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®Resumen

El objetivo de este trabajo fue desarrollar un método analitico que permitiera determinar la
composicidn isotopica de diferentes elementos en muestras de suelos y dilucidar la existencia o no de
contaminacion. El método utilizado en la digestion de las muestras fue el EPA 30508, el cual permitié
determinar las concentraciones de algunos metales y del uranio y el torio. Para elementos con
concentraciones aun mas bajas como el plutonio y el radio, fue necesario un tratamiento posterior a la
mineralizacion por EPA. Latécnica de medicion utilizada fue la espectrometria de masa con cuadrupolo
y plasma inducido asociado (ICP-MS). Los resultados de los andlisis ejecutados en dos laboratorios
demostraron una buena correspondencia. Este método permitié hacer la caracterizacion isotopica
deseada y se demostré que los suelos estudiados no presentan ningun tipo de contaminacion local y que
la presencia del plutonio-239 es debida a las precipitaciones radioactivas globales.

Palabras clave: determinacion isotdpica, emisoresalfa, radionucleidos, ICP-MS, contaminacidénen
suelos.

@ Abstract

The aim of this work was to develop an analytical method in order to determine the isotopic
composition of different elements in soil samples and to determine the existence of contamination. The
method used in the digestion of the samples was the EPA 3050B, and some metal concentration were
determined including uranium and thorium. For elements with even lower concentrations such as
plutonium and radium a treatment after mineralization by EPA, was necessary. The measurement
technique used was mass spectrometry with quadrupole and plasma induced associated (ICP-MS).
Results of the analysis performed in two laboratories showed a good correspondence. This method
allowed to perform the isotopic characterization of studied soils and results showed that the studied soils
do not present any local pollution and that the presence of plutonium-239, is due to global fallout.

Keywords: isotopic determination, alphaemitter, radionuclides, ICP-MS, soil contamination.

e Introduccidén potencialidades para el desarrollo agricola, o con
fines investigativos sobre diferentes procesos

Confrecuenciase hace necesario ladeterminacion  ambientales o de vigilancia y control de la
de lasconcentracionesdealgunoselementosquimicos  contaminacion, por lo que el objetivo principal de esta
en las muestras de suelo, ya sea relacionado investigacionfue desarrollarunmétodo que permitiera
directamente con la caracterizacion del suelo y sus  determinar los niveles de diferentes elementos en el
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suelo y analizar su distribucion isotopica a distintas
profundidades del perfil. Este estudio se realizé tanto
en suelos cultivados como en suelos virgenes, con la
intencion de detectar cualquier contaminacion y
determinar la posibilidad de uso de los is6topos
determinados como trazadores de los procesos
ambientales. El método desarrollado fue el 3050B,
que consiste en una digestion fuertemente &cida con
HNO,y H,0,, en lineas generales. Este método de
digestion posibilitd la caracterizacion de algunos
metales en los suelos analizados.

Para la cuantificacion de los is6topos que de
manera habitual se encuentran en concentraciones
aun mas bajas fue necesario hacer una digestion
superior partiendo de una mayor cantidad de muestra
y realizando su preconcentracion. En todos los casos
se utilizé la medicion por ICP-MS. El método fue
validado comparando los resultados obtenidos en
diferentes laboratorios.

Elmétodo desarrollado posibilito larealizacion del
estudio, se cuantificaron cantidades trazas de varios
elementos de interés, entre ellos is6topos radioactivos
emisores alfa, como por ejemplo el Pu-239 y algunos

metales, entre ellos metales pesados. Los resultados
obtenidos corroboran la ausencia de contaminacion
local y la presencia de algunos contaminantes en
concentraciones que se corresponden Unicamente a
los lugares contaminados por las precipitaciones
globales. Estos valores pueden ser considerados
como valores de referenciaparalaregionde América
Central y la zona del Caribe.

® Materiales y métodos

Paraevaluar las diferencias hipotéticas, se tomaron
muestras de suelo con diferentes usos: (un suelo
cultivado y otro virgen); también para evaluar
ladistribucion de loselementos analizados se tomaron
muestras a diferentes profundidades del suelo, en
la microcuenca de Barajagua, perteneciente a la
cuenca del Hanabanilla en la Sierra de Escambray,
localizadaen laregion Centro-Sur de Cuba (figural1).
Setomaron muestras del suelo superficial (0-5cm)
y en la profundidad a los 5-10 cm. También se
tomaron perfiles de suelo de una profundidad de
30cm, paraconocer las concentraciones existentes
en todo el perfil.

