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Resum: Els materials radioactius d'origen natural (NORM) contenen radionuclids d'origen natural (NOR) com I'urani i el poloni.
Algunes activitats industrials poden generar residus NORM, i la lixiviacid dels radiontclids que contenen pot suposar un risc
de contaminacio dels sols i dels recursos hidrics. Per aquest motiu és essencial estudiar la interaccio dels NOR amb els sols

i predir-ne la mobilitat. En aquest estudi s'identifiquen les principals propietats del sol que poden contribuir a la sorcio de
I'urani i el poloni en sols i es proposen correlacions univariants del coeficient de distribucié solid-liquid (K ) a partir d'aquestes
propietats. També s'utilitzen funcions estadistiques de probabilitat per tal de proposar valors de K, més probables en escenaris

diferents.

Paraules clau: Sol, urani, poloni, sorcié, models de prediccié de K.

Abstract: Naturally occurring radioactive materials (NORM) contain naturally occurring radionuclides (NOR), such as uranium
and polonium. Certain industrial activities can generate NORM waste, and the leaching of the radionuclides which they con-

tain may pose a risk of soil and water resource contamination. For this reason, it is essential to study how NORs interact with
soils and to predict their mobility. This study identifies the main soil properties that may contribute to the sorption of urani-
um and polonium in soils and proposes univariate correlations of the solid-liquid distribution coefficient (K ) on the basis of
these properties. Statistical probability functions are also used to propose more likely K, values in different scenarios.

Keywords: Soil, uranium, polonium, sorption, K, prediction models.

Introduccio

Is materials radioactius d'origen natural
(NORM, de naturally occurring radioactive ma-
terials) son aquells que contenen radionuclids
(RN) presents de manera natural. Aquests RN
inclouen elements com l'urani, el tori, el radi i
el poloni, entre d'altres, i es poden trobar en di-
versos tipus de sols i de roques, en l'aigua i, fins
i tot, en alguns aliments. La radioactivitat natural ha existit
des de la formacio de la Terra, i els éssers humans han estat
exposats a aquesta radioactivitat durant tota la seva historia.
Tot i que aquesta exposicio habitualment és baixa i no com-
porta cap risc per a la salut humana, I'acumulacié de NORM
pot incrementar significativament els nivells de radioactivitat
en I'ambient [1]. Activitats industrials com la mineria, la pro-
duccié de petroli i de gas, el tractament d'aigiies residuals i,
fins i tot, algunes practiques agricoles, poden provocar una
acumulacié de residus NORM i, en conseqiiéncia, una concen-
tracio dels RN fins a nivells perillosos [2]. A través de proces-
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sos de lixiviacid provocats per fenomens meteorologics, els RN
poden incorporar-se a les aiglies subterranies i superficials i
contaminar aixi els recursos hidrics. D'aquesta manera, els
éssers humans poden estar exposats a aquests RN a través de
I'aigua potable contaminada, fet que pot augmentar el risc

de diverses malalties, incloent-hi cancers i altres trastorns de la
salut [3]. Alhora, aquest procés també pot suposar un risc per
a |'ecosistema afectat, ja que els RN poden introduir-se a les
xarxes trofiques i afectar les espécies animals i vegetals que en
formen part [4]. Per minimitzar aquests riscos, és crucial com-
prendre com els RN interaccionen amb els sols i quins factors
n'afecten la mobilitat per tal de predir I'abast potencial d'un
escenari de contaminacio [5].

La sorci6 és el procés pel qual els RN s'incorporen a les parti-
cules del sol i un dels mecanismes clau que pot limitar-ne la
mobilitat i, per tant, la capacitat per contaminar les aigiies. Les
propietats del sol —com la composicié mineral, el pH, la pre-
séncia de matéria organica (MO) i altres factors— poden influir
significativament en la sorcid dels RN [6]. Per quantificar la
capacitat de sorcié d'un RN en un sol determinat, habitual-
ment s'utilitza el coeficient de distribucié solid-liquid (K), un
parametre crucial i ampliament utilitzat per a la construccié
de models de prediccid dels riscos potencials derivats d'un es-
cenari de contaminacio. Aquest parametre, pero, esta subjecte
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a diverses fonts de variabilitat que, sovint, en comprometen la
utilitat. Les fonts de variabilitat del parametre K, no només in-
clouen el RN en qiiestio i la seva possible especiacio, sind tam-
bé les caracteristiques de les fases solida i liquida del sol, aixi
com la metodologia utilitzada per a la seva quantificacio [7] i
I'origen del RN avaluat. La variabilitat dels valors de K, pre-
sents a la literatura, especialment deguda a les diferents me-
todologies emprades per a la seva quantificacio, dificulta
I'elucidacio de les propietats del sol més rellevants amb vista

a construir models de prediccio del parametre K, (RN).

