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.INTRODUCCION

El método de fechado por 2%p es una de las herramientas
més Gtiles para el estudio de la evolucidn temporal de algunos
sistemas naturales durante los Gltimos 150 afios. Esta afirmacidn
es especlalmente significativa para el caso de los sedimentos

formados en los sistemas acuosos.

o 210 P .
La semivida del # Pb, qu,322'3 arfios, lo hace especialmente
util en ese intervalo temporal, donde compite con suficiente

ventaja con el método mas tradicional del 'qC, TVZ =5730 a.

Desde 1984 nuestroc Departamento ha estadc interesade en el
desarrollo de este método, dentro de la linea de trabajo de
medida de bajas tasas de actividad. La colaboracién con el Dr.
Farid El-Daoushy del TInstitute de Fsica o la Universidad de
Upp~alz, Suecia, ha poltenciado esencialmente nuestro Tranajo.

Fruto del mismo es esta Memoria que presentamos.

Una descripcidén pormenorizada del método de fechado por

1'°Pb, aplicado a sedimentos, se precsenta en la Seccidén II. Como

. . . .. 20 P
se dird en esta memoria, la determinacidén del Pb Gtil para
. 218 ) 226
fechar, requiere la del Po , su descendiente, y la del Ra,
su antecesor,en las muestras de sedimentos. Los metodos atiles

para tales medidas se encuentran en la Seccidn 111, donde
) . . - 2o %6
estudiamos tanto los sistemas de deteccidn para Po vy Ra,
COmo los métodos radioquimicos para su separacidén de las
muestras. En esta misma Seccidn describimos y, en cierto modo,

ampliamos , los modelos fisico matemdticos necesarios para la

‘plicacidn del método de fechado.



La seccidén IV la dedicamos a la aplicacién del método total
a tres grupos de muestras procedentes de tres sedimentos
distintos, los cuales son fechados. Ademas, estudiamos la
evolucidn temporal de algunos metales pesados en unos 12

. . . 210 . . .
sedimentos distintos, usando el Pb comc referencia de tiempo.

La aplicacién real del método del mon no estad exenta de
problemas. Muchas de ellas surgen del propio comportamiento
ambiental del *9pp o, hablando en terminos generales, de su
geoquimica. Abordamos parte de esta problematica en la Seccidn

V, con lo que contribuimos a esclarecer algunas incégnitas que

*

desde la introduccidén de este método permanecian oscuras.

La Seccién VI nos sirve para recopilar algunas de las

conclusiones mas relevantes de nuestro estudio



210
DATACION POR Pb

Los sedimentos formados en los sistemas acuosos han sido, y
son en la actualidad, una fuente de estudio intenso. Su propia
formacion nos permite obtener una vista histdrica de la evolucidn
que estos sistemas naturales han sufride en el tiempo al
preservar, en las diferentes capas que lo forman, una gran
cantidad #e informacidén sobre los fendmenos que han ocurrido en

ellos.

Aungue los primeros estudios fueron realizados en sedimentos
laminados, en los que facilmente se podia realizar una
correspondencia temporal con las diversas profundidades del
sedimento (Blo 82), la extensidn de este tipo de estudios a todo
tipo de sedimentos hizc que surgiera inevitablemente la necesidad
de desarrollar métodos fisicos, geoldgicos o biocldgicos para su

fechado.

Desde un primer momente, las técnicas de fechedo por
isdétopos radiactivos se convirtieron en las mas importantes
técnicas para el establecimiento de cronologias. Tanto el

1y

fechado nor C come por U/Th se

convirtieron en métodos muy utilizados para estudiar las

edades de capas muy antiguas de sedimentos.

A partir de los afios 70 cobra auge una nueva técnica de
fechado: el fechadoc por 210py, El rango temporal en que es
valido su aplicacidn es de 150 afios lo que la convierten en wuna
técnica fundamental para el fechado de las capas mas superiores

del sedimento. En estas capas ‘es, precisamente, donde se

conserva toda la informacién acerca de la influencia del gran



incremento que la actividad humana e industrial ha experimentado
en el WUltimo siglo. Esta técnica, por otra parte, alcanza mas
valor en cuanto las otras técnicas mas convencionales , indicadas
anteriormente, no son validas { o si lo son, el margen de error

es considerable ) en este rangc temporal.

Los sedimentos que van a ser objeto de estudio se han ido
formando por la deposicidén temporal de materia organica, e
inorganica, procedentes de las zonas terrestres circundantes al
sistema acuocso, o de otras zonas del mismo, y por material
depositado de origen amosférico. Atendiendo a éstos factores, el
210 . . .

Pb presente en los sedimentos tiene fundamentalmente dos
. . . . . 210
origenes : una primera fraccidén, que denominaremos Pb en
equilibrio, provendrd en su gran mayoria de la materia acumulada
de zonas circundantes donde se ha formado por la desintegracidn
. 226 . . . .
de su progenitor, el Ra, presente también en ésta, y por 1o

tento, la varia:idén de sy actividad con el tiempc -stard

gobernada por lia semivida del 226pg que es de 1600+7 afica. Una

214¢

segunda fraccidén, gue denominaremos Pb en exceso, procede
.. 210 )

fundamentalmente dei Pb presente en la atmosfera. Esta

fraceién no .se encuentra en equilibrio secular con sus

progenitores, y, por lo tanto, la variacién de su actividad con
el tiempo estéd gobernada por la propia semivida del 210py que es

de 22.3*0.2 afios.

Es precisamente la determinacidn del valor de esta Ultima

fraccién de 2!'%Pb en las diferentes capas del sedimento

lo que nos permitird su fechado en el intervalo de
. ~ - 2
aproximadamente 150 afios,intervalo en el que el 1%py en exceso

es distinto de cero. Este fechado se basa en el estudio del



decrecimiento que las concentraciones de esta fraccidn

experimenta con la profundidad del sedimento . Asi, si se supone
210 : .

que el valor del Pb en excesc en una capa del sedimento en el

momento de su formacién es A(O), para conocer la edad de la capa

basta con determinar ahora el valor de esta fraccién, A(t). E1

tiempo pasado entre la formacidén de esa capa y la medida del

21%h  en exceso, existente en ella vendrd dada por la ley de

desintegracidn:
-t - Alo)
A (£) = A(o) e = t=z Y\ L - (T
) A (e
donde
N: £t qacs
2303

La incorporacién del 210pp 4 1a atmésfera se realiza de dos
formas fundamentalmente. Una pequena fraccién, menor del 1% del
total (Kri 78), tiene un origen artificial proveniente de la

L. 208 210 .
reaccién Pb(2n,Y) Pb, que se produce en explosiones

208

nuclesres en 2L que el Pb ma sido wtilisado come material de

construccién del ingenio nuclear. La gran mayoria, sin embargo,
. .. 227 P
resulta de la desintegraciodn del ‘Rn presente en la atmosfera.
Cste, al ser un gas incrte, escapa de la superficie terrestre
donde se ha formado a partir de la desintegracidén de su
. 226 . .
progenitor el Ra.( Este fendmeno de escape, se produce debido
. . i - 222 .
a la energia de colisidn que los atomos de Rn reciben en la

desintegracién del 226Ra, ya que la difusién del 222Rn dentro de

las fases sélidas de suelos y rocas es despreciable ).

2

22 L. - -
El Rn que posee una semivida de 3.8 dias decae, a traves

de una serie de radioniclidos de vida muy corta ( Figura II.1), a
210 . .
Pb. Este pasa de la atmdésfera a la superficie terrestre, o a

los sistemas acuosos, en un intervalo de tiempo muchoc mas corto

que su semivida. Concretamente se ha determinado que el tiempo



de residencia del 2'°Pb en la atmdésfera es de 5 a 10 dias
(Tur 77).Este trasvase se produce generalmente por precipitacién
atmosférica como propone Krinaswhamy (Kri 78), el cual, por otra
parte , encuentra una correlacidn positiva entre la concentracidn

210 L .
de Pb en algunas zonas con el volumen de las precipitaciones.

Una vez que el 210ph  atmosférico se deposita en medios
acuosos ( lagos,rios, mares, etc ) pasa posteriormente a
depositarse en los sedimentos en el fondo de éstos. La rapidez
de esta deposicién ha sido estimada por Schell (Sch 74) que
calculé que el tiempo de residencia del %o en los sistemas
acuosos es del orden de semanas. La deposicién de este
radioniclido se produce por efectos de adsorbecidn a las
particulas en suspensién en estos sistemas y en especial, se
cree, a la materia organica. En este sentido, Kharkar et al.
{K:r 74), estudiando muestras de suelos de zonas forestales,
observarcn nue el 210pp era retenido, o se encontraba en mayor
proporcién, en las cauas de suelo ricas er materia orgénica.
También Robbins y Eddington (Rob 77) midieron el 210ph en unas 20
muestras de sedimentos obtenidos en un mismo lago y observaron

210

que el valor del Ph en excesco, en ellos, no era constante, ¥

que la distribucién del mismc tendia a seguir la distribucidn de

la materia organica presente en los sedimentos.

Es de resefiar, que una proporcidén del 210pp perteneciente a

21¢0 .
Pb eri. exceso, puede no tener un origen

la fraccidn
directamente atmosférico. Por ejemplo: el “'’Pb atmosférico
depositado en la superficie continental y que posteriormente, por
procesos de ercsidén, puede formar parte de los sedimentos

depositados en el sistema estudiado, o el 210py presente '"in

situ" en la superficie ccntinental, pero cue es arrastrado hasta



los sedimentos y separade de su progenitor por efectos de

disolucién , son algunos casos.

; . . . 210 . .
La determinacién del Pb en excesc se realiza mediante 1la

medida del 21'°

Pb total existente en cada capa del sedimento y la
estimacién del 210Pb en equilibrioc presente en ella, pue en ese

caso

20 210 2107 e

Pb en exceso = Pe tolak - P en eazwkh oY
Por ello, un objetive fundamental de esta memoria es el

mostrar el desarrollo de la serie de técnicas fisicas, quimicas y

2

P . . .. 10
matemdticas necesarias para la determinacién del Pb total y el

210 .
Pb en equilibrio existente en cada capa del sedimento.

2

10 . .
El Pb es un elemento perteneciente a la serie del 238

u
(Figura II.1), que decae via emisidén beta (E_, =0.017 MeV,80.2% y
EmaX=0,063 Mev,17% ). Adicionalmente, se observa una emisién
gamma de EY:O,O46 MeV con una intensidad del 4.05%. Las bajac
energias de las emisiones § y de la emisidén y Jjunto a la baja
intensidad de esta Ultima, hace dificil la determinacidn del

210 .
Pb total presente en los sedimentos.

Damos cuenta, a continuacién, de las distintas técnicas que

se usan para la medida de 210Pb.

Gaegler et al. (Gae 76) y Custhall et al. (Cus 83) han
determinado el 2!%Pb total en sedimentos y en filtros de aire,
midiendo su emisién gamma con detectores de Ge(Li) o HPGe. Sin
embargo, la baja eficiencia de estos detectores a estas energias,
unido a la baja intensidad de la emisidén, hacen necesafio
utilizar mucha masa de muestra y largos tiempos de medida. Por

otra parte, se hace necesario una buena calibracidn del
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FIGURA II.1.- Esquema de desintegracidn de la familia del Uranio.



espectrdémetro frente a los efectos de la autoabsorcidn de la
radiacién gamma. Ello es un problema delicado y no facil de
resolver con éxito. Consecuencia final de todo esto, es una

incertidumbre grande en las medidas.

Recientemente (Bla 85) ha sido publicadec un método de
medicién de ?!°Pb por espectrometria gamma que obvia la necesidad
de una calibracidn previa del sistema de deteccidén y de la
aplicacién de correciones por autoabsorcién. Esto hace que
disminuyan notablemente 1las fuentes de incertidumbre en la

medida.

Este método se basa en l- realizacidén de dos medidas: una

primera medida de la muestra y una segunda medida de la misma

10

N . . 2
muestra a la que se le ha anadido una cantidad conocida de Pb.

Para lograr una btena homogeneizacidn, el 210py  afiadido es

7 rimers-ente abscrbide en una resina de intercambic idnico que se

seca y se mezcla con la muestra. Conocida 1l eficiencla total ¢=
. , 210 o s . . o

medida del Pb aRadidec, es posible deducir, a partir de la

primera medicidn, la actividad de la muestra.

Con este método se consigue mayor exactitud en 1la medida,
pero es un método destructivo. Esto unido al hecho de la

210

necesidad de asumir que el Pb afiadido es absorbido en un 100%

por 1la resina, hace gue este método no sea el mas apropiado para
2

la medida de 1OPb, aunque presente la ventaja de su aparente

sencillez.

El camino que se abre con estas técnicas es muy interesante
y aun abierto a muchos estudios. No obstante, debido a los

problemas asociados a tales métodos,en general, hoy, se prefiere
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0

la medida indirecta del 2'°pb.

Los métodos utilizados para su determinacién indirecta son

la medicidén del 210Bi, emisor beta ,{ Emax=1.17 MeV, T =5 dias)

1/2
(Pen 76) o la medida de la emisién alfa del ' 'Po (E =5.305 MeV
,T1/2=134.8 dias) (Win 81,Dac 81, Dao 84, Bru 74, Smi 80, Rob
75) .

210 210

Para deteminar 2'°Pb a partir de Bi, se aisla el Pb vy

se espera un cierto tiempoc hasta que el 210Bi alcanza el
equilibrio secular con su progenitor. Para ello, el 210ph  ee
aislado de las muestras por extraccidn selectiva ¥
coprecipitacién. En general se rejulieren dos separaciones para
asegurar una buena pureza radioquimica ( buena descontaminacién
de otras emisores beta ) para su recuento. El rendimiento
quimico del proceso es determinade gravimétricamente, y las
muestras meridas en detactores beta de bajo fondo. Es necesario
una larga duracién de la medida e su conjunto, pues es proesaric
realizar varias medidas de la muestra durante el crecimiento del

210,. . . . . . .
Bi, para observar la posible existencia de contaminacion.

Presenta sin embargo mas ventajas y simplicidad iz medida de
2 . . 2] . 21045, .
Wph a través del ZioPo, descendiente del Bi. ‘Una vez medido
210 . . . . 210
el Po presente en los sedimentos, la determinacidn de Pb es

inmediata pues se ha comprobado (Eak 77) que, excepto en la capas
superiores del sedimento en estudio ( el 210pg tarda
aproximadamente 2 anos en alcanzar e equilibrio secular con el
210py ), existe este equilibrioc entre ambos, lo gque implica que

la movilidad del primero respecto a segundo es nula.
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210 . . .
Normalmente, el “* Pc se deisrmina por espectrometria alfa,

aunque - hay que destacar el trabajc de Robbins (Rob 75) que midid

la emisién alfa del 2'°

Po utilizando contadores proporcionales de
bajo fondo. La necesidad, sin embargo, de calibracidén del
sistema, y tener que suponer que el rendimiento quimico total del

procesc quimico es del 100% ( debidoc a la imposibilidad de usar

trazador ), hace desaconsejable esta técnica.

La utilizacién de la espectrometria alfa para la medida de
21°Poy por otra parte, exige la necesidad de aplicar a las
muestras una serie de procesos quimicos para su aislamiento ¥
deposicién para formar fuentes de espesor masico despreciable.
En efecto, las particulas alfa tienen poco poder de
penetracidn,y,si la muestra que medimos es gruesa, perderan parte
de su energia en su trayectoria hacia el detector. En
consecuencia, el pico alfa en 21 espectro se verd ensanchado y
por lo tarto, 1z rescolucidn del espsotro entendida comc la
anchura del pico alfa a mitad de sw altura, atuer-tard. -.a
espectrometria alfa presenta una serie de ventajas que la hacen

un mftndo muy apropiado para la determinacidn de 210pq

a) Los detectores de barrera de superficie de siiicio {
utilizados para la realizacién de esta espectrometria ) presentan
muy bajo fondo en las zonas de energia del ?1%Po ( 1lc.p.h. ) ¥y

alta eficiencia de deteccibn.

b)Dado que la respuesta del detector es proporcional a la
energia de la particula incidente, se puede usar un trazador,
generalmente isdtopo del 210pg y no presente en las muestras
naturales, para la determinacién del rendimiento quimico en la

preparacidén de la muestra delgada.
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¥y ¢) Se evitan problemas de determinacién de actividades

ficticias por la presencia de contaminantes en la muestra.

Teniendo en cuenta todos los diferentes métodos de

210

determinacidén del Pb que se encuentran resumidos en la Tabla

I1.1, elegimos el método de determinacidn del 210pp  total a
través de la medida de *'’Po por espectrometria alfa, para su
desarrollo y aplicacidn a sedimentos en nuestro laboratorio. En
la seccién III de esta memoria se detallaran las técnicas

fisicas, quimicas y matemdticas desarrolladas para la realizacidén

de este tipo de medidas.

Para la estimacién de 1la fraccién de 219Pb que hemos
denominado 2!%Pb en equilibrio, pueden usarse basicamente dos

métodos

" . s - 21y . - .
1) M=dicidn ded “°YPb  feotal, per una de las técnicas
detalladas anteriormente, hasta profundidades del sedimer:lo en el
que la concentracién de este radioniclido sea constante, y partir

de las hipdtesis de que :

a) El valor obtenidc en esa zona de constancia, es el valor

de 210Pb en equilibrio en ella.

y b) Este valor de 210ph  en equilibrio puede hacerse

extensivo para todo el sedimento.

En otras palabras, se supone que obtenemos esta zona de

21%0py  debido a que las

constancia en 1las concentraciones de
edades correspondientes a la formacién de esas capas son lo

. 210 .
suficientemente elevadas para que el Pb en exceso , que tlene

una semivida de 22.3#0.2 anos, sea nulo en ellas. En ese cargo



Método de medida Sistema de deteccibn Ventajas del método Inconvenientes Refer.

Determinacién directa - Ge (Li) - No qufimica. - Poca exactitud. (Cus 83)

por espectrometria vy ~ HPGe - Simplicidad. - Gran cantidad de (Gae 76)
materia.

Determinacidn por - Ge (Li) - Poca quimica. - Gran cantidad de (Bla 85)

espectrometria vy -~ HPGe ~ Buena precisibn materia.

{ adici6n standard } en la medida. - Hip6tesis 100%

Medida de ?7°B:1

Medida de ?!‘po

Medida de %!%po

por espectrometria o

TABLA
sedimentos.

I1.%.~ Resumen

~ Contador de -

vajo fondo -

- Contador -

proporcional. -

- Detectores de
barrera - No contaminacién.

~ Bajo fondo

de 1o0s métodos de determinacidn de 2'°Pb en

- Uso trazador. -

asimilacién standard.

Posibilidad contaminacidn.
Tiempo elevado de {(Pen 76}
medida.

No uso de trazador (Rob 75)
Necesidad calibracién

Uso guimica

(Has 77}

(Dao 81)
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J’D'Pb to{a,e = Qfog‘yb er.

2) El segundo método se basa en suponer la existencia de

210 226

equilibrio secular entre el Pb en equilibrio y el Ra , su

progenitor, en cada una de las capas en que hemos subdividido el

2

sedimento. Encontrando pués, la actividad de 26Ra se tiene la

2

de 2'%b en equilibrio.

Generalmente es el primero de estos dos métodos el que ha
tenido mas aplicacién. No obstante, el hecho, o la posibilidad
de que la concentracidn de los progenitores de 2%y varie con la
profundidad en el sedimento objetec de estudio, puede llevar

. . 210
consigo que no exista zona de valor constante de Pb, o, de
existir, que se observe en una 2zona que no corresponda al

210

comienzo de la zona donde el Pb en exceso es nuloc.( Un claro

ejemplo puede observarse en (Dao 7:!).

Como comentario final cabe anadir que aunque 1la zona de

210 , .
Pb total <constante quede perfectamente determinada, puede nc
ser correcto asumir que tal valor es constante para todo el

sedimento.

Puede pensarse pues, que la mejor manera de conocer tanto
los valores como las posibles variaciones del 2!%Pb en equilibrio
en un sedimento, es mediante 1la determinacién, a diversas

226

profundidades, de las concentraciones de Ra. Ahora bien, con

la determinacién de Z22°Ra no quedan solventados todos los
problemas, debido a la posibilidad de parcial desequilibrio entre
él y la fraccidn 1% en equilibrio { debido a disolucidén de uno

de ellos o escape de 222Rn en tiempos recientes,etc). Por ello,

haremos, en nuestras  aplicaciones un uso conjunto de ambos



15

métodos de determinacién del *'’Pb en equilibrioc pues nos
permitird la eleccién de los valores de esta fraccién a las

diversas profundidades del ‘sedimentc con mayor fiabilidad.

Para la aplicacién del segundoc método de estimacidn de la
fraccidn 210Pb en equilibrio, es necesario la determinacidén del
226 o e 226 :

Ra come hemos indicado. El1 Ra es un emisor alfa (4.601
MeV,(5.5%) y 4.784 MeV (94,5%)) (Koc 82) con un periodo de
semidesintegracién de 1600+7 anos, y que en un 3.3% de estas

22
an, que en

emisiones decae a un estado excitado del
nanosegundos y mediante una emisidn gamma de 186.2 keV decae a su
estado fundamental. Teniendo en cuenta las caracteristicas de
sus emisiones podria penéarse que su determinaciodn es
relativamente sencilla en muestras ambientales, bien por
espectrometria alfa , o bien por espectrometria gamma midiendo la
radiacién gamma producida en su desintegracidén. Ahora bien, el
hecho de¢ que loz métodos ~onvencionsles de preparacidn  de
muestras para c¢spectrometria alia por electrodeposicidn { para
preparacién de muestras delgadas ) no puedan ser utilizados para
el 2?® Ra (Hal 84,Ten 862). y que la emisidn gamma producida en la

226

desintegracidn del Ra coincida en energis con la emisidén gamma

23 ‘ . .
JSU, elemento también

producida en la desintegracién del
presente en la muestras ambientales, hace que su determinacién

sea mucho mas complicada.

Hasta ahora no hay muchos métodos en la literatura para la

. .. 226 . . ,
determinacidén de Ra a través de la medida directa de sus

emisiones alfa
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con detectores de barrera de superficie de silicio. Hay que
destacar, en este campo, el trabajo de Koide et al. (Koi 76) en
el que se expone un método radioquimico para la extraccidn y
aislamiento de Radio y su poesterior electrodeposicidn. No
obstante la complicacién de este método quimico, y que la
electrodeposicién final se realiza sobre soportes de platino,
hace que el método sea tedioso y caro y, por lo tanto, inviable

en muchos laboratorios.

