociado a la presencia de material fosil. Su contenido
radiactivo solo se puede atribuir a factores involucrados en la fabricacion del carbon y a

su materia prima.

En el caso de la briqueta de importacion etiquetada como vegetal, presentd
concentraciones de actividad indistinguibles con respecto a algunos carbones minerales
de bajo rango. Mediante las relaciones isotopicas de las series naturales no se encontrd
equilibro dentro de la serie de 2*®U pero si en la de #*2Th, incluso en el caso del **Ra
con #2Th y con ?®Th. Fue la Gnica muestra donde se encontraron desviaciones de la

unidad de las relaciones isotépicas calculadas entre las dos series, 2*2U/**Th vy
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22°Ra/*®Ra. Las concentraciones encontradas de 22U y **Ra fueron la mitad que de
22Th y *®Ra, respectivamente. El analisis por *C desvel6 que dicha briqueta
presentaba una contaminacion con materia fosil del orden del 37%.

El estudio de la briqueta de lignito revel6 concentraciones de todos los isotopos
estudiado de las series naturales de uranio y torio, salvo en *®Ra y **Ra que se
obtuvieron valores por debajo de la actividad minima detectable.

Se encontré equilibrio entre ‘U con U, y ??®Th con #**Th. El anélisis por *'C

desveld que presentaba una contaminacion con materiales no fosiles del orden del 5%

Este estudio ha permitido establecer un protocolo de analisis del contenido
radiactivo mediante las espectrometrias de radiacion gamma y de particulas alfa, para
establecer posibles indicadores de carbones que se desvian de un comportamiento
caracteristico de su categoria, antes de realizar el analisis sisteméatico de todas las

muestras por **C.

La gran ventaja de la aplicacion de este protocolo es el ahorro econémico y de

tiempo, utilizando técnicas que estan disponibles en un mayor nimero de laboratorios.
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Dentro de las técnicas tradicionales de caracterizacion de carbones, vamos a
centrar nuestro anexo en el analisis elemental, el analisis inmediato y en el poder

calorifico del carbdn.

Anélisis elemental

El andlisis elemental proporciona el contenido total de carbono, hidrogeno,
nitrégeno y azufre presente en el carbon. Se define elemento combustible en un carbon
como cualquier sustancia que reacciona quimicamente con un agente oxidante para
obtener fundamentalmente energia en forma de calor. Los principales elementos
combustibles que presenta el carbon son el carbono, el hidrogeno y el azufre. La
presencia de estos elementos en los carbones tiene unos efectos sobre las caracteristicas
del carbdn que se resumen en la tabla A.1. El carbono y el hidrogeno estan presentes en
los carbones en forma de hidrocarburos y en forma de carbonatos inorganicos. Durante
la combustién del carbdn se producen diversos residuos CO, y H,0. Otros residuos de
la combustion son debidos a la presencia de nitrégeno (60xidos de nitrégeno), la cual
afecta a la combustion disminuyendo la cantidad de energia disponible por unidad de
masa de combustible. La presencia de azufre en los carbones puede ocasionar
problemas desde la molienda del carbén, hasta la combustion pues se forman 6xidos

que corroen piezas de hornos y calderas, y ademas son muy contaminantes en la

atmosfera.
Alto contenido Bajo contenido
-Alto poder calorifico
c -Elevada grafitizacion -Bajo poder calorifico
-Pocos grupos funcionales -Baja grafitizacion
-Superficie apolar y alcalina
H -Baja grafitizacion -Alta grafitizacion
-Muchos grupos funcionales )
o -Pocos grupos funcionales
O -Superficie polar L
L -Superficie basica o neutra
-Superficie &cida
N -Superficie basica

Tabla A.1. Caracteristicas en base a su alto o bajo contenido en C, H, O y N (Duran
Valle C.J., 2012).
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El contenido en oxigeno se estima por diferencia a 100 de la suma del resto de
elementos determinados. Aunque la presencia de oxigeno rebaja la potencia calorifica
del combustible, contribuye a las necesidades del aire durante la combustion.

En la siguiente tabla A.2 se muestran los valores obtenidos en el analisis
elemental de los carbones de estudio, realizados en el Servicio de Anélisis Elemental y
Molecular, del Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Extremadura.

CODIGO C H N S 0
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 M-55-08 57,820 3,566 0,129 3,571 34,914
E M-56-08 70,645 3,941 0,000 0,034 25,380
R M-14-11 74,675 2,944 0,524 0,150 21,707
C 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
A M-17-11 83,020 2,895 0,363 0,005 13,717
L M-18-11 75,615 3,316 1,009 0,040 20,020
E M-37-11 77,635 3,053 1,041 0,053 18,218
S 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
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
I M-235-10 84,880 3,265 0,443 0,028 11,384
C M-236-10 83,300 3,372 0,000 0,018 13,310
M M-237-10 83,345 3,316 0,000 0,041 13,298
C 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 M-144-08 44135 1,580 0,939 1,043 52,303
[ M-145-08 39,113 2,874 0,899 8,076 49,038
N M-146-08 79,705 4,311 1,553 0,522 13,909
B M-231-10 56,615 3,012 0,020 0,218 40,135
R M-38-11 80,780 1,127 0,688 0,265 17,140

Tabla A.2. Resultados del anélisis elemental. MIN: Carbones minerales. BR: Briquetas.
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La composicion elemental de la fraccion organica del carbdn se determina en
base a métodos de oxidacion, descomposicion y reduccion. Este andlisis es necesario
para conocer los balances de materia y energia de la combustién y del conocimiento del

poder calorifico.

Poder Calorifico Superior (PCS)

El poder calorifico es uno de los parametros caracteristicos mas importantes. El
poder calorifico es la cantidad de calor liberada al quemar una unidad de masa de un
carbon en condiciones normalizadas. El poder calorifico superior (PCS) se define como
la cantidad total de calor de un combustible, incluyendo el calor latente del agua
formada por la combustion del hidrégeno contenido en dicho combustible seco. Se
realiza en una bomba calorimétrica, determinando las diferencias de temperatura antes y
después de que se produzca la combustion de la muestra. En los carbones vegetales esta
en torno a 6800- 8200 Kcal/Kg.

Anadlisis Inmediato

Mediante el analisis inmediato se determinan el contenido en cenizas, humedad,

carbono fijo y materia volatil (estructura organica menos estable).
Humedad (W)

Es la proporcion 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 105°C hasta
peso constante. La humedad se calcula por la diferencia de masa entre antes y después

del secado.

La humedad del carb6n es un parametro que disminuye el poder calorifico del
carbdn vegetal. La normativa de calidad limita el contenido de humedad a menos del

8% del peso bruto del carbon vegetal.
Materias volatiles (VO)

Comprende todas aquellas sustancias de caracter volatil e inflamable que no han
sido eliminadas completamente durante el proceso de carbonizacion. Si la carbonizacion

es prolongada y a alta temperatura, el contenido de volatiles es bajo. En cambio, una
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temperatura de carbonizacion baja y un corto periodo en el horno hace que el contenido
de volatiles aumente. El porcentaje de sustancias volatiles en el carbdn vegetal oscila
entre el 8% y el 20% aproximadamente, siempre en base seca.

El carbdn vegetal con mucha materia volatil se enciende facilmente pero al
quemar produce con frecuencia chisporroteo. Un carbon con bajo contenido en volatiles
presenta dificultades para encenderse pero aumenta la duracion de su combustion. Un
buen carbon vegetal comercial para uso doméstico suele presentar un contenido de
sustancia volatil neta, libre de humedad, del 20%, y para uso en hosteleria menor o igual

al 10% aproximadamente.
Carbono fijo (CF)

Es la estructura orgénica estable que queda a 900°C en atmosfera inerte, y
representa la fraccion residual que queda del carbon (descontadas las cenizas) tras la
pirolisis a la que se le somete para determinar el contenido en volatiles.

El contenido de carbono fijo en base seca en carbon vegetal varia desde un
minimo del 60% hasta el 97%, en cuyo caso el carbon vegetal consiste principalmente

en carbono.

Cenizas (AS)

Es el residuo sélido resultante de la combustion completa de toda la materia
organica y de la oxidacion de la materia mineral presente en el carbon. Se trata de
sustancias minerales como arcilla, silice, 6xidos de calcio y de magnesio, entre otras,
que provienen de la materia prima o como contaminaciones durante el proceso de
fabricacion.

El contenido de cenizas de un carbdn vegetal varia desde el 0,1% hasta el 8%,
dependiendo de la especie de la madera, la cantidad de corteza presente y la
contaminacion con tierra, arena y otras materias. Es el peso del resto de masa después
de incinerar el residuo a 900°C para que los carbonatos se descompongan y el yeso no.
Una vez eliminada la materia volatil, el carbén es quemado hasta 710°C para la

determinacién de sus cenizas.
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En la tabla A.3, se muestran las caracteristicas que presentan los carbones

dependiendo de los contenidos en humedad, volatiles, carbono fijo y cenizas.

Alto contenido

Bajo contenido

W

VO

CF

AS

-Bajo poder calorifico

-Carbon poco pirolizado
-Muchos grupos funcionales
-Poder calorifico alto

-Féacil encendido

-Carbon muy pirolizado
-Pocos grupos funcionales
-Poder calorifico muy alto

-Quemado prolongado

-Carbon excesivamente pirolizado

-Poder calorifico bajo

-Mala manipulacion

-Alto poder calorifico

-Carbon muy pirolizado
-Pocos grupos funcionales

-Encendido dificil

-Carbon poco pirolizado
-Muchos grupos funcionales
-Poder calorifico bajo

-Quemado répido

Tabla A.3. Caracteristicas en base a su alto o bajo contenido en W, VO, CF y AS
(Durén Valle C.J., 2012).