Per aquest motiu, per tal de reduir la variabilitat experimental
i amb I'objectiu d'esbrinar els mecanismes d'interaccié del RN
estudiat amb el sol, en aquest treball s'han determinat els pa-
rametres K, de U i de Po per a una col-leccio propia de sols no
contaminats amb propietats edafiques molt contrastades i
ampliament caracteritzats, a fi de representar el maxim nom-
bre d'escenaris possibles. Concretament, s'han determinat els
parametres de K, (RN) corresponents a la sorcio del RN al sol i,
també, el parametre Kd (RN) obtingut en I'escenari invers, una
desorcio del RN recentment incorporat al sol, per avaluar el
grau de reversibilitat a curt termini del procés de sorcio.

En el cas del poloni, es presenta un estudi de comparacio de
poblacions en qué s'utilitzen tant dades propies experimentals
com d'altres que s'han obtingut de I'escassa literatura dispo-
nible. Les diferents poblacions de K, (Po) es representen per
mitja de I'is de distribucions estadistiques de probabilitat,
com son les funcions de probabilitat acumulada (CDF, de cu-
mulative distribution functions) [8, 9]. A partir d'una compa-
racio estadistica de poblacions s'avalua |'efecte en la K, (Po)
de variables com el tipus de contaminacio (comparacié d'un
escenari de sorcio al sol respecte d'un de desorcid), I'origen
del Po (comparacio entre Po natiu i Po recentment incorporat)
o el contingut de MO del sol.

En el cas de I'urani, Unicament es mostren dades de K, (U) de
sorcio i de desorcio propies, per tal de treballar amb una col-
leccié de dades que no es vegi afectada per la gran variabilitat
present a |'extensa literatura de dades en referéncia al para-
metre Kd (U). En primer lloc i de manera analoga al Po, també
es va dur a terme una comparacio de les poblacions de sorcio i
desorcio a través de I'is de les CDF i dels tests estadistics. En
segon lloc, fent us d'eines quimiomeétriques, com son I'analisi
de components principals (PCA, de principal component
analysis) i la regressié per minims quadrats (PLS, de partial

least squares), es va dur a terme una analisi exploratoria de
les dades de sorcid en que es van classificar els sols segons la
textura i I'especiacié majoritaria, a més d'identificar les pro-
pietats del sol que tenen un major efecte en la prediccio del
parametre K (U). Aquestes propietats rellevants van ser utilit-
zades posteriorment per a explorar correlacions univariants
senzilles que expliquin alts percentatges de variancia del pa-
rametre Kd (U). En estudis posteriors, aquests resultats s'utilit-
zaran per a la construccié de models paramétrics de prediccio
multivariants que permetin explicar percentatges més grans
per a la predicci¢ del parametre K, (U).

Metodologia

Experiments de sorcid i de desorcio

La simulacio d'escenaris ambientals es va dur a terme a escala
de laboratori per mitja d'experiments en batch de sorcio, en que
se simula la incorporacid del RN al sol, i d'experiments de de-
sorcio, en que se simula una lixiviacié del RN des del sol. Els ex-
periments es van realitzar per a una col-leccid de trenta-un sols
préviament caracteritzats en termes de fase solida (textura,
contingut de MO i de carbonats, etc.) i de fase soluble (cations
majoritaris, carboni organic dissolt —DOC, de dissolved organic
carbon—, cations bescanviables, U natiu, ferro i alumini amorfs,
etc.), i es van obtenir fins a una trentena de propietats carac-
teritzades. Paral-lelament, també es va utilitzar el programari
Visual MinteQ per tal de determinar un parametre clau com és
I'espécie de U majoritaria en solucid per a cada sol avaluat.