Se han realizado, también, algunos intentos para la

226

determinacidn de Ra en muestras ambientales por la medicidn de

la emisidén gamma de 186.2 keV que se produce en su
desintegracién, con detectores de HPGe & CGe(Li)}. Un ejemplo se
encuentra en Parc 82. En este trabajc se intenta separar 1la
contribucidén de 226Ra de la de 2%°U ( emisién gamma de 183.7 keV -
en un 54%) , mediante tratamiento matemdticos de los ~gpectros
con resuitados satisfactorions. Sin  ombarge, para ello es
necesario poseer sistemas de deteccidn con aita resoluciédn. Con
un sistema convencional, solo se pueden obtener resultados

. . 23s
mediante un calculo previo del U presente »n la muestra por

espectrometria alfa.

Por todas estas razones, en general, la determinacidén de
228Ra  en muestras ambientales se realiza a través de medidas

indirectas, tales como las que explicamos a continuacidn.
TECNICA DE CRECIMIENTO DE LA ACTIVIDAD ALFA.

Es un método que ha sido utilizade -en nuestro laboratorio
L. . 226 224
con éxito para 1la medida de Ra y Ra en aguas (Mor

85,Mor 86). Se basa en la coprecipitacidén selectiva del Radio

present: en una muestra con Bario, y su posterior medida con un
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detector proporcional © con detectores de SZn(Ag). Tras la
separacidén quimica, se realizan medidas de la actividad alfa de
las muestras a lo largo del tiempe, lo que permite determinar 1la

actividad de cada uno de los isétopos 226Ra y 224 pa,

La calibracién del sistema de deteccidn para estas medidas
se ha realizado aplicandc a muestras de agua destilada, a las que
se le habia anadido una cantidad conocida de 226Ra, el método de
coprecipitacidn antes citado, y obteniendo wuna curva del

rendimiento de deteccidén frente al espesor masico de la muestra.

Dos hipdétesis son las que pueden hacer que este método sea
criticable, Es necesarioc suponer gque en todas las muestras el
rendimiento quimico es, dentro de ‘los margenes de error de
nuestra calibracidén, igual al de las muestras patrdn y que la

posible interferencia de otros emisores alfa es nula.

\

A pcsar de ello, la validez de este nétonde ha side mostrada

Iy

en nuestro laboratoric par:i diferentes tipos de wuestras de agua
{ potable, de pantanos, de lluvia, etc). Resultados menos
=atisfactorios han sido obtenidos al aplicar este método a aguas

de rio, por la existencia en ellas de materia en suspensidn,

También una modificacién de este método, ha sido puesta a
punto en nuestro laboratorio para su aplicacién a sedimentos,
basado en una previa extraccién del Radio presente en ellos por
disolucién en A4cido clorhidrico concentrado y cuya validez ha

; . o 226
sido comprobada al medir muestras con actividad de Ra
conocida. No obstante, y debido sobre todo al proceso previo de
disolucidn en HCl, resulta necesario la eleccién de un trazador

que nos permita calcular el rendimiento quimico del proceso. La

eleccidén del trazador mids apropiado ( emisor beta preferentemente
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para la no interferencia de l& medida de 225Ra) ¥y su influencia

en las mediciones estad siendc actualmente objeto de estudio.
MEDIDA INDIRECTA POR ESPECTROMETRIA GAMMA.

La mayoria de los descendientes del 226Ra  ( Figura 1II.1)
decaen a través de emisién alfa o beta a una serie de estados
excitados de sus descendientes gque rapidamente decaen a su estado
fundamental mediante emisiones gamma. Entendemos por medida
C s 226 . . . .
indirecta de Ra, por espectrometria gamma, la determinacién de

este radioniclido mediante 1la medida de algunas de estas

emisiones gamma.,

Las emisiones mas utilizadas para estas medidas son las de
1120.3 keV (15%) y 1764.8 keV (15.8%) producidas después del
decaimiento del 2!*Bi a estados excitados del 2!"Po, pues no
presentan interferencias de otras emisiones naturales y son las

de mayor intensidad.

Dentro de las técnicas de medidas indirectas de 228Ra en
muestras ambientales y, en especial, en sedimentos, es la que en
un principio parece mas facil de realizar, por podersc medir las
muestras eh un espectrémetro gamma sin necesidad de

pretratamiento de las mismas.

No obstante, y debido a que las posibles emisiones a medir
son las producidas por descendientes del 222Rn, es necesario
introducir las muestras en un recipiente cerrado durante unos 30
dias para asegurar la existencia de equilibrio secular entre

estos radioniclidos y el 226R,,
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Una vez medida la muestra, =1 dnico problema que subsiste
entonces es la conversidn del numerc de cuentas en actividad para
lo que es necesaric proceder a la <calibracidén del sistema de
deteccién (Ge(Li) o HPGe) para la geometria en que estén siendo
medidas las muestras. Esta calibracidn puede realizarse
anadiendo diferentes patrones a una capa del sedimento en estudio
y procediendo, en la misma geometria de recuento, a la medicién

de la muestra.

En este caso los cdlculos son mucho mas faciles de realizar
que para el 21°Pb, pues al ser las emisiones gamma mucho mas
energéticas, no es tan importante el problema de la

autoabsorcién.

Sin embargo, ademds de necesitarse un detector de HPGe o
Ge(Li), las 1limitaciones de este método vienen impuestas por la
baja eficiencia de estos detectores a altos valores de la encrgia

. [ esto ha de afadirse

la baja intensidad de las emisiones a detectar ( 15% en

cada casc ) y los altos valores de fondo obtenidos en la zona del

’

espectro de medida, pues el 2?%2Rn y, por lo tantoc, sus

O

descendientes se encuentran presentes en el medio ambiente. Est
hace que para que pueda ser notada o diferenciada claramente la
contribucién de estas emisiones provenientes de la muestra, sea
necesaria una cantidad de materia muy elevada y que, por lo
tanto, en la mayoria' de los casos,la limitacidn de la cantidad de
materia colectada para el fechado de 1los sedimentos impida la

utilizacidén de esta técnica.
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TECNICA DE EMANACION GASEOSA.

2 .
26Ra a traveés

Esta técnica se basa en la determinacidén de
de 1la medida de su descendiente el 222Rn con una cémara de

ionizacién.

El 2?%Rn es un gas noble descendiente del 226Ra con una

semivida de 3.8 dias. De manera que, en un sistema cerrado,
alcanza el equilibrio secular con su progenitor en

aproximadamente un mes.

Aunque la describiremos con detalle mds adelante, podemos

22
an a

decir que 1la técnica se fundamenta en dejar crecer el
partir del 226Ra. Esto ha de hacerse naturalmente en un

sls 2 .
recipiente cerrado, y, una vez pasado un mes, el 228n producido

se pasa junto con N2 a una camara de ionizacidn para su medida.

La calibraci?®n en eficiencias de la cimara de ionizacidén s:

29 - .
22gy, fece ha s.00

realiza n1idiendo cantidades conocidas de
A . . 226 .
producido en soluciones patrdn de Ra en agua destilada que ,

una vez pasado un mes, se procesan de la misma forma que las

muestras reales.

Esta técnica de determinacién de 22®Ra ha side 1a utilizada
por nosotros. Las caracteristicas de la medida realizada asi
como la interpretacidén de los resultados obtenidos, seran

explicados con detalle en la prdxima seccidn.

Una vez determinados los valores de *!9Pb total y 2!0Pb en
equilibrio en las diferentes capas en que se ha subdividido el
sedimento por las técnicas ya resenadas, puede pensarse Qque
ateniendonos al concepto fisico en que se fundamenta el fechado

de sedimento: por este mnétodo, éste seria inmediato. Sin
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embargo, en general, la interpretacidén de los datos obtenidos (v
en especial en los primeros centimetros )} debe realizarse con
precaucidn. Esto es debido al hecho de que la regidn cercana a
la superficie se suele caracterizar por intensas interacciones
biolégicas,quimicas y fisicas, que pueden resultar en la
desaparicién de la distribucidén original de los isétopos

. . . 210
radiactivos y en especial en nuestro caso el Pb.
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SECCION IIIX

SISTEMAS EXPERIMENTALES Y METODOS

III.1.- Determinacion de 2'%Pb por ?1%po

Como se ha indicado en la seccidén anterior, la determinacidn

210

del Pb total existente en los sedimentos se ha realizado a

210

partir de la determinacidén de su descendiente el Po, presente

en éstos, por espectrometria alfa.

La espectrometria alfa con detectores de semiconductor ha
mostrado ser una valiosa herramienta en los estudios de
radiactividad ambiental ya que de un espectro alfa se pueden
obtener fundamentalmente dos datos: 1la presencia de un emisor
alfa, mediante la identificacidn de la energis 3e las paruiculas
Jue emite, y la cantidad del mismo, & través del calculo del araee

neta del pico alfa observado.

Para la obtencidn de un buen espectro alfa es clave el
método de preparacién de la wmuestra a medir. En efecto, las
particulas aifa tienen poco poder de penetracién. Si la muestra
que medimos es gruesa, las particulas alfa perderan parte de su
energia en la propia muestra. En consecuencia, el pico alfa en
el espectro se verd ensanchadoc y, por tanto, la resolucién del
espectro alfa, entendida como la anchura del pico a mitad de su

altura, aumentari.En otras palabras, el espectro se deteriora.
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Por ello un punto fundamental a desarrollar para la
determinacién de ?!%o en los sedimentos, seréd un método quimico
de extraccién y aislamiento de 210Po que permita obtener muestras
finales suficientemente delgadas para su medida por

espectrometria alfa.

Nuestro sistema de deteccidn por espectrometria alfa consta

de los siguientes elementos :
a)Una fuente de tensidn.

b)Un detector de barrera de superficie de silicio, de 450

mm de superficie activa
c)Una camara de deteccidn
d)Una bomba de vacio.
e)Un preamplificador sensible a carga.
f)Un amplificador lin-al.
y g)Un analizador multicanal.

El detector de barrera de superficie de silicio se encuentra
situado en el interior de la cdmara de deteccidn, la cual es de
acero. En el interior de esta cémara opaca se encuentra un
soporte sobre el que se situa la muestra a medir y cuya distancia
al detector puede ser fijada por la existencia de una regleta

milimetrada en el interior. La posicidén del soporte es variable.

En esta cdmara de deteccidn es necesario, ademas, realizar
el vacio, 1lo que conseguimos con una bomba de vacio rotatoria.
Asi se evita la degradacidén en energia de las particulas alfa

emitidas per la fuente por el choque con las moléculas de aire
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antes de su llegada al detector. Segin esto, podria pensarse que
es necesario realizar un vacio lo mas alto posible para que esta
degradacién fuera minima. Sin embargo, si el vacio es muy
elevado, se puede producir la contaminacidén del detector por la
llegada de nicleos de retroceso producidos en la fuente. Por
otra parte, Aggarwall (Agg 75) estudié la influencia del valor
del vacio en la forma y resolucién de los espectros con vaqios
entre 10"1 y lO_k torr, no observando apreciables cambios en los
espectros obtenidos. Por ello nosotros trabajamos con vacios en
1

el orden de 10 ' a 1077 torr obtenidos con una simple bomba

rotatoria lo que nos permite obtener resultados satisfactorios.

Los detectores de barrera de silicio son detectores
semiconductores de wunidén p-n, de forma que su polarizacidn por
una fuente de tensidn produce en él una zona libre de carga donde
la llegada de 1las particulas alfa producen una liberacidn 2=
pares electrdn-huecc gue son colectadns er sus =2lectrodos (Ten
83). El impulso de carga producido por estos pares
electréon-hueco pasa al preamplificador a través de un cable ‘de
baja capacidad, siendc el nUmeroc de pares electrdn-hiueco formados

y, por taqto, el tamafio de impulso de carga producido,

proporcional a la energia de la particula alfa incidente.

El preamplificador tiene como misiones fundamentales acoplar
la sefial de salida de detector con el resto de nuestro sistema
electrdénico y, sobre todo, transformar los impulsos de carga
procedentes del detector en impulsos de voltaje. La altura de
los impulsos de salida del preamplificador es proporcional a la
cantidad de carga contenida en el impulso procedente del detector

y decrece exponencialmente hacia ceroc para poder aceptar otra

sefal.
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La salida del preamplificador va conectada a la entrada de
un amplificador lineal de bajo nivel de ruido. Este amplifica el
impulso de voltaje procedente dei preamplificador y 1le da una

forma gaussiana para que sea mas facilmente medible.

Por Gltimo,los impulsos, debidamente amplificados, pasan a
un analizador multicanal, el cual los clasifica, en funcidn de su
amplitud, en canales sucesiveos de la memoria. Nosotros
disponemos de un analizador multicanal que tiene a posibilidad de
trabajar con 512, 1024 o 2048 canales con una = capacidad de 10

impulsos por canal.

Un esquema completo de nuestro sistema de deteccidn se
muestra en la Figura IIT.1 y un espectro caracteristico obtenido
con este sitema en la Figura I11.2. Este espectro, corresponde a
la medida de una muestra de 23%u y 2%!Am realizada por el método
de electrodeposicidén de Halstadius (Hall 84,7.n 86a). La pequefia
asimetria observada en los picus de estos especiros, es produc:ia
per la perdida parcial de energia que algunas particulas alfa
experimentan por absorcién en la propia fuente de emisidén o en la

muy delgada ventana de entrads del detector (Ten 83).

Los parametros que han de ser fijados en un sistema de
deteccidén como el anteriormente resefiado, son: la ganancia del
amplificador y la de conversidn analogico-digital del analizador
multicanal, la tensidn de polarizacidn y la distancia

fuente-detector.

Estos parémetros se fijan buscando que la eficiencia de
deteccién sea maxima y, a la vez, la resolucidén en energias del
espectrometro sea la mejor posible. Desde luego, esta eleccidn

nc debe crear problemas ni en la estabilidad del espectrdémetro ni



FIGURA III.1.- Esquema representativo del sistema de espectrometria
alfa. Consta de: Un detector de barrera de silicio 2) Una cimara de
deteccidn 3) Una fuente de tensién 4) Una bomba de vacio conectada

a la cdmara de ionizacién 5) !In preamplificador sensible a carga

6) Un amplificador lineal ¥ 7) Un analizador multicanal.
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FIGURA III.2.~ Espectro o caracteristico de una muestra 23°py y 241pm
electrodepositada, medida en el sistema de espectrometria alfa.
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en la duracién del detector.

Siguiendo estos critgrios, para la ganancia de amplificacién
tomamos: en nuestro equipo un valor de 64 y el espectro alfa se
distribuydé en 2048 canales de nuestroc analizador muticanal.En
estas condiciones, podemos trabajar con un valor de energia por
canal mimimo (keV/canal) y observar, dentro de los dltimos 1024
canales la =zona de enrgia de 4 a 7 MeV. En este rango se
encuentran la mayoria de los emisores alfa de interés y, en

especial, los que seran estudiados en esta seccidn.

El buen funcionamiento de nuestro sistema de amplificacidn y
de andlisis de impulsos se otserva en la Figura IIT1.3. En ella
se muestra la relacidn existente entre la ganancia de
ampificacién G y la posicidn del méximo de un determinado pico de
unrespectro alfa tomado con un detector de 450 mm2 polarizado con
0 V, recta {1} y con 50 V, recta (2)., También presentamos el
mismo estudioc hecho con un detector de 50 am? y tensidn de
polarizacién 50 V, recta (3). Esta relacidén es lineal y su
pendiente depende de tipo de detector utilizado y, para el mismo

detector, depende del voltaje a gue se somete.

El efecto de cambio de 1la pendiente en la recta
ganancia-canal, con el voltaje aplicado, es observado més
claramente en la Figura I11.4, donde se muestra la influencia de
la tensién aplicada al detector en la posicidn del pico de 239py
para una amplificacién dada (G=32) y trabajando con el analizador
multicanal en 1024 canales. La curva 1 da los resultados
obtenidos con el detector de 50 mm de superficie activa y la
curva 2 los resultados obtenidos con el detector de 450 mm

Como se observa, la posicidn del maxime crece rapidamente para
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FIGURA III.3.- Representacién de la variacién de la posicidon del maxi-

model pico correspondiente a las emisiones del 23°Pu, en funcién de

la ganancia de amplificacién aplicada a nuestro sistema de espectrome-
tria alfa, a) para un detector de 450 mm? » con voltaje aplicado 0 V
(1), b) para el mismo detector con voltaje aplicado 0 V (2), y c) para
un detector de 50 mm* con voltaje aplicado 50 V (3).



FIGURA III.4.- Representacién de la variacidn de la posicibn del maxi-
mo del pico correspondiente a las emisiones del 23°Pu, en funcidn del
voltaje aplicado al detector a) Para un detector de 450 mm?® ,b) para un

detector de 50 mm?.
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tensiones bajas, estabilizandose para las mds altas.

Esta diferencia en la posicidén del maximo del pico con la
tensién aplicada, o, lo que eg 1o mismo, la diferencia de altura
de los impulsos que llegan al analizador multicanal, se produce
en la formacidén del impulso de carga en el detector. El fenémeno
que ocurre es debido a una incompleta recoleccién de 1los pares
electrén-hueco formados , a bajos valores del voltaje, y a la
posibilidad de que la zona de deteccidén del semiconductor no sea
lo suficientemente ancha , debido a la baja tensién aplicada,

para que las particulas alfa dejen toda su energia en ella.

Si el voltaje aplicado al detector no es suficientemente
alto, se produce una recombinacién de parte de los portadores de

carga, por lo que el tamano del impulso producido es menor.

Coniforme aumentamos - tensidn aplicada al detector, la
velocidad <Ze 1los porizdores de carge aumer.ta v la recombinacidn
disminuye. Asi, los impulsos aument=n de tamano hasta llegar a
una tensién tal en que la recombinacién es practicamente
inexistentz. A partir de eosta tenzidén no se produce wid
variacién apreciable de los méximos cuando se la vuelve a
aumentar. La estabilidad de los espectros obtenidos es

imprescindible, sobre todo para medidas de radiactividad

ambiental en el que los tiempos de recuento seran muy elevados.

Por ello, y para el detector de 450 mmz, elegimos una
tensidn de polarizacién de 50 V. Un valor superior de la tensidn
lleva consigo un mayor riesgo de rotura del detector y no mejora

significativamente la resolucién de los picos.
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En cuanto a la distancia fuente-detector hemos realizado un
estudio de su influencia en la eficiencia de recuento y en la

resolucidén del espectro alfa.

El valor de la eficiencia, ¢ ,para este sistema de deteccidn

viene dada por la expresién

N‘F (In:'i}
AxP

I

donde N es el nuimero de cuentas por minuto detectadas al medir la
radiactividad de la fuente, F es el nGmero de cuentas por minuto
producida por la radiacidén de fondo, A la actividad de la fuente
en desintegraciones por minuto y P la probabilidad de que, al
producirse una desintegracién, se emita la particula que se esté

contando.

E valor de la eficiencia € se puede considerar también que

e igual a

£ 'QcL < G (or, 2

donde Rd es la eficiencia intrinseca del detector, es decir, la
relacién entre el nimero de particulas detectadas y el nimerc de
particulas ‘que atraviesan la ventana de detector, y G= 11/271 es
la correccién por geometria, donde 2. es el valor del angulo
s6lido con que el detector '"es visto'" desde la muestra. En la
expresién ( TIII.2 ) no se incluyen efectos de absorcién que se
suponen minimos por el vacio en la camara y la buena calidad de

la muestra preparada.

Son varios los fendmenos que pueden hacer que la eficiencia
intrinseca sea inferior a 1, es decir que particulas que lleguen

al detector no sean contadas. Apilamiento de impulseos, de forma
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que se cuente la llegada de una sola particula cuando llegan dos
o mas al detector, defectos en los semiconductores, etc, son

algunos de ellos.

En nuestro sistema de deteccidén podemos realizar una
determinacidn de la eficiencia intrinseca, midiendo
experimentalmente el valor de la eficiencia € , para una muestra
de actividad conocida, a diferentes distancias del detector y
calculando tedéricamente el valor de la correccidén por geometria G

para cada una de estas distancias.

El valor del factor de gemetria G, puede ser calculado en

funcidn de tres parémetros { Figura III.5 ) donde

Qf —3 racl.aa ole éa %&mté, F?v-prc.cl_x,a d.aé OL&‘ECC&r.

% = d.f_s%anc(a, :}ﬁwen@» c&ﬁccf“or

o, mas concretamente, en funcidn de <3 relsciones entre estos

tres parametros

N R y CS:_éb (I.3)
R v

\'

En nuestro caso particular, comc el estudio se ha realizado
con un detector de 450 mm?2 de superficie y la plancheta utilizada
tiene dos centimetros de diametro, el valor de A =0.83. Existen
unas tablas (CET 73) que nos fijan el valor de G en funcidn de

los valores de A y §.

Concretamente en la Tabla III.1, mostramos los valores de
G(O.SS,J) para diversos valores de la distancia muestra-detector.
Conocidos estos valores, podemos determinar la eficiencia

intrinseca del detector ya que para ello lo Gnico que tenemos que



FIGURA III.5.- Esquema explicativo de las magnitudes utilizadas para el
cdlculo de los valores tebricos del factor G, en nuestro sistema experi-

mental.

. §2

A B, Sa
2 0.167 0.3768
4 0.333 0.2905
5 0.417 0.2577
6 0.500 ~0.2298
7 : 0.583 0.2061
9 0.750 0.1677
11 0.917 0.1368
13 1.083 0.1136
15 1.250 0.0952

TABLA III.1.- Valores deducidos teoricamente del factor & para nuestro
sistema experimental, a diversos valores de la distancia fuente-detector.
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realizar son unas mediciones experimentales de la eficiencia & ,

y aplicar la ecuacidn III.1.

Para la realizacién de estas medidas de eficiencia total,
hemos utilizado muestras realizadas por nosotros por el método de
evaporacién de soluciones patrén (Ten 86a), en el que el
rendimiento quimico podemos considerar que es del 100% y cuya
actividad se encuentra distribuida por toda la superficie de la

plancheta.

En la Figura I11.6 se refleja en linea discontinua el wvalcr
del factor G de correccidn por geometria para nuestro detector a
diversas distancias fuente-detector y ccn pequefios triédngulos los
valores experimentales obtenidos para la eficiencia de deteccidn
€

. Los errores estadisticos de estas medidas son en general

del 1.5% y no se han representado por claridad de la figura.

D7 ia osbservacidn de estos datos, se deduce que el valor de
la eficiencia intrinseca del detector es aproximadamen.z I ya Quc
los valores tedricos de G y los valeres experimentales de £ |
coinciden. También s¢ ve, observando los resultados expuestos en
la Figure II1.6, que, para distancias pequenas entre la fuente y
el detector, 1los valores experimentales de la eficiencia de
deteccidn son ligeramente superiores a los valores teéricos del
factor G. Eso tiene su explicacién en el hecho de que a
distancias cortas hay que tener en cuenta el fendmeno de

retrodispersidn.

Debido fundamentalmente al vacio que se realiza en el
interior de la cémara de deteccidn, la distancia entre la fuente
emisora y el detector nc influird en la posicidén de los picos en

el espectro, pues las particulas alfa en su recorrido hacia el
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detector no pierden apreciablemente e¢nergia y llegan con toda su
energia a la zona de deteccién. Sin embargo, es obvio que si
influird en la eficiencia ' de deteccidén por razdén del éangulo

sélido.