En la siguiente tabla A.4 se muestran los valores obtenidos en el analisis

inmediato y el poder calorifico superior, para los carbones de estudio. Estos ensayos han

sido realizados en el Departamento de Tecnologia y Calidad, del Instituto del Corcho, la
Madera y el Carbon vegetal (ICMC).
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CODIGO W AS VO CF  PCS (Callg)
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

o M-54-08 0,7 1,3 24,5 74,2 7378,0

M M-55-08 6,2 18,2 32,2 56,2 5873,0

E M-56-08 3,3 6,8 26,6 66,6 6869,0

R M-14-11 6,9 8,5 16,2 75,3 6370,0

C 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

A M-17-11 4,4 1,4 14,4 84,2 7515,0

L M-18-11 5,7 5,8 19,6 74,6 6837,0

E M-37-11 5,1 4,2 18,9 76,9 7042,0

S M-54-11 10,6 59 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 19,8 771 7364,0
M-232-10 25 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

I M-235-10 2.9 1,0 16,4 82,7 8026,5

C M-236-10 3,8 0,6 14,1 85,3 7951,0

M M-237-10 3,3 0,5 14,1 85,4 7893,5

C 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 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

N M-146-08 0,3 7,0 21,4 71,6 8087,0

B M-231-10 5,4 14,8 235 61,7 5985,3

R M-38-11 5,8 8,2 11,5 80,3 6582,0

Tabla A.4. Resultados del anélisis inmediato y PCS.
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YN

- - National Institute of Standards & Technolo
M@ ; N S fmaology

Certificate of Analysis
Standard Reference Material® 1632d

Trace Elements in Coal

(Bituminous)

This Standard Reference Material (SRM) is intended primarily for use in the evaluation of techniques used in the
analysis of coals and materials of a similar matrix. A unit of SRM 1632d consists of 50 g of bituminous coal that was
ground to pass a 250 pum (60 mesh) sieve, homogenized, bottled under an argon atmosphere, and sealed in an
aluminized bag.

Certified Mass Fraction Values: Certified mass fraction [ 1] values for elements, expressed on a dry-mass basis, are
provided in Table 1. A certified value is a value for which NIST has the highest confidence in its accuracy in that all
known or suspected sources of bias have been investigated or taken into account [2]. The certified values for lead,
mercury, and sulfur are based on analyses by single NIST primary methods. The certified values for all elements,
except lead, mercury, and sulfur, are based on analyses by two or more critically evaluated independent methods.

Reference Mass Fraction Values: Reference mass fraction values for elements, expressed on a dry-mass basis, are
provided in Table 2. Reference values are provided with uncertainties that may reflect only measurement precision
and may not include all sources of uncertainty [2]. The reference value for zinc is based on two independent methods.
The reference values for other constituents are from a single NIST analytical method. Reference values are
noncertified values that are the best estimate of the true value but do not meet NIST criteria for certification.

Information Mass Fraction Values: Information mass fraction values for elements are provided in Table 3 for
information purposes only. An information value is considered to be a value that will be of interest and use to the
SRM user, but insufficient information is available to assess the uncertainty associated with the value [2].

Expiration of Certification: The certification of SRM 1632d is valid, within the measurement uncertainty specified,
until 01 January 2020, provided the SRM is handled in accordance with the instructions given in this certificate (see
“Instructions for Use™). This certification is nullified if the SRM is damaged. contaminated, or otherwise modified.

Maintenance of SRM Certification: NIST will monitor this SRM over the period of its certification. If substantive
changes occur that affect the certification before the expiration of this certificate, NIST will notify the purchaser.
Registration (see attached sheet or register online) will facilitate notification.

Technical measurements leading to certification of SRM 1632d were coordinated by E.A. Mackey of the NIST
Material Measurements Laboratory. Analytical measurements leading to certification were made by D.A. Becker,
R. Bindel, N.B. Buehler, R.G. Brennan, D. Cleveland, M.S. Epstein, W.R. Kelly. S.M. Lev, and M.S. Rearick formerly
of NIST, R.M. Lindstrom, S.E. Long, A.F. Marlow, J. Molloy, K.E. Murphy, R. Oflaz, R.L. Paul, S.A. Rabb,
J.R. Sieber, G.C. Turk, R.D. Vocke. Jr., LJ. Wood, L.L. Yu, and R.L. Zeisler of the NIST Chemical Sciences Division,
J.L. Mann of the NIST Radiation Physics Division and E.A. Mackey. Analytical measurements leading to certification
were also made by LECO Technical Services Laboratory.

Statistical analyses were performed by S.D. Leigh of the NIST Statistical Engineering Division.

Support aspects involved in the issuance of this SRM were coordinated through the NIST Measurement Services
Division.

Carlos A. Gonzalez, Chief
Chemical Sciences Division

Gaithersburg, MD 20899 Robert L. Watters, Jr., Director
Certificate Issue Date: 14 October 2014 Office of Reference Materials
Certificate Revision History on Last Page.

SRM 1632d Page 1 of 7

~ 131 ~



Estrategias para la Caracterizacion Radiactiva de Carbones
Aplicacion a carbones vegetales
MATERIAL DE REFERENCIA SRM1632d

INSTRUCTIONS FOR USE

Sampling: The SRM should be thoroughly mixed by rotating the bottle before sampling. A minimum sample mass
of 250 mg should be used for analytical determinations to be related to elemental mass fraction values provided. The
SRM should be stored in its original, tightly sealed bottle away from sunlight and intense sources of radiation.

Drying: To relate measurements to the certified and reference values, which are expressed on a dry-mass basis, users
should determine a drying correction at the time of each analysis. The correction may be determined by oven drying
a separate 1 g sample in a nitrogen or air atmosphere at 107 °C £ 3 °C to a constant mass as described in reference 3.
During drying at NIST by using this thermogravimetric method, the mass loss of SRM 1632d samples stabilized
between 60 min and 80 min in nitrogen and 55 min and 85 min in air. The average mass loss measured was 2.07 %
(1 5=0.05 %, n=16) in nitrogen and 2.06 % (1 s = 0.02 %, n = 16) in air.

SOURCE, PREPARATION, AND HOMOGENEITY ASSESSMENT"

Source and Preparation of Material: The coal for this SRM was obtained from the Bailey Mine of the Consol Coal
Company in southwestern Green County, PA. This mine produces bituminous coal obtained from the Pittsburgh seam.
The collection of the approximately 340 kg of washed coal was performed under the direction of L.W. Rosendale,
Consol Coal Research and Development. The coal was air-dried and subsequently pulverized to pass a 250 um
(60 mesh) sieve by a company under contract to NIST. At NIST, the entire lot was divided into two portions using
the spinning riffler technique. One portion of the lot was further divided by the spinning riffler technique and bottled
under an argon atmosphere to prepare SRM 1632¢, the previous issue of this SRM, and the second portion was sealed
in foil bags filled under an argon atmosphere for long-term storage. When stock of SRM 1632¢ was depleted, the
second portion was shipped to USGS, Denver. CO, where the lot was further divided by the spinning riffler technique
into bottles to prepare SRM 1632d. Bottles of SRM 1632d were shipped to NIST where they were filled with argon.

Homogeneity Assessment: The homogeneity was assessed for selected elements in the bottled material using X-ray
fluorescence spectrometry (XRF) and instrumental neutron activation analysis (INAA). The estimated relative
standard deviation for material inhomogeneity is <1 % for most elements evaluated.

VALUE ASSIGNMENT

A statistical evaluation was performed to determine whether there were any significant differences between the
element mass fraction values in SRMs 1632¢ and 1632d. No significant differences were found for any elements
determined. Therefore, results from analyses performed at NIST of both SRM 1632¢ and SRM 1632d were combined
to provide the certified. reference, and information values shown in Tables 1, 2, and 3, respectively. The analytical
techniques used for each element are listed in Table 4. Because only elements for which NIST data were available were
included on this Certificate of Analysis, fewer elements are reported here than were reported for SRM 1632c¢.

SUPPLEMENTAL INFORMATION

Summary statistics reported by Quality Assurance International, Ltd. for the Coal and Ash Sample Proficiency
Exchange (CANSPEX) 2009-1 Round Robin using SRM 1632d as an unknown coal sample are provided in the
Appendix to this certificate to demonstrate user experience with this material using conventional methods and to better
characterize the matrix. The CANSPEX Round Robin results should NOT be used as substitutes for NIST values.

(ICertain commercial equipment, instruments, or materials are identified in this certificate in order to adequately specify
the experimental procedure. Such identification does not imply recommendation or endorsement by the National Institute of
Standards and Technology, nor does it imply that the materials or equipment identified are necessarily the best available for the
purpose.
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Certified Mass Fraction Values: The measurands are the total mass fraction values of the elements listed in Table 1.
The reference values are metrologically traceable to the SI units indicated in Table 1.

The certified mass fraction value for sulfur is an unweighted mean based on results from one primary method, isotope
dilution thermal ionization mass spectrometry (ID-TIMS). The observed sulfur variation was greater than expected
for the analytical technique used. Therefore, the uncertainty in the certified value for sulfur is expressed as a
95 % — 95 % tolerance designed to capture 95 % of the underlying population of sulfur values with a confidence of
95 % [4]. This expanded uncertainty in the form of tolerance is calculated as U/ = ks, where s is the standard deviation
of the data and & = 3.53.

The certified mass fraction value for mercury is an unweighted mean based on results from a single NIST method
(see Table 4) for which a complete evaluation of all sources of uncertainty has been performed. The uncertainty in
the certified value for mercury is a two-sided 95 % confidence interval for the mean (k = #0975, 7)).

The certified value for lead is based on results from a single NIST method (see Table 4) for which a complete
evaluation of all sources of uncertainty has been performed. The uncertainty represents an expanded uncertainty with
a coverage factor of 2.15, with uncertainty components combined following the ISO Guide [5].

