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Resumen

Hoy en dia, la contaminacién ambiental se controla mediante la determinacién de una gran variedad
de elementos o compuestos considerados contaminantes presentes en muestras ambientales, tales
como el agua, el aire, el suelo y la biota. Para llevar a cabo el andlisis de muestras con matriz sélida, es
un requisito indispensable realizar una extraccion de los contaminantes, siendo la etapa mas laboriosa
del analisis. La determinacion de los analitos de interés se realiza mediante la técnica instrumental mas
adecuada en cada caso.

En los Ultimos afios, la actividad industrial y la produccidn de energia nuclear han incrementado el uso
de radionuclidos. En particular, el uranio y el torio han cobrado relevancia ambiental, debido a su
amplia distribucidn en los diferentes compartimentos.

Para la determinacién de uranio y torio, el uso del ICP-MS ha ganado terreno debido a los bajos limites
de deteccion alcanzados. El uso de esta técnica instrumental exige que los analitos de interés estén en
disolucidn, para lo cual son extraidos de la muestra sélida mediante una digestién acida asistida por
microondas, ya que presenta una serie de ventajas respecto a otros digestores.

En este trabajo, se presenta un estudio de diferentes tipos de digestiones acidas aplicadas a cuatro
tipos de matrices sélidas de diferente composicidn (suelo, sedimento, fosfoyeso y cenizas vegetales).
Los acidos utilizados fueron nitrico, clorhidrico y fluorhidrico (usado para alcanzar una digestién total
de la muestra), ademas se ha afiadido perdxido de hidrégeno a uno de los tratamientos para aumentar
el poder oxidante.

Con el objetivo de evaluar los diferentes tratamientos, se analizaron muestras de referencia
provenientes de ejercicios de intercomparacion, y una muestra de referencia certificada, con
diferentes contenidos de uranio y torio.

Una vez obtenidas las sefales analiticas de muestras y patrones se ha llevado a cabo un analisis
estadistico de los resultados, incluyendo el analisis de regresidon de las rectas de calibracion, los
calculos de los limites de deteccién y de cuantificacidn, y pruebas t para determinar si hay o no
diferencias significativas entre la concentracién de referencia y el resultado obtenido.

Los resultados no son concluyentes para todas las muestras analizadas. Sin embargo, se ha encontrado
que en el caso de la determinacién de uranio para la muestra de fosfoyeso todas las digestiones han
resultado validas, por lo que se aconseja llevar a cabo la mas sencilla (solo acido nitrico). En el caso de
la determinacidn de torio en suelo se recomienda el uso de una digestién con HNOs y HCI, mientras
que para la muestra de sedimento se alcanzé un resultado satisfactorio con el uso de una digestién
con HNOs y HF.
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Abstract

Nowadays, environmental contamination is controlled by determining a great variety of elements or
compounds considered to be pollutant in environmental samples such as water, air, soil and biota. In
order to carry out solid matrix sample analysis, an extraction of the contaminants is mandatory, being
the most laborious step of the analysis. The determination of the analyte of interest is done by means
of the most adequate instrumental technique in each case.

In the last years, industrial activity and production of nuclear power have increased the use of
radionuclides. Particularly, uranium and thorium began to have major relevance, due to their wide
environmental distribution.

For uranium and thorium determination, the use of ICP-MS has gained importance because of its lower
detection limits. The use of this technique demands that the analytes of interest are in dissolution, for
which they are extracted from the solid sample through an acid digestion assisted by microwaves, since
it presents a series of advantages regarding other digestion methods.

In this work, different types of acid digestions applied to four types of solid samples (soil, sediment,
phosphogypsum and vegetable ashes) have been studied. The acids used were nitric, hydrochloric and
hydrofluoric (used to reach a total digestion of the sample). In addition, peroxide of hydrogen has been
added to one of the treatments to increase the oxidising power.

With the objective to evaluate the different treatments, reference samples from intercomparison
exercises, and a certified reference sample, were analysed containing different levels of uranium and
thorium.

Once analytical results were obtained from samples and standards, a statistical analysis of the results
has been carried out, including regression analysis of calibration graphs, limits of detection and
guantification, and t tests to determine significant differences between reference concentration and
the obtained values.

Results are not conclusive for all the analysed samples. Nevertheless, in the case of the determination
of uranium in phosphogypsum sample, all digestions have turned out to be valid. Thus, the simplest
digestion that only use nitric acid is recommended. In case of the determination of thorium in soil, a
digestion with HNOs and HCl is suggested, whereas for the sediment sample a satisfactory result was
reached using HNOs and HF digestion.

Pagina | 2



Universitat

de les Illes Balears

Evaluacion del tratamiento de matrices sdlidas para la determinacion de uranio y torio mediante ICP-MS g UIB

Contenido
O [ 4o Yo [ ToloiTe Yo FO T TSP URRPR PRI 5
1.1, ANQlItOS D@ INTEIES...coieiieiee ettt ettt e e s bt e et e e s b e e s eneeesabeeesanes 5
O R B 11 A Te Yo T ol [ - SRS 6
S O [0 1V N 7
D O o =1 41V PRSPPI 9
3. MaAteriales Y MELOUOS .......uiiii et e e e s e e s e e e s b e e e e b e e e e nareeas 9
I B (e Yot Yo IRV A 0 1 =Y £ g ] L= P PPPPRRN 9
R |V ¥ =13 o = [ PO PPSPPPPP 10
3.3. Condiciones de trabajo del digeStor.........ccuciiiiiiiiiieecceee et eaaee e 11
3.4. Condiciones de trabajo del ICP-MS .........coo ittt e e e s tre e e seaaeeeean 12
3.5, ANEliSis @STAAISTICO ....cuieuiieiieiesieerie ettt ettt et e et e se s se st e ene e nteneas 12
3.5. 1. Curva de calibracion .......cooeo oo 12
3.5.2.  Limite de deteCCION «...eieieiiieie ettt et 12
3.5.3.  Limite de cuantificacion ..........coceoieiienien e 13
3.5.4. CAlculo de CONCENTIACION ....oueiiuiieieeieet ettt st sbe e s s as 13
3.5.5.  Prueba t para la comparacion de las medias con el valor real.........cccccccevveeeciieeeennneen. 14
4. ReSUAdOS Y diSCUSION.......uviieiciiiee ettt e e e et e e e et e e e e ebteeeeebteeeeebteeeseaseasassnsteeeesnnes 14
4.1, Curva de CalibraCion ......ccocieieiiiiiie et s s 14
4.2, Limite de detECCION .....ooiiiiiiieeee e s s 16
4.3.  Limite de cuantifiCacion ......cc.ccooueiiiiiieiieee e e 17
4.4. Concentraciones de Uy Th en [as MUESEIras......ccccccuviiieiiiiieiiiiiee et e e 17
4.5. Prueba t para la comparacion de las medias con el valor real........ccccoeeevieiiviiieeccciee e, 22
TR €] o Tol [V o o TSPV PUPPOPSRPRRP 24
R = 11 o1 [ oY= - - PP 25