Para la medida de muestras ambientales es interesante
trabajar con un altoc valor de € . Por ello elegimos como
distancia de trabajc h= 5 mm. En esta posicidén ¢ =(25.810.4)%
que es una valor adecuado para este tipo de medidas. Desde
luego, podriamos aumentar ¢ acercando mas la muestra al
detector, pero esto presenta alguncs inconvenientes. Si la
distancia fuente detector es pequefia, frente a las dimensiones
transversales de la fuente y el detector, se contarén muchas
particulas con trayectoria bastante inclinada, que, por tante,
tienen un recorrido mas largc dentroc del espesor de la fuente y a
través de la fina ventmna de entrada al detector, llegando a 1la
zona sensible del detsctor con menos energia. Esto da lugar a un
aunento de la anchura o resolucidn cel pico. Ademas, para cortas
distancias ya no es tan despreciable la probabilidad de que
lleguen al detector particulas alfa retrodispersadas en el
soporte, lo que desfigura y aumenta la resolucidn de los picos

del espectro por poseer estas particulas mencs energia.

Este hecho se ve en la Figura III.7 donde se muestran los

. 239 241
espectros obtenidos para una muestra mezcla de Pu+ Am,
situada a una distancia de h= 3 mm (A} y h= 14 mm (B). Se

observé que al acercar la muestra al detector, aumenta la tasa de

recuento pero también la anchura de los picos.
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Cuandc se necesitan hacer medidas con mejor resolucidén se
puede colocar la muestra a unos 15 mm del detector. El valor de
la resolucién mejora de un 5 a un 10%, respecto del valor con h=
5 mm, dependiendo del +tipo de muestra que se esté midiendo.
Obviamente £ disminuye y alcanza un valor de (9.5%0.1)%, pero
para este tipo de medidas, generalmente de alta o media

actividad, no es necesaric gue £ sea muy alto.

Tra la puesta a punto del sistema de medida, necesitamos un

2

método de aislamiento de !%po para su medida.

Son varios los procedimientos quimicos existentes en  1la
literatura para el aislamiento y formacidén de muestras delgadas
de este radioniclido , estando todos ellos basados en su parte
final en la propiedad que presenta el Polonio de depositarse o
fijarse espontdneamente ( sin ningin tipo de induccién} sobre
platz, en medic HCl 2N, lo que permite l: obtencidén de muestras
con muy buena calidsdé espectrémstrica. Entre ellos caben
destacar los desarrollados por Fiynn (Fly 68), Hasanen (Has 77) y

Eakins (Eak 77).

La discriminacién de los impulsos en funcién de la energia
de la particula incidente en los sistemas de espectrometria alfa,
permite el uso en estos métodos de un trazador, generalmente
isétopo del ?1%po, que permite determinar el rendimiento quimico
del proceso, es decir el % de Po-210 gue, presente en la muestra,
ha sido extraido de ella y depositada para su medicidén. Este
trazador que, en nuestro caso, serd 20%o ( posee una semivida de
2.92 ancs, y una emisidén alfa de 5.116 Mev de energia, totalmente

2190

diferenciable de la emisidén alfa de 5.305 MeV del Po , ademés

de ser un elemento artificial no presente en muestras naturales
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), es afladidc en una cantidad conocida a la muestra previamente a
su tratamientc quimice . La posterior medida del depdsito nos
permitira conocer el porceéntaje de 210ps  recuperadc finalmente
con respecto al anadido y, por tanto, conocer que porcentaje de

210Po presumiblemente presente en la muestra, ha sido depositado

) . . 210
en el soporte de medida. Determinada la actividad de Po
. . 210
presente en este soporte y conocido el porcentaje de Po de 1la
muestra presente en él, es inmediato el conocimientc de la
actividad de este radioniclido presente en la muestra.
Obviamente, el mejor método quimico serd el que permita obtener
mayores rendimientos quimicos ( lo que implica mas actividad de
210 . . .
Pc depositado en el soporte y por lo tanto necesidad de menos

tiempc de recuento )} junto con una mejor resolucién en los

espectros.

El método de Flvnn se fundamenta en el tratamientc de la
muestra com  HNO, vy 40% HF para la liberacidén de Polonio y su
posterior deposicidén sobre planchetas de ptata en un medio HCL
2N, durante 1 hora a 85-90°C. Es un método répido, pero que
presenta 21 inconveniente de que en el tratemientc quimico se
producs una disolucidn pero no una eliminacidn de la materia
organica y que el Polonio no es separado de numerosos iones
interferentes. Esto hace que el proceso de deposicién o fijacién
del Po en los soportes de plata se realice en presencia de esﬁos
iones interferentes y de la materia en disolucidén lo que puede
influir tanto en el rendimiento quimico de deposicién como en la

resolucidén de los picos alfa obtenides.
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De hecho algunos autorez {(Smi 80} ({(Smi 84) indican la
obtencién de bajos y erréaticos rendimientoz quimicos (5-70 %) al

aplicar este método.

El método de Hasanen, por contra, se basa en un tratamiento
de la muestra con HNO; y HCl 2 la temperatura de ebullicidn del
primeroc, con lo que se logra una eliminacidén de la materia
orgénica ( este proceso se llama calcinacién humeda) y una
posterior deposicién del Polonioc en este medio. Con ello, se
evita un excesivo espesor de la muestra final. Sin embargo,
aunque los rendimientecs quimicos obtenidos pueden considerarse

éptimos (> 80% ),

la resolucién de los espectros no es buena, pues el nitrico
presente en la solucién final ataca al soporte de plata en el
proceso de deposicién final del Polonio con lo que el espectro se

degrada.

De entre los métodos encontrados en la 1ilteratura, es el
método desarrollado por Eakins, el que ofrece mayores garantias.
Se basa fundamentalmente en la propiedad que presertz el Po de
ser volatii (100%) a temperaturas superiores a 4507C. cuando se
encuentra en forma de cloruro. Por ello, el método quimico
comienza con un pretratamiento de la muestra para convertir todo
el Po presente en ella en forma de cloruro de Polonio.
Posteriormente se procede a una destilacidén de la muestra o, io
que es lo mismo, a una volatilizacién del Polonio y a su
posterior condensacién en un dispositivoe del que hablaremos
posteriormente, y finalmente a su deposicién espontdnea sobre

planchetas de plata en un medio HCl 2ZN.
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Este método quimice ha sidc utilizado en nuestro laboratoric
para el fechado de algunos de los sedimentos estudiados y para
corroborar la bondad de lés resultados de un nuevo método quimico
desarroliado. Es por ello por ic que procedemos a su descripcidn

mas detallada.
El método consta de las siguientes etapas:

1) Pesada la muestra, la cual ha sido previamente secada, se
procede a 1la adicidn del trazador y de aproximadamente 15 ml de
HCl concentrado por gramo de la muestra. Este proceso se realiza

en el matraz (A) mostrado en la Figura III.8.

Si al anadir el HC1 se produce efervescencia, se continua
anadiendo acido hasta que esta efervescencia cese. Esto es
necesario para eliminar los carbonatos en la muestra que pueden

impedir la postericv volatilizacidn del Po.

2) Se seca la muestra a 1305 ¢, pr.ocediéndos-,
posteriormente, al acople del matraz con el dispositivo (B)
mostrado en la misma Figura II1.8, donde previamente se ha
introducide, en 1a posicidén indicada , lana de vidrio. E1
dispositivo complete {A+B) es introducido en un horno a 550 °C, de
forma que la parte A esté en su interior y la parte B se
encuentre parcialmente fuera ( en especial 1la zona donde se
encuentra la lana de vidrio) tal y como se muestra también en la

Figura III.S8.

A estas temperaturas se produce la liberacién por
volatilizacién del Po y de la materia orgénica presente en la
muestra tratada, que posteriormente se condensan en la lana de

vidrio y en las paredes del tubo B que se encuentran fuera del
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horno a bastante menor temperatursa.

3) Finalizado el proceso de destilacidn, y debido a la gran
cantidad de materia orgénica que se destila conjuntamente con el
Polonio, es necesarioc eliminar ésta. Para ello, la 1lana de
vidrio, asi como el dispositivo B mon introducidos en un vaso de
precipitado de 2 1litros de volumen, procediendose a la
realizacidén de una calcinaciédn himeda de la muestra con 150 ml de
HNO, , hasta la total desaparicién de la materia orgéanica. Una
vez finalizada la calcinacidn, la solucidn resultante es filtrada
, utilizando un filtro de pequena porosidad, y es evaporada a

~

casi sequedad (= 1 ml).

4) Posteriormente se afiaden 20 ml de HC1 concentradoc y se
procede de nueve a su evaporacién. Como el punto de ebullicidn
del &4cido nitrico (~ 80°C) es menor que el del &dcide clorhidrico
( 110°C) nos asceguramos con este proceso la total eliminucidé-

del primero. La evzporacidén se produce hasta casi sequedad.

Esta etapa se realiza, porque comc indicamos en el método de
Hasanen 1la presencia de HNO3 enn la disolucidén nuede atacar al
soporte de plata en el proceso posterior de autodeposicidn del

Polonio en este soporte.

5) Por Gltimo se anaden 40-50 ml de HCl 2N, y se filtra la
solucidén resultante ( donde se encuentra el Po en disolucidn )
sobre una celula de deposicidén tal como la mostrada en la Figura
IIT.O. Esta célula, con plancheta de plata en su interior, es
introducida en un bafic a 85-90°C durante 3 horas, produciendose
en esas condiciones la deposicidn espontédnea del Po sobre la
plancheta. Para favorecer este proceso, se hace pasar mediante

un capilar una pequena corr-iente de aire por la solucibn, lo que
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provoca el movimiento de ésta durante el proceso e 1impide al
menos parcialmente, la posible deposicidn de algunas particulas

que se encuentran en suspensidn.

Una vez finalizado el procesc de deposicidn, se elimina la
solucidn presente en el interior de la célula, se desmonta ésta y
se lava el soporte de plata con agua destilada. Una vez secado
éste a baja temperatura para impedir la volatilizacidn del Po, se
encuentra en disposicidén de ser medidc en nuestro sistema de

espectrometria alfa.

Este método ha sido aplicado por nosotros a muestras de
sedimentos que previamente habian sido medidos por el mismo
método por el Dr. Farid El-Dacushy de la Universidad de Uppsala.

Los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 111.2.

Tres objetivos se persiguiercn con la realizacidén de estas
muestras : el Jominic de este métodr guimice de determinacidn de
210 . . .
Po, el observar los rendimientos quimicos obtenriidos en . su
aplicacién y el comprobar la reprcducibilidad de este método
quimico al comparar los resultados obtenidos con los del Dr,
Farid El-Daoushy. Este Gltimo puntc es fundamental pars validar

la hipbtesis de 1gualdad de comportaniento en ei proceso

radioquimico del trazador y del radionticlido a medir.

En los resultados obtenidos se observa una gran concordancia
con los del Dr. El-Daoushy, asi como rendimientos quimicos en el
rango de 80 a 95%, lo que le convierte, bajo nuestro punto de

vista en el método mds seguro y practico de los resefiados.



21%po en la muestra 210py determinado Rendimiento
(pCi/qg) (pCi/g) (%)
6.97 + 0.36 7.15 + 0.38 90
5.45 + 0.30 5.40 + 0§ .32 83.5
5.45 = 0.30 5.28 + 0.32 91
3.98 + 0.25 4.10 + 0.27 86
2.68 * 0.28 2.43 + 0.23 96.5

TABLA III.2.- Resultados obtenidos en la aplicacidn del método de Eakins
a muestras de sedimentos de actividad conocida.
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3in embargo este método presenta algunos inconvenientes:

a) Es un método que utilizz grandes cantidades de 4acidos
fuertes y que ademas posee procesos criticos de evaporacidn que
exigen una total vigilancia en su realizacién { Los procesos de
evaporacidri en este caso son bastante criticos, pues es necesario
evitar la evaporacién a sequedad de 1las soluciones por la
tendencia del Polonio a adsorberse en las paredes de los vasos de

precipitado ).

b} El procesc de calcinacidn himeda que se produce en este
método, puede ser tedioso y, generalmente, no se elimina
totalmente la materia orgénica, por lo gue una pequefia fraccién
de ésta se encontrard en la solucidédn de HCl 2N a depositar,
haciendo que el espesor de las muestras obtenidas sea, en algunos
casos, considerable. Esto hace que 1la resolucidn de los
=spe.iros oktenidos no sea la deseada y, en bparticular, que se

produzca una interferencia entre el nico de! trazador y el picc

NDebido a estos problemas hemos preferido, en nuestro
laboratorio, poner a punto un nuevo métode guimico que , basado
en la wvolatilidad del clorurc de Po, supere los problemas

antedichos.

Este método quimico resumidamente se basa en una calcinacién
himeda de 1la muestra, seguida de una extraccidén del 210 ps por
coprecipitacion con Fe3t, destilacién del  precipitado (
acondicionado previamente en medio HCL ) a 450°C y deposicién
esponténea sobre soportes de plata. A continuacidn explicamos
méds detalladamente este método original explicando las razones

por las que se recurre al uso de cada una de las etapas que lo
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compornen.

Teniendo en cuenta la experiencia acumulada, y los problemas
que la calcinacién producia después de la destilacién de la
muestra, pensamos que el primer paso fundamental, una vez secada
y pesada la muestra a tratar y anadida una cantidad conocida de
trazador, era la eliminacién de 1la materia organica. Esta
eliminacién debe realizarse, por la alta volatilidad del Po, a
través de wuna calcinacidén himeda de la muestra. Dicha
calcinacién la hemos ensayado de tres formas distintas: con HNO4
concentrado, con una mezcla de HCl y HNO3 concentrados y con una
mezcla de H,S0, y HNO; concentrados. Esta Gltima forma es la que

se nos ha mostrado mas eficaz por lo que fué la elegida.

La calcinacién himeda con HNO3+H,SO, es ademds muy rapida
( 1 hora ). Para su realizacién se procede a la adicidn previa
del sulfurice, agitando la muestra y, posteriorments, se anade el
nitrico. Si =ze produjera la adicidn conju-te de amb.s acidos la
calcinacidén duraria mas. Esto es debido a la propiedad que posec
el 4&cido sulfGrico de secuestrar las moleculas de agua presentes
en la muestra, de forma que su adicidn previa hace que el

posterior ataque del Acido nitrico sea mas efectivo.

Se observd que con 5ml de H,S0, y aproximadamente 20 ml de
HNO3 era suficiente para el tratamiento de unos 2 gramos de la
muestra. La cantidad de HNO, era afiadida por partes ( 2 o 3) vy
su volumen puede sufrir ligeras alteraciones segin el sedimento a

tratar y como evolucione la oxidacién.
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Después de realizar la oxidacién, el Polonic se encontrara
en forma de sulfato de Po presumiblemente . No obstante, para
favorecer aum mas su formacién, y unificar el estado y 1la forma
de la solucidén, se somete a la muestra a un calentamiento a
100-11¢°C, con lo que conseguimos la eliminacidén de todo el
nitrico remenente en la muestra, pues el punto de ebullicidén del

H SO es superior a 40C°C.

No conocemos la volatilidad del sulfato de Po, aunque por
los estudios realizados por Eakins no debe ser muy elevada
(Eak 77). Es precisamente por ello por loc gque es necesario la
transformacién de este sulfato de Polonio en cloruro de Polonio
cuya volatilidad es perfectamente conocida como se ha indicado

con anterioridad.

Previamente a esta transformacidén, se procede a la
disclucidn del -wulfatc de Polonio. Segin Han (7%) el s-1fato de
Po es muy soluble en HCl diluido. Por ello se afiade a la muestra
40 ml de HCl 1N y se procede ( después de agitar y calentar la
muestra hasta la aparicidén de los primeros humos de HCl) a su
centrifugacidén. El sobrenadante, donde se encuentra el Po, es
guardado y lra fase s6lida es nuevamente tratada con HC1 1N como
medida de precaucidén y sometida de nuevo a centrifugacién. Los

sobrenadantes se unen y el precipitado es desechado.

Tras este paso tenemos una solucidén HCl 1N en 1la que se
encuentra disuelto el sulfato de Polonio. Para eliminar el
sulfirico existente también en 1la solucién y para eliminar
numerosas sustancias interferentes que también se han disuelto en
esta etapa, se procede al aislamiento del Po,mediante su

conversién en hidrdxido, aplicando el método de coprecipitacién
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con hierrc (Fe3+) (Lie 83),

Para ello se usa el misme Fe presente en el  sedimentc gque
sigue la misma trayectoria que =l Poc a lo largo del proceso hasta
aheora explicado. Efectivamente, 21 Fe, en la calcinacidén humeda,
pasa a convertirse enr sulfato de hierroc que es también muy
soluble en HC1l 1N. Asi, se procede directamente a la adicidén de
amoniaco concentradc & la muestra hasta producir el cambio de pH
de acido a bésico, cbservéndose la precipitacién del hidrdxido de

hierro.

Hay que resaltar gque el proceso de adicién de amoniaco
concentrado a la solucidén de HCL 1IN es un proceso exotérmico, por
1o que a la vez que se produce la precipitacidén, se obtienen
temperaturas mayores de 60°C., Es por lo tanto necesaric dejar
enfriar la muestra durante uncs minutos, a la vez gue se produce

la decantacidn del precinit..n.

Posteriormente se procede a agitar la mnuestra para  su
homogeneizacidn y se realiza una nueva centrifugscidn eliminandc
el sobrenadante. En el precinitado tenemos el Pc en forma de

hidrdxido.

Este precipitado es introducido en el matraz que ya se
mostré en la Figura III1.8. Para su posterior transformacién en
cloruro de Polonio, basta simplemente proceder a su disolucidn en
HC1 2N, dejando secar la muestra posteriormente. Una vez seca la
muestra, se realiza su destilacidn durante 30 minutos a
450-500°C, El resultado de esta destilacidén indica la ausencia
de materia organica, por lo que limpiando el tubo de destilacidn
y la lana de wvidrio <con HCl 2N, logramos la disolucidn del

Polonio. Esta disclucidn es filtrada y, posteriormente, =2s
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introducida en la célula de deposicidn mostrada ya en la Figura
I11.9 donde se produce la deposicion espontdnea del polonio, en
un bano de agua a 8549O°C durante dos horas. Este tiempo de
deposicidn es suficiente como hemos comprobado, con lo que se
gana tiempo respecte del métodc de Eakins donde la deposicidn

dura 3 horas.

Terminado este proceso, la plancheta es lavada con agua

destilada y dejada secar.

Un esquema gréafico de este método gquimico de extraccidn vy
aislamiento de 2!%°Po, puestc a punto y desarrollado en nuestro

laboratorio es mostrado en la Figura III.10.

Para comprobar la bondad de este método, lo aplicamos a
alicuotas de muestras correspondientes a diversas profundidades
de un sedimentc lacusire, que anteriormente habian sidc tratadas
con el método de Eaxins e =) .eboratorio de © Pl del Instituto
de Fisica de la Universidad de Uppsala. Los resultados obteniduos
en la determinacién del 2!%Pb en esas muestras por ambos métodos,
asi como los rendimientos quimzeos obtenidos en cada una de las
muestras por el nueve métode guimico son indicados en la Tabla

ITI.3.

Del conjunto de resultados obtenidos se puede concluir que
hay una buena concordancia del nuevo método quimicoc con el método
de Eakins y por otra parte que los rendimientos quimicos del 80
al 90% son comparables a los obtenidos aplicando el método de

Eakins.
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FIGURA II11.10.- Diagrama de flujo del nueveo sistema quimico de extraccidn y
aislamiento del Polonio, mediante la calcinacidn hdmeda con H2504+HNO3



Rendimiento

MUESTRA 210pp Eakins (pCi/g) 219pp nuevo método (pCi/g)

15-20 cm 8.65 + 0.71 8.32 + 0.50 81%
20-25 cm 7.16 + 0.58 6.71 + 0.41 80%
20-25 cm 7.16 + 0.58 6.75 + 0.41 90.5%
30-35 cm 6.07 + 0.50 6.21 + 0.38 82%
60-65 cm 3.98 * 0.33 3.56 + 0.28 84%
70-75 cm 0 ——m———- 3.31 + 0.19 77%
80-85 cm 3.16 + 0.26 .09 = 0,20 85%
.00-~1C5 "m 2.41 * 0.20 2.29 + 0.18 8%

TABLA III.3.- Resultadcs obtenidos ern la aplicacion del método de calci-
nacién himeda en muestras de sedimentos cuya actividad habia sido deter-

minada previamente por el método de Eakins.
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Es de resefiar que las actividades de 21%Pb indicadas en la
Tabla III.3 se encuentran normalizadas al afic 1977 { afic en que
se realizaron las medidas por &1 método de Eakins) y que la
fuente mas importante de error en estas medidas fué 1la

estadistica de recuento.

Por otra parte, respecto del método de Eakins, asi como los
desarrollados por Flynn y Hasanen , podemos decir que el método
original desarrollado en esta tesis presenta las siguientes

ventajas:

a)Es un método de duracidén mucho mas corta que el método de

Eakins.

b)Utiliza menos cantidad de acidos fuertes que el método de

Eakins. Ademéas, no hay procesos largos de filtracién ¥y
evaporacién que, er el método de Fakins exigon una continua
vigilencia de le muastra, Pc otra parte no s necesaric la

utilizacidn de HF.

3)Con respecto al métodc de Flynn presenta también la
ventaja de que el procesc de deposicidn espontédnez sobre soportes
de Poloniohpuede ser modificade facilmente por un proceso de
electrodeposicién sobre planchetas de acero inoxidable lo que

hace mas barato el coste de cada andlisis.

4) El método quimico desarrollado es un métode no cerrado,
en el sentido de que paralelamente podemos realizar la
determinacién de otros emisores alfa naturales. Efectivamente,
si hacemos wuna revisién total del método, observamos que la
trayectoria que sigue el Po, hasta el proceso de destilaciédn, es

seguida por los actinidos, entre ellos los naturales que pueden
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ser los detectables por la cantidad en gramos wusada en la
muestra. Estos actinidos n¢ se volatilizan en el proceso de
destilacién, por lo que peérmanecen en las cenizas resultantes.
Estas cenizas, como hemos comprobado, pueden ser disueltas en un
medio acido, y esta solucidén tratada por medios convencionales de
separacidn de Uranio y Thorio. Esto hace compatible la
aplicacidén a un mismo sedimento del métodc de fechado por21° Pb y

la medida de emisores naturales.

y 5) Se obtienen muy buenas rescluciones en los espectros
(30-35 keV). En las Figuras III.11 y III.12 se muestran los
espectros obtenidos por este nuevo método y el método de Eakins.
Se observa la mejor resolucidn obtenida con el nuevo método, y el
hecho de que, con su uso, la, cola de baja energia del pico de

210 . . . . 208
Po interfiere en muy pequena medida en el pico de Po.