Certified values for all other elements are the weighted means of results from multiple analytical methods [6,7]. The
uncertainty listed with each certified value is an expanded uncertainty about the mean [8] with a coverage factor 2
(approximately 95 % confidence) calculated by combining a between-method variance incorporating between-method
bias with a pooled, within-method variance.

Table 1. Certified Mass Fraction Values for Elements (Dry-Mass Basis) in SRM 1632d

Major Constituents Minor Constituents
Mass Fraction Mass Fraction
(%) (%)
Hydrogen (H) 510 = 0.05 Potassium (K) 0.1094 + 0.0026
Sulfur (S) 1.462 * 0.074 Chlorine (CI) 0.1142 + 0.0011
Iron (Fe) 0.749 + 0.016
Trace Elements
Mass Fraction Mass Fraction
(mg/kg) (mg/kg)
Antimony (Sb) 0445 £ 0.015 Sodium (Na) 296.9 + 42
Barium (Ba) 4042 = 0.89 Strontium (Sr) 63.5 #: 1.2
Cobalt (Co) 3.424 £ 0.048 Thorium (Th) 1.428 £ 0.035
Copper (Cu) 583 + 0.31 Titanium (Ti) 477 + 10
Lead (Pb) 3.845 £ 0.042 Uranium (U) 0.517 %= 0.012
Mercury (Hg) 0.0928 + 0.0033 Vanadium (V) 23.74 £ 0.10
Rubidium (Rb) 736 £ 0.20
SRM 1632d Page 3 of 7
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Reference Mass Fraction Values: Reference mass fraction values are based on results from one or more analytical
method performed at NIST for all elements except carbon, nitrogen, and zinc. The measurands are the mass fraction
values of the analyte listed in Table 2 as determined by the methods indicated in Table 4. The reference values are
metrologically traceable to the SI unit indicated in Table 2.

Reference values for carbon and nitrogen are based on results provided by one collaborating laboratory. Uncertainties
in the reference values for carbon and nitrogen represent £s/\n, where 1 = 2.093, n = 20. The reference value for zinc
is the weighted mean of results from two analytical methods [6.7]. The uncertainty listed with the reference value for
zinc is an expanded uncertainty about the mean [8] with a coverage factor 2 (approximately 95 % confidence)
calculated by combining a between-method variance incorporating between-method bias with a pooled,
within-method variance.

The reference mass fraction value for silicon is based on results from analysis of SRM 1632¢ obtained by using one
method at NIST. The uncertainty associated with the reference value for silicon represents an expanded uncertainty
with a coverage factor of 2.1, with combined uncertainty components [5].

Reference mass fraction values for the remaining elements are weighted means of the results from two different
experiments using one analytical method at NIST: one experiment for analysis of SRM 1632¢ and the other for
SRM 1632d [6.7]. The uncertainties for these reference values are the expanded uncertainties about the mean [8] with
a coverage factor of 2, calculated by combining a between-method variance incorporating between-method bias
with a pooled. within-method variance [5].

Table 2. Reference Mass Fraction Values for Selected Elements (Dry-Mass Basis) in SRM 1632d

Major Constituents Minor Constituents
Mass Fraction Mass Fraction
(%) (%)
Carbon (C) 76.88 + 0.15 Aluminum (Al) 0912 £ 0.005
Nitrogen (N) 159 £ 0.01 Calcium (Ca) 0.144 = 0.003
Silicon (Si) 165 + 0.03

Trace Elements

Mass Fraction Mass Fraction
(mg/kg) (mg/kg)
Arsenic (As) 6.1 + 02 Europium (Eu) 0.217 £ 0.006
Boron (B) 62 . 7 | Magnesium (Mg) 390 + 6
Cadmium (Cd) 008 + 0.01 Manganese (Mn) 13.1 = 04
Cerium (Ce) 1.7 = 04 Scandium (Sc) 2.89 + 0.03
Chromium (Cr) 137 = 0.1 Selenium (Se) 1.29 + 0.03
Cesium (Cs) 0598 + 0.006 Zinc (Zn) 129 + 1.2

Information Mass Fraction Values: The information mass fraction values given in Table 3 are provided without
uncertainty estimates and are given as additional information on the matrix. Information values cannot be used to
establish metrological traceability.

Table 3. Information Mass Fraction Values (Dry-Mass Basis) for Elements in SRM 1632d

Element Mass Fraction
(mg/kg)
Dysprosium (Dy) 0.9
Hafnium (Hf) 0.5
Lanthanum (La) 6
Nickel (Ni) 10

Samarium (Sm) 1

SRM 1632d Page 4 of 7

~134 ~



Estrategias para la Caracterizacion Radiactiva de Carbones
Aplicacion a carbones vegetales

MATERIAL DE REFERENCIA SRM1632d

Table 4. Methods of Analysis

Methods

Element

Flame emission spectrometry (FES) at NIST

Na

Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) at NIST

Sb, Cd, Co, Cu, Th, U, V, Zn

Inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) at
NIST

Ba, Cu, Ni

Isotope dilution cold vapor inductively coupled plasma mass spectrometry
(ID-CV-ICP-MS) at NIST

Hg

Isotope dilution inductively coupled plasma mass spectrometry (ID-ICP-MS)
at NIST

Ba, Pb, K, Rb, Sr, Th U

Isotope dilution thermal ionization mass spectrometry (ID-TIMS) at NIST

CLS

Instrumental neutron activation analysis (INAA) at NIST

Al, Sb, As, Ba, Ca, Ce, Cs, CI,

Cr, Co, Dy, Eu, Hf, Fe, La, Mg,
Mn, K, Rb, Sm, Sc, Se, Na, Sr,
Th, Ti, U, V, Zn,

LECO instrumental analyzer for H, C, and N at LECO Technical Services
Laboratory

C,H, N,

Prompt gamma activation analysis (PGAA) at NIST

B. Cl, H. Fe, K, Ti,

Wavelength dispersive X-ray fluorescence (WDXRF) at NIST

K. Si,

(1]

[2]

[3]

[4]
[51

[6]
(7]
[8]
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APPENDIX

Portions of SRM 1632d were analyzed as unknown samples in the round robin study CANSPEX 2009-1, conducted
by Quality Associates International, Ltd. Summary results shown in Table A1 were provided by Quality Associates
International, Ltd. These results are included as an Appendix to the Certificate of Analysis for SRM 1632d to
demonstrate user experience with this material using conventional methods and to better characterized the matrix.
Results from this study should NOT be used as substitutes for the NIST values.

Parameter

Moisture
Ash

Volatile

Btu

Carbon
Hydrogen
Nitrogen
Total Sulfur
Pyritic Sulfur
Sulfate Sulfur
Chlorine
Fluorine
Mercury
Selenium

l.‘SI(b)

Table Al. SRM 1632d CANSPEX Round Robin Results

Mean®

77.90
5.057
1.546
1.475
0.540
0.080

1086

Unit 95 % Pooled Pooled Total
Coverage Within Lab ~ Between Lab ~ Number
Interval of Standard Standard of Labs
Mean value Deviation Deviation
(sw) (s8)

% 0.024 0.051 0.124 122
% 0.012 0.046 0.064 119
% 0.15 0.17 0.70 94
perlb 9 19 43 110
% 0.32 0.31 1.10 54
% 0.041 0.041 0.133 48
% 0.020 0.025 0.062 47
% 0.011 0.016 0.055 113
% 0.040 0.012 0.074 21
% 0.016 0.009 0.029 19
ng/g 38 31 117 47
ng/e 5.3 2.8 13.8 31
ng/g 4.5 4.7 11.9 32
ng/g 0.18 0.08 0.28 12
0.2 0.4 0.5 50

@ Values are expressed on a dry-mass basis for all parameters except moisture. The moisture value is expressed on an “as received”

basis.
® Free Swelling Index

SRM 1632d
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Abstract Two procedures are presented for the sequential
determination of uranium and thorium isotopes in coals.
They are based on acid leaching on a hot plate, and on acid
digestion in closed vessels using microwave irradiation.
Both were applied to the analysis of International Atomic
Energy Agency (IAEA) and National Institute of Standards
and Technology (NIST) reference materials, and to the study
of coals with different ranks. The greatest recoveries were
obtained with the acid digestion method. This method was
more effective than the leaching method for the extraction of
the uranium isotopes in coals. The effectiveness of the
thorium isotopes extraction was similar in the two methods.

Keywords Coal - Acid leaching - Microwave digestion -
Alpha-particle spectrometry - Uranium - Thorium

Introduction

Coal is a sedimentary rock formed by a geologic process in
which organic materials are gradually transformed into
materials with increased carbon content. The water present
in the surroundings can drag radioactive isotopes leached
from rocks and sediments into the carbonaceous material.
In the course of this process, the radioactive isotopes
undergo chemical reduction and settle into the coals by
filling in holes in the material [1]. Coals in dynamic geo-
logical environments can be affected by environmental
factors [2] which influence the accumulation of anomalous
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Department of Applied Physics, University of Extremadura,
06800 Mérida, Spain

Published online: 12 July 2015

U or Th concentrations in both organic and mineral frac-
tions [3]. Coals may present deviations from the secular
equilibrium of natural series radioisotopes [4, 5]. The
actual radioactive disequilibrium process will depend on
the radiochemical properties of the radionuclides involved
and their respective periods.