Pagina | 3



de les Illes Balears

@ PURNTERIEN Fyaluacion del tratamiento de matrices sélidas para la determinacion de uranio y torio mediante ICP-MS

Indice de tablas

Tabla 1. Is6topos del uranio presentes en la naturaleza, su masa atdmica y su abundancia relativa. .. 5
Tabla 2. Is6topos del torio presentes en la naturaleza, su masa atémica y su abundancia relativa. ..... 6

Tabla 3. Reactivos utilizados indicando el proveedor, sus caracteristicas técnicas y los pictogramas de

=T = {0 o I Yo AT PP SRTPPPRN 10
Tabla 4. Contenido de uranio y torio en las muestras de referencia. ........ccocccevveeeeeeeeeccciiiieee e 11
Tabla 5. Parametros de operacion del ICP-IMISZ. ..........cooiiioieieeeeeeeeeeee ettt enas 12
Tabla 6. Andlisis de regresidn lineal de la curva de calibracidn de uranio.........cccccceeeeecciiiieeee e 15
Tabla 7. Andlisis de regresion lineal de la curva de calibracidon del torio.........cccceeeeeeeecciiiieeee e 16
Tabla 8. Andlisis del limite superior de linealidad de las curvas de calibracidn.........cccccvvveeeeiiinncnnns 16
Tabla 9. Calculo de los limites de deteccion para U Y Th. .o 16
Tabla 10. Calculo de los limites de cuantificacion para Uy Thu....ccceevciiiiieiiieicceeeceee e 17
Tabla 11. Concentraciones halladas de Uy Th en la muestra de suelo. ........ccceeeuvveiecieeeecieee e, 18
Tabla 12. Calculo de las concentraciones de U y Th en la muestra de sedimentos. .........ccccceeeeeuvvnenn. 19
Tabla 13. Calculo de las concentraciones de U y Th en la muestra de fosfoyeso. .......ccccceeevveeeeivnnennn. 20
Tabla 14. Calculo de las concentraciones de U y Th en la muestra de cenizas vegetales..................... 21
Tabla 15. Distintos valores de t para diferentes grados de libertad (nimeros de réplicas -1)%........ 22
Tabla 16. ReSUtados Pru@ba t.........ooo it et e e e e e e e ra e e e earaeeeeennaeeaean 22
Tabla 17. Resumen de los resultados obtenidos para los cuatro tipos de muestra analizados. .......... 23

Pagina | 4



de les Illes Balears

Evaluacion del tratamiento de matrices sélidas para la determinacion de uranio y torio mediante ICP-MS @ Universitat

1. Introduccion

En la actualidad, la contaminacion ambiental es controlada abarcando una gran variedad de
contaminantes en todos los compartimentos ambientales, como por ejemplo en el agua, aire, suelo y
biota. En este marco, el andlisis de muestra sélidas es de suma importancia, siendo la extraccidn de los
contaminantes un paso obligado antes de la utilizacidon de una técnica instrumental, convirtiéndose de
hecho, en la parte mas dificultosa del andlisis.

La extraccion de los analitos de interés puede llevarse a cabo de diferentes maneras, dependiendo del
analisis a realizar y de la técnica instrumental a utilizar, siendo la extraccién con disoluciones acuosas
la mas usada para determinar los iones presentes en la muestra. Asi, se consigue poner en disolucion
los analitos de interés, aunque inevitablemente conducira a la co-extraccién de otros compuestos.

Entre las técnicas instrumentales disponibles, la espectrometria atdmica (AAE, ICP-OES e ICP-MS) es la
mas comunmente utilizada para iones metalicos. La seleccidon de la mas adecuada dependera en gran
medida de las concentraciones presentes en las muestras y de las posibles interferencias que presente
la matriz de las mismas.

Debido al gran incremento, sobre todo en actividades industriales en general, y en las relacionadas con
la obtencién de energia nuclear en particular, el uranio y torio han cobrado relevancia ambiental
debido a su condicién de elementos radioactivos, por un lado, y a su amplia distribucién en el
ambiente, por el otro?. De manera, que hoy en dia estdn incluidos en gran parte de los planes de
vigilancia ambiental, y se determinan en una gran variedad de muestras, incluidas las matrices sélidas.

En cuanto a la determinacién de estos analitos, en los ultimos afios, el ICP-MS ha ganado terreno en la
determinacién de radiontclidos de larga vida media, como el uranio y el torio, debido a sus bajos
limites de deteccién para la determinacidon simultdnea a concentraciones traza y ultra-traza, y
permitiendo ademas la posibilidad de realizar el anélisis isotdpico de estos elementos?.

Considerando lo expuesto, y debido a la gran variedad en la composicidn de matrices sélidas, surge la
necesidad de encontrar el tratamiento mds adecuado para cada tipo de matriz dependiendo de su
composicion y de los requisitos instrumentales, como veremos a continuacion.

1.1. Analitos de interés

El uranio® es un elemento radioactivo que se encuentra de manera natural (entre 0.5y 4.7 ppm), pero
en pequefias cantidades en suelo, rocas, agua, plantas, animales y en los seres humanos. Es el
elemento natural mds pesado, con nimero atémico 92, que en estado puro es un metal pesado de
color plateado casi tan denso como el plomo.

El uranio natural (el que se puede encontrar en la naturaleza) se compone por tres isdtopos: 2**U
(0.0055%), 23°U (0.7204%) y 238U (99.2742%), siendo el isétopo 234U un producto de desintegracion del
238 (Tabla 1)%.

Tabla 1. Isétopos del uranio presentes en la naturaleza, su masa atdmica y su abundancia relativa.

Isétopo Vida media Masa atomica Abundancia relativa (%)
B4y 2.453E+05 afios 234.04095 0.0055
235y 7.03E+08 afios 235.04393 0.7204
2381y 4.47E+09 aios 238.005079 99.2742
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En la naturaleza, el uranio se puede encontrar como dxido, principalmente en el mineral uraninita de
color verde oliva que contiene mayoritariamente didxido de uranio (UO>) y trazas de triéxido de uranio
(UOs)3. El uranio que se utiliza como combustible en la produccidn de energia nuclear suele ser didxido
de uranio.