La seqiiéncia experimental de sorcio i desorcio es pot veure
esquematitzada a la figura 1. Es van posar en contacte 25 mL
d'una soluci6 de U o Po d'activitat coneguda amb 1 g de sol.
Una vegada assolit I'equilibri, al cap de vint-i-quatre hores
d'agitacio continua, es va procedir a la separacio de les fases
solida i liquida per centrifugacid i posterior filtratge a 5 um.
D'una banda, es va quantificar I'activitat de RN en solucio per
a determinar el parametre de sorcio. De I'altra, es va dur a ter-
me I'assecat a 40 °C del sol recentment contaminat per, des-
prés, afegir-hi 25 mL d'aigua i procedir d'una manera analoga
per a determinar el parametre de desorcié del RN.

La quantificacio dels RN a la fase liquida es va dur a terme
per mitja de la técnica del centelleig liquid amb un equip
Quantulus 1220 (Perkin Elmer). El mecanisme de funciona-
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Ficura 1.  Seqiiéncia experimental dels experiments de sorcio i desorcio. Elaboracié propia.

ment d'aquesta técnica optica utilitzada principalment per
a la determinacid d'emissors beta, perd també alfa, es troba
representat a la figura 2. En un vial de centelleig es mesclen,
en la proporci¢ adequada, la mostra que s'ha de quantificar
amb el coctel de centelleig, consistent en una emulsio d'un
solvent aromatic i soluts amb capacitat fluorescent. Per a
cada emissio radioactiva, es produeix una transmissio de
I'energia entre el solvent aromatic i els soluts fluorescents,
que, finalment, generen un feix de fotons proporcional a
I'energia de I'emissio produida i d'una longitud d'ona ade-
quada per a ser detectada pel fotomultiplicador. Cadascun
d'aquests feixos de fotons és classificat en canals d'energia,
a partir d'un calibratge, i s'obté un espectre de taxa de
comptatge, la integracio del qual correspon a l'activitat
mesurada del RN [10].

A partir de la quantificacié de I'activitat del RN en solucié6 a
I'equilibri, es determina el parametre K, (U) de sorcié per mitja
de I'expressio segiient:

c (ci—ceq)*K
Kd[Lkgq]: émb: c m

eq eq

on CSOrb representa la concentracio de RN sorbida al sol; Q la
concentracid inicial afegida; Ceq, la concentraci6 quantificada
a la fase liquida en equilibri; V, el volum de soluci6 inicial, i m,

la massa de sol.

Posteriorment i d'una manera analoga, es determina el para-

metre K, de desorcio a partir de la C_, del solid i la C,_ després
sorb eq

de la desorcid.

Analisi de les dades

A partir dels parametres K, obtinguts de forma experimental,
juntament amb dades obtingudes a través d'una revisio critica
de la literatura, es va procedir a la construccio de bases de
dades per a cadascun dels dos RN d'interes.

En el cas del U, posteriorment es va dur a terme una analisi
exploratoria amb vista a la classificacio segons la textura i
I'especiacio de U en cada sol mitjancant la PCA. A més, es va
fer Us d'una altra eina quimiométrica com és la regressio per
PLS per tal d'identificar les propietats més rellevants per a la
prediccié del parametre K, (U).

Ficura 2. Principi del centelleig liquid per a la determinaci6 d'emissors alfa i beta. Elaboracio propia.



Aquestes propietats rellevants van ser utilitzades posterior-
ment per a explorar correlacions univariants senzilles que ex-
pliquin alts percentatges de variancia del parametre K (U).
Finalment, tant en el cas del U com del Po, es va fer us de
distribucions estadistiques de probabilitat, com son les CDF,
per tal de representar les series de dades del parametre

K, (RN) en forma logaritmica. Aquestes representacions

de K, (RN) es van dur a terme per a proposar valors més pro-
bables, corresponents al percentil 50 de la CDF, segons I'esce-
nari avaluat. L'avaluacié de la possible existéncia de diferén-
cies estadistiques entre poblacions es va fer per mitja de la
prova de les diferéncies minimes significatives de Fisher (FLSD,
de Fisher's least significant differences).