Uranium and thorium activity concentrations are fre-
quently determined by alpha-particle spectrometry, espe-
cially if one is seeking to determine the isotopic composition
of a material. The technique is precise, and allows even very
low levels of uranium and thorium concentrations to be
determined. To measure the isotopic ratios involved in the
radioactive equilibrium process, the uranium and thorium
isotopes must be assayed on a single aliquot. This also saves
time and resources [6]. The fundamental step in separating
the actinides in solid samples is the complete dissolution of
the sample to avoid the loss of activity in any insoluble
residue or colloidal particles [7]. Several reference materials
of soils, phosphogypsum and food ash have been analysed to
determine alpha-particle emitters concentrations using pro-
cedures based on dissolving the sample by acid leaching on
a hot plate or acid digestion in a closed vessel using
microwave irradiation [8, 9].

The presence of trace elements such as uranium and
thorium in coals is a matter of environmental concern [4, 5,
10]. Total dissolution of the coal is essential for the
quantification of these elements because they can form
associations with both the organic and the inorganic matter
content [11]. The literature describes methods based on
acid leaching the sample to determine its uranium and
thorium activity concentrations by alpha-particle spec-
trometry [12]. The microwave digestion technique is suit-
able for determination of trace elements in coals by mass
spectrometry [11, 13], although the use of HF can cause
problems with this technique [14].

@ Springer
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The present work describes the results of two procedures
for the analysis of coals by alpha-particle spectrometry, one
based on acid leaching on a hot plate and the other on acid
digestion using microwave heating. The procedures were
applied to two reference materials—a phosphogypsum
from the International Atomic Energy Agency (IAEA) and
a bituminous coal from the National Institute of Standards
and Technology (NIST)—and to the analysis of coals of
different ranks. The activity concentrations of natural
radionuclides 2**U, 2**U, 2*Th, **"Th and ***Th were
determined, and the results provided by the two methods
were compared.

Experimental

Figure 1 is a schematic diagram of the two radiochemical
procedures applied to the analysis of the two reference
materials and to a set of coal samples. A diagram on the
purification stage and the preparation of the source for the
measurement is shown in Fig. 2. As uranium and thorium
. . . . . 232 .

isotopes will be assayed in a single aliquot, ““U was dis-
carded as radiotracer since the presence of its daughter

Fig. 1 Details of the acid
leaching and microwave
digestion methods that were

225Th in the solution of ***U would interfere in the deter-

mination of the activity concentration of ***Th coming
from the sample. Radiotracers of **°U and 229Th were used
to determine the chemical recovery in the uranium and
thorium determinations, respectively. Their emission
energies do not interfere with those of the radionuclides of
interest. In order to calculate the chemical recovery,
57.3(4) mBq of **°U and 27.4(2) mBq of **Th activities
were added to the sample. The chemical recovery was
calculated dividing the activity detected by the added tracer
activity.

Materials and sample pretreatment

The reference materials studied were a phosphogypsum
(IAEA-2008-03) from the TAEA, and a bituminous coal
(SRM1632d) from NIST. The phosphogypsum (IAEA-
2008-03) has certified 2**U, **U, **°Th, **°Ra and *'°Pb
activity concentrations, and the bituminous coal are certi-
fied mass fractions for uranium and thorium, as well as for
other trace elements (Sb, Ba, Co, Cu, Pb, Hg, Rb, Na, Sr,
Ti and V). The certified values for uranium and thorium for
the two materials are summarized in Table 1.

( sampLE PRETREATMENT ]

applied to analyse coal samples

[ HOT-PLATE ACID LEACHING J

MICROWAVE HEATING IN

ACID DIGESTION WITH
CLOSED VESSEL

f * 2g/ 50 mL HNO; 65% / Stirring (m

* Dryness.

* Muffle 450° (12h).

* Dryness.
* 20-40 ml HNO; 65%.
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PURIFICATION

SOURCE
PREPARATION
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Fig. 2 Purification stage for the alpha-particle spectrometry analysis of uranium and thorium fractions in coal samples (/E ion exchange, 7TBP

tributylphosphate)

We also analysed samples of an anthracite, a bituminous
coal and a lignite as examples of coals with different
degree of coalification. The samples were from Asturias
(Spain), an important mining area of northern Spain, and
were provided by the Instituto Nacional del Carbon
(INCAR-CSIC) (Asturias, Spain). They were crushed in an
ultra-centrifuge mill that contains sieves of different grain
size. The size of the grains of the fraction analysed was less
than 0.25 mm, as was the case for the reference materials.
The sample were homogenized and dried in a forced con-
vention oven at 105 °C.

Hot-plate acid leaching

Samples (2 g) were conditioned in 50 mL HNO; (65 %),
stirring for over 1 h for complete homogenization. Once
dried, the residue was heated in a muffle furnace at 450 °C
for 12 h. The ashes were dissolved using 40 mL HCI

Table 1 Reference values of uranium and thorium in the two certi-
fied materials studied

Matrix sample Radionuclides Reference value

mg Kg™' BqKg™'
IAEA-2008-03 2% = 120.0 (55)
o - 120.0 (45)
2301 - 211.0 (45)
SRM1632d Uranium 0.517 (12) -
Thorium 1.428 (35) -
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(37 %), and yield tracers were added. The mixture was left
to stand for 8 h for a complete homogenization, and then
dried in a beaker covered with a watch glass. Finally,
20-40 mL HNO; (65 %) was added, and the mixture was
again dried. The procedure followed was based on that
proposed by Salmon et al. [12]. The residue was condi-
tioned in 40 mL 8 M HNO..

Acid digestion with microwave heating

The digestion process was carried out in an ETHOS Touch
Control microwave laboratory station with automatic
temperature control, with the aliquots in a closed vessel to
increase digestion efficiency by the conjoint action of
temperature and pressure. The amount of coal digested in
one run was limited to 0.5 g to ensure complete digestion.
An aliquot of 0.5 g of sample was distributed into ten high-
pressure Teflon vessels (HPV-100 TFM). A mixture of
9 mL HNO; (65 %) and 2 mL H»0, (30 %) was added to
each vessel. The program used a ramp of 9.2 °C min™"' to
reach a plateau at 230 °C over 50 min. The program used
was based on the Ethos TC User Manual [15], but the
amount of sample per vessel, proportion of the acids in the
mixture, temperature, and time of digestion were adjusted
to obtain a clear and fully dissolved solution. The vessels
were cooled to room temperature. There was no necessity
to filter the final solution because there were no colloids or
insoluble residue. After adding the tracers, the solution was
left to stand for over 8 h for complete homogenization, and
was then dried. The sample was conditioned in 40 mL 8 M
HNO;. To avoid cross contamination, after each digestion
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process, a run was done using clean acid [9 mL HNO;
(65 %)) with no sample.

Purification stage and source preparation

The radiochemical purification of both fractions is crucial
to guarantee that the sources are of sufficient quality for the
measurements. The sample conditioned in 8 M HNO; was
divided into three fractions as showed in Fig. 2. Actinides
were separated from the matrix with C,,H,;,04P (tributyl
phosphate, TBP), and the inorganic phase was discarded.
Xylene was added, and the mixture was shaken. The tho-
rium isotopes were extracted in a total of 45 mL 1.5 M
HCI, divided into three extractions of 15 mL each. Then,
the uranium fraction was extracted in 45 mL DI H,O0, also
divided into three extractions of 15 mL each.

The thorium fraction was purified again using two anion
exchange columns (Dowex 1 x 8 chloride form,
100-200 mesh) sequentially, using a flow rate of around
2 mL per minute. The 1.5 M HCI solution was dried, dis-
solved in 40 mL 8 M HCI and added to the first column.
The residual uranium fraction was eluted with 40 mL
7.2 M HNO;, then added to the fraction obtained previ-
ously in DI H,O, and dried. The 8 M HCI solution eluted
from the first column with the thorium fraction was dried,
dissolved in 40 mL 8 M HNOs3, and passed through the
second column. The acid is discarded, and the thorium
fraction is extracted with 60 mL 10 M HCI. The procedure
followed was based on that proposed by Alcaraz-Pelegrina
and Martinez-Aguirre [6].

Finally, the sources for the measurement of U and Th
isotopes by alpha-particle spectrometry were prepared by
the electrodeposition method proposed by Hallstadius [16].
The resulting aliquots with uranium and thorium isotopes
were dried, and 1 mL Na,SO, was added, and the aliquots
were dried again. The dry residue was dissolved with
0.3 mL H,SO4 and 4 mL DI H,O, and the solution was
transferred to an electrodeposition cell. Actinides were
electrodeposited onto a stainless steel disc at pH 2.3-2.5
for 60 min using a 1.24 A current. Alpha-particle spectra
were acquired by measuring the sources for 7 to 10 days,
using implanted silicon detectors of 450 mm? active area
manufactured by CANBERRA. A source-to-detector dis-
tance of 12 mm was used for all the measurements, using a
range of 6-8 keV per channel that depend the amplifier
setup. The total activity of a radionuclide is calculated

using Eq. (1)

C;
Te el (1)

A=

where A; represent the activity of the isotope i, C; is the
number of counts of isotope i detected, C, is the number of
counts of tracer detected, A, is the activity of tracer added
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to the sample and w is the weight of the aliquot of sample
analysed.

Results and discussion

Table 2 lists the certified values of the activity concentra-
tion of the uranium and thorium isotopes in the reference
materials, the ranges of the activity concentrations for
those materials obtained in this work using the acid
leaching and acid digestion methods, the mean activity
concentrations obtained from the analysis of independent
aliquots, and the deviation of the mean value for each
method. Finally, the chemical recovery ranges obtained by
the two methods are listed.

The activity concentrations obtained in this work agree
with the reference values to within 3¢. The wide range of
activity concentrations associated with the results obtained
in the microwave digestion of the IAEA-2008-03 material
could be related to the homogenization of the sample. The
acid digestion technique may be more sensitive to this
factor due to the small amount of sample analysed (0.5 g)
compared with the amount analysed in the acid leaching
method (2 g). The acid digestion technique gave greater
chemical recoveries than the acid leaching. The mean
values of the activity concentrations deviate from the ref-
erence value around 10 % for both materials.