El torio es un elemento radioactivo que se encuentra de manera natural en pequefas cantidades en la
corteza terrestre (alrededor de 10 ppm), en suelo, rocas, aguas subterraneas, plantas y animales®. Es
aproximadamente tres veces mas abundante que el uranio, el plomo o el molibdeno. Es el elemento
natural con nimero atémico 90, que en estado puro es un metal pesado de color blanco-plateado casi
tan denso como el plomo, y si estd pulverizado puede inflamarse espontdaneamente (piroforicidad).
Cuando se calienta en el aire, se enciende y se quema con una intensa luz blanca. El torio natural se
compone por dos isdtopos: 2°Th (0.02%) y 232Th (99.98%) (Tabla 2)°.

Tabla 2. Isétopos del torio presentes en la naturaleza, su masa atdmica y su abundancia relativa.

Isétopo Vida media Masa atomica Abundancia relativa (%)
230Th 7.65E+04 afios 230.03313 0.02
232Th 1.40E+10 afios 232.03806 99.98

El torio natural se puede encontrar en los minerales torita (silicato de torio) y torianita (6xidos mixtos
de uranio y torio). El principal uso del torio es en la preparacidn de la capa Welsbach que se utiliza para
recubrir las linternas portatiles de gas. También se usa en una aleaciéon con magnesio para recubrir el
cable de tungsteno en los equipos eléctricos.

1.2. Digestion acida

En general, la digestion es un método tradicional utilizado en la preparacién de varios tipos de
muestras, para ser analizadas en forma liquida. La digestion por via hiumeda se basa en la
descomposicion de la materia organicay/o inorganica de la muestra utilizando disolventes inorganicos.
La digestién acida, en particular, rompe la matriz de la muestra destruyendo la materia organica, y
dejando a los elementos que se desean analizar disueltos. La temperatura maxima varia segun la
muestra, produciendo una degradacidon parcial o completa de la misma. El resultado de la digestién es
una disolucién acuosa acida a la que Ilamaremos extracto que posteriormente se puede diluir y
analizar.

Entre los diferentes tratamientos? para la extraccion de los analitos de una muestra sélida, la digestidn
acida asistida por microondas tiene una serie de ventajas, entre las que caben destacar: la adecuada
descomposicidn de la matriz, la retencidn de los elementos volatiles, la reduccién de la contaminacién
cruzada, el control de la energia, la reduccidn de la cantidad de reactivos que se deben utilizar, ademas
de un modo de trabajo en un sistema cerrado y rdpido. Estas ventajas hacen que la digestién por
microondas haya ganado terreno sobre la digestion manual. En un digestor manual no se pueden
controlar la presidn, ni la temperatura. Ademas, el tiempo de digestion se reduce de manera
considerable.

Segun los objetivos del analisis y el tipo de muestra se pueden utilizar oxidantes, por ejemplo, acido
nitrico y perdxido de hidrégeno (en las digestiones con microondas estd prohibido el uso de acido

1 Seglin la IUPAC, la digestion se considera un tratamiento de la muestra, dejando el uso del término pre-
tratamiento para referirse a las etapas que se realizan en el lugar de recogida de la muestra y a una serie de
procesos (por ejemplo, secar, tamizar, diluir) llevados a cabo antes del tratamiento analitico de la muestra®.
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sulfurico y percldrico), y acidos no oxidantes, como el acido fluorhidrico y el clorhidrico, solos o
combinados. Las mezclas mas usadas son agua regia (1 HNOs : 3 HCl) para analisis de metales y
aleaciones, 4 HNOs : 1 H,0, para muestras con elevado contenido organico debido a su elevado poder
oxidante, y 4 HNOs : 1 HCl en muestras inorganicas para atacar parcialmente a los silicatos.

En el caso de muestras de suelo, sedimento o material particulado en suspension, donde el contenido
de materia organica es bajo, habitualmente se usa un acido o combinacién de dcidos dependiendo del
objetivo del analisis. Si se desean estudiar los elementos asociados a la matriz en las fracciones mas
labiles, por ejemplo, adsorbidos a la superficie, unidos a materia organica y a carbonatos, se llevara a
cabo una digestidn parcial, normalmente con acido nitrico solo o mezclado con acido clorhidrico. Si,
por el contrario, se desea conocer el contenido total de los elementos, se usara acido fluorhidrico
combinado con alguno de los anteriores, ya que, al disolver los silicatos, se extraerdn incluso los
componentes de la red cristalina. Para muestras organicas, donde se necesita un poder oxidante aun
mayor, usualmente se combinan acidos con perdxido de hidrégeno, consiguiendo en cualquier caso la
digestion total de la muestra.

En este trabajo se ha utilizado un digestor de microondas Microwave Digestion System. Multiwave GO
de la compafiia Anton Paar’, capaz de digerir muestras ambientales con matrices sdlidas (Figura 1). La
ventilacién utilizada asegura las altas temperaturas de digestién y una alta calidad de digestién. Este
digestor se puede utilizar para digestiones y lixiviaciones rutinarias con diferentes cantidades de
muestra, tanto de matrices inorganicas como orgdnicas.

Figura 1. Digestor de microondas Multiwave GO de la compaiiia Anton Paar.

1.3. ICP-MS

La espectrometria de masas por acoplamiento inductivo de plasma (ICP-MS), es una técnica muy
sensible que es capaz de cuantificar de manera selectiva casi todos los elementos de la tabla periddica
que tengan un potencial de ionizacién menor al del argén (15.7596eV?8, Figura 2) alcanzando la
determinacidn de concentraciones de partes por billén (ppb). El plasma de acoplamiento inductivo es
un método para generar iones que luego son separados y detectados gracias al espectrometro de
masas.
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En el ICP, la muestra en estado liquido se introduce hasta un nebulizador a través de una bomba
peristaltica, donde con la ayuda de una corriente de argdn se transforma en aerosol. Este aerosol es
transportado ala zona de ionizacién donde se genera un plasma cuando el flujo de argdn gas se somete
a un campo magnético oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia.
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Figura 2. Energias de ionizacién de los elementos en kJ/mol°.

Se pueden llegar a alcanzar unos 8000 K en el interior del plasma. Cuando la muestra llega a la llama,
es ionizada y los iones se separan segun la relacion carga/masa en el interior de un cuadrupolo o filtro
de masas cuadrupolar, luego estos iones llegan al detector dando una sefial'®. En la Figura 3 se
puede observar el esquema basico del funcionamiento del ICP-MS.

ICPMS lon Source Region
Skimmer
cones

Argon plasma
lon optice at BOOOK

S —
== T
Sample
injected
into
plaama I
l l AF load coils |_ de and 8¢ woltages
T D
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Figura 3. A la izquierda se puede observar el esquema del sistema de ionizacion de plasma (ICP) y a la derecha
se puede observar el esquema del filtro cuadrupolar (MS)*..