Como una nueva comprobacién de .a e!‘ciencin dei procesc de
calcinacién utilizado, también se ha procedido a observar si «lgo
de Po permanecia en la materia inorgénica no soluble en HC1 1N

que es eliminada en el nuevo método quimico.

Este precipitadec fué tratadoe apliicando un procedimiento

quimico cuyas etapas brevemente son:
1) Ataque del precipitado con HCl concentrado.
2) Evaporacién de la solucién obtenida.
3) Destilacién.

4) Deposicién sobre soportes de plata.
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FIGURA III.11.- Espectro alfa de una muestra de sedimento, tratada por el
método de calcinacidn “Umeda.
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FIGURA III.12.- Espectro aifa de una muestra de sedimento, tratada por el
método de Eakins.
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Los resultados obtenidos en la aplicacién de este proceso

son mostradces en la Tabla I11.4.

De ella se puede deducir la minima proporcién de Po en
este precipitado lo que conlleva la confirmacidén de la bondad del
método. No obstante es de destacar gue en los sedimentos marinos
esta actividad es ligeramente superior a la obtenida en los

sedimentos lacustres.

El nuevo método quimico nc es sélc aplicable a sedimentos.
Con ligeras modificaciones puede ser aplicado a otro tipo de
muestras naturales, como vegetales. A continuacidén mostramos los

resultados obtenidos en su aplicacidén a turbas { Tabla IIT.5).

Las turbas, obviamente, estan compuestas en gran proporcidn
por materia ~orgénica. Por ello, el proceso de calcinacidn toma
mas importancia. Aplicando el nuevo métode de calcinacidn
himeds, Jla eliminacidn de la materia crginica es muy rapids y el
resultado es una solucién cristalina que después de la disolucidn
en HCI 1IN no presenta materia insoluble por lc que resulta
indiferente someterla a proces~s de centrifugacidn. Ahora bien.
la cantidad de hierro existente en la muestra es practicamente
nula, lo que hace que éste no sea suficiente para producir la
coprecipitacién. Es necesario por lc tanto anadir portador de

hierro { 2 ml de una solucidn de Fe , 10 mg/ml).

Los rendimientos obtenidos en las muestras realizadas
muestran resultados inclusc superiores =a los obtenidos en la
aplicacidén del método a sedimentos, y las rescluciones obtenidas

son similares.



MUESTRA

de actividad remanente

Sedimento
Sedimento
Sedimento
Sedimento
Sedimento

" Sedimento

Lacustre

Lacustre

Marino

Marino

Lacustre

Lacustre

» detectable

No detectable

1

j+

1) %

TABLA I11.4.- Resultados obtenidos en el estudio de las concentraciones
de 2'°Pg existentes en los precipitados que son eliminados en el método

de calginacién himada.

Muestra = 10pp Eakins (pCi/g) *!°Pb nuevc método(pCi/g) Rendimiento
Pe-1i 4.24 + 0.43 3.72 = 0.39 38%
Pe-1Db 4.24 + 0.43 3.89 + 0,36 95.5%
Pe-2 2.34 + 0.35 2.42 + 0,29 91%
Pe-2b 2.34 + Q.35 2,19 + (.28 26%

Pe-~2 0.5%4 + 0.21 0.68 = 0.10 90%

TABLA III.5.- Resultados de ?'°Po obtenidos en la aplicacién del método
de calcinacidn himeda a turbas, que habian sido previamente medidas por

el método de Eakins.
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En general, los espectros del Po extraido de los sedimentos,
y obtenidos con nuestro espectrémetrce alfa, muestran una buena
.. . . 208 210 .

separacién entre los picos del trazador, Po, y el Po mismo.
Esto es especialmente cierto cuandc se usa nuestro método
quimico. No obstante, es necesario, n la mayoria de los casos,
aplicar correcciones para 1la determinacién de la actividad de
Po presente en la muestra, por el solapamiento de la cola de

baja energia del pico de 298 Po con el pico de 21°%po.

Para la realizacidn de estas correcciones y la determinacidn

214
OPO en las muestras de

de la actividad especifica de
sedimentos, hemos realizado un programa denominado CAPAS, en

lenguaje BASIC, adaptadoc a un microordenadorAPPLE II y a un

microordenador OLIVETTI M20 que realiza las siguientes funciones:

1) Lectura del espectro a tratar, bien por 1la introduccidn
manuai de leos datos , o bien por la lectura del espectra de un
fichero, a que nabia sido Jreviamente trasvasadc desde el

analizador multicanal.

.. ; . 208 .
2) Correccidén de las areas de los picos de Po vy Po,

e}

mediante el célculo del valer de la cola de baja energia del

20 . . TO¥
Po que se solapa con el pico de Po.

3) Correccién posterior del area de 2'C po por su
desintegracién en el intervalc de tiempo gque ha transcurrido
entre la fecha de destilacidn de la muestra ( momento en que se
rompe el equilibrio secular entre el *°Pb y el *°Po ) y la

fecha de medicidén de la muestra.
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2P . . . -
<P8p,, por la disminucidén de 1la

4) Correccidn del area de
actividad que ha sufride la solucidn trazadora entre la fecha de

calibracién de ésta y ia fecha de medida de la muestra.

Ly - - - 210 - .
5) Calculo de 1la razdn entre =21 &rea de Po y el area de

208 . . . - . ps
Po, y determinacidn de la actividad especifica de la muestra.

6) Cdlculc del error en la estimacién de esa actividad,
teniendo en cuenta los errores debidos a 1la estadistica de
recuento, a la estimacién de las colas de baja energia, el error
en la calibracidén del trazador y =1 error de volumen cometido al
ahadir dicho trazador. El error en la pesada de la muesira no se

considera, pues es despreciable comparado con las otras fuentes

de error.

Para la realizacidén de las correcciones por la presencia de
N 240, . o8
la cola de Po en el pico de Po, el programa procede de la

siguiente maneva:

a) Una vez leido el espectro, procede a la fijacidén de los

dos maximos que aparecen en él ( correspondientes a los picos de
708 Ty N X - - s

Po 'y Pooo ). Posteriormente el determina la
posicién dgi . minimo M  entre esos dos maximos y , conocido su

valor, calcula el nimero de canales entre é1 y el ultimo canal

distinto de cero (N} {Figura III.13).

b) Fijado ese intervalo de canales, L, realiza la
descomposicién del espectro a partir del canal N, en cinco

partes, siendo las cuatro primeras de igual anchura, L.



%

Numerc de canales

T‘! - a—
=)

CANALES

FIGURA II1.13.- Diagrama utilizadovpara la explicacion del programa CAPAS.
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¢} Posteriormente calcula el nimero total de cuentas en cada
uno de ellos P, P%+T1, T2+T§, TQ ) (Figura III.13) donde

P4+T1+Tl es el area del pico de Po, v P +T +T el area del

pico de 208Po.,

Es necesario pues determinar lcs valores de T, T,

para el conocimiento de las &reas de ambos redionicidos.

Para este cilculo se realizan las siguientes hipétesis:

20% p

i} Igualdad de forma de los piceos de “Po ¥y 2ep

o. Esta
hipdtesis es bien tradicional en el andlisis matemdtico de los
espectros alfa, donde del hechos de la independencia de la
resolucidén con la energia se concluye la igualdad en la forma de
los picos alfa. Si, ademds, consideramos gque ambos son emisores

alfa monoenergéticos con més razdén se justifica la hipdtesis.

ii) El numero de cuentas en la zona E de la Figuraz II1.13

“iende a ce.'D.

De la hipdtesis primera, se puede deducir gue:

P I — .
[ - 735' R (e
: T oy 3 .T 2 T H
4 ~2 =

Teniendo en cuenta que nosostros lo que podemos determinar a

partir de los espectros es

A ;F; , (ERCA C oz ;&473 , D:TL

, “
4 )
y realizando una serie de operaciones algebraicas, de { a } ¥y

( b ) podemos obtener la ecuacidn

@

Py

{a;‘l
(i}
i

c T +DRT, —AD" = O
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El programa resuelve esta ecuacidn y, a partir del resultado
obtenido para T5 determina el valor de T, T, vy Re} con lo que se
conoce el area de los picos. ( En general, la solucién de una

ecuacidén de tercer gradoc tiene una Gnica raiz real ).

Conocidas estas areas, el valor de la actividad especifica

{(pCi/g) de 2“3Pb, viene dada por la expresién:

[/ £ o) £
((A210 - F oy -~ K L
A Cry- R e o —
2opL, (? /2 r
donde R es la razén entre el area de - Po y el area de ZDQPO, t

el tiempo transcurrido entre la destilacidn de la muestra y la
medida, tg el tiempo transcurride entre la calibracién del
trazador y la medida de la muestra, K la actividad del trazador
utilizado (pCi/ml}, L el nGmero de ml de trazador afadide a la

muestra y M el nGmero de gramos de ésta tratados.

Para el cédlculo d¢2l error asignadc a la actividad, se emplea
la teoria de propagacidédn de erroves, considerande pure este

as incertidumbres asociadas a las areas de los picos, el

ot

cdlculo
error estimado en la calibracidén del trazador y la incertidumbre

en el volumen anadide del mismo.
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226

III.2.~ DETERMINACION DE RA.

Como fué indicadec en la seccidn anterior, entre las diversas
2 . . . .z 226
técnicas suceptibles pars la determinacidn de Ra en muestras

ambientales, elegimos la técnica de emanacién gaseosa.

El sistema experimental de medida wutilizade para la
aplicacidén de esta téenica es una camara de ionizacidn gaseosa.
Basicamente, una cémara de ionizacidén es un recinto cerrado,
llenc de un gas aislante , en el que se aplica un campe

eléctrico.

Cuando una particula cargada, en nuestrc caso particulas

. .z 222 N
alfa procedentes de la desintegracidn del Rn o de algunos de
sus descendientes, se mueve en el interior de la camara,

-

transfiere practicrmenie +oda su  energls por ionizacidén. Loo
pares idén-electrdn formados comienzan a desplazarse a causa del
campo eléctrico aplicado entre los electrodes dirigiendose los

electrones hacia el &nodc v los iones positivos hacia el f*odo,

con lo que aparece un pulisc gue puede ser contado.

Muy diferentes formas pueden tener estas camaras de
ionizacidén, dependiendo de la muestra a medir. En nuestro caso,
la cAmara utilizada estd formada por un cilindro de acero
inoxidable de 150mm de diametrc y 250 mm de longitud, con una
varilla de aceroc inoxidable, también, de 2 mm de diametro y dé
similar longitud al cilindro en su interior. Al aplicar un campo
eléctrico mediante una fuente de tensidn, la varilla actia como

dnodo y las paredes del cilindro como catodo. El 2zan, al ser
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un gas, es introducido conjuntamente con el gas de recuento

mediante un sistema que serd detalladc con posterioridad.

El conjunto del sistema experimental que ha sido wutilizado
es mostrade en 1la Figura IIT1.14. Los pulsos producidos por la
coleccidén de electrones ern el &nodc son conducidos a un
preamplificador situade muy cerca de este conector. Una vez
preamplificados estos impulsocs, son conducidos a un amplificador
lineal ( que amplifica vy da forma gaussiana a éstos } y a una
unidad de discriminacidén de pulsos . Por Qltimo, los impulsos
amplificados y nc¢ discriminados son contades en una simple
escala. La discriminacién de los pulsos se realiza para la
reduccidén notable del fondo de este sistema de medida y para
asegurar que la medida realizada es correcta comc ya explicaremos

con mas detalle.

La caracteristica fundamental de una cémara de ionizacidn,

es que =2n ur rangzo de vcltaie apiicado,

el valor del numerc y tamafic de ics pulsos producidos es
constante. Es decir, existe en la relacidn recuento-diferencia
de potencial aplicado, uns zona de ' plateau " ¢ de constancia,
en la cual,. por otra parte, interesa realizar las medidas para
que pequenas oscilaciones en el potencial aplicado no afecten el
nimero y la amplitud de los impulsos formados. En particular, el
campo eléctrico entre los conductores debe ser lo suficientemente
elevado para evitar el fendmeno de recombinacidn de electrones.
Pero a su vez debe evitarse que los electrones primarios formados
puedan adquirir tal energia que produzcan la ionizacién de mas
atomos, provocando una ionizacidn secundaria. La determinacidn

de esta zona de " plateau " se ha realizado introduciendo en la
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FIGURA 111.14.- Esquema dei sistema de medida utilizado para la determinacidn
de 226Ra en sedimentos por la técnica de emanacidn gaseosa. Consta de: 1) Una
camara de jon’ zacidn cilindrica 2) Un preamplificador sensible a carga 3) Un
amplificador 1ineal 4) Un discriminador de pulsos 5) Una escala de contaje

y 6) Una fuente de tension.
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cémara una muestra de *?*?Rn de alts actividad y estudiando el

ritmo de recuento en funcién del voltaje aplicado.

Uno de los problemas mas importantes en el recuento con
camaras de ionizacidén es la captura de electrones liberados en la
ionizacién, por moleculas neutras del gas de recuento. Ello
conduce a la aparicién de iones negativos gque empeoran las
caracteristicas de los impulsos que aparecen en la céamara. Como
consecuencia de ello se produce una disminucidén de la ganancia
gaseosa, una baja del ritmo de recuento y, por ultimo, la
disminucidén o, incluso, desaparicién del " plateau "'. Este
efecto es muy frecuente en gases de gran afinidad electrénica

como, por ejemplo, el 0,.

Para evitar esa posibilidad ha de hacerse una eleccidn
adecuada del gas de llenado. Desde ese punto de vista, el N,
parece un gas muy adecuado por su facil obtencidn y buenas
ceracteristicas para el  recuento. Prr ello, 1o hemcor elegido

como gas de llenado,

Adicionalmente para evitar qus en la cémara se introduzcan
impurezas, bien provenientes de 1a muestra o presentes en el
mismo gas de llenado, previo z éste se realiza una limpieza del

gas.

El sistema de limpieza es mostradc esquemdticamente en la
figura I1I.15. La muestra, que ha estado guardada en un
recipiente hermético durante mds de 20 dias, para que el 222Rn
alcance el equilibrio secular con su progenitor, el 226Ra, es
instalada en el sistema de limpiado (1). Sin abrir las valvulas
se procede a realizar el vacio en todo el sistema, incluida la

camara de ionizacidén hasta alcanzar valores cercanos a 10~} mm de
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FIGURA 11I.15.- Esquema del sistema de limpieza de las muestras de 22°Ra,
utilizado previamente a su introduccidn en la cdmara. Situada la botella
en &1.(1), se abren las vdlvulas y se hace fluir N, por ella (2). El N,

y ei 222Rn liberado, pasa por un sistema de enfriado (3), por dos trampas
frias (4) y por un horno de calcio (5) para la eliminacién de impurezas y
vapGr de agua, antes de su entrada en la cdmara (8). La muestra pasa tam-
bién antes de la entrada en 1a cdmara por un filtro de pequefia porosidad
¢6). La presibn alcanzada en el interior de esta cdmara es medida con un
mandmetro (7).

e



71

Hg.

Una vez alcanzadc ese vacio ze procede a abrir las valvulas
del bote y se hace fluir N, por la muestra. Tanto el N, como el
222py formado tienden a ir hacia la céamara pasando previamente
per un sistema de enfriamiento (3) en el que se pretende
eliminar, por condensacién, la cantidad de vapor de agua que vaya
con la solucidn gasecsa. Mientras se produce el paso de N, por
la botella donde se encuentra la muestra, ésta es sometida a un
calentamiento leve (50°C) para favorecer el escape de 2%22Rn, y
por lo tante alguna cantidad de vapor de agua puede acompaflar a

la sclucidn gaseosa.

Una vez pasado el sistema de enfriamiento, y para asegurar
la total eliminacidén del vapor de agua, la mezcla de 222gn y N,
pasa por dos trampas frias {(4) ( parte del sistema sometido por
la accidn de nitrogeno liquido a muy bajas temperaturas).El vapor
que acoipafia todavia a ta muestra., sufre la condenspoidn en estas
trampas. Por 10ltimo y para eliminar la mayoria de impurezas
electronegativas la mezcla gaseosa pasa por un dispesitive
relieno de calcio metdlico (5) sometido a 350°C. FEste calcio
reacclionsa con‘las posibles impurezas presentes en la solucidn

(0,,C1,,etc) y produce el limpiado final de la muestira.

A causa de las elevadas temperaturas usadas, algo de Ca
puede acompanar en suspensidén al gas de llenado. Para evitar que
se introduzca en la cémara se hace pasar el gas por un filtro de
porosidad  muy pequena (6). El gas filtrado se pasa a la camara

de ionizacidn.
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El llenado de la cémara se realiza con un flujo de N, sobre
la muestra tal que el proceso de llenado dure aproximadamente 15
minutos y se considera finalizado cuando el valor de la presidn
del gas en la cémara es de 1 atmésfera. La duracidn del proceso
de llenado tiene que ser elevada para asegurar no soloc 1la total
liberacién del 222 Rn de la muestra, sino sobre todo para poder
permitir actuar con eficacia al conjunto del sistema utilizado
para el limpiado de la solucién. Un llenado de la camara muy
rapide impide principalmente la actuacién y reaccién del calcio
metdlico con las impurezas electronegativas y hace que el

recuento pueda no ser correcto.

Una vez introducida la muestra en el interior de la -camara
de ionizacién, es conveniente dejar pasar tres horas hasta el
comienzo de la medicién. FEste lapsus de tiempo es necesaric en
un principio ( posteriormente veremos que con la eleccidn
realizada ce lag variables del sistema experimental, c¢sta s2spera
pu.ile ser parcialmerte ohviadsa i para asegurar el establecimiento
del equilibrio secular entre el 2228 y dos de sus descendientes,
también emisores alfa, el ?1!%o (T) /2= 3.05 min, E = 6.002 MeV )

y el *'"Po (T,/,=1.64 107" s,E = 7.687 MeV .

Efectivamente si observamos la cadena de desintegracidn del

222Rn :
222 3,80‘24 g 3'0"1’:‘2“‘?' 2€~87“;(}:21q . iq.?"uﬁ?.(';)
R o 29p, EOphaiapy TR B TP
o ol 1/& f/’B f
; -4
o 1he 10 5
I
v
06 pp 138 4 ol zop, ’22,31’?'0?‘5
e f’;;

se comprueba que si se procediera a la medida de las muestras (

tarto muestras patrdén como reales ) después de su introduccidn en
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la camara de ionizacién, el resuitado obtenido durante las tres
primeras horas no seria constante por el crecimiento que
experimenta el 218 Po y el 21%*po, y por lo tante dificilmente
interpretable. Es necesario esperar pues, 3 horas para el
establecimiento del equilibric secular entre estos tres

radiontGclidos y proceder a su medida en conjunto.

Por Gltimo, ha de tenerse en cuenta que estos radioniclidos
decaen a %' pp. Este elemento posee un alto periodo de
semidesintegracidén, 22.26 arfics , por lo gque en un procesc normal
de medida la influencia del 219P¢, hijo del “'°Pb y emisor alfa (
que alcanza a su vez el equilibrie secular con su progenitor en
aproximadamente 2 afocs )} se puede considerar despreciable. Sin
embargo, sobre todo cuandec se utilicen para la calibracidn vy
determinacién de la eficiencia de recuentc muestras patrdn de
alta actividad, debe evitarse que el tiempo de permanencia de
éstas en el interior de la cémara de ionizacidn sea muy elzvadc.
Efectivasente, si ra muestrsz de alta actividad es Jdeizda un
tiempo considerable en el interior de la cdmara de ionizacidn, se
facilita la formacidn de gran cantidad de 21O}?b, que es dificii
de eliminar cuando se produce la evacuacidn del gas presentes en
el interior de la camara , pues tiende a depusitarse en las
paredes de ésta. Este 2!%Pb dard lugar posteriormente a la
aparicién de actividades significativas de 21%Po vy a la
contaminacién del sistema de medida. Como hemos indicado, las
muestras naturales causan una contaminacidn totalmente
despreciable, pero son precisamente estas mediciones las Qque se
pueden ver afectadas por una contaminacidn previa de la clmara al
haber medido wuna fuente patron. Esto hace indispensable el

control rutinario y riguroso del fondo en la camara de
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ionizacién.

Una vez conocidas 1las caracteristicas principales del
sistema experimental y los condicionantes de las mediciones, se
procedié a su calibracidn, es decir a la determinacién de los
valores de las variables de este sistema mas iddneas para la
realizacidén de mediciones, y a la determinacidén de la eficiencia
de deteccidn. Obviamente los valores mias idbéneos de las cuatro
variables que posee este sistema ( voltaje aplicado a la cémara,
ganancia de amplificacidén y nivel superior e inferior de la
unidad de discriminacidn ) serén aguellos en los que el valor de
la eficiencia sea superior, siempre y cuando el valor de fondo,
en esas condiciones, permita la medicién y determinacidn de

actividades con suficiente exactitud.

Es precisamente esta (ltima razdén la que obliga al wusoc del

discriminador de pulsos en funcidén de su tamaho.

Para pvoceder a su calibracidn s sé introdujo ern la
cdmara una solucién gaseosa de 2?2 Rn de actividad conocida
4763+180 d.p.m. Esta solucidén gaseosa fué formada a partir de
una solucidn 1iiquida patrdén de 22%pa facilitada por Amersham,
introduciendoialgunos ml de ella en un recipiente hermético. La
muestra fué guardada durante aproximadamente 30 dias para
asegurar el equilibrioc secular entre el 222Rn y el 22fRa vy,
posteriormente, la solucidén gaseosa de 222Rn formada fué
introducida en la cdmara de ionizacidén en un proceso de 1llenado
que duré 25 minutos. Después de esperar 3 horas se procedié a la
medicién de la muestra en intervalos de 1 minuto para la mayoria

de las combinaciones de los valores de las variables que son

citadas a continuacidn
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Los valores de estas dos Ultimas variables fueron escogidas
a partir de un estudio previo del fonde de 13 cémara y a la
comprobacidn experimental de que los pulsos vroducidos por las
emisiones alfa del 222Rn, o de sus descendientes, tenian un
tamano entre O y 10 voltios para todos los valores de la ganancia
de amplificacidén y de voltaje indicadss. Es ne-2sario decir que

el sistema contard aquellos impulsos que, después de ser

amplificados, tengan un tamanc U tal que verifiquen :
PR

LLD < U < ULD (.45
La mayoria de los resultados obtenidos { en c.p.m )} en 1la
medicidén del patrdén anteriormente indicado, para las diversas
combinaciones de las variables, asi como estudios sobre la
estabilidad de recuento en algunos casos particulares, son

compendiados en las Tablas 111.6,I11.7,1I11.8 y II1.9 .