Fig. 1 Barajagua, municipio Cumanayagua, provincial de Cienfuegos.
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Ladigestion de las muestras se realiz6 de acuerdo
con lo descrito en el método EPA 3050B,
especificamente segun el procedimiento para la
preparacion de las muestras de sedimentos,
aguasresidualesy suelos parael posterior analisis
por espectrometria de masa con plasmainducido
(ICP-MS). Este método no es de digestion total
para la mayoria de las muestras, y se basa en
una digestion fuertemente &cida que puede
disolver acasi todos los elementos que pudieran
convertirse en "medioambientalmente
disponibles”. Este método, por lo comln no
disuelve a los elementos encerrados en las
estructuras de silicatos; estos elementos por lo
general tampoco son moviles en el ambiente.

Una alicuota de 0,5 g de cada muestra de
suelo, previamente secado y tamizado por 2 mm,
se mineralizé de acuerdo con lo descrito en el
método EPA 3050B (Acid digestion of
sediments, sludges and soils), en beakers de
teflon. A cada alicuota de suelo se le adicion6
10 mL de una solucion 1:1 de HNO,, se mezclo
bieny setap6 conunvidrioreloj, luego se colocd
en plancha de calentamiento a una temperatura
de 95°C +5°C por un tiempo de 10 a 15 min sin
hervir. Se dejé enfriar lamuestray se le adicion6
5 mL de HNO, concentrado, se tapd y se volvio
acolocar en la plancha de calentamiento por 30
min.

La presencia de vapores pardos indica la
oxidacion de la muestra por el HNO,. Este paso
se continud repitiendo una y otra vez hasta que
cesaron los vapores pardos, lo cual indica que la
reacciéon se ha completado. Luego se dejo
evaporar la solucion hasta aproximadamente 5
mL;sinllegaraherviryaunatemperaturade 95
°C + 5 °C por 2 h, manteniendo siempre que la
solucion cubriera el fondo del beaker. Luego la
muestra se llevé a volumen minimo y se trato

con pequefas alicuotas de H,0O,, cuidando que
no ocurrieran pérdidas por la efervescencia de
la reaccion.

Este ataque parareduciral minimo el residuo se
alterné con HNO, , y con HF . hasta lograr la
menor cantidad de residuo posible y se secé en la
plancha de calentamiento a 95°C + 5 °C. El residuo
obtenido por este método se diluyé en 100 mL de
agua bidestilada y se filtrd, se volvio a secar y se
disolvié en 100 mL de agua acidulada al 1 % con
HNO, . Finalmente se midi6 por Q-1CP-MS.

Para facilitar la cuantificacion de los
radionucleidos menos concentrados y validar
los resultados obtenidos, alicuotas de 7 g de
cadamuestrade suelo, cuidadosamente pesadas,
se mineralizaron con 25 mL de HNO3(C) y 5mL
de H,0, , a una temperatura de 150 °C por
3 h con agitacion constante. Posteriormente se
llevo a sequedad. El residuo seco se ataco con
pequefias cantidades de HNO, ,y con HF
hasta lograr la menor cantidad de residuo posible
y se secO en la plancha de calentamiento. Por
ultimo, el residuo obtenido por este método se
diluy6 en 100 mL de agua bidestiladay se filtro;
se volvio a secar y se disolvié en 100 mL de
agua acidulada al 1 % con HNO, 'y se analiz6
por Q-ICP-MS.