Con el objeto de mantener el buen funcionamiento del ICP-MS es necesario controlar la presencia de
solidos en suspension, para lo cual una vez obtenido el extracto, éste se filtra previamente por un filtro
de 0.45 um. Ademas, la concentracién de sdlidos disueltos totales (SDT) debe mantenerse por debajo
de 100-200 ppm para que no haya obstruccion en los colectores del ICP-MS.

En este trabajo se ha optado por la determinacidon mediante un ICP-MS, ya que algunas de las muestras
a analizar tienen un contenido muy bajo de ambos elementos. Se utilizé un ICP-MS modelo Elan DRC-
e de la marca Perkin Elmer (Figura 4).
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Figura 4. ICP-MS Perkin Elmer Elan DRC-e utilizado en este trabajo??.

2. Objetivo

El objetivo de este trabajo de fin de grado es evaluar diferentes digestiones para cuatro tipos de
muestra sélida con distinta composicion, que se analizan usualmente para la monitorizacién de uranio
y torio en el ambiente. Para ello se utilizarad un digestor asistido por microondas y deteccién mediante
ICP-MS.

La metodologia de trabajo propuesta para alcanzar el objetivo propuesto es:

=  Seleccidn de las disolventes que se utilizaran en cada digestion

= Establecimiento de los pardmetros de calibracién instrumental (recta de calibracién, rango lineal
de trabajo, limites de deteccidén y cuantificacion)

= Tratamiento de muestras de referencia y cuantificacion de los analitos de interés

= Andlisis estadistico de los resultados

3. Materiales y métodos

3.1. Reactivos y materiales

En la Tabla 3 se presentan los reactivos utilizados, sus caracteristicas y los correspondientes
pictogramas de seguridad. Se han seguido todas las normas de seguridad de acuerdo con el grado de
peligrosidad de cada reactivo.

Para realizar las curvas de calibracién se han utilizado patrones de U y Th de concentracién 1001 pg
mL'y 1000 ug mL?, respectivamente, adquiridos a Scharlau. También se ha utilizado agua de calidad
MiliQ, con una conductividad aproximada de 0.8 us cm™.
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Tabla 3. Reactivos utilizados indicando el proveedor, sus caracteristicas técnicas y los pictogramas de
seguridad.

Reactivo Proveedor Caracteristicas®® Pictogramas'*

«» CAS: 7697-37-2
HNO; Scharlau +» Concentracion: 65% 6
< PM:63.0 g mol?
%+ CAS: 7647-01-0
HCl Scharlau «» Concentracion: 37%
< PM:36.6 gmol?
«» CAS:7664-39-3
HF Scharlau «» Concentracion: 48% %
% PM:20g mol?
< CAS: 7722-84-1
H>0; Scharlau «» Concentracion: 30%
< PM: 34.01 g mol?

Todo el material utilizado en este trabajo es de vidrio, el cual ha sido sometido a un procedimiento de
limpieza mediante bafio de nitrico al 5% durante un minimo de 24 horas, y posteriormente, varios
enjuagues de agua MiliQ.

3.2. Muestras

Con el objetivo de evaluar los diferentes tratamientos, se analizaron tres muestras de referencia
provenientes de ejercicios de intercomparacidon, y una muestra de referencia certificada, con
diferentes composiciones:

1) Suelo. Muestra de referencia: Ejercicio de intercomparacion de la Comisién Europea 2009.
Composicidn: materia organica (aproximadamente el 7 %) e inorganica

2) Sedimentos. Muestra de referencia certificada del Institute for Reference Materials and
Measurements (IRMM) 320R. Composicién: materia organica (aproximadamente el 3.5 %)
e inorgdnica

3) Fosfoyeso. Muestra de referencia: Ejercicio de intercomparacion del Consejo Seguridad
Nuclear CSN-CIEMAT 2008. Composiciéon: materia inorgdnica (95 % de sulfato calcico
dihidratado y 5 % de otros sulfatos)

4) Cenizas vegetales. Muestra de referencia: Ejercicio de intercomparacion Consejo
Seguridad Nuclear CSN-CIEMAT 2005. Composicidn: materia orgdanica

A excepcidn de la muestra de referencia certificada, cuyos contenidos de uranio y torio natural vienen
dados en mg kg?, los contenidos en las muestras de referencia se expresan en concentracion de
actividad para los radiontclidos 2*8U y 2Th (Tabla 4). Considerando que, para ambos radionuclidos la
abundancia relativa es superior al 99%, se asumieron, con fines practicos, como los contenidos de U
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natural y Th natural, respectivamente. Para expresar los contenidos en masa a partir de una actividad,
se utilizan las actividades especificas para cada radionuclido, segun:

Actividad especifica
Contenido (Bq g~ 'radionucleido) Contenido
(Bq kg~ muestra) (mg g~ 'muestra)

Siendo la actividad especifica la radiactividad por unidad de masa que posee un radionuclido,
expresada en Bq gt °.

Tabla 4. Contenido de uranio y torio en las muestras de referencia.

Contenido #2U Contenido U Contenido %*°Th | Contenido Th
Muestra 1 1 -1 -1
(Bq kg™) (mg kg™) (Bq kg™) (mg kg™)
1 Suelo® 261 2.13+£0.08 20.5+2.7 5.04 + 0.66
2 Sedimentos® S 1.56 £ 0.20 - 5.30 + 0.40
3 Fosfoyeso“ 55+10 450+ 0.82 6.1+1.2 1.50+0.29
4 Cenizas vegetales® 7.5+0.9 0.61 £ 0.07 - -

9L os valores estdn expresados como media + incertidumbre (k=2).

bLos valores estdn expresados como media # desviacion estdndar (k=2).

3.3. Condiciones de trabajo del digestor

Se han ensayado cuatro digestiones diferentes, que incluyen diferentes tipos de acidos o mezclas,
utilizando diferentes rampas de temperatura y presion.

A)

B)

C)

D)

Digestidn A®: Se trata de una digestién solo con HNOs. Se pesaron 0.25 g de muestra, se le
afiadieron 5 mL de HNOs, y después de 10 min se cerraron los recipientes. Se inicié una rampa
de temperatura de 10 min hasta llegar a los 165 °C, que se mantuvieron durante 20 min.
Digestidon BY: Se trata de una digestién con HNOs y HCl. Se pesaron 0.25 g de muestra, se le
afiadieron 9 mL de HNOs y 3 mL de HCl y se cerraron los recipientes. Se inicié una rampa de
temperatura de 5.5 min hasta llegar a los 175 °C que se mantuvieron durante 4.5 min.
Digestidon C8: Se trata de una digestién con HNOs y HF. Se pesaron 0.25 g de muestra, se le
afiadieron 9 mL de HNOs y 3 mL de HF y se cerraron los recipientes. Se inicié una rampa de
temperatura de 5.5 min hasta llegar a los 180 °C que se mantuvieron durante 9.5 min.
Digestién D*°: Se trata de una digestion con HNOs y H,0,. Se pesaron 0.25 g de muestra, se le
afiadieron 5 mL de HNO3 y 1 mL de H,0, y se cerraron los recipientes. Se inicié una rampa de
temperatura de 40 min hasta llegar a los 200 °C que se mantuvieron durante 20 min.