Resultats i discussio

El cas del poloni

El Po és un element que, tot i tenir una radiotoxicitat més alta
que la del U [11], es troba molt menys present a |a literatura
pel que fa a I'estudi de la seva interaccié amb sols. En aquest
treball es va dur a terme una analisi preliminar a través de I'us
de CDF per avaluar I'efecte d'algunes variables en el valor més
probable de K, (Po) proposat. Com es pot observar a la figura 3,
en primer lloc, es va avaluar, amb dades propies, I'efecte del
tipus de contaminacio, diferenciant un escenari de sorcid res-
pecte d'un de desorcid de Po recentment incorporat.

Ficura 3. CDF de les poblacions de dades propies de K, (Po) de sorcid i desorcio.
N = nombre d'observacions, PCTL = percentil en L-kg™". Elaboracio propia.

2 L'Us de lletres diferents entre els conjunts de dades indica diferéncies
estadisticament significatives segons la prova de FLSD.

A partir de les dades derivades de les CDF es pot observar que,
segons la prova de FLSD, no existeixen diferéncies estadistica-
ment significatives entre la poblaci6 de dades de sorcid i les
de desorcid de Po recentment incorporat; s'obté un valor més
probable de 1895 1830 L-kg~', respectivament.

Aquest fet suggereix que el Po no presenta un comportament
diferent en la seva interaccié de sorcid al sol respecte de la
seva desorcio d'un sol recentment contaminat. Per tant, un
mateix parametre K, (Po) podria ser utilitzat en qualsevol dels
dos escenaris avaluats.

En segon lloc, es van incloure valors de la literatura per tal
d'avaluar I'efecte de I'origen de la contaminacid del Po analit-
zat. En aquest cas, a la figura 4 si que s'observa un efecte de
I'origen del Po, ja que hi ha diferéncies significatives entre po-
blacions, amb valors inferiors pel que fa a les dades de Kd (Po)
corresponents a escenaris de contaminacio recent, respecte
de les dades de Kd (Po) obtingudes d'escenaris de contamina-
cio de Po natiu, en que el Po es pot trobar més incorporat al
sol i, per tant, menys accessible.

Finalment, a partir de les dades de Kd (Po) recentment incor-
porat i de Po natiu, es va analitzar I'efecte del contingut de
MO del sol. En aquest cas es van considerar sols organics tots
aquells amb un contingut de MO superior al 109%, represen-

Ficura 4. CDF de les poblacions de dades propies i de la literatura de K, (Po)
incloent-hi escenaris de contaminacio recent i de Po natiu. N = nombre
d'observacions, PCTL = percentil en L-kg™". Elaboracid propia.

2 L'Us de lletres diferents entre els conjunts de dades indica diferéncies
estadisticament significatives segons la prova de FLSD.

.55



.56

Ficura 5. CDF de les poblacions de dades de K, (Po) corresponents a escenaris de contaminacio recent (esquerra) i Po natiu (dreta).
N = nombre d'observacions, PCTL = percentil en L-kg™'. Elaboracio propia.
2 L's de lletres diferents entre els conjunts de dades indica diferéncies estadisticament significatives segons la prova de FLSD.

tats en forma de CDF a la figura 5. Com es pot observar a la
taula de dades de la mateixa figura, també es van trobar dife-
réncies estadisticament significatives entre les dues pobla-
cions en tots dos escenaris.

Tant les poblacions de dades de contaminacio recent com les
de Po natiu suggereixen que, en cas d'avaluar un sol organic, el
parametre de K, (Po) és menor que quan s'avalua un sol mine-
ral, i és en un escenari de contaminacio de Po natiu on s'obser-
va una major diferéncia i, en consequiéncia, un major efecte
del contingut de MO del sol. Per tant, el contingut de MO tam-
bé és una variable rellevant que sera utilitzada en un futur per
a la construccié de models paramétrics de predicci¢ de K, (Po).

El cas de l'urani

Comparacié de les poblacions de K , (U) de sorcid i de desorcio

A partir de les dades propies de K, (U) de sorcio i desorcid, pri-
merament, es va dur a terme una comparacio entre les dues
poblacions de manera analoga a la feta per a les poblacions
de K, (Po). En el cas del U, a causa de I'elevada variabilitat de
les dades de la literatura, és dificil de concloure si un parame-
tre K, (U) de sorcid serveix per a descriure també el procés in-
vers, de desorcio, del U recentment incorporat. Aprofitant la

reduida variabilitat experimental d'aquest estudi, es va optar
per comparar les dues poblacions de parametres K, (U), sorcid
i desorcio, fent Us de les CDF. A la figura 6 es mostren les da-
des experimentals i les CDF ajustades obtingudes.