The greatest deviation is 14 %, corresponding to the
determination of the ***U activity concentration by acid
leaching in the SRM1632d matrix. This means that the
uranium extraction was less effective with the acid leach-
ing than with the acid digestion for which the deviation of
the mean value from the reference value was 0 %. The
effectiveness of the thorium extraction was similar for the
two methods.

The influence of the content of silicon on the determi-
nation of uranium activity in soil samples may be crucial,
and has been investigated by Jurecic et al. [17]. They
analysed soil samples with various silicon content using an
acid leaching and a microwave digestion method, with
mixtures of acids that included HF. In the case of the soil
samples in which the silicon content represented more than
25 % of the composition of the soil, the microwave
digestions were incomplete and the residues contained high
quantities of the uranium present in the matrix (up to
60 %). In the analysis of a sediment sample in which the
silicon content was found to be around 15 % of the sample
by microwave digestion, the uranium retained in the resi-
due of the digestion was less than 0.2 % of the total ura-
nium of the sample. Better results were achieved by wet
dissolution.

In the case of coal and charcoal samples, the most fre-
quent occurrence is the absence of quantifiable levels of
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Table 2 Uranium and thorium isotopes activity concentrations (Bq Kg ') measured in the analysis of the reference materials

Reference materials Hot-plate acid leaching

Microwave acid digestion

Code Nuclide RAC AC range Average D (%) Recovery AC range Average D (%) Recovery

IAEA-2008-03 U 120.0 (45) [107.7-115.5] 111.6 (26) 7 [51-52]  [103.9-109.8] 106.9 (21) 11 [65-68]
4y 120.0 (55) [109.8-110.9] 1104 (26) 8 [51-52]  [106.3-115.8] 1111 @1) 7 [65-68]
Z0Th  211.0 45) [211.2-216.8] 214.0 (68) | [33-42]  [200.2-227.8] 214.0 (57) | [43-45]

SRM1632d 2% 6.4 (3)* [5.2-5.7] 55(3) 14 [43-54]  [6.1-6.7] 6.4 (6) 0 [44-52]
22TH 58 (3)* [5.0-5.4] 5203) 10 [43-66]  [5.0-5.3] 52(5) 10 [67-71]

RAC reference activity concentration (Bq Kg™'), AC activity concentration (Bq Kg™"), D (%) deviation from the reference value of the mean

value of the activity concentrations estimated in this work

* Activity concentration (Bq Kg™') calculated from the NIST certified mass concentration

silica in coals and charcoals, except in charcoal manufac-
tured from rice husk or by contamination during manufac-
turing. In the case of the reference material that was
analysed—the bituminous coal referred as SRM1632d—
presented a low mass fraction of Si of 1.65 %. As it is shown
in Table 2, more than 85 % of the uranium present in the
reference sample SRM1632d was recovered using the
leaching method without adding HF acid. The incomplete
extraction of uranium from the sample SRM1632d by acid
leaching could be related to the presence of Si. Uranium
isotopes form stable compounds with Si which are usually
dissolved by the addition of HF. Two disadvantage of the use
of HF is that sample handling is tedious, and the subsequent
addition of boric acid to dissolve the fluorides formed.

The microwave digestion method was highly effective
for the extraction of uranium, around 100 %, with no
addition of HF acid to the acid mixture used in the digestion
process. The factors that presented a relevant influence on
the dissolution of coals using the acid digestion method
were investigated in this work. They were the grain size of
the sample and the amount of sample per vessel. Con-
cerning the grain size, it was necessary to work with sam-
ples with grain sizes less than 250 um to ensure a complete
digestion of coals, avoiding any residue left at the end of the
digestion. Concerning the amount of sample digested in
each vessel, amounts between 0.05 and 0.2 g of coal and
charcoal were tested. The limit for coal samples was 0.05 g
per vessel to obtain a clear and fully dissolved solution at
the end of the digestion. For greater amounts, the final
solution was not clear, with their remaining a whitish, very
fine residue at the bottom of the vessel at the end of the
digestion. For charcoal samples, even 0.2 g per vessel
yielded a clear and completely dissolved solution. This
means that up to 2 g of sample can be digested in a single
run, with ten vessels in the rotor. This is the same as the
amount of sample analysed in the leaching method (2 g).

We compared the results of the present work for the
activity concentrations of ***U, ***U and **°Th from the
TAEA-2008-03 matrix with those reported by [9]. They
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compared two procedures, one based on acid leaching of
the sample, and the other on acid digestion using micro-
wave heating, with aqua regia being used for the acid
attack in both cases. No information was reported about
chemical recoveries. For the uranium activity concentra-
tions, the acid leaching methods exhibit similar deviations
from the reference values in both works, but the acid
digestion results reported by [9] have deviations slightly
smaller than those of the present work. However, the tho-
rium extraction effectiveness of the acid digestion was very
low for the acid digestion with aqua regia, giving devia-
tions from the reference value of between 20 and 40 %,
much greater than 1 % of the present work.

Coals of different ranks were analysed, using several
aliquots of each sample to check the reproducibility of the
proposed methods. There were no reference values with
which to compare, but the results of the two methods were
compared with each other (Fig. 3). The activity concen-
trations of the uranium and thorium isotopes determined by
the two methods agreed within 1o, except for the ***U
activity concentration in the anthracite for which the range
was 30. The chemical recoveries in the uranium determi-
nations varied in the ranges 37-63 % for the acid leaching,
and 39-59 % in the acid digestion method. In the thorium
determinations, the chemical recoveries with acid leaching
and acid digestion varied in the ranges 42-70 and
39-72 %, respectively.

Figure 3 shows the results of the analysis of the coals
and reference materials, together with a least-square linear
regression fit between the two methods. The activity con-
centrations are presented with 1¢ error bars. The linear
regression equation obtained was the Eq. (2)

[Acid leaching] = 1.006[Microwave digestion] — 0.563,
()
where 7> = 0.996.
The two data sets are strongly correlated, and the results

given by the two methods can be considered equivalent for
the material analysed in this work.
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Fig. 3 Comparison of the
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Conclusions

Two radiochemical procedures, one based on acid leaching on
a hot plate, and the other on acid digestion in a closed vessel
using microwave irradiation, were applied to the sequential
determination of U and Th isotopes in coals by alpha-particle
spectrometry. The effectiveness of the uranium and thorium
isotope extraction was evaluated by comparing the activity
concentration obtained in the analysis of two reference
materials with certified activity concentrations.

In the analysis of reference materials, acid digestion
gave greater chemical recoveries than acid leaching. In the
analysis of TAEA-2008-03 phosphogypsum, the two
methods had a similar effectiveness in extracting uranium
and thorium isotopes from the matrix.

In the case of SRM1632d, it can be concluded that acid
digestion with microwave heating was more effective than
acid leaching on a hot plate in extracting uranium from the
bituminous coal. The effectiveness of the thorium extrac-
tion was similar with both methods.

@ Springer
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The results of the analysis of the reference materials and
coals of different ranks were strongly correlated between
the two methods. It can thus be concluded that both pro-
cedures—acid leaching and microwave digestion—are
suitable for the analysis of the coals studied.
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Although coal and charcoal have similar physical and chemical characteristics, there are several crys-
tallographic procedures used to distinguish and characterize them. But if the matrix is crushed, there is
no standard procedure to distinguish coal from charcoal. In this work, a procedure to characterize coal
and charcoal samples based on the radioactive content is proposed. The first assay is by gamma-ray
spectrometry, which allows a part of the radioactive content to be determined rapidly and non-de-
structively. Then, alpha-particle spectrometry is applied to assay the content of those radionuclides
which are difficult to determine precisely by gamma-ray spectrometry. This second technique requires
prior chemical purification of the carbon sample in order to separate the corresponding radionuclides of

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Coal is a sedimentary rock formed by a geological process
called carbonization in which organic materials are gradually
transformed into materials with increased carbon content. The
process of formation of coal needs to occur in wetlands for the
organic matter to be degraded by bacteria. There are different
types of coal according to the degree of coalification which they
have undergone, depending on the age and depth of the deposit,
and the pressure and temperature conditions it has been subjected
to (Thomas, 2013). Trace elements, including radioactive isotopes,
are incorporated into coal by water leaching them from sur-
rounding rocks (Finkelman, 1999).

Charcoal is the result of the slow pyrolysis of organic material
under air-limited conditions in a closed space. The material ob-
tained is enriched in carbon. The raw materials used to make
charcoal are usually wood chips, branches, sawdust, agricultural
waste, forestry residues, or prunings. The properties of

* Corresponding author. Fax: +34 924289651.
E-mail address: pilar@unex.es (M.P. Rubio Montero).

http://dx.doi.org/10.1016/).radphyschem.2014.12.013
0969-806X/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

manufactured charcoal depend as much on the seasonal raw
material used as on the production process conditions (Rubio
Montero et al., 2009). Any radioactive content of charcoal comes
from the incorporation of radionuclides in aqueous solution taken
up by the roots of the plants that were subsequently used as the
raw material in the pyrolysis process.

Coal and charcoal are formed under very different conditions of
time, pressure, and temperature, but these processes result in
carbon-enriched materials with similar physical and chemical
properties. Traditionally, proximate and elemental analysis are two
of the procedures used to classify coal and charcoal. The most
important differences, however, are that carbonization is a much
longer process that charcoal formation, and that the trace ele-
ments are incorporated through very different pathways. Sig-
nificant differences in radioactive content between coal and
charcoal can help differentiate them.