Una vez se realizaron las digestiones, los extractos se llevaron a sequedad, y se disolvio el residuo seco
con acido nitrico al 2 %. En el caso de la digestidn C, que contiene HF se llevd a sequedad dos veces
para evitar que quedasen residuos de acido fluorhidrico en el extracto que puedan dafiar el ICP-MS.
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3.4. Condiciones de trabajo del ICP-MS

Las condiciones de trabajo del ICP-MS se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros de operacion del ICP-MS?°,

Radiofrequency power | Forward 1100 W

Plasma 15 L min™

Gas Flow Auxiliary 1.2 L min™
Nebulizer 0.98 L min
Dwell time 0.05s
Scan mode Essl;i?i(;izing—smady state
Sweeps per reading 20
MCA channels per spectral peak 1

Acquisition parameters ] ]
Resolution/amu 10% peak maximum | 0.7

(all analysis)
Signal processing Spectral peaks: average
Readings per replicate 1
Replicates 3
Isotopes measured B4y, B5Y, B8y y 2Th

3.5. Andlisis estadistico*!

Una vez se han obtenido las sefiales analiticas correspondientes a los diferentes patrones de
concentracién conocida y de las muestras, todas ellas expresadas en cuentas por segundo (cps), se
procedio al analisis estadistico de los datos, como se detalla a continuacion.

3.5.1. Curva de calibracion

Se ha utilizado la macro “Regresidon” del Excel para llevar a cabo el analisis de regresion lineal de la
curva de calibracidn, obteniéndose los coeficientes de la recta de calibracidn y sus limites de confianza,
y el analisis de los residuos y el limite superior de linealidad. Para este ultimo se seguira el criterio del
3 %, el cual se basa en el célculo del porcentaje del residuo del patrén mas concentrado respecto a su
pronéstico. Si este porcentaje es superior al 3 %, el punto deberd ser descartado de la recta de
regresion lineal.

Residuo . {< 3% Punto que pertenece a la recta
Prondstico > 3% Punto que no pertenece a larecta

3.5.2. Limite de deteccidn

El limite de deteccidn (LDD), definido como la concentracién que proporciona una sefial instrumental
(ywop) significativamente distinta de la sefial del blanco, se calculé segun:

YLop = ¥YBlanco + 3 * Spianco
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Considerando que la concentracién de la sefial (yiop) se calcula a partir de una recta de calibracion:
y=a-+bx
Se igualan las dos ecuaciones:
VBianco + 3 * Svianco =@+ b - LDD

Y, teniendo en cuenta que Vgianco €S la concentracion del blanco al igual que a, y que b es la pendiente
de la recta, la ecuacién se puede simplificar:

3 Shianco

b
El sgianco S€ puede estimar a partir de sy (error tipico) de la curva de calibracidn.

LDD =

3.5.3. Limite de cuantificacion

El limite de cuantificacion (LDQ) es la concentracion minima de la que se puede obtener medidas
cuantitativas en la matriz de estudio con una precisién aceptable?2.

Razonando de la misma manera que en el apartado anterior, el LDQ se puede calcular mediante la
ecuacion siguiente:

10 - Spianco
b

Donde la spianco S€ puede estimar a partir de sy (error tipico de la curva de calibracion) y la b es la
pendiente de la recta.

LDQ =

3.5.4. Célculo de concentracion

Para el calculo de concentracion de los analitos de interés se procede primero a restar la sefial del
blanco de digestion (el promedio de las réplicas, n=4) a las sefiales de las diferentes réplicas de las
muestras.

Una vez obtenidos los valores de sefial neta de las muestras, se interpolan en la recta de calibracidn
para determinar la concentracion de U y Th en los extractos. En este punto, se tiene que considerar si
la concentracién obtenida en cada extracto estd por encima del limite de cuantificacion
correspondiente. Si la concentracidn esta por debajo del LDQ, no se tendra en cuenta para futuros
calculos porque el error de estas medidas es muy elevado como para considerarlos.

Finalmente, para calcular la concentracién en cada muestra se consideran los pesos de muestra, y las
diluciones realizadas, obteniéndose la concentracién en mg kg de muestra seca.

xmg Upqe 100 mL extracto 250 mL dié madre 1000 g muestra  zmg Uyq,
1000 mL extracto 10 mL di6é madre y g muestra 1 kg muestra kg muestra

xmg Thyg 100 mL extracto 250 mL di6é madre 1000 g muestra zmg Thyg:
1000 mL extracto 10 mL di6 madre y g muestra 1 kg muestra - kg muestra

Con las concentraciones de U y Th en las muestras, se calculan las medias, la desviacidon estandar vy la
desviacidn estandar relativa. La desviacion estdndar relativa se calcula con la ecuacién siguiente:

desviacion estandar
%RSD = T x 100
media
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3.5.5. Prueba t para la comparacién de las medias con el valor real

Este tipo de ensayo se utiliza para comparar la media obtenida en cada digestion con el valor real (de
referencia) de concentracion de la muestra.

La hipdtesis nula que se plantea es que la media obtenida y el valor de referencia son iguales, esto es
Hy: X = pgy. Como hipétesis alternativa (H1) considerara que la media obtenida y el valor de referencia
son distintos, es decir Hy: X # pg. Por ello, se trabajara con valores de t critico de 2 colas.

El objetivo de este ensayo es comprobar si existe o no una diferencia estadisticamente significativa
entre el valor real y las medidas obtenidas. Se asumira que si no existen diferencias (aceptacion de Ho)
sera debido a que las digestiones son adecuadas para recuperar los analitos.

El estadistico t experimental (texp) se calcula segun la siguiente féormula:

Vn

(f—ll)'?

texp -

Los valores de t criticos (t.ri), se obtendran para un nivel de significacion a=0.05, y n-1 grados de libertad
(siendo n= al nimero de réplicas).

La hipdtesis nula serd aceptada o rechazada, segun:

texp < Leri aceptar Hy
{texp >t aceptar Hy

4. Resultados y discusion

4.1. Curva de calibracion

En la Figura 5 se presenta la curva de calibracién de uranio. En el eje x se presenta la concentracion de
U natural, expresada en pg L, mientras que en el eje y se presenta la sefial analitica, expresada en
cps, del canal correspondiente al 238U,

30000
y = 2.41E+04x + 3.82E+02
25000 | RZ=9.99F-01 e
—
— 20000 -
o &
= 15000 —
g .
~ 10000 - _—
_,’--
5000 -
&
0 0‘"" - '
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20
Unat (Ilg Lvl}

Figura 5. Curva de calibracion de uranio.