Para comparar y validar los resultados, los
andlisis de las muestras se realizaron en dos
laboratorios diferentes, BAS-ION-IRP (Unidad
de Radioproteccion), ENEA Casaccia, Roma, y
en el Laboratorio de Radioquimica del
Politécnico de Milano, equipados ambos con Q-
ICP-MS, manufacturados por la Thermo Fisher
Scientific. En la tabla 1 se presentan los
parametros operacionales fijados para las
mediciones de las muestras.
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TABLA 1. PARAMETROS OPERACIONALES DELICP-MS PARALA
EJECUCION DE LOS ANALISIS

Instrumento

Q-ICP-MS X Series Il

Q-ICP-MS X Series

Reduccian de
iHe:H;

interferencias e
mLmin}

CCT Celda de
92:8

Colisian
WIS 3.5

del espectro

Interfase Conos de niquel (tigoXt) Conos de niquel
Fotencia RF 1400W 1 340W

Fluo de gas del| 083 L'min 0,98 L'imin
Mebulizador

Mebulizadaor Vidrio Concéntrico Burgener Miramist
Flujo de la muestra 0.8 mL/min 0.73 mLimin
Flujo del gas auxiliar 0.7 Limin 0.29 L'min

Flujo del gas de 14 Limin 14 Limin
enfriamiento

Tiempo de residencia 10 ms 30 ms

Comdas 100 50

Tiempo de adquisicion] 37107 2507

Todas las soluciones se prepararon usando
reactivos de grado analitico (Carlo Erba, Fluka, Rudi
Pont) y agua ultrapura (18,2 MW cm? a 25 °C)
(Arium 611 UV Sartorius). Se usaron los siguientes
reactivos analiticos: acido nitrico 70 %, 4acido
fluorhidrico 50 %, y perdxido de hidrégeno. Las
soluciones "multielementales” (10 pg/mL) fueron
suministradas por Inorganic Ventures, las cuales se
diluyeron en H,O/HNO, (1 % v/v) hasta
concentraciones apropiadas. El ?°Ra se determind
directamente por comparacion con una curva de
calibracién preparada con una solucion standard
certificada (Amersham-GRG 513) de *°Ra
(3,29 E-11 g mL?Y).

Las mediciones de ?*°Pu por ICP-MS se obtuvieron
por comparaciones con lamediciondirectadel material
certificado de 2#2Pu (National Physical Laboratory) y
corrigiendo laformacion de hidruro de uranio (U%8H*)
con masa 239, que tiene lugar durante la operacion
standard.

® Resultados

La determinacion de los contenidos de los
metales se realizé por el laboratorio de radioquimica
del Politécnico de Milano. En la figura 2 se
representan los resultados obtenidos en las
muestras.

1 0000,00 -
1000,00 1
100,00 . fl
O Mo cutivada
g_ 10,00 B Cultivado
o 1.00 O Cultiv. 5 cm
B Cultiv. 10 cm
0,10 4
0,01 4
Ba TIi ¥V Cr Mn Co Ni Cu Zn As Se Rb Sr Fb
0,00

Fig. 2 Caracterizaciongeneral referidaalos metales en suelos cultivados y no cultivados,
entodoel perfil (30cm de profundidad),ya5y 10cm de profundidad del suelo cultivado.
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La distribucion de los elementos en los suelos
cultivados y no cultivados es significativamente
diferente. De forma general, las concentraciones
de los diversos elementos en todo el perfil (30 cm
de profundidad) son mayores en los suelos no
cultivados que en los cultivados. Esta disminucion
de los contenidos de los metales estudiados pudiera
estar relacionada con las pérdidas de suelo debido
a los procesos erosivos que tienden a ser mayores
enlossueloscultivados. Asimismo, se observauna

homogeneidad en la distribucién de los metales a
los5y 10 cmde profundidad en los suelos cultivados.
Esto pudieraexplicarse debidoalahomogenizacion
del suelo que tiene lugar durante el laboreo.

Los resultados obtenidos para los suelos no
cultivados estan en buena correspondencia con
los valores reportados en la literatura,
determinados por andlisis de activacion
neutrénica /1, 2/ (figura 3).

Caractenzacion General Il

Literatura
0 Mo cuRledo
Lo

r

| &=

i Sr

Fig.3Comparacionentre lacaracterizacion general realizadaen estainvestigaciony
lareportada por laliteraturaparaalgunosanalitos.

Estos valores confirman la eficacia del método
analitico desarrollado, sentando las bases para la
preparacion de un banco de datos referido a los
contenidos de metales en el suelo, lo cual pudiera ser
objetivo de futuras investigaciones sustentando
indirectamente las condiciones analiticas para la
determinacion de cantidades trazas de algunos
elementos para los cuales es dificil establecer una
comparacion.