The radioactive content of coal is extensively studied in several
industries, especially those related to power generation, to ensure
radiological safety. “°K and isotopes from natural series 2**U, 2*2Th
are frequently present in coals (Lu et al., 2006). Secular equili-
brium is sometimes assumed, but various processes may disturb it

Please cite this article as: Carrasco Lourtau, A.M., et al., Characterization of coal and charcoal by alpha-particle and gamma-ray
spectrometry. Radiat. Phys. Chem. (2015), http://dx.doi.org/10.1016/j.radphyschem.2014.12.013
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(Tadmor, 1986) including natural processes involved in the coal's
formation (Arbuzov et al, 2011) and isotopic partitioning in
combustion processes (Karangelos et al., 2004). Anthropogenic
isotopes, such as '*’Cs and '**Cs, are often investigated in process
of co-firing biomass with coal (Grammelis et al., 2006). The
radioactive content of charcoal has been far less studied, and in-
deed one can find hardly any data in the literature (Rubio Montero
et al., 2009).

The commonest technique used to determine the concentration
of radioactive isotopes in coal and its derivates is gamma-ray
spectrometry using Nal or HPGe detectors. This non-destructive
technique requires minimal manipulation of the sample, and is
therefore clean and obviates the tedious laboratory work needed
for other techniques such as alpha-particle spectrometry. Another
of its advantages is that it can be applied in situ using portable
equipment. However, the determination of uranium isotope con-
centrations by gamma-ray spectrometry is only possible if secular
equilibrium can be assumed. If this is not the case, alpha-particle
spectrometry must be used (Salmon et al., 1984). In the present
work, we shall describe procedures based on both gamma-ray and
alpha-particle spectrometry, and analyze several coal and charcoal
samples.

2. Experimental procedures

In this section, we shall describe the procedures used for the
gamma-ray and alpha-particle spectrometric assays. All the sam-
ples were first pre-processed in a jaw crusher to a grain size of less
than 1 mm, followed by crushing in an ultra-centrifugal mill which
includes sieves of different mesh sizes to obtain a grain size of less
than 0.50 mm for the gamma-ray spectrometry and 0.25 mm for
the alpha-particle spectrometry. They were then homogenized,
and finally dried in a forced convention oven at 105 °C.

2.1. Gamma-ray spectrometry

Gamma-ray spectrometry has the advantages of not requiring
laborious sample preparation and that several nuclides can be
evaluated from a single measurement. In particular, the use of
high-resolution germanium detectors allows the precise determi-
nation of the activity concentrations of several nuclides in any type
of sample. For these reasons, gamma-ray spectrometry was used
in the present work to analyze the radioactive content of carbon
samples. With this technique, one can investigate the uranium and
thorium series together with the activity concentrations of other
radionuclides, such as *°K, '*’Cs, and '*“Cs.

An aliquot of each sample was put into a Marinelli beaker of
1200 cm® or 320 cm?, depending on the amount of sample avail-
able. The beakers were then perfectly sealed to avoid the escape of
radon, and left for 40 days before measurement, in order to ensure
radioactive equilibrium. Spectra were measured for 72,000 s using
a coaxial p-type HPGe detector with 20% relative efficiency for the
1.332 MeV ®°Co peak. Dead-time corrections were taken into
consideration, while losses due to random pile-up were usually
negligible because of the low activity concentrations of the
samples.

The determination of the activity for each radionuclide requires
prior knowledge of the peak efficiency at each photon energy for a
given geometry. An efficiency calibration must then be performed
using known standard sources of geometrical dimensions, density,
and chemical composition very similar to those of the sample
under study. It is not difficult to reproduce the sample geometry,
but the photon attenuation in the samples of interest (carbon
samples with very different densities) is usually not at all close to
that in the calibration source (with a given fixed value of density)

(Jurado Vargas et al, 2002). We have proposed an efficiency
transfer method to surmount this problem (Jurado Vargas et al.,
2003). In a first step, we carry out an experimental efficiency ca-
libration by measuring a water sample spiked with a reference
multi-gamma solution in both Marinelli beakers. In a second step,
we use Monte Carlo simulation to evaluate, for any photon energy,
the ratio of the efficiencies for the sample of interest and for the
calibration sample. Finally, this ratio is multiplied by the experi-
mental efficiency given by the measurement of the calibration
source. This procedure saves both time and resources since no
sample-specific experimental calibration is needed. Moreover, it
has the advantage that many potential inaccuracies in the detector
model cancel out to a large degree in the calculated ratio obtained
by Monte Carlo simulation, making it possible to work directly
with the non-optimized detector data supplied by the manu-
facturer (Vidmar et al., 2010). For this calculation, we used the
well-known Monte Carlo simulation code DETEFF (Cornejo Diaz
and Jurado Vargas, 2010) which has been widely used for the
evaluation of coaxial gamma-ray detector efficiencies. A detailed
description of the efficiency transfer method followed in the
present work is given in Jurado Vargas et al. (2003). Corrections for
coincidence-summing effects were applied for the gamma-ray
lines exhibiting cascades, following the procedure described by
Quintana & Fernandez (1995).

In order to investigate the natural 2*?Th series, the **Ra and
228Th activity concentrations were determined. The emissions of
228p¢ (338.3 and 911.2 keV) were used to determine their 2*®Ra
progenitor, and the emissions of *'?Pb (238.6keV) and 2°*Tl
(583.2 keV) were considered to determine their ***Th progenitor.
To study the >*3U series, the activity concentration of ?°Ra was
determined from the emissions of its daughters ?'*Pb (352 keV)
and 2'Bi (609.3 keV and 1120.3 keV). The activity concentrations
of the nuclides '*’Cs, '*%Cs, and “°K were calculated from their
emissions at 661.7, 795.9, and 1460.8 keV, respectively.

2.2. Alpha-particle spectrometry

Alpha-particle spectrometry must be applied to assay those
radionuclides which are difficult to determine precisely by gam-
ma-ray spectrometry. The technique requires prior chemical pur-
ification of the carbon sample in order to separate the corre-
sponding radionuclides of interest from others that would inter-
fere. The procedure followed to perform the extraction and sub-
sequent analysis of the different isotopes of uranium and thorium
had three well-defined stages.

The first stage (Fig. 1) consisted of an acid leaching process
applied to 2 g of sample in concentrated nitric acid, stirring for
over one hour for complete homogenization. Then the mixture
was dried, and the residue calcined in a muffle furnace at 450 °C
for 12 h. The ashes were dissolved in concentrated hydrochloric
acid. Then 2%°U and ??°Th yield tracers were added, and the so-
lution was dried. This procedure is based on the work of Salmon
et al. (1984).

The purification stage is illustrated in Fig. 2. Uranium and
thorium isotopes were separated from the bulk of the matrix with
C12H2704P (tributyl phosphate, TBP). First, the actinides (uranium
and thorium) were extracted in the organic phase (TBP) from the
inorganic phase 8 M HNO; (40 mL) in which remain other ele-
ments that would interfere in the quality of the source. Then xy-
lene was added, and the mixture of TBP and xylene shaken to
break the links of the TBP with the actinides and allow their
subsequent extraction in an inorganic phase. The thorium isotopes
were extracted in 45 mL of HCL 1 M, and the uranium isotopes in
45 mL of DI H,0. The thorium fraction has to be re-purified using
two ion-exchange columns (Dowex 1x 8 chloride form, 100-
200 mesh) sequentially to eliminate trace amounts of uranium.
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2g 25mL
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12h

450° >N HCL37% 26U |25Th

HNO.

20-40mL |

Fig. 1. Acid leaching procedure for carbon samples.

The residual uranium fraction was joined to the fraction obtained
previously in the DI H,O (Alcaraz-Pelegrina & Martinez-Aguirre,
2007).

Finally, the resulting aliquots with the uranium and thorium
isotopes were electro-deposited onto a stainless steel disc from a
sulfuric acid electrolyte at pH 2.1-2.4 for 60 min (Hallstadius,
1984). Alpha-particle spectra were acquired measuring the sources
for 7 to 10 days, using implanted silicon detectors of 450 mm?
active area manufactured by CANBERRA, using a 12 mm source-to-
detector distance.

3. Application to coal and charcoal samples

Various coal and charcoal samples were analyzed, following the
experimental procedure described in Section 2. The main char-
acteristics of these samples are summarized in Table 1. The two
coal samples (ANT and BIT) were provided by the INCAR (Instituto
Nacional del Carbén, Spain) and corresponded to anthracite and a
bituminous coal, respectively. The charcoal samples were from
two sources. Two were commercialized charcoals purchased from
national supermarkets (samples CH1 and CH2), and the rest were
manufactured for the present work in the laboratory of the ICMC
(Instituto del Corcho, la Madera y el Carb6n) in Extremadura
(Spain), under controlled conditions from woods coming from
different countries. For the manufacture of these last charcoals, the
wood was placed in a closed reactor with a gas output connected
to a tar collection system. The temperature of the muffle should

Table 1
Characteristics of the coal and charcoal samples analyzed.
Sample Density Species Provenance
(g/em?)
COALS
ANT* 118 Anthracite Asturias (Spain)
BIT" 0.77 Bituminous coal Asturias (Spain)
CHARCOALS
CH1" 0.50 Aspidosperma quebracho-blan- Paraguay
co; Bulnesia sarmientoi
CH2' 039 Not specified on the label Not specified on the
label
PTF 031 Loblolly pine wood (Pinus Florida (US)
taeda)
PRL 0.14 Scots pine wood (Pinus Latvia
sylvestris)
PIN 0.28 Stone pine wood (Pinus pinea) Extremadura (Spain)
ENC* 0.62 Holm oak wood (Quercus ilex) Extremadura (Spain)

* Provided by INCAR (Instituto Nacional del Carb6n), Spain.
" Commercialized charcoals.
© Manufactured at ICMC (Instituto del Corcho, la Madera y el Carbén), Spain.

rise by 10 °C every minute up to 500 °C, maintaining that plateau
for 3 h to complete the pyrolysis. The samples PTF and PRL cor-
responded to raw materials from the felling of trees, and the
samples PIN and ENC to raw materials from annual pruning.