Els valors de Kd (U) més probables de cada poblacio mostren di-
feréncies notables que es confirmen estadisticament amb la
prova de FLSD. Aixi doncs, aquest estudi va servir per a confir-

Ficura 6. Representacio de les CDF de les poblacions de sorci6 i desorcio de K, (U).
N = nombre d'observacions, PCTL = percentil en L-kg™". Elaboracio propia.

2 L'Us de lletres diferents entre els conjunts de dades indica diferéncies
estadisticament significatives segons la prova de FLSD.




mar que els parametres de sorcid i de desorcié de U recentment
incorporat presenten valors diferents de K, (U) amb un factor
d'histéresi entorn de 2,5. Per tant, els resultats suggereixen la
necessitat d'avaluar amb parametres especifics cadascun dels
dos escenaris 0, com a minim, d'utilitzar un factor corrector.

Analisi exploratoria dels sols: classificacid segons la textura
i I'especiacio

A partir dels parametres obtinguts a través dels experiments
de sorcio de U es va dur a terme una analisi exploratoria clas-
sificatoria fent us de I'eina del PCA. A la figura 7 es mostren
els grafics de scores corresponents a la classificacid de les da-
des en funcio de la textura del sol i el contingut de MO d'una
banda, i de I'altra, en funcio de I'especie de U majoritaria pre-
sent en solucié una vegada assolit I'equilibri.

Primerament, es pot observar que la MO del sol té un paper
important, ja que els sdls amb un contingut de MO apareixen
altament agrupats en el grafic de scores. Aquest fet es va uti-
litzar per a fixar un criteri que permetés definir els sols orga-
nics, segons el qual un sol es considera organic si supera un
contingut de MO del 159%.

D'altra banda, en el grafic de scores de la figura 7 (dreta) s'ob-
serva la classificacio dels sols segons |'espécie majoritaria en
solucio en el punt d'equilibri. Fent us del programari de simu-
lacions d'escenaris ambientals, Visual MinteQ, es van definir
dues espécies majoritaries per a practicament tots els sols,

Ca,U0,(C0,), i uranil lligat a acids falvics (/FA,UQ,), i les res-
pectives espécies derivades, CaU0,(CO,)?- i [FAUQ;. La dife-
rent especiacid va demostrar ser molt dependent del pH i del
DOC del sol, com es podia esperar. Aquest fet concorda amb
estudis previs que posen de manifest |a dificultat en la predic-
cio del comportament del U en tot I'interval de pH degut a la
preséncia de diferents especies i, en conseqiiéncia, I'us de mo-
dels focalitzats Ginicament en una regid especifica de pH [12].
L'us de simulacions obre la porta a dur a terme una classifica-
cio per espécie de U i no tant per una propietat correlaciona-
da amb I'especiacio, com és el pH, per tal de construir en un
futur models de prediccio més acurats.

Identificacio de propietats rellevants per a la prediccid
deK, (U)

Amb I'objectiu d'identificar les propietats més rellevants a
I'hora de predir el parametre K, (U) es va fer (s de I'eina qui-
miometrica PLS. Com que les propietats caracteritzades supe-
raven la trentena, primerament es va dur a terme un cribratge
a través del grafic de /oadings de PCA per reduir el nombre de
variables introduides a PLS. Es van descartar les propietats
que explicaven informacid repetida o que directament no
afectaven el parametre K, (U), fet que indicava una posicié

de noranta graus respecte del parametre K| (u).

Posteriorment, es va dur a terme |'analisi de variables més im-
portants per a la prediccio (VIP), tal com es pot observar a la
figura 8, i es van identificar com a més rellevants aquelles

Ficura 7. Classificacio dels sols per textura i contingut de MO (esquerra) i segons I'espécie de U majoritaria en solucio (dreta). Elaboracio propia.
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Ficura 8. Representacio del grafic de /oadings de PCA (esquerra) i de les variables més importants per a la prediccio amb PLS (dreta). Elaboracié propia.

propietats de sol que mostraven valors de VIP superiors a 1.