Uranio, torio y radio

En latabla 2 se reportan los resultados parael Th,
U, Ray el Pu, obtenidos por ambos laboratorios.

Para facilitar la comparacion, los valores
promedios de los diferentes elementos, asi como
los valores reportados en la literatura /1, 2/,
son mostrados en las figuras 4y 5. Los valores
estan en el rango entre 1 pg/g para el U, de
3-4 pg/g para el Th y de 1-3 - 10° pg/g
para el Ra.

Como se esperaba, las concentraciones de
estos elementos estan en buena correspondencia
con los valores de la literatura /1, 2/, y no
dependen ni del cultivo ni de la profundidad del
muestreo /3, 4/.

Determinacion de Uy Th
8.00
T.00
OLiteratura |

23 pLiteratura I
3 4Ic-u o Mo cultivado ENEA,
& a.c-u O ha el Pol. Mitsno

2' o0 1] B Cultivacio EMES,

' | Cultivvado Pol,
hesl I | [ —
0.00
Th-232 [ Becke -

Fig.4 Comparacion de los resultados obtenidos parael Thyel U por ambos laboratorios
con losvalores reportadosen laliteratura/1, 2/.
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TABLA2. CONCENTRACIONES DE Th, U,RaY Pu DETERMINADOS POR
ICP-MSPORAMBOSLABORATORIOS

- Th 232 U238 U235 226Ra 238Pu
ENEA POLINI ENEA  POLIMI ENEA ENE&  POLIMI ENEA  POLIMI
Hg'g Hg'g Hg'g pg'g Hg'g Hg'g pg'g Hg'g Hg'g
Perfil 2,07E- 1,12E-
= A | 7.14E-00 4.72E=00| 1.05E=00 8,75E-01| 7.52E-03 4,01E-05 ~ 141ED7
o  completo 06 a7
=
= B B o _ o Z.TEE _ 1,14E- o
E  Scm E | 2.58E+00 1,85E-00| 9,78E-01 5.22E-01| T.01E-03 ~ 2,23E-0% ~ 3,01E0T
3 07 07
(&
= ~ o _ _ _ 5,53E- _ 3,45E- L
A0.em C | 2.22E+00 1,T1E=00| 2.03E=00 1,83E+00| 14202 .- 2,30E-05 .- 2, 04E-07
_ _ — — _ 2.24E — 5 35E- —
a | 4385400 3.53E-00| 1.00E=00 1,00E+00| 7.14E-32 3,09E-06 1,54E-08
08§ 0
9,85E 2 47E-
b | 2.06E+00 2,24E<00| 1,05E+00 £,65E-01 | 7.50E-03 N 2,06E-05 _ 9,22E-08
Perfil av av
completo _ __ _ o _ 9,22E _ 9,09E- _
¢ | #09E+00 2.3TE-00| 5.53E-01 T.2TE-D1| 51203 1,54E-05 255E-08
08§ 0
2,07E 8,03E-
d | =.08E+00 2,51E+00| 7.76E-01 &,63E-01| 545E-03 1,98E-05 2,11E-08
08 08
a 2,11E 3.31E-
a a | 3.56E+00 2.85E-00| 9.32E-01 5.34E-01| T.04E-03 9,02E-07 _ 1,09E-07
= 08§ 07
=
= _ _ _ _ _ 1,24E _ 7.55E- _
= 5 om b | 441E+00 3,22E-00| 1,14E+00 9,01E-01 | £.22E-03 1,456E-05 12E-08
o 08 08
- - _ _ _ 1.41E _ 1,77E- _
¢ | #09E+00 3.02E-00| 3.55E-01 5.03E-01| 55403 .- 1,20E-05 .- 2,30E-08
2.12E 8.20E-
a | 2.80E+00 2,16E+00| 8,87E-01 7.76E-01 | &,30E-03 1,40E-05 2 13E-08
07 08
- _ L B B 1,41E _ £ 55E- _
i0.cm b | 3.27E+00 2. 78E-00| T.TEE-01 5.34E-01 | 555503 1,57E-05 1,85E-08
08§ 0
1,10E- 3,30E-
c | 5.24E+00 3,74E<00| 1,13E+00 9,15E-01 | &,04E-03 0 1,15E-05 o 2, 52E-08
Determinacidn de Ra - 226
1,00E-04
1,00E-05 B Ky Cultivado BHEL
g_ o H‘In [ul. Politécnico Milano
= By bivado EHEA
1,00E-06 B yhivad Pol. Milano
1,00E07