For all the samples under study, the activity concentrations of
the nuclides ***Th, ??®Ra, ??°Ra, and “°K, together with the

FIRST I E. COLUMN

8M HCI

40mL

10mL2 X2

tl’BP 8M HNO, I» [TBP Xylene 1.5 M HCI
SmL 20mL SmL | 20mL 1SmL
TBP+ Xylene | H,0

SmL 20mL

ELECTRODEPOSITION

URANIUM

15mL

v

SECOND 1. E. COLUMN

8MHNO,
40mL

Discard
8MHNO,

ELECTRODEPOSITION

THORIUM

Fig. 2. Purification of uranium and thorium in carbon samples for alpha-particle spectrometry (LE.: ion exchange. TBP: tributyl phosphate).
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Table 2

Activity concentrations (Bq kg ') measured in the coal and charcoal samples studied by gamma-ray spectrometry.
SAMPLE BACs MDA wes MDA o ¢ MDA *2Ra MDA 22Ra MDA 22Th MDA
COALS
ANT < MDA 048 < MDA 038 506.9(4.9) 583 38.1(1.0) 1.60 26.9(5) 0.77 34.2(5) 0.67
BIT < MDA 0.35 < MDA 026 21.7(2.4) 6.46 10.0(8) 141 12.9(5) 0.78 8.1(4) 0.49
CHARCOALS
CH1 < MDA 048 < MDA 033 258.8(5.6) 8.90 < MDA 1.94 <MDA 1.09 < MDA 0.54
CH2 < MDA 042 < MDA 045 113.8(5.3) 11.25 < MDA 232 < MDA 117 <MDA 0.67
PTF < MDA 0.63 < MDA 0.76 40.9(5.9) 14.62 <MDA 3.01 3.9(1.0) 1.65 < MDA 09
PRL < MDA 137 < MDA 142 <MDA 3 < MDA 5.39 < MDA 2.76 < MDA 13
ENC <MDA 0.78 < MDA 0.82 196.4(10.1) 18.89 5.7(1.7) 333 5.1(9) 200 4.9(6) 110
PIN < MDA 0.57 < MDA 0.66 66.7(6.2) 15.35 < MDA 295 < MDA 173 < MDA 0.77

anthropogenic nuclides '*’Cs and '**Cs were determined by  Table 4

gamma-ray spectrometry (Table 2), and those of *2Th, 2*°Th, 22%Th,

238 and 2*U by alpha-particle spectrometry (Table 3). The
minimum detectable activity (MDA) for each radionuclide was
determined from the expressions given in Debertin and Helmer
(1988).

As seen in Table 2, the *%Cs and '*’Cs activity concentrations
for all the coal and charcoal samples analyzed were below the
MDA, less than 1 Bq kg ™' for most of the samples. Although these
two nuclides could provide some information about the nature of
the carbon sample, their low content does not allow them to be
used as indicators to differentiate between coal and charcoal. The
40K activity concentrations in the analyzed samples were in the
range 21.7-506.9 Bq kg~', coherent with the ranges reported for
Spanish coals by Alvarez Alvarez and Dopico Vivero (1998)
(7.5-800 Bq kg~ ') and by UNSCEAR (2000) (25-1650 Bq kg ~'). No
differences were found in the “°K activity concentrations between
the coal and charcoal samples.

One observes in Table 3, however, that there were evident
differences between coal and charcoal samples for the alpha-par-
ticle spectrometry measurements. For the coal samples, the ac-
tivity concentrations for 22U, 3%U 2*2Th, and #*°Th were much
greater than the corresponding MDA values, with activities greater
than 8 Bq kg~', while these same concentrations were extremely
low for all the charcoal samples (even below the MDA value in
most cases). The behavior of 2**Th, **®Ra, and %*°Ra is similar
(Table 2), although the activity concentrations for these nuclides in
the ENC sample were above the corresponding MDA values. One
can state, therefore, that in general the activity concentrations for
the radionuclides of the uranium and thorium series are much
higher in coals than in charcoals.

In order to compare the activity concentrations obtained for the
two coal samples in this work, Table 4 includes some data corre-
sponding to the ranges of activity concentrations for several nu-
clides in coal samples from Spain and other countries. One ob-
serves that, in general, the ranges found in the present work for

Comparison of the activity concentrations for coal samples obtained in this work
with the values reported by other authors.

Sample  Range of activity concentrations (Bq Kg™')
oK [21.7-506.9]  [7.5-800]" [25-1650]° [89.5-314]'
28R, [10.0-38.1]"  [15-100]" [3-58]°
226R,3 [129-269)"  [6-250] [27-698]" [25-239]" [7.8-25.5]
238y [10.7-173]"  [7.5-800]" [26-82]° (18-807)" [29-196]" (7.8-30)'
234 [113-201)"  [85-285]
221h 18.6-35.2)" [0.4-5935]" [2-210]° [3.1-129)° [7.0-19.2]'
230Th [11.3-19.2)" [8.5-25.5)
* This work:

b Alvarez Alvarez and Dopico Vivero, 1998;
€ UNSCEAR, 2000;

9 Flues et al., 2007;

© Tsikritzis et al., 2008;

f Salmon et al., 1984.

the activity concentrations of 2*U, 2*Th, **®Ra, **°Ra, and “°K in
the two coal samples are within the literature ranges. The values
listed as reported by other authors for the **®*U and 2*?Th series
isotopes were obtained by gamma-ray spectrometry, except for
Salmon et al. (1984) who determined their 2**U, 34U, 2*Th, and
230Th activity concentrations by alpha-particle spectrometry.
Finally, as a check of the experimental procedures proposed in
the present work, one notes the coincidence in value of the ??5Th
activity concentrations determined by alpha-particle and gamma-
ray spectrometry, considering a 2¢ uncertainty interval, for the
samples with concentrations above the corresponding MDA.

4. Conclusions

In this work, a procedure is proposed to characterize coal and
charcoal samples based on their radioactive content. The first as-
say to use is gamma-ray spectrometry with HPGe detectors,

Table 3
Activity conc (Bq kg) d in the coal and charcoal samples studied by alpha-particle spectrometry.
Sample 28y MDA el MDA 1) MDA 0Th MDA 225Th MDA
COALS
ANT 17.3(8) 0.24 20.1(9) 0.26 35.2(1.2) 014 19.2(7) 0.16 35.3(1.2) 0.24
BIT 10.7(4) 0.22 11.3(5) 023 8.6(4) 0.06 11.3(5) 021 8.8(5) 0.21
CHARCOALS
CH1 < MDA 0.12 <MDA 0.16 0.11(3) 0.04 0.20(4) 0.10 0.6(1) 0.14
CH2 < MDA 0.14 <MDA 0.14 < MDA 0.26 < MDA 0.65 < MDA 1.07
PTF < MDA 0.49 <MDA 0.74 < MDA 027 < MDA 0.62 < MDA 0.59
PRL < MDA 0.50 <MDA 0.75 < MDA 0.57 < MDA 1.29 < MDA 1.00
ENC < MDA 023 <MDA 032 < MDA 043 < MDA 034 5.1(3) 0.21
PIN <MDA 0.52 <MDA 078 < MDA 043 <MDA 095 < MDA 0.83
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because it is a non-destructive and high-resolution technique that
provides a rapid determination for many radionuclides. The sec-
ond technique is alpha-particle spectrometry to assay the content
of those radionuclides which either cannot be detected or are
difficult to determine precisely by gamma-ray spectrometry.
However, this second technique requires prior chemical purifica-
tion of the carbon samples in order to separate the corresponding
nuclides of interest.

The ¥#Cs and '’Cs activity concentrations were below the
MDA for all the samples analyzed, so that they could not be used to
differentiate between the coal and charcoal samples. On the con-
trary, the uranium and thorium series activity concentrations were
generally much greater in the coals than in the charcoals. In
general, the activity concentrations found for the two coal samples
analyzed were within the ranges reported for coals in other works
in the literature.
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Abstract

An isotopic uranium analysis of environmental and man-made samples was performed by alpha-particle spect-
rometry. A fitting technique using blocks of peaks in the spectra measured with silicon detectors was developed.
Samples of natural uranium from conventional mines and from the Bangombé natural nuclear reactor were analysed.
The isotope composition of depleted and enriched uranium samples was also determined. The technique was applied to
determining the isotope composition of plutonium samples, identifying whether the samples were reactor-grade or
weapons-grade plutonium. Spectra of soil samples from Palomares and others from an inter-laboratory comparison

exercise were analysed, yielding very good results.
© 2003 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 29.30.Ep: 92.20.Td; 02.70.Hm; 29.85.+¢
Keywords: Alpha-particle spectrometry: Uranium; Plutonium

1. Introduction

Measurements of the isotopic alpha-activity
ratios of uranium or plutonium samples are very
interesting for determining the composition of
environmental and non-environmental materials.
The isotopic abundance of natural uranium in
rocks can reveal disequilibrium processes in the
natural series, so that uranium can be used as a
tracer in long-term migration processes from the
source [1,2]. In samples containing ***U, isotopic
analysis gives clues to the origin of the enriched or
depleted uranium. Plutonium and other transur-

" Corresponding author. Tel.: +34-924-289-526; fax: +34-
924-289-651.
E-mail address: ams@unex.es (A. Martin Sanchez).

anic elements are excellent tracers to follow certain
geochemical or geophysical processes taking place
in situ, due to their high reactivity with particulate
matter. Isotopic ratios of plutonium are signatures
of the origin of discharges of actinides into the
environment [3].