La primera conclusién que se obtiene de estos resultados es
que en el rangoe de voltaje probade {1-4 KV), la cémara actaa
realmente como una camara de ionizacidn. Basta para ello
observar las figuras I11.16,111.17 y I11.18, donde se muestra
para valores fijados de los niveles de discriminacién, la
constancia del ritmo de recuento cuande =1 voltaje es variado en
el rango anteriormente indicado. Ademas, el funcionamiento de
este sistema como cémara de ionizacidn puede ser comprobado,

obteniendo a partir de los datos mostrados en las Tablas



Voltaje 1 kV

ULD = 4 ULD = 5 ULD = 6 ULD = 7 ULD = 8
LLD = 1 1512 2580 4920 5920 6689
ULD = 4 ULD = 5 ULL = 6 ULD = 7 ULD = 8
LLD = 2 991 1952 4416 5370 6323
ULD = 6 ULD = 8§ ULD = 10
5269 6935 5848

1
6 ULD = 8 ULD = Eﬁ
5750 5744 |
Voltajz 1.5 kv
ULD = 4 ULD = 5§ ULD = § ULD = 7 ULD = 8
1424 2493 4840 5782 6731
ULD = 4 ULD = 5 ULD = 6 ULD = 7 ULD = 8
LLD = 2 1000 1976 4381 5445 6186
ULD = 6 ULD = 8 ULD = 10
5102 7175 7208
ULD = 6 ULD = 8 | ULD = 10
LLD = 3 3944 5951 5816

BLA II11.6.- Resultados obtenidos en la calibracién de la cdmara de ionizacidn con
. muestra patrén a) para un valor de! voltaje de 1kV y b) para un valor del volta-
 de 1.5 kV. La calibracidn se realiza con ganancia de amplificacién 400 y diversas
mbinaciones de los limites de discriminacidn.



Voltaje 2 kV

ULD = o ULD = 7 ULD = 8
5195 5059 5636
ULD = 6 ULp = 7 ULD = 8
4628 5406 6173

ULD = ¢
7069

LLD = 1 1512 4956 551 6326

JLD = 4 ULD = & UL = 7 ULD = 8

991 4516 5422 6312

ULD = 8 ULD = 10
568Z 57069
JLb = 6 ULD =
5379 7022

&

LA II1.7.- Resultados obtenidos en la calibracidn de la cadmara de ionizacidn con
muestra patrén a) para un valor del voltaje de 2 kV y b) para un valor del volta-
de 3 kV. La calibracidn se realiza con ganancia de amplificacién 400 y diversas

binaciones de Tos 1imites de discriminacidn.



ULD = 4 ULD = 5 UL = 6 ULD = 7 ULDb = 8

1489 2390 4702 5841 6565

ULD = 4 ULD = 5 ULD = 6 ULD = 7 ULD = 8
LLD = 2 981 1975 4350 5363 6297

ULD = 6 ULD = 8 ULD = 10
LLD = 3 3832 5690 5807

H
3 ULD = 8
6909

fabla 111.£.- Resultados obtenidos en ia caiibracién de la cdmara de ionizacidn con
la muestra patrdn para un voltaje de 4 kV. La calibracidn se realiza con wna ganan-
cia de amplificacion 400 y diversas combinaciones de Tos 1imites de discriminacion.

TIEMPO CUENTAS
1 minuto 4473
1 minuto 4537
1 minuto 4485
1 minuto 4579
1 minutoc 4461
1 minutoe 4520
1 minutoc 4484
1 minuto 4571

~ TABLA II1.9.- Comprobacidn de la constancia del contaje en la camara con unas
condiciones definidas { G, = 400, v= 1.5 kV, LLD= 2 y ULD = 6 ).
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FIGURA III.16.- Representacién del contajc realizado de la muestra patrén en
la cémara de ionizacién con Ga= 400 y ULD = 4, en funcién del voltaje.
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FIGURA III.17.- Representacion del contaje realizado de 1a muestra patrdn en
la cdmara de ionizacidn con Ga= 400 y ULD= 7, en funcidn del voltaje.
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FIGURA III.18.- Representacidon del contaje realizado de la muestra patrén en
la cdmara de ionizacién con Ga= 400 y ULD = 8, en funcidn del voltaje.
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I11.6,111.7 y 1I1.8, ilas distribuciones de pulsos { para una

3

ganancia de amplificacidén 400 ) =z los diferentes valores del
voltaje, los cuales son mostrades er las Figuras IIT1.19 y III1.20.
Se observa como el voltaje aplicade afecta en una insignificante

medida el tamano de los pulsos, tal y como era esperadc en un

comportamiento ideal.

Parece idéneo, pues, trabajar, para obtener wuna buena
estabilidad en el ritmc de recuento, asi como la maxima
eficiencia de éste, en un rango de voltaje de 1.5 a 3 KV,
ganancia de amplificacidn 400, un nivel inferior de
discriminacidén (LLD) tan bajo comc 0.5 V y un nivel superior de
diseriminacién (ULD) tan alto como 10 V. No obstante, como
expresamos anteriormente, algunas limitaciones a estos valores de

los niveles de discriminacién vendrén impuestas por el estudio de

fondo.
Las ma: importantes fuentes gue pueden contribulr i fondo
de nuestro sistema experimental son tres : a) Fondo natural o

preducido por rayos cosmicos b) Fonde debide a la contaminacidn
anterior del sistema, y c¢) Fondo debido a ruidc en el sistema

electrénico o' ruido en la camara de ionizacidn.

Debido a que las particulas alfa poseen una muy alta
ionizacién especifica que excede en gran medida a la mayoria de
las producidas por las componentes de los rayos cosmicos, una
buena determinacién de éstos puede ser realizada mediante la
elecciédn de un voltaje apropiado y 1la fijacién de wun pequefio
valor en el 1limite inferior de discriminacidn. No obstante,
pueden aparecer en la misma camara trazas de ionizacién similares

a las de las particulas alfa, debido a diversos fendmenocs.



>Or minuto

v
&

Cuentas

2000

10060

500

2000 b : 20001
{ ok 1.5 kv 2 kV
1500 1500 F
1000 ¢ 1300 ¢
500 F 500 ¢
!
S A A1 ‘ ' L. 4 4. A A Il A A A 'l A A A 'S A ' A
5 3 i 3 z 7 9 1 3 5 7 9
voltios voltios Voltios
2000 F 2000 |

minuto

jelohd

3

Cuentas

——— ik

v 4 kv
1500 T 1500 ¢+
Laos L L 1000 F

.
]
500 F g 500 &
: -
A A 1 4 s L i 14_4 A A 4 2. A, A 'y i ) 4.
5 7 9 1 3 5 7 9
voltios voltios

FIGURA 111.19.- Represzntacién grdfica del nimero de pulsos en funcidn de su
tamafio al medir la muest:: patrdn a) a un voltaje de 1 kV b) a un voltaje
de 1.5 kV y c) a un vortaje de 2 kV.
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Asi por ejemplo,se producer protones por captura de
neutrones térmi i i trbe b Lh P&
u s ermicos por el nitrdgeno N(n,p) *'C .También la
interaccidén neutrdnica con las parsdes de la camara de ionizacidn
- . . 56 5 . 57
producen particulas alfa: Fean§00°3Cr o] Fe(n,d)SQCr. Por
dltimo, cascadas de rayos césmicos pasando por el detector,

pueden dejar suficiente energia en conjunto para producir un

pulso cuyo tamano hace gue no sea discriminado.

Por otra parte, la presencia de impurezas en el material de
construccién de la cémara pueden contribuir al incrementc del
fondo, aunque esta contribucidén puede estimarse muy pequena
debido al poco poder de penetracidén de las particulas alfa. Sin
embargo, en general la fuente fundamental de contaminacién
proviene del uso de este sistema de deteccidén y puede estar
producido por la adsorcidén de 222Rp en los preocesos de medida, o
sor la formacidn de 210p, en la camara debido al uso prolongado

de muestras de alta actividad pare la calibracidn.

Para evaluar la influencia del fonde sobre las medidas

realizamos los siguientes experimentos.

Varios dias después de medida la fuente patrdn en la c¢idmara
y depués de haber procedide a su limpieza mediante 1=
introduccién sucesiva de soluciones gaseosas de N, puro, se
estudiaron los valores de fondo para la mayoria de la
combinaciones de las variables en que previamente se habia
observado con la muestra patrén un alto ritmo de

recuento.Observamos tres hechos en este estudio:
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1) La influencia de la temperatura en los valores obtenidos
de fondo { problema que fué solventado mediante la estabilizacidn
de la temperatura del local a 19%i °C, con un aparato de aire

acondicionado )

2) La existencia de una gran cantidad de pulsos de tamafio

una vez amplificados inferior a 2V.

y 3) La dependencia de los valores de fondo, del voltaje a
que es sometida la cémara de ionizacidn { incremento de fondo con

el incremento del voltaje .

Teniendo en cuenta que las variaciones de  la temperatura
solo producian ligeras pero significativas fluctuaciones en los
valores de fondo, y que la gran fuente de éste variaba con el
voltaje aplicado, dedujimos que estos valores eran producidos por

ruidz en la cémara de iconizacidn.

Realizames numerosos 'ntentos nare intentar reducir este
fondo sin resultados positivos. Esto nog llevd a elegir como
condiciones iddneas de medida, las de V=1.5 KV, G =400, LLD=2 y

ULD=6.

Tomamos LLD= 2 voltios, para evitar la gran contribucidén al
fondo de pulsos con tamafio inferior a ese voltaje. En cuanto al
voltaje aplicado, 1.5 KV, fué elegido para asegurar la

estabilidad del recuento de las muestras.
Puede extrafiar la eleccidén de {(ULD=6)},

especialmente conociendo que con un limite superior
obtenenemos sdélo un ligero aumentc del fondo y por contra un

significativo aumento en la eficliencia de contaje. Su eleccién
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disminuir algo los valores de fondo, pero, fundamentalmente, nos
permitiréd conocer la pureza de la muestra introducida y por 1lc
tanto la correccién del recuentc. Las distribuciones de pulsos
que fueron mostradas en las Figuras III.18 y III1.20 parecen
indicar que la mayoria de los pulsos producidos por el emisor
alfa més energético, el 2!*Po, se encuentran en el rango de 6 a 8
V. Este hechoc fué comprobade al introducir la muestra patrdn y
medirla durante las +%res primeras horas. Los resultados
obtenidos durante estas tres primeras horas { considerandc que el
procesc de llenado durd 25 minutos } se muestran en la Figura
I1T.21. Se observa un muy ligero incrementc del ritmo de
recuento con el tiemrvo debido & la poca influencia, en las
condiciones elegidas, del 21“?0, Es de hacer constar que en el
momento de comenzar la medida después del proceso de llenado, se
puede considerar que el 2180 se encuentra en equilibrio secular

222

con su progenitor, el Rn.

214

El hecho de no contar el Po, servira para cnequear 1a

pureza del gas de lilenado, ya gque si la muestra no es lo
suficientemente pura, debido a la captura de electrones
explicada, se produce un corrimiento de iz distribucidn de pulsos
hacia valores inferiores de voltaje, haciendo que los pulsos de
21“?0 tengan en su mayoria un tamano inferior a 6 V, y noténdose
un incremento del contaje en las tres primeras horas de medida.
Estos hechos han sidc observados no sdlo en la medida de muestras
reales de sedimentos, sino también en la medida de wuna muestra
patrén de alta actividad que fué introducida en la camara de
ionizacién cuando el calcio metdlico del sistema de limpieza,

debido a su continuado uso, estaba lo suficientemente gastado

para no actuar eficientemente.
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La muestra patrén introducida tenfia =17.000 d.p.m. de
actividad y las distribuciones de puisos obtenidas en su medicién
para los valores 1,2,3 y 4 KV son mostradas en la Figura I111.22.
En ella se observa : a; un corrimiento de la distribucién de
pulsos con el voltaje aplicado a !z cémara y b) una disminucién,
en general del tamafio de los pulscs con respecto a los valores
obtenidos en la medida correcta de la muestra. Esto hace que en
las condiciones de medids que fueron tomadas para esta muestra
impura ( V= 2 KV, G =400, LLD=2 y ULD=6 ) la gran mayoria de los
pulsos producidos por 2% ps una vez amplificades tengan un tamano
inferior a 6V, hecho corroborade por el crecimiento de actividad

producido en las tres primeras horas de recuento.

De esta forma, con ULD=6, podemos conccer la pureza de la
muestra que se estd midiendo simplemente observando la evolucién

del recuento en las 3 primeras horas.

Ademas el corrimiento de ics pulsos que se preduce al no
tener la suficiente pureza las muestras, hace que en las
condiciones elegidas de G,LLD y ULD, varie el ritmo de recuento
con el wvoltaje aplicado, hecho que no ocurre en mediciones
correctas. FEsto hace que se pueds realizar un segundo chequeo de
la pureza de la muestra midiendola a diversos valores del voltaje
de la camara, y observando si se mantiene o no el ritmo de

recuento.

Una vez elegidas las condiciones de trabajo, para convertir
en actividad el nUmero de cuentas que aparece en la escala de

nuestro sistema al medir una muestra real ha de tenerse en cuenta
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a) la eficiencia de recuentc, deducida del valor obtenido en
estas condiciones de irabjo en la calibracidn, es, expresada en

tanto por uno, :

es decir cada c.pm obtenida, restandc fondo, corresponde a 1,060
226 .

d.p.m. de Ra. ( Es necesario recordar que el valor de la

eficiencia de deteccidén es tan elevado, cercano a 1, porque se
S . 222 z18

detectan dos radionGclidos emisores alfa, Rn ¥y Po, en

equilibrioc secular). El valor obtenido es distinto del ideal {
. . 222 . A

1.50, si se tiene en cuenta que el Rn tiene geometria 4 y el

Po 27, como demostraremos posteriormente) debido a los limites de

discriminacién.

b) El tiempo de medida de muestras ambientales es
generalmente del misme orden de magnitud gue el periodo de
272

Rri, por 1lo gque su desintegracibn

semidesincegra.idn del
Gurante el periodo d¢ medida debe ser itenido en cueinta para
realizar una normalizacién al tiempo en que la muestra fué

introducida en la cémara de ionizacidn.

En concreto, si A ez la actividad neta del Raddn més sus
hijos, en c¢.p.m. ¥y t1 y t2 nos reflejan el comienzo y el final
de la medicidn realizada, el nimero total de cuentas de radén mas

hijos, en ese intervalo de tiempo tl ~—mwww?'tz’es

ff,
N:/A. dt (I7r.5)
/
/éi

La ley de desintegracién radiactiva nos dice que
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N

A=A e [T, &)
P ] . *
Ty, (%R )

. .. , 222
(* En este caso podemos considerar gue los hijos del Rn decaen

con la semivida de éste }

donde A es la actividad de la muestra en c.p.m. para =0,

o tiempo de introduccidén en la céamara.

Esto nos permite deducir que:

de donde resulta que

Ao ( C.fD»Nl> = XA N

aet

Obviamente N es el nimero de cuentas registradas habiendo restado

fondo.

El error estadistice de la actividad neta de la medida
contiene por lo tantoc ambos errores, el error de la actividad

total y el error en el fondo.

Una vez conocida la actividad neta de 1la medida, para
conocer la actividad de “%%Ra que contiene la muestra, es

necesario normalizar por la eficiencia de recuento, es decir

A-ZQ.GQ ( d. F. w\} = Ao reto {* C"’mf)"ﬂf}) ( . 9 \
e =
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El error de la actividad de %?%°Ra presente en la muestra,

serd entonces

z , 2}

e B k <)

AO v’x(’{a .f"

5
)

La eficiencia de recuento tiene un error relativo del 3.5%
proveniente de la incertidumbre en el volumen de solucidén patrén
afiadida al recipiente hermético para 1la calibracién, de la
incertidumbre en el conocimiento de la actividad de esta solucién

y del error estadistice en la medida de calibracidn.

Por otra parte, en estas condiciones de medida, el fondo

obtenido es muy estable y de =~4 c.p.m.

_Este relativamente alto valor de fondo es debide al volumen
de la céamara. Y debido a que el wvalor de fondo es muy estable,
la eficiencia de deteccidn en las condiciocnes elegidas es alta y
la actividad especifica de ?“®Ra en las muestcas de sedimentos es
generalmente > 0.70 d.p.m./g, es decir, relativamente alta, se

pueden medir muestras reales con buena precisidn.

Como un "ejemplc significative se muestran en la Figura
II1.23 1las medidas obtenidas en una muestra lacustre y en una
muestra de origen marino, en las que se observa nitidamente la
diferencia entre el recuento obtenido y el valor estimado de
fondo. En el caso del sedimento marino es de indicar que el
valor de 1la actividad por gramo fué de 0.30 pCi/g ( 2 gramos
analizados) valor que ha sido el inferior de todas las medidas

que seran mostradas en esta memoria.
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Conociendo ya en detalle las caracteristicas fundamentales
de nuestro sistema y sabiendo interpretar los resultados

26
Ra, vamos a

obtenidos con él1 para el cdlculo de actividades de 2

exponer el leve pretratamientc guimico a que deben ser sometidas

las muestras previamente a su cierre en el bote hermético durante

30 dias y a su introduccidn en la camara. Este pretratamiento

tiene como finalidad la eliminacidén de la mayoria de las

impurezas que pueden afectar su medicién y favorecer la formacidn
222

del equilibrio secular y posterior extraccidn del Rn de 1la

muestra,

El método quimico aplicado depende del utilizado
anteriormente para la extraccidn del 21DPo, de forma que ambos
puedan ser compatibles y, por tantc, aplicables a 1la misma

alicuota de la muestra.

43i en particular, en nuestro casc hemos aplicado e]
siguiente {railasiernto para e! Pz {Dao 31}, compatible con la
aplicacién anterior del método de Eakins para la extraccicn de

Polonio.

Se toman los restos de sedimentos que permanecen en el

i
)]

matraz A dé la Figura IIT.8 wuna vez que se ha realizadc
destilacidén para la liberacidn del Po, y se vuelven a tratar en
el mismo tubo con 15-20 ml de HC1l concentrado. Este HCl tiene
como misiones fundamentales eliminar el CO, y el SH, presentes en

la muestra y proceder a tener el Radic en forma de cloruro.

Tras el HCl se aflade una solucidn de Cl,Ba, concretamente 10
‘mg de Ba?*t por cada gramo de la muestra tratada, cuya funcidn es
hacer de portador de Ra, y evitar la adsorcién de éste a las

paredes del matraz A ¢ a Jas paredes de la botella de mediciédn.



Se seca, posteriormente, la muestra lentamente (6-8 horas) a

105 °c.

Una vez seca, la muestra se introduce en una botella  tal y
como la resenada con el numeroc 1 en la Figura I11.14 con ayuda de
agua destilada y soluciédn de baric ( 1 mg/ml ). Se realiza un
limpiado cuidadoso de las paredes del matraz A usando un bano de
ultrasonido. Se introduce el producto del limpiado en la botella
y, para evitar posibles impurezas o contaminaciones, se elimina
el aire que existe en el interior de ésta haciende fluir por ella
durante breves minutos una ligera corriente o flujo de N,. Por
0ltimo, y cuando podemos estar seguros que la eliminacidn de aire
ha sido completa, se cierran las valvulas de la botella y ésta se

almacena durante un mes.

’F.E1~Daoushy (Dao 81) también ha propuesto la utilizacidn de
un métoas alternativo. Se basa en e! tratamiento de la muestra
con HCi de forma similar a la indicada en el praimer metode, en la
adicién de portador de Baric y por thltimo ( y aqui se encuentra

la diferencia ) en el filtrado de la muestra, con introduccidn de

la solucion liquida en el interior deo Lz botella.

Para exponer este método el autcr se basa en el hecho de que
el cloruro de radio es muy soluble en agua y en medios
ligeramente &cidos, exceptc H;S0, (Han 82). Nc obstante, 1la
extraccidén de Ra en forma de clorurc puede no ser completa, hecho
que por otra parte no puede ser " detectado " por nuestro sistema
experimental al no ser un sistema espectrdmetrico y, por tanto,
no poder usar trazador. Teniendo en cuenta los 6ptimos
resultados obtenidos con el tratamiento convencional, no parece

oportuno acudir a este método con un factor mayor de riesgo.
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La necesidad de la adicidn en eztos procesos quimicos de
portador de Bario, viene dada por 1la prcblematica de
contaminaciones en las botellas de =aslmacenamiento debide a 1la

226

adsorcidn de Ra en las paredes de ésta.

Este fendémeno de adsorcidén, y 1la forma de evitarlc fué
estudiado en detalle por F.El-Dacushy ({Daoc 78). Para este
estudic usé cuatro botellas que contenian una solucién de 22°Ra y
s6lo 0.07 mg de portador de Bario. Después de dejar almacenada
la solucidn en el interior de las botellas durante 7 meses, se
eliminé ésta de su  interior, y se lavaron las botellas cinco
veces con agua destilada y cinco veces con agua de grifo. Se
observé que aproximadamente 45 & % del 226Ra permanecia en la

botella.

Para evitar este problema incrementd, en un nuevo estudio,
la cantidad de Bario a anadir a 2 mg por pCi de 22%Ra, y observéd
que el problema de adsorcidn desapare-ia. Teandendo en cuensta dque
es difficil encontrar sedimentos con cantidad de *“®Ra superior a
3 pCi/g, la cantidad de Bario afiadida en nuestros experimentos {

10 mg de Ba?t/g de la muestra ) puede consicerarse suficiente.

Anteriormente afirmamos que, aunque er: las condiciones de
medida elegidas se procedia al recuento conjunto del ?22Rn y el
218ps ( el 2'%Po era discriminado ), la influencia en el recuento
de éstos era diferente. Mientras el primero presentaba una
geometria de recuento 47T, el segundo tendia a depositarse en las
paredes de la cémara, teniendo por lo tanto una geometria de

recuento ideal, 21.
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Aprovechando la medicién realizada de la muestra patrén de
17.000 d.p.m. de actividad, en la gque debido a su impureza todos
los pulsos producidos por 22%2Rn,?’'®c y ?!%Po en las condiciones
de medida tenian un tamafic inferior ULD elegidc y estudiando el
crecimiento de la actividad en las tres primeras horas, ha side
posible realizar un calculo aproximado de 1la eficiencia de

deteccidn para estos radioniclidos individualmente.

El experimento fué realizado tal y como se indica a
continuacién. Se introdujo la solucidén gaseosa patrén en la
cédmara de ionizacidén siendo el tiempo de llenado de 30 minutos.
Después de este proceso, y cada 10 minutos, se procedié a la
lectura del ndimero de cuentas detectadas hasta que alcanzd el
equilibrio. Los resultados obtenidos se muestran en detalle en

la Figura III.24.

Si ¢) ?22Rp es :ntroducido en la camara de ionizacién, tal y
como na sido demostrade poy Fi--Dacushy en los prim-ros ainutos de

llenado, en el momentc de comenzar la medida a los 3C minutos,

todo el 218Po ha crecido, pues su periodo de semidesintegracidn

es de 3.8 min, hasta alcanzar el equilibric secular con su
progenitor.  Por ello, después del llenado durante 30 minutos de
la cédmara de ionizacidén, la variacién de actividad que se

observara seréd debida al crecimiento de 21%Po Unicamente.