Es van identificar, d'una banda, propietats ampliament estu-
diades pel seu efecte en la sorci¢ del U en sols, com poden ser
el pH o el contingut de carbonats i, de I'altra, propietats
menys reconegudes habitualment, com poden ser el contingut
de ferro amorf o de U natiu soluble del sol. Aquestes variables
son les candidates a presentar una forta correlacié amb el pa-
rametre K, (U) i a ser utilitzades en models univariants i mul-
tivariants de prediccié de K, (U) en estudis futurs.

Correlacions del parametre K (U) amb propietats rellevants

La importancia d'algunes variables identificades com a relle-
vants en la seccid anterior es va corroborar a través d'una ex-
ploracid preliminar en qué es van identificar correlacions uni-
variants significatives a I'hora d'explicar la variancia del
parametre K (U). A la figura 9 es pot observar el comporta-
ment esperat en forma de campana del parametre K, (U) en
funcio del pH [13]. Aquest comportament es deu a la diferent
especiacio del U a cada regio de pH. La sorcié a la regio de pH
més acida, on predomina I'espécie uranil (UO;), augmenta per
I'increment de llocs de sorcio fins a assolir el maxim de sorcio
entre pH 5i pH 7. A pH més elevats predominen espécies so-
lubles de carbonats amb poca afinitat per les fases minerals,
fet que provoca una disminucié de la capacitat de sorcio.

Tot i ser un comportament ampliament observat, o bé per la
gran variabilitat de les dades o bé pel fet de disposar d'una
mostra poc representativa, préviament no s'havia optat mai

per intentar predir el comportament del U de forma simulta-
nia per a tot l'interval de pH a partir d'una funcié quadratica.
En aquest treball, es proposa aquesta funcid per tal d'explicar
el comportament tant de sorcié com de desorci6 de U recent-
ment incorporat, per a tot valor de pH. D'aquesta manera es
va arribar a explicar un 729 de la variancia per a la sorcio i
fins a un 75% per a la correlacié amb la desorcio, i s'assequra
la rellevancia estadistica dels termes de les variables amb va-
lors de p < 0,05.

D'altra banda, a la figura 10 s'observa una bona correlacié del
parametre K, (U) amb una variable poc utilitzada habitual-
ment com és el DOC per a la regié de pH menor a 5. Aquesta

Ficura 9. Funcié quadratica de correlacié de K, (U) amb pH. Elaboracié propia.




Ficura 10. Correlacid univariant amb DOC per a I'interval de pH < 5. Elaboracio
propia.

correlacio és determinada per I'especiacio d'aquesta regio de
pH on I'espécie majoritaria consisteix precisament en l'uranil
lligat a acids fulvics, que suposen una gran contribucio del to-
tal de DOC. Amb aquesta correlacio es va explicar un 910% de
la variancia del parametre K (U) de sorcid i fins a un 80% en
el cas de la desorcio.

Conclusions

Aquest estudi ha ampliat el coneixement sobre la interaccié del
U iel Poen sols. En el cas del Po, els resultats suggereixen que,
en un escenari de contaminacio recent, la sorcio i la desorcio es
poden avaluar amb un parametre K nic, tot i que cal conside-
rar el contingut de MO del sol. També cal diferenciar entre con-
taminacio recent i de Po natiu, on el Po podria estar més inte-
grat al sol. Es preveu que en un futur es faran estudis que
aprofundiran en el comportament d'aquest RN, incloent-hi
analisis quimiometriques similars a les fetes amb el U.

En el cas del U, s'han trobat diferéncies significatives entre les
poblacions de sorcio i desorcid, la qual cosa indica que cal di-
ferenciar entre escenaris d'incorporacio de U i de desorcio de
U recentment incorporat. A més, s'ha destacat la importancia
de la MO i I'especiacié mitjancant una PCA. A través de I'ana-
lisi de VIP en PLS, s'han identificat propietats importants per a
predir el parametre de sorcié Kd (U), com el pH, el contingut
de carbonats, el ferro amorf i el U natiu soluble del sol. S'ha
proposat una funcio quadratica amb el pH que explica fins al
75% de la variancia de la K, (U), i una correlacio univariant
amb el DOC per a sols de pH < 5 que explica fins al 919%. En

futurs estudis es pretén aprofundir en la cerca exhaustiva de
models paramétrics més complexos amb les variables identifi-
cades per a explicar millor el parametre K, (U).
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