En la Tabla 6 se presenta el analisis de regresion de la curva de calibracidn del uranio, en la que se
observa un coeficiente de correlacion satisfactorio, y el andlisis de los residuales.
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Tabla 6. Analisis de regresidn lineal de la curva de calibracion de uranio.

Universitat

de les Illes Balears

Resumen Regresion Uranio

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0.99544489
Coeficiente de determinaciaon RA2 0.998328008
RM2 ajustado 05987051
Error tipico 340.391673
Chservaciones 8
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de libertad Suma de cuodrodos Promedio de los cuodrados F Valor critico de F
Regresicn 1 B6.257E+08 6.257E4+08 5.400E+03 4 275E-10
Residuos 6 6.952E+05 1.152E4+05
Total 7 b6.264E+08
Coeficientes Error tipico Estadistica t Probabilidad Inferior 95%  Superior 35%  Inferior 95.0% Superior 95.0%
Intercepcion 382.19 188.85 2.02 0.09 -79.91 84428 -79.91 844.28
Variable ¥ 1 24100.31 327.97 73.48 0.00 23297.78 24902 82 23297.79 24302 .82
Andglisis de los residuales
Observacidn Prondstico para ¥ Residuos
1 382.1% -382.19
2 1587.20 -3.37
3 279222 -113.77
4 7612.28 606.49
5 12432.34 28410
3] 17252.40 -264.66
7 22072.46 5.89
3 24483 49 -132.459

En la Figura 6 se presenta la curva de calibracidn de torio. En el eje x se presenta la concentracion de
Th natural, expresada en pg L%, mientras que en el eje y se presenta la sefial analitica, expresada en

cps, del canal correspondiente al ?*?Th.

232Th (cps)

Figura 6. Curva de calibracién del Th.

y = 1.94E+04x + 4.02E+02

R? = 9.96E-01 3 M*MM’
- F
) v 0.8 1.0 1.2
Thy (Hg L)

14

En la Tabla 7 se presenta el analisis de regresion de la curva de calibracion de torio, en la que se observa
un coeficiente de correlacion satisfactorio, y el analisis de los residuales.
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Tabla 7. Analisis de regresion lineal de la curva de calibracion del torio.

Evaluacion del tratamiento de matrices sélidas para la determinacion de uranio y torio mediante ICP-MS

Resumen Regresion Torio

Estadisticas de la regresién

Coeficiente de correlacion maltiple 0.99791634
Coeficiente de determinacidn RA2 0.99533702
RA2 ajustado 0.959500442
Error tipico 597.893094
Observaciones 7
ANALISIS DE VARIANZA
Gradas de libertod Suma de cuadrados Promedio de los cuodrados F Valor critico de F
Regresion 1 4. 276E+08 4 276E408 1.155E4+03 3.BO2E-O7
Residuos 5 1.787E+06 3.575E405
Total 6 4. 294FE+08
Coeficientes Error tipico Estadisticat Probabilidad Inferior 85%  Superior 35%  Inferior 95.0% Superior 95.0%
Intercepcion 401.78 439.48 0.91 0.40 -727.94 1531.51 -727.94 1531.51
Variable X 1 19415.07 561.39 34.58 0.00 17971.58 20858.16 17971.98 20858 16

Andlisis de los residuales

Observacion Prondstico para ¥ Residuos
1 401.78 -101.78
2 622631 8483
3 10109.32 614.61
4 13892 .34 535.60
5 17875.35 -BB7.27
] 21758.36 -260.59
7 2369587 31460

Enla Tabla 8 se presentan los valores utilizados en la evaluacion del limite superior de linealidad, dando

como resultado que en ambas curvas de calibracidn los ultimos puntos pertenecen a las rectas.

Tabla 8. Analisis del limite superior de linealidad de las curvas de calibracién.

Prondstico para Y | Residuo % Resultado
Curva de calibracion U 24482 -132.486 | 0.541 | <3% Valor aceptable
Curva de calibracion Th 23699 314.598 1.327 | <3% Valor aceptable

4.2. Limite de deteccion

A partir de los datos de las curvas de calibracién, el error tipico y la pendiente se calcularon los limites
de deteccidn para cada analito. En la Tabla 9 se presentan los valores usados en los calculos y los limites

de deteccion obtenidos.

Tabla 9. Calculo de los limites de deteccion para Uy Th.

Unat

Thnat

Curva de calibracién (y)

2.41E+04x+3.82E+02

1.94E+04x+4.02E+02

Error tipico (s,/) 3.404E+02 5.979E+02
Pendiente (b) 2.410E+04 1.942E+04
LDD (ug L) 4.24E-02 9.24E-02
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4.3. Limite de cuantificacion

A partir de los datos de las curvas de calibracién, el error tipico y la pendiente se calcularon los limites
de cuantificacidon. En la Tabla 10 se presentan los valores usados en los cdlculos y los limites de
cuantificacion obtenidos.

Tabla 10. Calculo de los limites de cuantificacion para Uy Th.
Unat Thnat
Curva de calibracion (y) | 2.41E+04x+3.82E+02 1.94E+04x+4.02E+02

Error tipico (s/) 3.404E+02 5.979E+02
Pendiente (b) 2.410E+04 1.942E+04
LDQ (ug L?) 1.41E-01 3.08E-01

4.4. Concentraciones de Uy Th en las muestras

Para calcular las concentraciones de U y Th en las muestras se efectuaron los siguientes pasos:

1) Sellevd acabo lainterpolacion en las correspondientes curvas de calibracion (dentro del rango
lineal de trabajo establecido entre el LDQ y el limite superior de linealidad para cada curva de
calibraciéon) y se calcularon las concentraciones en los extractos

2) Se descartaron los andlisis cuyas concentraciones en el extracto fuesen menores que los
correspondiente LDQ

3) Se calcularon las concentraciones de los analitos en cada muestra teniendo en cuenta el peso
de muestra seca analizado, y las diluciones realizadas

4) Se calcularon la media y la desviacidn estandar de las réplicas para cada muestra

5) Se llevd a cabo el andlisis estadistico de comparacidon de medias (prueba T) entre el valor de
referencia y el valor obtenido en los anilisis.

Enlas Tablas 11, 12, 13 y 14 se presentan las sefiales analiticas netas de las diferentes réplicas de cada
muestra, las concentraciones en los extractos, el peso de las muestras y la concentracion de Uy Th en
las muestras.

Pagina | 17



de les Illes Balears

@ PURNTERIEN Fyaluacion del tratamiento de matrices sélidas para la determinacion de uranio y torio mediante ICP-MS

Tabla 11. Concentraciones halladas de U y Th en la muestra de suelo.