Para observar la evolucidn de la actividad en la céamara de

2

L . . 14 .
ionizacidén del Po es necesario tener en cuenta el esquema de

desintegracién de la Figura III.25. Atendiendo a é1, la
evolucién temporal de la actividad del 2!%Po , idéntica a la del

214 . ) .
Bi, vendrad dada por la siguiente ecuacidén de Batteman (Seg 73)
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Obviamente esta ecuacidén es aplicable 31 el 222Rn y el 21ISF~
se contasen la misma geometria. No obstante, para el calculo,
podemos adoptar la siguiente estrategia. Se puede suponer que

Lo . ; . 222
hay equilibric secular, a las tres horas, entre el “En y el
21y : i . . - . R
Po y tomamos Azz, (C) y t en la ecuaci’on anterior como
incognitas. Las calculamos ajustandolas a los valores
experimentales. De esta forma, obtendremos el valor real que
. . . . } 222
podemos considerar como tiempo de introduccidn medio del Rn en

la camara, asi como el valor de A?2 {0) «que corresponderia en

2

c.p.m., si este elemento tuviera la mima geometria o eficiencia

de recuento que el ?!%Po.
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En definitiva, comprobaremos iz teoria de la introduccién
répida del 2?22Rn en la céamarz de ionizacién y, como al final
existird equilibrio secular entre el “'%po y el 22?’Rn, el valor
deducido de AzzzRéO) nos dara el valor de la actividad en c.p.m.
que es producida por el 21%Po en el equilibrio secular, por lo

gque podremos conocer sin problema la =ficiencia de recuento del

5

Para realizar este cdlculo se ha disenado un programa Basic
en un microordenador OLIVETTI M20. EI ajuste realizade de los
datos experimentales mostrados en la Figura I11.25 a la ecuacidn
{(I11.11) aplicando el método de los minimos cuadrados, nos

permite obtener los siguientes valores para las incégnitas :

”L\Q?Zgn (O) = 4 co0 c. ;P Lo A (t > 2 }f’zo\q:\?

-
Po

4 el 'ﬂ,u._foﬁ

T
'i

El hecho de que t=4 min.,nos permite confirmar la teoriaz de
o . .. 222 - . . .
la réapida introduccidén del Rn en la camara mientras que el
primero nos permite calcular el valor de la eficiencia de

214
recuento para el Poc que en % es:

<
Ta_ o= RK.

P =

(o]

o

7o

pues en esta medicidn especial, la eficiencia de recuento total

era

= 14 =7
R 10 4 2/



a 3 218pg < 32 14 pp
Tl/Z: 3.8 4 Tl/2=3 Im
B Tl/2= 26.8 m
R4
8 Tl/2~ 19 m
21uﬁ6 Q - >210Pb
Tl/2_ 1.6 10 s
B8 T1/2= 22.26a
210;&
B Tl/2= 5 d
210§% ) §206pp
= )
T1/2 138.4 4 (estable)

FIGURA I11.25.- Esquema de desinztegracidn de la familia del Uranio, a partir del
222Rn.
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Por otra parte, asumiendc que la eficiencia de recuento del
218pys  es identica a la del 21%Pe, [ si acaso algo menor debido a
que la emisidn alfa del 2!%6 es inferior en energia a la del
21“Po, y por lo tanto el recuentc de este radioniclido se puede

ver mads afectado por el limite inferior de discriminacidn )

resulta :

Les resultados obtenidos son totalmente compatibles con  la
idea de la diferente geometria en que se encuentran estos
radiontGclidos. Los valores obtenidos son sin embargo lejanos de

los ideales por la discriminacién inferior {(LLD=2) impuesta.

La teoria de que el 218 pg y el 2% Po se depositan en las
paredes de la camara de icnizacién cuandec una solucidn de 222pn
ex introducida en ésta, ha podidc ser confirmada al esvudiar la
evolucidén de la actividad que permanece en -3 camara i haber

eliminado la muestra patrén.

Una vez abierta la védlvula de admisién de la camara para

. . 222 . ; .
eliminar el - Rn presente en ella, realizadc el vacio en su
interior e introducida una solucién de N2 ( procesos gue tuvieron
una duracidén total de 31 minutos ), se comenzd el recuento. Los
resultados obtenidos en las tres primeras horas indican que gran

parte de los descendientes del222 Rn no es eliminada. Ello se

explicaria admitiendo que se fijan a las paredes.

Los resultados obtenidos en el estudio de la evolucidn
temporal de la actividad en estas tres primeras horas son

mostrados en la Figura 111.26.



1000

Al

soo} e’

T

MINUTG
LN,

POR
%

400>

CUENTAS

T

200 .

. i i 1
0 50 100 150 200
TIEMPO { minutos )
FIGURA I11.26.- Estudio del decrecimiento de la actividad en la cdmara de ionizacién

desde minutos después de la evacuacidén de la solucidn patrén de ella. E1 contaje co-

menzd 31 minutos después de la eliminacidn de la solucidn.
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En esta figura, ya que el recuentc comienza a los 31 minutos

222 Rn

de la eliminacidén del en su interior, se observa

basicamente el decrecimientc del radionGclide 214%Po, pues el
218 , . .

Pc ha decaido practicamente ern su totalidad. No obstante en
los calculos, ademias del posible 2lépy (21lupy) presente debido a
la existencia de equilibrio secular en la cémara con el 222Rn, ha
de tenerse en cuenta el efecto de formacidén de este radiondclido
por el decaimientc del 2!8pPo y el 21%Pb que, conjuntamente al

214 . .. . .
Po no pudieron ser eliminados en el proceso de evacuacion.

Teniendo en cuenta este heche y basade en el siguiente

esquema de desintegracidn

L 2 =) z1y oL  2iop
2|?F5 RN 2iapy ___fig> H'84 LN Po ____vb b
3. ) e 26.% e 12 16 10 5
A ) c D
la evolucién temporal del 2!'*Po, A(t), viene dada por 1la

siguiente ecuacidn de Batteman

N, E ‘ et - |
) / }a kc <N ol &9 e d’>et+ Xe»c L->Ct
Ale) = Alo : S e ! ‘
{~<39” lA\ {Xn~'>A\ (SA'>BE()A”)C\ (>A'AC>(>3“>‘>
e ¢ o ‘)C é\ i'yywn 1
1 A0 { A (e et e (‘\\? + Alo) e (L. 53\
k>c )8 7

donde A(0) es la actividad inicial del 21% Po, que se considera
similar para los otros dos radioniclidos (2'*Bi y 21%Pb)y que

permanecian inicialmente en la camara.

La representacién del cociente A(t)/A(0) en %, en funcidn
del tiempo se muestra en la Figura II1.27 y en ella se observa a
partir de t=31 minutos un comportamiento totalmente similar al

obtenido con los datos experimentales ( Figura I1I1.26 ). Por
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FIGURA III1.27.- Decrecimiento tebrico (%) que debe seguir el 2!*Po presente
en la cdmara, desde el instante de la eliminacién de su progenitor, el %22Rn
, en ella. ( Suponemos que el ?'®Po, que se encontraba en equilibrio secular

también con el radén, permanece en la misma proporcién que el 2'*Po en la
camara) .
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ello, y como de la Figura III1.27 =g posible deducir que a t= 31
min, permanece aproximadamente =1 80% de la actividad inicial de
21% Po, podemos calcular que en 1z cémara, tras eliminar la
muestra patrdén, permanece el 35% de la actividad de Po que
existia en la cémara en las condiciones de equilibrio. El
restante 65% es eliminado juntoc al “?2Rn y al gas de llenado al

abrir la camara.

Este Polonio que permanece en la camara no causa ningin
problema pues contribuye en una medida insignificante, debido =a
sus cortos periodos de semidesintegracidén, a la formacidn de
210 . . . . . .

Pb en el interior de la cémara y a su contaminacién por la

210

posterior formacidn de Po, emisor alfa.

Por Gltimo, es de resenar que durante el procesc de medida

222pn a las

de la muestra se produce el fendmeno de adsorcidn de
paredes del detector. [I'ara ellc basta ver los valores de fondo
obteridos varias horas decpnués de la eliminacidn de una soiucidn
. . . . . 218
patrdn ( y cuando sabemos gue ya la contribucidn del Po ¥
21t pg que. quedé e1n las paredes es nula ) los cuales son mostrados

en la Figuras 111.28 y en las que se observa que el incremsnto de

fondo es de 2 c.pm. cuando la actividad de Rn introducida fué de

17000 d.p.m. ( =0.01% de la actividad de 222Rn permanece en la

cémara).

La conclusidén de que este incremento de fondo se produce por

adsorcidén de 222Rn se ve confirmada porque:

1) Sucesivos limpiados de la camara, horas después de 1la
evacuacién de la solucidn patrdn, no logra disminuir el valor de
la contaminacién, leo gue invalida la hipétesis de contaminacidn

por el mal limpia‘’c de la cimara y, por tanto, la no total
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FIGURA III.28.- Medidas de fondo realizadas en la cdmara de ionizacidn varias
horas después de 1a evacuacidon de la muestra patrdn. Se observan unos valores
superiores en 2 c.p.m. a los valores normales de fondo, achacables a la adsorb-
cidn de una pequefia cantidad de ?2%Rn en las paredes de la céamara.
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eliminacién de la solucidn gaseosz radiactiva.

y 2) El estudio de los valores de fondo durante tiempos
prolongados muestran un ligerc incremento de fondo en los
primeros dias {( debido a la desadsorcidén del e Rn, y por lo

tanto el cambio de la geometria de recuento),‘para posteriormente

decrecer con sucesivos limpiados de la camara.

2

. . . - 22
La contaminacidén por adsorbcidn de Rn en las paredes de

la cémara de ionizacién es muy pequena y puede considerarse
despreciable su influencia, si se han medidc muestras reales. No
obstante, si se miden patrones de alta actividad, es conveniente
222

noc usar la camara durante 3 o 4 semividas del Rn { - semanas

para que la contaminacién decrezca un factor 16 al menos ) para
obtener mediciones 1lo mas exactas posibles. Adicionalmente,
durante estas dos semanas, serd intercambiado el Nz_puro presente

en el interior de la cAmara varios veces.
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II1.3 MODELOS FISICC MATEMATICOS PARA LA DATACION POR PB-210.

Una vez conocidos los valores de la concentracién de 21%9pb
en exceso en cada una de las capas en gque han sido divididos los
sedimentos a estudiar, ha de aplicarse el modelo
fisico-matemdtico que méAs se ajuste a sus caracteristicas para

proceder a su fechado.

Desgraciadamente, y debido al gran nimero de fendmenos que
pueden ejercer influencia en la formacidén y evolucidn temporal de
los sedimentos, no existe un modelo universal gue pueda ser
aplicado a todos ellos. Existen varios modelos para la datacidn
de sedimentos, atendiendo a condiciones especificas de formescidn,
evolucidén y coleccidén de éstos. En este capitulo vamos a exponer
algunos, concretamente los que tienen una aplicacidn mas amplia,
estudidndolos criticamente, aplicando medificaciones originales y

poniendc especial enfasis en el calcenlo “o errorass.

Los modelos “isico-matemiticos se pueden clasificar en (03
grandes grupos atendiendo al hecho de que el sedimento estudiado
pueda ser consideradc o no un sistema cerrado. Un sedimento es
considerado un sistems cerrado, cuande no ha habido procesos

después de su formacion, yue le hayan afectado o modificado.

Varios procesos pueden influir en que el sistema estudiado
sea no cerrado. La mezcla de sedimentos por accidén de

microorganismos o por determinados agentes fisicos ( tormentas,

210

drenajes, cambios de nivel de agua, etc) disolucidén de Pb &

226 . .
Ra ( bien hacia la columna de agua en la zona de contacto o
separacidén entre el sistema acuosc y el sedimento, o bien hacia

capas mas profundas de éste) y redistribucidn lateral de

sedimentos con las zonas adyacentes son algunos de los fendmenos
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que pueden afectar el sedimente despuds de su  formacidn. En
estos casos, su fechade es dificil e, incluso, imposible en

algunos.

Como estos fendmenca afectan de forma distinta a la
distribucidén de 210?& en excesc en ios sedimentos es necesario
desarrollar un modele diferente pars cada caso especial. La
eleccidén apropiada del modelo que deberemos aplicar a nuestro
sedimento se realizard segin el conccimiento que tengamos sobre
la evolucidén del sistema fisico de donde fué colectado, asi
comolos datos sobre su composicidn v estudios bioldgicos. Pera,
fundamentalmente,de la forma de la representacidn de la fraccidén

Pb en exceso frente a2 la profunididad del sedimento. Para
confirmar la bondad de la eleccién, se suele proceder al chequeo
de los resultados obtenidos, que generalmente puede ser solamente
parcial, wutilizandec otras técnicas de fechado, basadas, por
ejemplo en la mecida de radionuclidos artificiales :n el
sedimento, como s (Jaa 84,01d T9 6 7394295 (Koi 307 .
Estas técnicas ademds, son de gran ayuda cuando surgen dudas

sobre cual de dos o mas modelos es el mads aprcpiado para el

sedimento en estudic,

Describimos a continuacidén los modelos més importantes
aplicables a sistemas cerrados. Mas tarde describiremos algunos

aplicables a sistemas no cerrados.
Los modelos més Gtiles para sistemas cerrados son

~ Modelo C.I.C. 6 modelo de valor constante de la

concentracidn inicial.
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- Modelo C.R.S. & modele flujo constante de ?10pp  en

exceso.

- Modelo C.F:C.S. 6 modelo de flujo de 21%pp  en  exceso y

velocidad de sedimentacidn constante.

Previamente a la descripcién de cada modeloc es necesario
definir los conceptos de velocidad de sedimentacidn y flujo de
210py, en exceso. Se define la velocidad de sedimentacidn como el
espesor de materia acumulada por unidad de tiempo. El flujo de
210ph en exceso nos expresa la actividad de esta fraccidn que se
acumula por unidad de area y por unidad de tiempo en el

sedimento. Las unidades mas usadas para sstas magnitudes son el

~ . 2 .
cm/afio y el pCi/cm” .afic respectivamente.

En el modelo C.I.C., el sedimento ha tenido en cada capa un
valor incial constante de la concentracidén de ?2!%Pb en exceso
A

( actiwvidad especifica :1anicial constante, independientemente de

A

-

si durante su formacién se han producidce variaciones 0 no de lu
velocidad de sedimentacidén (Rob 77}, Esta hipdtesis hace que
este modelo sea aplicable a sedimentos en el que el principal
contribuyente al valor de la concentracidn de 210ph en excesc es
el que viene ligado al material depositade de 1las zonas
adyacentes, pues, en este caso, la actividad especifica seria
independiente de la velocidad de sedimentacidén. Por contra, si
el factor dominante de ?'°Pb en excesc fuera el que proviene
directamente de la atmésfera, los wvalores de la actividad
especifica de 210py  en  exceso estarian influenciados por la
velocidad de sedimentacidén, de forma gue, por simple efecto de
reparticidn, el valor de la actividad especifica de 210py  en

exceso decreceria si la velocidad de sedimentacidn se incrementa
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y viceversa.

En este modelo, com¢ por hipdtesis todas 1las capas del
sistema han tenido en el momento de su formacidn el mismo valor
L . . 210
inicial de la concentracién de Pt en exceso, C(0) , el wvalor

actual de la concentracidén de esta fraccidn en cada capa, Ci’ nos

indicard la edad de cada una de ellas, t. , de acuerdc con la
i
formula
~ 5.t , N
i AY ‘ ST i A
. = Ll e &)
Cr= (o). e . )
donde M- 2l o , siendo 22.3 anos la semivida del 210py,
23D

En este caso, las edades de las diferentes capas (~ti V' son
facilmente calculables, conociendo los diferentes valores de Ci ¥y

el valor de C(0)

’ "1 N
£ = ! /N ?EQ ST L v R
¢ T ——
A LL
En cuanto a la incertidumbre asociada a tj, podia pensarse

en un principio que su conocimiento y calculo es inmediato
simplemente conociendo las incertidumbres asociadas a C{(0) y Cs,

y aplicando la teoria de propagacidén de errores.

No obstante, y teniendo en cuenta la finalidad de la
aplicacién de esta técnica, nos ha parecido mas conveniente el
calcular el rango de valores en los que puede oscilar ti en
funcién de 1las 1incertidumbres en los valores de C(0O) y Ci' En
concreto si ¢ es la incertidumbre en el coclente C(O)/Ci,
calculada por 1la teoria de propagacién de errores, el rango de

valores, ( los limites superior t., e inferior t,,,en edad de la
1 i



capa 1), en 1los que puede nszcilar ti’ vienen dados por la
expresidn:
— C N1
A TS [ (o r'r“>§ (I 36\‘\
»’\, - al k= ] v--,—_‘--—~r~ * ~ j 9 » i
> bl A
y
/ Cle) ’ :
ti . ' 5 { - o, ¢ [ (m@ i’:r'{ !
{L s / oL . 3;

De la ecuacidén (111.14) y por la relacidn existente entre ti
y Gy es posible deducir que la representacidén de la

21%py en exceso frente al espesor o profundidad

concentracidén de
debe ser un perfil monotdnice decreciente. La no existencia de

esta caracteristica en el sedimentc objeto de estudic, impide la

aplicacidén de este modelo.

Tanbién, a la vista de las scuaciones deducidas, pude

a

pensarse (gue una vez que se ha determinado que éste es el modelc
apropiado para nuestro sedimento, su aplicacidn es inmediata. No
obstante, surgen dificultades para el correcto conocimiento del
valor de la concentracidén inicial en esta fraccidn, C(0).
Numerosos autores han elegido como valor de esta magnitud, el
valor experimental calculado para la fraccidn 210py en exceso en
la capa mas cercana a la superficie, pero el hecho de la no
existencia de equilibrio secular entre el 2!°Pb y el 210py  hasta
dos afios después de la deposicién de este Ultimo, unido a otra

21OPb a la

serie de procesos como la no fijacidén total del
materia hasta algin tiempo después de su deposicidn, hace que

esta eleccidén pueda no ser la mas correcta.
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Para solucionar este problema, nosostros hemos pensado en la
utilizacién de dos técnicas de determinacidén de C(0O) para una

mayor corrreccidn en el fechado de nuestro sedimento. Estas son:

a) Calculo del valor de C(0), a partir de 1los valores

detrminados experimentalmente de (. en las capas mas cercanas a

i
la superficie.
Para este cdlculc es necesario asumir que en la zona cercana
a la superficie, la elegida para el cilculc de C(0) , el valor de
. . . . ; -2 -1 .
la velocidad de sedimentacién r { expresada en g.cm .a )} tiene
un  valor constante.La velocidad de sedimentacidn se expresa en

estas unidades para tener en cuenta el efecto de compactacién.

Compactacidn es el fenbmenc por el cual las capas que forman
el sedimento pierden progresivamente agua conforme va aumentando

el peso de los sedimentcs depositados por encima de ellas. Esto

nece  gue  cuanto mis  antigoa sea 13 capa estudiada, aumente en
ella la proporcién de materiz y que por lo tanto ila
correspondencia espesor de sedimento ————=8 intervalo de tiempo

nc sea la misma nara todo el sedimento. Es decir, debido a la
disminucién en la proporcidn de agua , un centimetro del
sedimento en las capas superiores, no corresponde al mismo
intervalo temporal que un centimetro en las capas mds profundas.
Para evitar este problema, ya que no se puede hablar entonces de
velocidades de sedimentacién en cm/afioc , se expresa esta
magnitud, y se realizan los cdlculos, en funcidén de la cantidad
de materia ( eliminada el agua } acumulada por afio, magnitud en
la que si se puede establecer la correspondencia deseada entre

las diferentes capas.



El valor de la velocidad de sedimentacidn r, es calculado a
partir del ajuste por minimos cuadrados a una linea recta de los
valores de lnCi frente al espesor mésico o cantidad acumulada de

. N - -
materia hasta la capa i, mjy ( expresada en g.cm ) ya que segun

la definicidn dada para r

] ; ™
t, = e (.1 )
s
, 1o que implica que
Nt =X o ja
C.=Clo) e = CloY e c N I

Estimado el valor de r, entonces podemos obtener el valor de

C(0) aplicando la ecuacidn

Sl

n -
2 Cooe  f

L. xR0

Pt
-

C(C> =
L

donde n es el namero de datons  experimentales utilizadoss pera

s

este célculo. En este caso y aplicandoc la teoria de propagacidn

de errores, la incertidumbre en el valor de C(0), AC(0), viene

dada por:

AC(D}:—L\\., ZI(C e 7 )
ne

donde AC. es el error experimental en la determinacidén de la
i
o s 210
actividad especifica de Pb  en exceso,Ci, ¥y Ar es la

incertidumbre en el valor de la velocidad de sedimentacidn,

calculada a partir del ajuste por minimos cuadrados.
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La bondad del valor estimadc para C(0) nos vendrd indicada
por el valor de 1la incertidumbre asociada al valor de la
velocidad de sedimentacidén. Sélo podremos considerar correctc o
aplicable esta técnica de determinacién de la actividad

cps 210 . .
especifica de Pb en exceso en la superficie, cuando el valor

de esta incertidumbre sea pequeiia.

b} Calculo de C(0O} a partir del uso de otras técnicas de

fechado: Cs

137 2394240
y + Pu.

En este caso, y utilizando las técnicas de fechado
alternativas, se procede a la determinacién de una edad conocida

relacionandola con una capa situada a una profundidad detevrminada

137 2394240

Cs & Pu, se conoce

( por ejemplo, si tenemos datos de

que los maximos de estos radioniicliodos se produjeron en los afios

1962-63 ). Conociendo la edad de una determinada capa, y el
valor actual de la concentracién de 2'%1+ en excesc en 2l1la, a
través de la ecuacidén ([11.14) podemos cir un valor de C(O0)
que nos permita el fechado de las capas en que el 137 0g v el

2394240py no son aplicables.

La aplicacién conjuntz de ambas *técnicas de determinacidn de
C(0), y la comparcién de los resuitados obtenidos con el valor
experimental de C; determinadc en 1la capa del sedimento mas
cercana a la superficie, nos puede permitir la eleccidn més

correcta del valor de esta magnitud.

Un caso particular del modelo C.I.C. es el denominado
modelo C.F:C.S. En él se asume que la razén de aporte { flujo )
de 2'°Pb en exceso a los sedimentos y la velocidad de
sedimentacidén se han mantenido constantes durante su formacidn.

Es un caso particular del modelo £.1.C., porque la constancia de
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las dos magnitudes citadas, implica la constancia de la

concentracidén inicial de 219Pb en exceso.

En este caso, el perfil que deberd mostrar la representcidn
de 1nC ffente a la profundidad {z} o el espesor masico {m) ( la
eleccién de wuna representacién u otra dependerd de si es
necesarioc o no realizar correcciones por compactacidén ), es no
solo monoténico decreciente , since lineal, siendo un buen
indicativo de la validez de este modelo, el valor del coeficiente

de correlacidén obtenido en el ajuste de los datos.