Isotopic uranium and plutonium analysis can
be performed using mass spectrometry, but this
technique is not available in many laboratories.
However, alpha-particle spectrometry with silicon
solid-state detectors is an inexpensive technique
within the reach of most experimental groups. The
methods and algorithms developed in our labora-
tory for analysing alpha-particle spectra have now
been applied to the determination of the isotopic
abundance of actinides in a wide variety of sour-
ces. We have developed fitting procedure codes for
the analysis of uranium or plutonium spectra,

0168-583X/$ - see front matter © 2003 Elsevier B.V. All rights reserved.

doi:10.1016/S0168-583X(03)01585-4
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calculating the area corresponding to the emissions
of each isotope and taking into consideration low-
energy and branching-ratio corrections [4] or even
constraints from known data [5]. In this present
work, the complete procedure of fitting alpha-
particle spectra was applied to the study of several
uranium and plutonium sources with different en-
richment grades, including natural and man-made
(enriched or depleted) uranium and environmental
and high-activity plutonium samples.

2. Experimental

Alpha-particle spectra corresponding to several
activity ratios from different uranium sources were
chosen for this study. They are summarized in the
following:

NAT: Alpha-particle spectrum from a natural
uranium source obtained from an environmental
water sample taken from a river passing close to a
uranium mine [5].

BANG: Spectrum from the uranium ore from
the Bangombé natural nuclear reactor, in the
framework of the “Oklo — Natural Analogue
Phase IT” Project [6].

Ul: The source giving this spectrum was pre-
pared from a sample containing depleted uranium,
by leaching with nitric acid a piece of a calorimeter
used to detect high-energy particles at CERN [7].

U2: Enriched uranium (3% of **U) spectrum
from a sample of the nuclear fuel used in a con-
ventional type PWR electricity generator [7].

All the uranium alpha spectra were obtained by
measurements with ion-implanted silicon detec-
tors, active area 450 mm? and a source-to-detector
distance ranging from 15 to 25 mm.

For the plutonium alpha spectra, two types of
sources (environmental and from standard solu-
tions) were used to determine the 2*Pu/**"Pu ac-
tivity ratios:

PAL: Alpha-particle spectrum from an envi-
ronmental sample of soil collected at Palomares
(Spain), where aerosols contaminated with pluto-
nium isotopes were distributed as the consequence
of a bomber crash in 1966 [§]. This source was
measured using a passivated ion-implanted silicon
detector of 450 mm? active area.

~ 164 ~

PUI and PU2: These are spectra obtained from
sources prepared with highly enriched *’Pu and
0Py solutions used to prepare samples with dif-
ferent values of the »**Pu/*Pu activity ratio. The
sources were made by vacuum evaporation and
measured with a 50 mm? ion-implanted silicon
detector, equipped with a 6 mm diameter dia-
phragm and a small magnetic filter to reduce
conversion electrons. All the manipulations and
measurements were performed at IRMM (Bel-
gium) for an inter-laboratory exercise [9].

PU3: Similar to PU1 and PU2, but in this case
the technique used for the preparation was drop
deposition onto stainless steel with tetraethylene-
glycol as a spreading agent. The same experimen-
tal device was used for the measurement as for
PU1 and PU2 [9].

3. Spectral analysis

The quality of high-resolution alpha-particle
spectra exhibits a critical dependence on the ex-
perimental setup used in the fabrication of the
source and in the measurement processes. These
factors may combine to produce broader peaks
with tails at lower energies in the pulse-height
spectrum. Thus, counts from one nuclide at a
given energy may fall within the region of interest
of another nuclide at a lower energy. Several un-
folding procedures for the analysis of complex al-
pha-particle spectra have been developed [4,10,11],
but in general they fail when the number of fitting
parameters (multiple interfering emissions regis-
tered in an alpha-particle spectrum) increases.
Fitting the data by the convolution of two left-
handed exponentials with a Gaussian using the
Levenberg-Marquardt method gives very good
results and performs the spectral unfolding very
accurately, however [4]. In this way, the contri-
butions of individual peaks can be evaluated with
the restriction of the same peak-shape being ap-
plied over the whole spectrum when the number of
peaks is not very large.

In the case of many interfering emissions (e.g.
uranium and plutonium alpha-particle spectra),
other strategies must be used. Emissions of the
same isotope can be grouped together with a single
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line-shape and the evaluation of the activity ratio
of each radionuclide present in the spectrum can
be simplified by including the cnergies and emis-
sion probabilities as constraints in the fitting pro-
cedure [5,11]. For this, a computer code called
FITBLO (fitting to blocks of peaks), in FOR-
TRAN 77, was developed and has been described
in detail elsewhere [5]. It was applied in the present
work to the study of the isotopic ratios of uranium
and plutonium in several spectra of general inter-
est. Emission energies and branching-ratio values
for the uranium and plutonium isotopes were ob-
tained from IAEA [12]. The results of some char-
acteristic examples were compared with the results
from alternative methods used in the analysis of
alpha spectra or by mass spectrometry.

4. Results and discussion

Fig. | shows as an example the fit to the BANG
spectrum and the weighted residuals from the fit in

431

terms of standard deviations at the bottom. Table
1 gives some of the results for the best fit of the
uranium alpha-particle spectra. They are com-
pared with some reference value in each case. For
the NAT sample, the comparison is made with the
natural isotopic abundance given by the IUPAC as
standard values [13]. For the BANG sample the
reference value is the result of several measure-
ments including alpha spectrometry and thermal
ionisation and inductively coupled plasma mass
spectrometries [6]. The other results were com-
pared with those obtained by the computer code
ENURA [7], a specific program for the analysis of
uranium spectra, which takes into consideration
low-energy tails and branching-ratio corrections
without fitting to calculate first the area corre-
sponding to each uranium isotope and then the
isotopic composition of the sample. In all cases,
agreement was very good. The percentages of
different isotopes in each sample can be calculated
from the values of the isotopic composition [7].
Thus, the percentage of *U found in the NAT

10000

Counts

3750 3900 4050

4200

4650

4350

Energy (keV)

3900 4050

4200

4350 4500 4650 4800

Fig. 1. Fitted alpha-particle spectrum of the BANG uranium sample (semilogarithmic plot). Light lines correspond to each block of
peaks defined for the separate isotopes. The whole spectrum (dark line) is the sum of the values obtained for each block. The residuals,
in terms of the Poisson uncertainty of the fit, are shown at the bottom.

~ 165 ~



Estrategias para la Caracterizacion Radiactiva de Carbones
Aplicacion a carbones vegetales
DIFUSION DE RESULTADOS E INTERNACIONALIZACION

432 M.P. Rubio Montero et al. | Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 213 (2004) 429433

Table 1
Uranium activity ratios found in the spectra fitted with the proposed code. compared with reference values

Sample Activity ratios Notes
I‘JU/Z\’(U Z\CU/'_"‘XU ZthIZ\KU

NAT 0.987+0.017 0.0457 £0.0026 - This work
1.00 0.046 - [12]

BANG 1.004 £0.012 0.0419 £ 0.0017 - This work
1.0065 + 0.0065 0.0427 £ 0.0013 - (6]

Ul 0.1374 +0.0025 0.0133+0.0007 0.00516 + 0.00045 This work
0.133240.0036 0.0140 + 0.0006 0.00516 + 0.00057 7

u2 5.27+£0.09 0.197 +0.007 0.014 +0.002 This work
5.02+0.10 0.202 +0.007 0.014+0.002 71

Table 2

Activity ratios found in this work for several plutonium spectra compared with reference values

Sample B9PufPu activity ratio
This work Reference value
PAL 4.64+0.64 4.2340.34-5.00 +0.35*
PUI 0.689 +0.002 0.6974 4 0.0013°
PU2 1.048 +0.003 1.045 +0.002°
PU3 1.480 £ 0.003 1.479 4 0.003°

“Values taken from [14].
" Values taken from [9).

sample is 0.714 +0.041% (0.72% being the refer-
ence value), whereas the BANG sample gave a
slightly depleted U, 0.66 + 0.03%, without *¢U
emissions in the spectrum. Nevertheless, notice the
detection of ***U emissions in the depleted ura-
nium sample, which we determined to be
0.21+0.01% of U, or in the *5U enriched
sample from the nuclear fuel, 3.00 £ 0.11% of 3U.

Results for the 2**Pu/**'Pu activity ratios (Table
2) were obtained, as for uranium, from the analysis
of several alpha-particle plutonium spectra using
the FITBLO code [5]. Fig. 2 shows the fitted PU2
spectrum and the weighted residuals. Good
agreement is found between the value obtained for
the PAL sample and the values given by other
authors for other samples from the same zone [14].
A comparison with values obtained by mass
spectrometry is also given in Table 2 for the PUI,
PU2 and PU3 spectra. These experimental data
were used as reference data in an exercise to
compare several spectral deconvolution methods
[9]. The isotopic ratio of the PAL sample is char-

~ 166 ~

acteristic of weapons-grade plutonium, whereas
the PUl to PU3 values correspond to reactor-
grade plutonium [8].

5. Conclusions

Alpha-particle spectrometry is a very suitable
technique for the study of this type of alpha-
emitting nuclides. When several emissions interfere
in the spectrum of a sample, deconvolution tech-
niques can be used. These methods become diffi-
cult to apply, or even give erroneous results, when
there are many interfering emissions, such as in the
case of uranium or plutonium spectra. The isoto-
pic determination of very complex uranium or
plutonium samples can be achieved by applying
the spectral unfolding method, fitting the experi-
mental data with the use of blocks of peaks (one
block for each isotope of the sample). The results
are very reliable. The proposed method avoids the
use of more sophisticated or expensive techniques,
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Fig. 2. The same as Fig. 1 but for the PU2 plutonium sample.

such as mass spectrometry, and represents an al-
ternative technique to determine the composition
of samples containing alpha-particle emitting
nuclides even in the case of very complex spectra
such as those of uranium or plutonium samples.
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