Muestra 1: SUELO
Peso Unat muestra (mg kg™)
Digestion | cps netas U"”;:;TII)“O muestra E———
(9) réplicas media estdndar RSD (%)
3149 1.15E-01 0.252 <LDQ
A 3396 1.25E-01 0.253 <LDQ --- --- ---
3544 1.31E-01 0.263 <LDQ
3097 1.13E-01 0.252 <LDQ
B 3244 1.19E-01 0.249 <LDQ --- --- ===
2840 1.02E-01 0.251 <LDQ
3720 1.39E-01 0.250 < LDQ
c 3652 1.36E-01 0.247 <LDQ
3692 | 1.37E-01 0.250 <1DQ
3619 1.34E-01 0.250 < LDQ
3139 1.14E-01 0.247 < LDQ
2709 9.66E-02 0.248 <LDQ
o 2843 1.02E-01 0.250 <LDQ
2903 1.05E-01 0.247 <LDQ
Peso Thna: muestra (mg kg™)
Digestion | cps netas Thnae extzacto muestra T
(g L) (9) réplicas media desv’lacmn RSD (%)
estdandar
8973 4.42E-01 0.252 4.38
p 9688 4.79E-01 0.253 4.73 4.55 0.15 3
9772 4.83E-01 0.263 4.59
9082 4.47E-01 0.249 4.49
9590 4.74E-01 0.249 4.76
B 8791 4.32E-01 0.251 4.31 4.4 0.3 7
8529 4.19E-01 0.251 4.17
4556 2.14E-01 0.250 <LDQ
5611 2.69E-01 0.247 <LDQ
¢ 4611 2.17E-01 0.250 <LDQ
5137 2.44E-01 0.250 <LDQ
9042 4.45E-01 0.247 4.51
8296 4.07E-01 0.248 4.10
D 4.28 0.19 4
8848 4.35E-01 0.250 4.35
8345 4.09E-01 0.247 4.14
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Tabla 12. Calculo de las concentraciones de U y Th en la muestra de sedimentos.
Muestra 2: SEDIMENTOS
Peso Unat muestra (mg kg)
. > Unatextracto
Digestion | cps netas (ug 1) muestra Jesviacion
T . -
(g9) réplicas media estdndar RSD (%)
1932 6.43E-02 0.254 <LDQ
P 1867 6.17E-02 0.250 <LDQ
1926 6.41E-02 0.249 <LDQ
1973 6.61E-02 0.259 <LDQ
1950 6.51E-02 0.251 <LDQ
B 2003 6.73E-02 0.253 <LDQ . . .
1893 6.27E-02 0.248 <LDQ
2046 6.90E-02 0.259 <LDQ
3374 1.24E-01 0.252 <LDQ
C 3420 1.26E-01 0.248 <LDQ --- --- ---
3471 1.28E-01 0.247 <LDQ
1958 6.54E-02 0.243 <LDQ
5 1855 6.11E-02 0.247 <LDQ
1865 6.15E-02 0.246 <LDQ
1886 6.24E-02 0.248 <LDQ
Peso Thnat muestra (mg kg™)
. . Thya:extracto
Digestion | cps netas (ug L) muestra P
(9) réplicas media esv’lacmn RSD (%)
estdandar
8153 4.00E-01 0.254 3.93
7840 3.83E-01 0.250 3.83
A 8264 4.05E-01 0.249 4.07 3.93 0.10 3
8233 4.04E-01 0.259 3.90
9330 4.60E-01 0.251 4.58
9404 4.64E-01 0.253 4.59
B 8822 4.34E-01 0.248 4.38 4.50 0.10 2
9333 4.60E-01 0.259 4.44
10925 5.42E-01 0.252 5.38
¢ 12205 6.08E-01 0.247 6.16 >-8 0.6 10
8610 4.23E-01 0.243 4.35
8300 4.07E-01 0.247 4.12
D 8220 4.03E-01 0.246 4.10 4.18 0.12 3
8369 4.11E-01 0.248 4.14
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Tabla 13. Calculo de las concentraciones de U y Th en la muestra de fosfoyeso.

Muestra 3: FOSFOYESO
Peso Unat muestra (mg kg)
Digestion | cps netas Unat extr:clzcto muestra ——
(g L) (g9) Réplicas | media d;‘gz;z): RSD (%)
12048 4.84E-01 0.252 4.80
12535 5.04E-01 0.263 4.79
A 10279 4.11E-01 0.248 4.14 ol 05 &
12837 5.17E-01 0.256 5.05
11444 4.59E-01 0.255 4.50
B 9992 3.99E-01 0.245 4.07 434 0.20 5
11171 4 .48E-01 0.249 4.49
10944 4.38E-01 0.255 4.30
11098 4.45E-01 0.251 4.43
c 10691 4.28E-01 0.25 4.28 4.46 0.15 3
11490 4.61E-01 0.249 4.63
11276 4.52E-01 0.25 4.52
11191 4.49E-01 0.25 4.49
10414 4.16E-01 0.251 4.15
D 4.34 0.17 4
11080 4.44E-01 0.247 4.49
10538 4.21E-01 0.248 4.25
Peso Thnat muestra (mg kg™)
Digestion | cps netas Thear extzacto muestra .
(g L") (9) Réplicas | media desv’lac:on RSD (%)
estdndar
2588 1.13E-01 0.252 <LDQ
A 2531 1.10E-01 0.263 <LDQ === === -
2542 1.10E-01 0.256 <LDQ
2338 9.98E-02 0.255 <LDQ
1993 8.20E-02 0.245 <LDQ
& 2269 9.63E-02 0.249 <LDQ
2125 8.88E-02 0.255 <LDQ
2292 9.75E-02 0.251 <LDQ
C 2160 9.06E-02 0.25 <LDQ === === ===
2264 9.60E-02 0.25 <LDQ
2325 9.91E-02 0.25 <LDQ
2253 9.54E-02 0.251 <LDQ
b 2299 9.78E-02 0.247 <LDQ
2199 9.27E-02 0.248 <LDQ
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Tabla 14. Calculo de las concentraciones de U y Th en la muestra de cenizas vegetales.
Muestra 4: CENIZAS VEGETALES
Peso Unat muestra (mg kg)
Digestion | cps netas U"";:;tl_r_‘:)do muestra E———
(g9) Réplicas | media estdndar RSD (%)
1084 2.92E-02 0.252 <LbQ
1065 2.84E-02 20.251 <LbQ
A 1034 2.71E-02 0.248 <LbQ
966 2.42E-02 0.251 <LbQ
938 2.31E-02 0.247 <LbQ
B 1050 2.77E-02 0.253 <LbQ . . .
1009 2.60E-02 0.253 <LDbQ
1043 2.74E-02 0.251 <LbQ
1185 3.33E-02 0.251 <LDQ
c 1216 3.46E-02 0.248 <LbQ N N N
1203 3.41E-02 0.25 <LbQ
1232 3.53E-02 0.251 <LbQ
947 2.35E-02 0.25 <LbQ
964 2.42E-02 0.248 <LbQ
o 950 2.36E-02 0.247 <1DQ
822 1.83E-02 0.246 <LbQ
Peso Th,at muestra (mg kg™)
Digestion | cps netas Thnat ext_rlacto muestra .
(g L) (9) Réplicas | media desv’lac:on RSD (%)
estdndar
2575 1.12E-01 0.252 1.11
A 2532 1.10E-01 0.251 1.09 1.08 0.06 c
2557 1.11E-01 0.248 1.12
2337 9.98E-02 0.251 0.99
2405 1.03E-01 0.247 1.05
o 2751 1.21E-01 0.253 1.20 111 0.10 9
2367 1.01E-01 0.253 1.00
2728 1.20E-01 0.251 1.19
2648 1.16E-01 0.251 1.15
Cc 3088 1.38E-01 0.248 1.40 1.32 0.14 11
3134 1.41E-01 0.25 1.41
2245 9.50E-02 0.25 0.95
2497 1.08E-01 0.248 1.09
D 1.00 0.10 10
2483 1.07E-01 0.247 1.09
2082 8.66E-02 0.246 0.88
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4.5. Prueba t para la comparacion de las medias con el valor real