Efectivamente, debido a las hipétesis anteriormente  citadas
y en especial al ser la velocidad de sedimentacidn constar e,

resulta que:

[¢
e}

donde W es la velocidad de sedimentacién medidz en cm/afic y r

. 2 -
la velocidad de sedimentacidén medida en g/cm .ano.

Esto implica que los velores de la concentracidn de 210Pb en
exceso en .las diferentesz capas del sedimento, Cj, variaran
exponencialmente con la profundidad (zi) o con el espesor masico
(mi), de acuerdo con las fdérmulas o expresiones siguientes:

- N2/
“ j\/\f

C.= Cloy e (m.23)

]

‘
[

(o]}

- N { A . ~

)
i
y
]
e
(t
«
-
o
I~
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. 3 1y - P - .
La ecuacién T, <2 es, asi, véiida para aquellos sedimentos
€n que no es necesario aplicar correcciones por compactacidén y la
ecuacién [II . 24 es valida cuande es necesario aplicar estas

correcciones.

Los valores de C(0) y de W & r, y sus incertidumbres, se
determinan ajustando los valores de ln C frente a z 6 m a una
linea recta por el método de los minimos cuadrados. A partir del
conocimiento de estos valores, se puede proceder al fechado del
sedimento, bien usando la formula [L. !4 que es también
perfectamente compatible con este modelo ( utilizande claro el
valor de C(0) deducido en el ajuste previamente realizado } o
bien a partir del valor obtenido para la velocidad de
sedimentacidn, gque hemos asumido constante, aplicando las
ecudciones IIJ.2<2. . Esta (ltima posibilidad serd usada en

algunas de las variantes de modelos pera sistemas no cerrados.

pesande  los

£l ajuste por winimcs cuedrados se  cesli
datos. El peso asignado a ellos es el inverso del cuadrado del
error relativo de cada valor de ln C. Con =llo, damos més peso a
los valores de Ci. més cercancs a la supecficie, mientras que
tienen menos influencia los valeres de CiA en capas profundas,

donde 1la imprecisién relativa de las medidas realizadas es,

mayor.

Por Gltimo, y como modele que en los ultimos afios ha
alcanzado gran auge (App 78,01d 78,01d 84), describimos el modelo

C.R.S..
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Este modelo parte de ls fnica hipdtesis de que el wvalor del
flujo o razén de aporte de “'%Pb en exceso a los sedimentos se ha
mantenido constante durante la formacidn de éste
independientemente de que haya variacién o no de la velocidad de
sedimentacién. Esta hipétesis hace que este modelo sea
particularmente aplicable a aquellos sistemas en el que el origen

210

de la fraccidn de Pb en exceso es directamente atmosférico.

El aporte atmosféricc de 210Pb en exceso a las aguas de los
sistemas estudiados, y por lo tantc a los sedimentos, esté
gobernado principalmente por factores locales y en la mayoria de
los casos puede considerarse como constante en los dltimos 150
anos (Kri 78). Estos Ultimos autores indican que el valor del

2 . ~
19pb  en exceso puede variar de un ano a otro por

flujo de
razones meteoroldgicas, pero el hecho de que, generalmente, la

mayoria de las capas en que son dividides los sedimentos cubran

varios anos de acumulacidn, hace que se suavize este «facto.

Este modelo es aplicable a sedimentos «con tode tipo de
perfiles In C vs. 2z 6 m pues, debido a que el flujo se considera
constante, los incrementos de 1la velocidad e sedimentacidn,

fica de 1%pb

daran lugar'a una disminucidn de la actividad espes
en exceso y viceversa. Por ello, y debidc también a que es el
modelo en que hipétesis menos fuertes se realizan, suele ser el
mas aplicable. De todas formas, volvemos a insistir, los
resultados de su fechado deberéan ser comprobados por otros
métodos ya que la posibilidad de que los incrementos o]

210

depresiones en el perfil del Pb en exceso sean producidas por

210
19ph en exceso

. . 2 2
disolucidn de 10Pb, o por un temporal aporte de
procedente de las zonas adyacentes, pueden inducir a error en la

estimacién de las edades de las diferentes capas.
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Para el calculo de las edades partimos del hecho de que, en
el sedimento, el 1%y en exceso integrado hasta un espesor
midsico m ( profundidad z ), A{m; , debe ser igual al valor del
flujo, ¢, integrado sobre el correspondiente intervalc de tiempo
que ha transcurrido hasta la deposicidén de ese espesor masico.

Entonces se verifica:

™ A
A(m):jC(M§d,m~ = C}’ € ot (m QS\,
o J

o

De la misma forma, en la totalidad del sedimento se debe

verificar

(9‘0 el 54

Acm):/ C(m)dm =J 4 < dt = QSX (IL. 26 )
° o

-

donde A(®) es el valor total de 21OPb en el sedimento. Como a

partir de la ecuacidén 111.25 resulta que:

AR -2t ~% ; - _}tz s Q:FV\'
Afmy= = &7 -0 = @/)[we C( )

De 111.26 y 1I11.27 se obtiene

~Atk Alm) t -t/ Cn | | =
=1- @ = / ; ‘
= Alos) oL ALy
\
= N B — /)\ ———
A=) - Alm) #

donde A es el valor total de 2!%Pb en exceso bajo la capa que
estd siendo fechada. La unidad convencionalmente usda para A(m)

2
es pCi/cm
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Para la estimacién en este modelo de 1la incertidumbre
asociada a la edad asignada a cada capa, decidimos al igual que
en el modelo C.I.C. calcular el rango de valores en 1los que
puede oscilar ésta en funcién de las incertidumbres en los

valores de A{(®) y A(m). En concreto, si 4 es la incertidumbre
AR) AP
Also) - Alm) A

la teoria de propagacién de errores, el rango de valores ( 1los

del cociente , calculada mediante la aplicacién de

limites superior ti' e inferior ti" Jen los que puede oscilar

ti’ vienen dados por la expresidn

e,o= [y ;an,( Al=) | A)‘ (.29
c= [ A0 )
y
r .
&ﬂ = | g/ Q,\f( f.\...(.f_i) - A\){ (IL':_.:SO\>
L A A
De la ecuacidn iI1.28, es posible deducir ¢ue la princ.pal "

dificultad ' que puede surgir para el fechado mediante la

aplicacién de este modelo estriba en la necesidad de
. - . i .. 210
determinacién de los valores de la concentracidn de Pb en

exceso, Ci , para todos los espesores del sedimento.

Por otra parte, para este modelo, es necesario determinar

también la densidad de materia a los diversos espesores (0;).

La necesidad de determiacidén de Ci y p; para todos los

espesores viene dada por la forma de céalculo de Ale) y A ya que

en concreto
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Alm) = | Clm>dwm = ;f O CD;» Ci; (or. 3 )

donde n es el nimerc de capas situadas por encima de la capa a

fechar, y d; los espescres de cada una de ellas.

La formea de calcular estos valores de las densidades es

mostrada en detalle en el Apendice I de esta memoria.

Por Gltimo es de resefiar, gue si este modelo se aplicara a
sedimentos en que ademds de ser constante el flujo, lo fuera la
velocidad de sedimentacidén , los resultados concordarian con los
obtenidos aplicando al mismc sedimento los modelos C.I.C. y

C.F:C.S.

‘Estos son los tres modelos fisico-matemiaticos que han sido
desarrollados pars ei fe¢chade de zedimentos que pueden ser
considerados como sistemas cerrados. Cada uno de ellos parte co
hipdtesis diferentes que restringen su utilizacidn en cada caso a
sedimentos especificos. La eleccidén del modelo apropiado para
cada sedimentc en particular se realiza a partir de las
caracteristicas del sistema que sz estudia, pero, sobre todo, a

partir del perfil de 1n C vs. z &6 m obtenido.

210

En particular si el perfil en la representacidén del Pb en

exceso frente a la profundidad es monbétonico decreciente y
lineal, tal y como el mostrado en la Figura I1I1.29 a, cualquiera
de los tres modelos es aplicable, al cumplirse las hipdtesis
impuestas en los tres, y consecuentemente obtenerse resultados
andlogos. No obstante y debido a la dificultad de estimacidén de

C(0), es el modelo C.R.S el mas conveniente de utilizacién.
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FIGURA II1.29.- Diversas representaciones de perfiles de Pb-210 en exceso fren
te a la profundidad, posibles de obtener en un sedimento considerado como un
sistema cerrado a) Decrecimineto mon6tonico y lineal b) Perfil monoténico de-
creciente pero no lineal c¢) Perfil no monoténico decreciente.
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Si el perfil de la fraccidn “'°Ph en excesc es un perfil
monétonico decreciente pero nc lineal { Figura III.29 b), el
modelo C.F:C.S. queda deécartado, pero se podrian aplicar tanto
el modelo C.I.C. como el modelo C.R.S.. 8Sin embargo, y al ser
las hipdtesis realizadas para el desarrollo de ambos modelos
incompatibles, los resultados gue se obtendrian con su aplicacién
son totalmente diferentes. Es necesario asi, tener informacidn
sobre el origen fundamental de la fraccidn 210pp en exceso en
este sedimento para la eleccibdn del modelo. Esta se obtiene a &
partir del conocimientos del wvalor medio del flujoc y del valor
medio de la razdén de sedimentacidn. En concreto, si el valor del
flujo de 210 pp en exceso es re.ativamente alto en el sedimento
estudiado respecto a los valores de flujo atmosférico de este
radionticlide en la zona de coleccidn,asi como el valor de la
veloéidad de sedimentacidén es también elevado y se observa que
las condiciones de ia zona donde se ha colectado el sedimento
influyen sobre la velocidad de sedimentacidn, es drobable nue se
cumpla el modelo C.I.C.. Si no es asi, se aplicaria el modelo

C.R.S..

0 . .
Pb en exceso en el sedimento

Por Gltime si el perfil de 21
estudiado es un perfil no monotdnico, y se tiene seguridad de que

el sistema ha sido un sitema cerradc, sélc se puede aplicar el

modelo C.R.S.

Estos tres modelos para sistemas cerrados han sido
desarrollados en todas las variantes indicadas en esta memoria en
un programa en lenguaje Basic, denominado MODELOS. Este programa
ha sido utilizado para el fechado de una serie de sedimentos,
algunos de los cuales serdn descritos posteriormente en esta

memoria.
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Son varios los fendmenos que ocurren durante la formacidn de
un sedimento yque hacen que nc sea un sistema cerrado. Esto hace
que, en principio, no pueda aplicarse una técnica de fechado con

isétopos radiactivos.

Sin embargo, en algunos casos particulares, dependiendo del
tipo de fenémeno que ha afectado al sistema, se puede proceder al

fechado modificando los modelos aplicables a sistmas cerrados.

Asi, por ejemplo, un fendmeno bastante comin en algunos
sedimentos, y que rompe su consideracidén comc sistema cerrado, es
la deficiencia de 2!%Pb en excesc en sus capas superiores. Esta
se debe a la acidificacién del sistems acuoso donde fué tomado el
sedimento, ¢, simplemente, a la disolucidén ¢ no fijacién del
21OPb en el sedimento por lo corto del tiempc transcurrido entre

su deposicién y la toma de la muestra.

Er este caso, ¥y come la deficiercia de 2i0py afecta s6in a
las  capas superiores del sedimento, nosotros podemos considerar
el resto de éste comc un sistema cerrado y aplicar el modelo
aporopiado a esta parte, si es posible asumir las condicinnes o
hipdtesis que se realizan en é&1. Para hacer este e#special
ajuste. nuestre programa en la subrutina dedicada al incdelo
C.F:C.S., por ejemplo permite la eliminacidén por el usuario, a la
vista del perfil resultante, de todos aquellos valores en las
capas superiores del sedimento que se consideren que se
encuentran afectados por este fendmeno. En este caso, obviamente
el fechado del sedimento se realiza a partir de la variante b) de

este modelo, es decir a partir del valor deducido de la velocidad

de sedimentacién, r+ Ar.
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Ademas nuestro programa puede realizar una estimacidén de la
deficiencia de 21UpPh en exceso que existe en las capas
. - . . 5 . 210
superiores. Asi, si el perfil de ias concentraciones de Pb en
exceso frente a la profundidad o al espesor masico,z, tiene la
forma que es mostrada en la Figura I1I1I.30, el programa para

estimar esta deficiencia actia comc sigue:

1) Elimina automdticamente los puntos con C{I) <C(I+1). En

la Figura II1.30 se eliminarian los puntos 1 y 2.

2) Permite la eliminacién por el usuario de otros puntos (

punto 3, Figura III.30 ).

3) Ajusta los restantes a una 1linea recta aplicando el

método de ajuste por minimos cuadrades.

" 4) Calcula el area limitada por 1la prolongacidén de esta
linea recta en lz zonez Jlonde lus valores experimentales han sido

eliminados ( Zora A,Figura II1.30 }

5) Calcula un valor aproximade del area limitada por los

valores axperimentales eliminados { Zona B, Figura I11.30 ).
y 6) Calcula finaimente el valor de R, definido como:

- Zona B
Zona A ~ <100 (m.32)

Zoven A

valor que nos indica el porcentaje aproximado de deficiencia de

210 . . :
Pb en exceso que existe en las primaras capas del sedimento

estudiado.
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FIGURA TII.30.- Diagrama realizado para la comprensi6n del funcionamiento del
programa MODELOS, para el cdlculo de la deficiencia de Pb-210 en exceso exis-

tente en algunos sedimentos.



128

De todas formas ha de admitirse que la aplicacién del modelo
C.F:C.5 en estos casos no es clara. Porque, por ejemplo, la

deficiencia de 21'°

Pb podia deberse a un aumento de la velocidad
de sedimentacidén, y no a un efectc de disolucidén. En ese caso se

podria aplicar el modelc C.R.S.

Ademds, si no fuese aplicable C.F:C.S a la zona no afectada,
" cerrada ', el fechado seria imposible, supuestc que existid
disolucidén en realidad, pues es el (Gnico modelo que nos permite
obtener edades a partir de la estimacidn de una velocidad media

de sedimentaciédn.

La Gnica solucidn a estos problemas de eleccidén del modelo
mas apropiado, es corroborar los datos obtenidos con cada uno de
ellos con otro método de fechado. Un ejemplo de este caso lo

veremos al fechar un sedimento marinc en la seccidn siguiente.

Otro ferdmeno que sz puede sencontrar en los sedimento.,
especiaimente en los sedimentos de origen lacustre es el de
mezcla de los primeros centimetros por accidn bioldgica. En
estos casos se obtienen perfiles del tipo de la Figura I1I.31, y

el sitema no es cerrado de nuevo.

Si la accidn bioldgica es lo suficientemente intensa como
para producir la mezcla total de los sedimentos en la zcna que
actuan, y si esa accidn se ha desarrollado en 1la 2zona superior
del sedimento durante toda la formacidén de éste ,se puede fechar

el mismo mediante la aplicacidén de un modelo especifico.

Concretamente, si se cumplen las condiciones anteriormente
citadas y el perfil de 2!%Pp en exceso es lineal en la zona

actualmente no afectada por los microrganismos, nosotros podemos
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Figura II1.31.- Representaci6n tipica del perfil de *'°Pb en exceso frente a
la profundidad, obtenida en un sedimento sometido en sus primeros centimetros |

a la accidn de microorganismos ( de Robbins et al. 1975).
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aplicar una modificacién del modelo C.F:C.S., que denominaremos
C.F:C.S.M., y que se encuentra también incluida en el programa

MODELOS.

Las condiciones impuestas para la aplicacidén de este modelo,
. . . 210
implican que el valor de la concentracidn de Pb en exceso en
la zona de mezcla de espesor S es constante,C(S), y que bajo esta
zona de mezcla la concentracién de 2!Pb en exceso decrece

siguiendc la ecuacién {Rob 77):

=X (7S L
C= C(a) e (.23 )

On

> (et

C = C(o) e (BI.,34\;

donde m’ es la cantidad de materia acumulada en la zona mezclada.

En e:te caso, el cdlculc de C{S} y R=W & r a partir de ian

expresiones generales:

- (z-2) /e

C=Cls) = paca 2> 7 (m.3s)

C‘; C(S\V ?oura

(Z ——sp S ém')

pueden realizarse a partir de dos opciones diferentes que se

encuentran recogidas en el programa MODELOS.
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a) Si el nimerc de datos experimentales enm la zona mezclada
es menor que el nimeroc de datos por debajo de ella, el programa
calcula los valores de C{8) y R mediante el ajuste a una linea
recta de todos los valores de Ci’ por debajo de la zona mezclada,

frente a (Z-Z'), aplicando el métodc de los minimos cuadrados.

b) Si el nimero de datos en la zona de mezcla es mayor que
el numero de datos que poseemos por debajo de ella, el programa
calcula el valor de C(S) como el valor de la media pesada de los
valores de “!9Pb en exceso en la =zona mezclada. Una vez
calculado este valor, el valor de R ¢ velocidad de sedimentacidn
en la zona no mezclada es obtenido aplicando a los valores de Ci,

por debajo de la zona de mezcla ( en total n puntos ) las

N’

ecuaciones
z-2) T R
R. = > ( z u R = i { Or. 2%
L 0o S 7 n-
Ci

En este caso y por propagacidén de errores, si A es el error
del cociente C(S)/Ci, el valor de la incertidumbre de la

velocidad de sedimentacidn , es obtenida por la expresidn:

AR = __L\_ZL-‘ /Q—L, C: A \\ z (ﬂI,ag\)
g " \ & K C(S\ /\(2.2" /{

Fijado por una de las dos alternativas los valores de C(S) y
R, asi como sus incertidumbres, el programa calcula el valor de
la concentracién de 2!%Pb en exceso en la superficie,C(0O). Este
valor nos indica el valor constante de la activiad especifica de
2

%5y en exceso que se ha ido depositando en el sedimento durante

su formacidén, y coincidiria c¢on el valor deducido o calculado
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experimentalmente de “30pp  ar exceso en la superficie del
sedimento, si no hubiera habidc mezcla en él. Este cilculo lo
realiza a partir de la formula {(Rob 75):
(Ry + X)) :
g = (m.39 )
C(od = C(s) - - - 37 )

R/

Por Gltimo el programa procede al fechado de las diferentes
capas del sedimento y al cdlculo de sus incertidumbres asociadas

apliandce las ecuaciones

Y

€ = Z‘i/p o<z <z (I 40 )
bed o &2, 2 z > 2 (TE. 41 )
X <:L 153
y
At = e AR O< 72, <2 (M, ,42)
R

' k “c. & )° oy
AL =\ /E T )4 = zo >z (I 42
" LR L CsH M :

donde 0 es la incertidumbre en el valor calculado de la velcocidad

de sedimentacidn.

De la deduccidn realizada para este modelo, es obvio que es
necesario previamente a su aplicacién, el conocimiento con la
menor incertidumbre posible del valor del espesor de la zona
mezclada. Este valor debe ser fijado estudiando las
caracteristicas bioldgicas y geoldgicas de las diferentes capas
que forman el sedimento, y a partir de la forma del perfil de

210
Pb en exceso.
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iQue ocurre en el caso de que no se puedan asumir las
condiciones impuestas para la aplicacién del modelo C.F:C.S., en
la zona por debajc de la' zona mezclada 2. En ese caso es

imposible fechar el sedimento.

No obstante 0ldfield et al. (014 84) al desarrollar el
modelce C.R.S., han demostrado que si la zona del sedimento que ha
sido objeto de mezcla es como maximo el 15% en espesor del total
del sedimento donde el 2!9Ph en excesc es distinto de cero, la
aplicacidén a éste del modelo C.K.S. { hecho un poco artificial
pues el sedimentc no puede considerarse como un sistema cerrado
). puede producir como méximo un error del 10% en el calculo de

las edades.

La explicacién es légica si tenemos en cuenta que el calculo
de las edades en el modelo C.R.S. se realiza a partir de la

formula

ya que la existencia de mezcla de sedimentos no influye en el
valor de A(w) y el valor de & seria sblo ligeramente modificado

si la zona de mezcla fuera pequena en espesor,

En el caso particular de existencia de mezcla de
sediementos, 1la comprobacidén de los datos obtenidos es dificil.
Sin embargo, es facil obtener pruebas de la accidén bioldgica en

las capas superiores del sedimentc de la siguiente manera

a) Estudiando bioldgicamente las capas de sedimentos y
observando la presencia de microorganismos que han podido ser los

causantes de este efecto.
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b) Observando la composicidén geoldgica de los sedimentos.
La accién de mezcla de log microorganismos tiende a uniformizar
las caracteristicas y la composicién de la zona de mezcla. Un
dato importante también que puede dar evidencia de la existencia
de esta mezcla, es la constncia de la proporcidén de materia

orgnica en esa zona.

. 137 . 23
¢) Observando el perfil de Cs & 9 240py

obtenido ‘en
este sedimento. La accidén de mezcla de los microorganismos no
sdlo afectaréd al perfil de 2!°Pb en exceso, sino también al
perfil de estos radioniclidos. Estc se ve en la Figura III.32
(Rob 75),donde se muestran los resultados de 137¢s  obtenidos en
un sedimento c¢on mezcla de origen bioldgice en los primeros
centimetros, y se comparan conlog resultados deducidos del

210

fechado por Pb para este mismc sedimento.

Puede ccurrir que la accidn biolégica sea esporadica o varie
notablemente de intensidad En esta casc, =i fechado es

imposible.

También puede ocurrir que aunque la intensidad de la accién
biolbégica sea constante, no preduzcs la mezcla total de la zona
afectada. én ese caso el fechado puede ser factible (Rob 77).
En efecto, aunque la ecuacidn representativa de la variacién de
la actividad con el espesor de 1la =zona de mezcla, sufre
modificacién o variacidén con respectc a la mostrada para una
mezcla total, la evolucidn de la actividad en la zona no afectada
por ésta, continua siendo expresada por las ecuaciones II1I1.34 y
I1I.35 de forma que un ajuste por minimos cuadrados de lo valores
en esta 2zona nos permite obtener el valor de la velocidad de

sedimentacidn y, a partir de él1, las edades de las diferentes
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FIGURA IT1.32.- Representacién del perfil de 137Cs, obtenido en un sedimento
sometido a la accidn de microorganismos, en comparacion con los resultados
esperados de '*7Cs si no hubiera esa mezcla ( de Robbins et al., 1975 ).
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capas,

Finalmente, para los casos de sistemas en que es conocido la
existencia a) de un cambic  abrupto en la velocidad de
sedimentacidén a partir de un espesor fijado,S.( Figura I111.33a )
. " " . .. 210
4 b) de '"lagunas' en la variacidr de la concentracidn de Pb en

exceso con el espesor ( Figura 711.33b ) (Chan 83).

se pueden aplicar algunas de las variantes de los modelos
explicados para los sistemas cerrados, atendiendo a las

caracteristicas del perfil obtenidc.