Ra-226

52

Fig.5 Concentraciones de ?*Radeterminadas por ambos laboratorios.
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Las concentraciones de 2®U, 2?Th y ?*Ra en los
fertilizantes fosfatados son de importanciacritica, ya
queestosradionucleidos pueden llegar hastael hombre
por diferentes vias y constituyen un riesgo potencial
para su salud /5/.

Laproporciénnatural entre los is6topos del uranio
16, 7/'y la ausencia del is6topo del 28U confirman la
carencia total de actividades humanas relacionadas
con laproduccién de radioisétopos y en particular de
los elementos transuranicos.

Plutonio

Las determinaciones cuantitativas de 2*°Pu por
ICP-MS son obtenidas por comparacion con las

mediciones directas del *?Pu /8/. Debido a que la
resolucion instrumental del Q-ICP-MS no fue
suficiente para eliminar la interferencia isobarica
238H/?*Pu, fue necesario hacer una evaluacién
preliminar de la tasa de formacidn del hidruro de
uranio 2%8UH, usando soluciones con incrementos
de laconcentracionapartir de unasolucion Standard
de 28U /9, 10/.

Los resultados reportados en la figura 6,
muestran una buena correspondencia entre los
resultados obtenidos por ambos laboratorios y
confirman que la presencia de Pu en el &rea de
estudio se debe Ginicamente a las precipitaciones
radioactivas globales.

1,00E-05

Determinacion de Fu- 2349

1,00E-06

pRm

1, 00E-07

1, 00E-08

Fu-239

Ono cultivado ENEA  OMNo o, Pol Milano
B Cuitivado EMNEA

W Cultiv. Pol. Milana

Fig. 6 Determinacion de las concentraciones de 2°Pu en los
suelos cultivadosy no cultivados por ambos laboratorios.

El método utilizado en este estudio satisfizo el
principal objetivo de lainvestigacion, relacionado con
la caracterizacion de elementos trazas presentes en
el sueloy disponer de un método fécil, factible desde
el punto de vista econémico, y recomendable parael
analisisambiental /11/.

Se determinaron las concentraciones de diferentes
radionucleidosy metales, incluyendo metales pesados
ymicronutrientes. Losvaloresencontrados corroboran
laausenciade cualquier tipo de contaminacién local.
Los valores de elementos toxicos para la salud como
el As, el Cry el Pb, muestran concentraciones muy
por debajo de las concentraciones consideradas como
contaminantes para usos agricolas.

Conclusiones

Se desarrollé6 un método analitico que
permite determinar concentraciones a niveles
trazas de varios elementos. Se cuantificaron
los niveles de concentracion de algunos
radionucleidos emisores alfa de interés, entre
ellos el Pu-239. EIl conocimiento de la
distribucion radioisotépica de estos elementos
tiene gran importancia no solo desde el punto
de vista radioldgico para evaluar las
deposiciones radioactivas globales, sino que
sirven de herramienta para la interpretacion
de procesos ambientales en el suelo.
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Se pudo determinar las concentraciones trazas
de otros elementos como son los metales pesados,
de gran interés por el peligro que representan
debido a su gran toxicidad.

Con este estudio se pudo comprobar que los
suelos estudiados estéan libres de contaminacion y
la presencia de elementos resultantes de la
actividad antrdpica estd en concentraciones
caracteristicas para los lugares que han sido
afectados Unicamente por las precipitaciones
radioactivas globales.

El método desarrollado permite la evaluacion
de un gran namero de elementos y un gran
numero de muestras, lo cual es recomendable
para los analisis de tipo ambiental. Los niveles de
fondo determinados en esta investigacion pueden
ser considerados como valores de referencia.
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