En la Tabla 15 se pueden observar los valores de t criticos para diferentes grados de libertad.

Tabla 15. Distintos valores de ti para diferentes grados de libertad (nimeros de réplicas -1)?*.

Numero de réplicas (n)

Grados de libertad (n-1)

tcn’ (a=0. 05)

4 3 3.1824
2 4.3027
2 1 12.7062

En la Tabla 16 se presentan los resultados de las pruebas t realizadas para comparar las medias
provenientes de las muestras analizadas y su valor de referencia.

Tabla 16. Resultados prueba t.

Conc. encontrada o
(m k -1) alor
Mues.t ra Digestion 979 .. ref. texe terit Resultado (a=0.05)
(analito) media desviacion {mgkg)
estdndar g g
A 4.55 0.15 5.04 6.53 3.18 | Diferencias significativas
No h if i
suelo(Th) | B 4.4 0.3 504 | 352 | a3 |Nohaydiferencias
significativas
D 4.28 0.19 5.04 8.00 3.18 | Diferencias significativas
A 3.93 0.10 5.3 27.40 3.18 | Diferencias significativas
. B 4.50 0.10 5.3 16.00 3.18 | Diferencias significativas
Sedimentos
(Th) C 53 06 53 191 1271 No hay diferencias
' ' ' ' ' significativas
D 4.18 0.12 5.3 18.67 3.18 | Diferencias significativas
A 4.7 0.4 4.5 103 | 318 |Nohaydiferencias
significativas
B 434 | 020 4.5 14 | 318 |Nohaydiferencias
Fosfoyeso significativas
U - -
() c 446 | 0.5 4.5 053 | 318 [|NOhavdiferencias
significativas
D 434 | 017 4.5 189 | 318 [|Nohaydiferencias
significativas
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En la Tabla 17 se presenta un resumen de los resultados obtenidos en el presente trabajo.

Tabla 17. Resumen de los resultados obtenidos para los cuatro tipos de muestra analizados.

Muestra Uranio Torio
o la digestion C presento
concentraciones por debajo del LDQ
Suelo (1) e Todas las digestiones se |[e La digestion B no presenta
encontraron por debajo del LDQ diferencias significativas,

considerandose la adecuada

e Se han analizado las cuatro

digestiones
Sedimentos | ¢ Todas las digestiones se | e La digestion C no presenta
(2) encontraron por debajo del LDQ diferencias significativas,

considerandose la adecuada

e Se han analizado las cuatro

Fosfoyeso digestiones e Todas las digestiones se encontraron
(3) e Todas digestiones son adecuadas por debajo del LDQ
(no presentan diferencias
significativas)
Cenizas e Todas las digestiones se | « La muestra no tiene torio
vegetales (4) encontraron por debajo del LDQ
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5. Conclusiones

En este trabajo se han evaluado diferentes tipos de digestiones dcidas aplicadas a cuatro muestras
solidas con distintos tipos de matrices.

Los resultados no son concluyentes para todas las muestras analizadas. Sin embargo, se ha encontrado
gue en el caso de la determinacién de uranio para la muestra de fosfoyeso todas las digestiones han
resultado validas, por lo que se aconseja llevar a cabo la mas sencilla (solo acido nitrico) para evitar el
uso innecesario de reactivos. En el caso de la determinacidn de torio en suelo se recomienda el uso de
una digestion con HNOs y HCl, mientras que para la muestra de sedimento se alcanzé un resultado
satisfactorio con el uso de una digestiéon con HNOs y HF. Las diferencias entre las digestiones dptimas
en cada caso sugieren diferentes grados de asociacion entre los analitos de interés y las diferentes
fracciones que componen cada tipo de matriz.

La cuantificacion del uranio en las muestras de suelo, sedimento y cenizas vegetales no se ha podido
realizar debido a que las concentraciones de los extractos se encontraron por debajo del LDQ, para
todas las digestiones ensayadas. En el caso del torio, no se ha realizado la cuantificacidn en la muestra
de fosfoyeso, ya que las concentraciones de los cuatro tratamientos estuvieron por debajo del LDQ. Si
bien para torio en suelo, hubo una digestién cuyos extractos presentaron una concentracién por
debajo del LDQ, se ha realizado la evaluacion debido a que los demds tratamientos pudieron ser
cuantificados.

Con el objetivo de alcanzar la cuantificacidn de uranio y torio en todas las muestras y tratamientos, se
realizé una segunda dilucion del extracto, concretamente para aumentar al doble su concentracion.
Esta dilucién se calculd para que la sefial analitica de las muestras entre dentro del rango lineal de
trabajo de las curvas de calibracién y a su vez no supere el maximo establecido para los sélidos
disueltos totales. Lamentablemente, no se ha podido llevar a cabo su determinacién porque se dafé
el ICP-MS.

Estas muestras también contenian un patrén interno de concentracién conocida (1 ug L de 2°°Bi), ya
que su uso es recomendado al trabajar en ICP-MS, con el fin de controlar la deriva instrumental (al
principio de este trabajo, no se disponia de él).

En resumen, se ha podido evaluar el tratamiento éptimo para determinar uranio en fosfoyeso, y torio
en suelo y sedimentos. Sin embargo, se considera necesaria la realizacién de los restantes tratamientos
para completar los resultados obtenidos y poder llevar a cabo la evaluacién completa de los mismos.
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