En particular, cuandec se hz producido un cambio abrupto en
la velocidad de sedimentaciér a partir de un espesor fijade S (
cambios bruscos que pueden ser producidos por la variacidn
también abrupta de las condiciones del sistema fisico estudiado,

como ur. cambio en el nivel de agua, eliminacidén de bosques en las

n

zonas colindantes deade =21 sedimentc fué tomado, etc J, e
posible aplicar variantes de :1os modelos C.F:C.3. y C.I.C, En
el casc por ejemplo de poder aplicarse independientemente a las
dos =zonas el modelo C.F:C.S.. nuestro programa realiza la
divisién de 1los datos estudizdos en dos grupos Z 2S y Z 95,
siendo S el espesor donde se produce zl cambio brusco ) y ambos

grupos son ajustados independientemente a .dos lineas rectas

aplicando el método de los minimos cuadrados.

En el caso de gque el modelo posible de aplicar en ambas
zonas fuera el modelo C.I.C. se produce la divisidn de las zonas
de forma andloga al modelo C.F:C.S. y se produce el fechado
independiente de las dos zonas del perfil. Para el fechado de la
segunda zona, se toma como origen temporal, la fecha en que se

produjeron los cambios que han inducido a la variacidn posterior



FIGURA II1.33.- Representacién del perfil de ta fraccidn de 2'°Pb en exceso
frente a la profundidad a) obtenido en un sedimento en el que se ha produci-
do un cambio abrupto en la velocidad de sedimentacibn b) obtenido en un sedi-
nento en el que se han producido variaciones esporddicas de la velocidad de
sedimentacion.
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del perfil y que se conocen a través de la historia del sistema

fisico estudiado.

Obviamente, en este caso, el modeloc C.R.S. no es aplicable,
pues se parte de la hipdtesis de que el cambio producido en el
ambiente fisico en que se encuentra el sedimento afecta al valor
del flujo de 210py 51 sedimento. En el caso de gque este valor de
flujo no quedara afectado, aunque las variantes de los modelos
C.F:C.8. y C.I.C. se podrian aplicar, resultan en algunos casos

innecesarias, pues puede aplicarse el modelo C.R.S.

En el caso de que el efecto natural que disturbe o tenga
influencia en nuestro sedimento sean acciones fisicas como
tormentas, huracanes etc, que provoquen un repentinc y esporédico
incremento de 1la velocidad de sedimentacién ( Figura III.33b )
son también en general aplicables a estos sistemas variantes de
los modelos C.F:C.S. y C.I.C. Estos problemas se suelen
presentar en sedimentos maritos, en los que generalmente la
actividad especifica de 21ph  en exceso no depende de 1la
velocidad de sedimentacién por lo gue el modelo C.R.S. no puede

ser aplicado.



139

APLICACION A SEDIMENTOS LACUSTRES Y MARINOS.

IV.1.- FECHADC DE SEDIMENTOS.

Hemos estudiado tres sedimentos facilitados por Dr.Farid
El-Daoushy. Estos sedimentos han sido colectados en Escandinavia
y su situacidn geografica gqueda reflejada en la Figura IV.1. Dos
de ellos son de origen lacustre (1,2) y el tercero de origen

marino {3).

El primer sedimentc estudiado fué tomado en el lago Baresjo,
situado en las cercanias de la ciudad del mismo nombre. Es un
lago pequefio en extensién (3.5 Has) y es pequena también Ila
extensién de 1la zona de drenaje o cuenca de recogida ( Se
denomina zona de drenaje, a la extensién de terreno que rodea al
lago, cuyas aguas tantoc superficiales como subterrdneas se
acumnlan finalmente en éste ). FEs ademas un lago con poca

prcefundidad { maxima profund:cad 1.6 m ).

El lagc esté totalmente rodeado por tierra de cultive vy
pastoreo. Mapas antiguos de esta zona indican el dominio de la
agricultura ya en el siglo XVII, dominio que ha continuado hasta
la actualidad. Muy poca ¢ nula industrializacién ha habido en

las zonas cercanas al lago en toda su historia.

Por otra parte, la zona de sedimentacién del lago esté
formada por casi 4 metros de tierra arcillosa que cubre 6 metros

de turbas.
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FIGURA IV.1.- Situacidén geogrdiica de los sedimentos que har sido estudiados
especialmente en esta memoria. Dos corresponden a sedimentos lacustres (1ly
2 ) y untercero corresponde a un sedimento marino (3).



141

El sedimentc estudiade fué tomadc en la zona mas preofunda
del lago y su longitud era de lm. La situacidén exacta del lugar

de su coleccidn es mostrada en ls Figura IV.2.

Este sedimentc fué tomado en 1983 utilizande wun aparato
especial de coleccién gue impide la mezcla tanto transversal como
longitudinal de sedimentos. Una vez colectado, fué rapidamente
congelado para evitar su mezcla y posteriormente dividido en
diferentes capas de 2.5 cm de espesor {( excepto las dos primeras
capas de 2 y 5 cm de espesor respectivamente). Postericrmente a
la divisién del sedimento, las muestras fueron secadas y el % de

materia ( peso seco) y el % de materia organica determinados.

La determinacidn del peso seco y del % de materia organica
nos permiten conocer las variaciones de la densidad de materia en
el sedimento, para la posterior aplicacidén, si se considera

necesaric de correccicn-s por .ompactacidn.

En la Tabla IV.1 se exponen los resultacos obtenidou =2n la
medicién del % de materia (TV%) v el % de materia orgénica (GF%)

para las diferentes muestras en que se ha dividido éste .

El % de -materia {IV%! en cada capa, se determina calentando
alicotas de cada una de ellas a 10%5°C durante 24 horas y
observando el porcentaje de peso que permanece despues de este
calentamiento. El1 % de materia orgédnica, se determina sometiendo
a la muestra que habia sido previamente secada a 105°C, a
ignicién a 550°C durante 1 hora, y calculando el % de materia en

peso que desaparece al someterla a este proceso.
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FIGURA IV.2.- Diagrama del lago Bjaresjo, mostrando la localizacién exacta del |

sedimento objeto de estudio ( Informaci6n facilitada por M.J. Gaillard ).
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.6

0.093
0.093
0.092
0.097
0.103
0.123
0.131
0.117
0.115

{.145

0.126
0.129
0.146
0.150

0.147

TABLA IV.1.- Valores de % de materia ( peso seco) (TV%), del % de materia

orgdnica (respecto al peso seco) (GF%) y de las densidades en las diferen-

tes capas del sedimento en estudio.
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Conocidos TV% y GF% y asumiendo (Dac 81) que el peso
especifico de 1la materia inorganica es 2.5 y de la materia
orgénica 1.1, podemos calcular ls densidad en las diversas capas
del sedimento estudiado tal y comc se indica en el apendice I de
esta memoria. Los resultados obtenides para estas densidades son

mostrados también en la Tabla IV.1i.

La informacién sobre la descripcidn e historia del lago, asi
comc la forma de coleccidn del sedimento y los resultados de TV%

y GF% han sido facilitados por M.J. Gaillard { Gai 86).

Por otra parte, en este lage se ha realizado el fechado de
urn sedimento obtenide en wuna zcna adyacente al sedimento
. 2 - P [ P
estudiado por 1GPb, aplicando las técnicas de 1he y andlisis de

polen {Gai 86).

El pelen encontrado en lce sedimentos puede reflejar los

camhios =xistentes en la vegetacidn terrestre, asi como 1z
introduccién de plantas exdéticas en determinadas épocas. El
polen producidc por esta vegetacidn es transportado

fundamentalmente a través de la atmdsfera al lago, estusrin o mar

donde se deposita v  es preservado en la columna vertical del

sedimento.

Entonces, el estudio y conocimiento del perfil vertical de
las concentraciones de los diversos tipos de polen en los
sedimentos,nos permiten conocer la evolucidn temporal de éstos,
asi como observar leos mayores cambics de vegetacidn que se han
producido en la zona circundante al sistema acuoso estudiado,
alguno de los cuales pueden ser fechados a partir de datos

histéricos.
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Asi hechos histdricos comc tala de bosques, asociados con la
expansidén de la agricultura, por =jemplo, serdn reconocidos en
los sedimentos por un decrecimisntc de las concentraciones en el
polen de tipc arbdrec acompafadc per un incremento del polen de
tipo herbéceo. ‘Inversamente, el abandono del campc o de zonas
dedicadas a la agricultura por el auge industrial, puede ser
reconocido en el sedimento por un decrecimiento del polen de tipo

herbaceo y un aumento en el polen de tipe arbédreo.

Obviamente las posibles fechas asignadas para estos efectos
variardn con la localizacidn del sistema estudiade y dependeran
de la historia en la zona circundante al sistems acuoso
estudiado. Una vez gue determinadas fechas han sido asignadas a
determinadas capas del sedimento, se pueden calcular valores

-medios de la velocidad de sedimentacidn.

~e

El fechado por 0 de la superior de 1la turba en

auestro sedimento, permitid calcular uné velocoidad L€
sedimentacidén media de 0.1% cm/afo, asumiendc que la velocidad de
sedimentacidén desde esta profundidad ( 4 m ) ha sido constante.
Por otra parte, estudias por anidlizis de polen realizados en el
sedimente erntre 4y 5 metros de profundidad nan permitido
observar un fuerte cambio de concentraciones de polen a 4.5 m,
que ha podido ser fechade y a partir del cual ha podidoc ser

estimada una velocidad de sedimentacidn media de 0.25 cm/ano.

Por Gltimo y también por M.J.Gaillard han sido realizadas
medidas de suceptibilidades magnéticas en el sedimento, no
observandose en los valores obtenidos variaciones o incrementos

210

apreciables en la zona a fechar por Pb. La utilidad de estas

medidas de suceptibilidad magnética sera explicada
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posteriormente.

Una vez conocidas las caracteristicas del sedimento y su
zona de coleccidn, se procedié al fechado del sedimento por
210pp, Para ello se determind laz actividad especifica de 21%pp
en un total de 16 muestras, correspondientes a los primeros 55 cm
de éste. Esta determinacién se realizé aislando indistintamente
el ?1%pp por la técnica de Eakins o por el nuevo métodc quimico y
midiendo las muestras formadas en el sistema de espectrometria

. L . 2
alfa. En este sedimento no se procedid a la medida de 2% Ra,

Como trazador fué utilizada una solucién de 2'°Po de
actividad 4.801+0.211 pCi/ml calibrada el 29 de Mayo de 1983. Al
calcular las actividades no se hicieron correcciones por fondo,
debide a que las muestras fueron por lo general activas, 3

c.p.m., mientras gue el fondo sélo alcanza 1 c.p.h.

Los resuitados obternidos dan en la tebla IV.Z2. La

i
[0}

actividad de “!'"Pb en pCi/g se da en la columna 5, mieantras que
la profundidad correspondiente a lz muestra analizada y la masa
de ellz tratada se dan en las columnas 2 y 3, respectivamente.
La actividad de cada muestra ha side calculada aplicande a cada
uno de los espectros obitenidos el programa CAPAS, ya explicadc en

la seccidén III. Un espectro obtenido en la medicién de wuna de

estas muestras es mostrade en la Figura IV.3.

Los valores de las actividades especificas de 210Pb total en
funcién de la profundidad de la muestra analizada, son mostrados
en la Figura IV.4. A partir de esta figura, y de 1los datos
mostrados en la Tabla 1IV.2, hemos estimado el valor de la
fraccién 21%pb en equilibrio en todo el sedimento basandonos en

v

los valores de las dos ultimas capas medidas ( separadas 2ntre si
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TABLA IV.2.- Valores de las actividades especificas de !°Pb total ( en pCi/g )
obtenidos en las diferentes capas del sedimento Bjaresjo, aplicando indistinta-
mente algunos de los métodos de determinacidén de *!°Po. Informacién sobre la

cantidad de materia analizada y cantidad de trazado: utilizado en cada anilisis

es también incluida.

1.016
1.020
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FIGURA IV.3.- Especro alfa obtenido en el andlisis de Po-210 de una muestra per-
teneciente al sedimento Bjaresjo. El método de extraccidn y aislamiento utiliza-

do es el de calcinacién himeda.
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FIGURA IV.4.- Representacién de los valores du las actividades especificas de
Pb-210 total en funcidn de la profundidad; para el sedimento del lago Bjaresjo.
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uncs 10 em }, en el gus el dei ?'9Pb  total permanece

constante.

Realizando wuna media aritmética de las actividades
o s 210 .
especificas de Pb presentes eon las muestras 18 y 21, hemos

adoptado como valor de la fraccion 1Y pp en equilibrio para este

sedimento:

A3
&
U

g *C 07 oG/

A partir de este valor, teniendo =n cuenta que :

QlQD
Pk oen exceso =

V. exiesdd

y asumiendo que el valor de Pbh en equilibrio es constante en
todo el sedimento, hemos podidc zalcular el valor de 2!%Pb en
216

exceso para cada capa. Los valores de este Pb en exceso son

representados en funcidn de la oronadidad 2n ia Figura IV.5.

De la representacidn mostrada =zn esca Figura, lo priuero que

existencia de dos zonas bien definidas en

O]

se puede observar es 1
el sedimento. Una primera zona, de . aproximadamente 15 cm de

de 2% pp presentan

espesor, en la que los
sorprendentemente cierta constancia { aunque con algunas
irregularidades } en el wvalor de 1la actividad especifica de
Pb, y una segunda zona en dque se produce la caida
practicamente lineal ( notese gue la representacién es
semilogaritmica ) de la actividad especifica de 210py respecto a

la profundidad del sedimento.
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Varios son los factores que pueden explicar los valores
obtenidos en la primera zona del sedimento { disoclucién, mezcla
por actividades bioldégicas, aumentc de la razdén de sedimentacidn,
ete). Desgraciadamente no poseemos ningin método alternativo de
fechadc en 1la =zona especial * conflictiva . Por ello,
previamente a la eleccidn del modelo, vamos a observar si los
datos obtenidos presentan cierta consistencia y nos permiten

obtener informacidén que concuerda con la que ya poseemos.

A partir de los datos obtenidos en la segunda zona de
nuestro sedimento, y mediante un ajuste de los valores de l=a
concentracién de 2'°Pb en exceso frente al espesor a una linea
recta, por el métode de los minimos cuadrados, hemos podido
deducir en esa zona un valor medio de la velocidad de
sedimentacién, o o gque es lo mismo, centimetros de materia
acumulada por afio. Si el ajusts se produce sin el pesado de los
datos, €1 resultadc obtenido prra esta velocidad de sedimentacién

es de

No obstante, y teniendc en cuenta o hecho de que los
errores relativos de las muestras son muy diferentes ( para la
realizacién de este ajuste han sidc utilizados los datos de las
muestras 7 a 15 ) este ajuste es mucho mas correcto si se pesan
los valores de las actividades especificas por la inversa de su

error relativo al cuadrado. En este caso el valor de la

velocidad de sedimentacidén obtenido es:

f I N - Ty T e
\/\/ = (A - OO0 Cer S Voo
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Los ajustes realizados, tants sl pesado come el no pesado
son mostrados, conjuntamente 2z los datos experimentales, en la
Figura IV.6. Ademds en esta figurz se muestran las trayectorias
que deberian seguir los valores de las actividades especificas de
210pp si la velocidad de sedimentacidén fueran las estimadas por
el analisis de polen o por el fechado por '*C, tomando el origen
de estas ‘trayectorias en la profundidad donde asumimos que
empieza el decaimientc lineal del 210pp en exceso que es donde

corta la trayectoria del ajuste pesado de estos datos.

El hecho de que el valor de ia velocidad de sedimentacidn
obtenido por la técnica de “'°Pb { W=0.32 cm/ano ) sea superior a
las velocidades de sedimentacién determinadas por analisis de
Loy

polen y por ! C, tiene dos explicaciones gue no se autoexcluyen:

a) En primer lugar, que debido a la mayor actividad humana
en la 1ltima centuria, ia velocidad £e s-~limenta~idn ha sufrido
aumento en la zona superior del sedimento. A& este respecto bh-y
que indicar el hechc de que la determinacidn de las velccidades
medias en este lagce por andlisis de polen y ! se han

determinade a partir de datos obtenides a profundidades muy

. . 210
superiores d la de Pb.

b) Y en segundoc lugar, el hecho de que para la estimacién de
las velocidades de sedimentacidn por andlisis de pclen y por léc,
no se ha tenido en cuenta el fendmenc de compactacién. Este
fenémeno hace que progresivamente c¢on la profundidad los
sedimentos acumulados por afioc ocupen menos volumen y gue por lo
tanto no sea lo mAs correcto exponer las velocidades de
- sedimentacidn en unidades de profundidad por wunidad de tiempo,

pues estimaciones realizadas de esta velocidad en las capas mas



( pCi/6 )

PB-210 EN EXCESU
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I Ajuste Pesado | 2105, )
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FIGURA IV.6.~ Ajuste pesado y no pesado de los valores de ?'°Pb en exceso fren-
te a la profundidad, a partir de los datos obtenidos en la segunda zona ( z>
17 cm ) de nuestro sedimeato. Se muestran también las trayectorias que deberian
sequir los valores de 13s actividades especificas de Pb-210, si las velocidades

de sedimentacidn fueran las estimadas en el andliis de polen o por el fechado
por '*C.

)
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profundas de los sedimentos estaran infravaloradas respectc a las

estimadas con datos de las capas menos profundas.

'

Teniendo en cuenta estos dos puntos, y los datos deducidos
de la velocidad de sedimentacidn por los diferentes métoedos,
podemos concluir que los datos obtenidos a partir del estudio del
perfil de 210pyp  gon concordantes con los obtenidos con otros
métodos de fechado, y que por lo tanto es correcto el intento de

fechado de las diversas capas de sedimentos por esta técnica.

Para evitar el efectc de compactacidn resulta méas correcto
representar los valores de la actividad especifica de Zlon en
exceso frente al espesor masico o cantidad acumulada de materia
por unidad de area (g/cm2). Esta representacidén es mostrada en
la Figura IV.7, observandose obviamente las mismas zonés que en
la representacidén de 1la FiguralV.5. El ajuste lineal de la

segunda zona por el método de los minimos ruad wdos nos permite

{ -

ohtener unos valores de las ve.ocicades de s=dimsmtacidn r [ e
mg.cm .a ) que son expresados a continuacidn:

- Ajuste pesado r = 30.2% 3.1 mg cm a

- Ajuste no pesadc o= 26.4 % 3.0 mg om a

Ambos ajustes son mostrados también en laz figura IV.7.

También a partir de los datos de 21%py  en exceso, hemos
podido calcular 1la actividad Aler) de 2'“}Pb en exceso por unidad

de area en todo el sedimento. Su valor es

oy
B
A

AN (;-o) - 2 A C L t\ - o Z l}:’(,.x <ol
Lo ‘

lo que nos permite calcular el valcr medio del flujo de Pb
en exceso, ya que como vimos en el modelo C.R.S. fA(Pv): ?ﬂ[k )

y cuyo valor es:



EXCESO  ( pCi/g )

210Pb EN

10

Ajuste no pesado

A“uste pesadc = W m=mm——————--

A -y i

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

5

ESPESOR MaSsSICO. g/em® )

'FIGURA IV.7.- Representacién de los valores de :us actividades de Pb-210 en

exceso en funcidn de la cantidad acumulada de materia en el sedimento en es-
tudio. Se muestran también los ajustes ( pesado y no pesado ) realizados en
la zona de decaimiento de esta fraccidn de Pb-210.
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Este wvalor de flujo { recordando que suele ser

fundamentalmente atmosféricc } concuerda con el rango de valores

obtenidos para sedimentos lacustres en Escandinavia (Dac 86a).

Una vez que a partir de los calculos de 1la velocidad de
sedimentacién y del flujo de 216Pb en exceso, hemos comprobado la
consistencia de nuestros datos con los obtenidos con otras
técnicas de fechado, estamos ya en disposicién de estudiar y
elegir el modelo de fechado gque mas concuerde en nuestro
sedimento para la estimacidén de las edades de las diferentes

capas que lo forman.

Para ello, es necesario explicar el fendmeno causante de 1la
constancia de la actividad especifica de 219Pb en la nrimera zona

de nuestro sedimento.

Una primera explicacidén de =ste perfil se puede hacer a

partir de tres hipdétesis diferentes :

~ Un inerementc abrupto de ia welocidad de sedimentacidn,
que haya producido wuna disminucidén progresiva de la actividad
especifica de 2!%b en exceso, en cuyc caso el modelo adecuado

para el fechado es el modelo C.R.S.

- La existencia de una mezcla de las capas superiores del
sedimento por la accidén de microorganismos durante su formacién,
en cuyo caso el modelo adecuado para el fechado, teniendo en
cuenta la forma del perfil |, seria 1la variante del modelo

B

C.F:C.5.



158

210

- La existencia de una disolucidn de Pb en exceso en las

primeras capas ( por disolucidén en la columna de agua de parte

del 210

Pb en exceso depositadc o por la no deposicidén de éste ).
En este caso el modelc a aplicar, seria la variante del modelo

C.F:C.3. para el casc de disolucidn.

La primera de las hipétesis resefadas, puede quedar
descartada en base a la informacidn adicional que poseemos.
Efectivamente, ni la historia de log alrededores al sistema
fisico estudiado, ni las medidas de suceptibilidades magnéticas
realizadas en el sedimento estudiado, nos hacen pensar en la

existencia de un cambio brusco en la velocidad de sedimentacidn.

Este cambio en la velocidad de sedimentacidén seria tan
brusco, que alcanzaria valores de hasta el doble de los obtenidos
en la zona no conflictiva , comec se observa en la Figura IV.8,
donde ose muestran los valores de la velocidad de sedlimentacién
redios que se obtendrian en cads  espescr aplicands el modelo
CQR;S= La forma de calculo de estas velocidades temporales de

sedimentacién se encuentra reflejada en detalle en la referencia

(01d 84).

Un cambio ¢ incremento en la velocidad de sedimentacidn
hasta valores dobles de los obtenidos con anterioridad, serian
provocados por un fuerte incremento en la erosién en la zona
adyacente al sistema acuoso estudiado. Esto produciria unos
incrémentos de los valores de la suceptibilidad magnética a estos
espesores, que no han sido encontrados en nuestro estudio,.
Tampoco ha habido en los alrededores del sistema acuoso estudiado
una disminucidn considerable y abrupta de las zonas forestales,

ni cambios de nivel de agua en el lago, que pueden explicar este




90

80 |-

70 |

¢
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Profundidad { cm )

FIGURA IV.8.- Valores estimados de las velocidades de sedimentacidén a diversas
profundidades dei sedimentp del lago Bjaresjo, si se considerara apiicable a
éste el modelo C.R.S:
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posible incremento de sedimentacidn. Por tedoc ello, esta

hipdétesis quedd descartada.

Para la eleccidén entre las otras dos hipbtesis, se han
realizado estudios preliminares biolidgicos en pequefias alicuotas
de las muestras, que indican la existencia de raices de plantas,
pero cuya distribucidn y concentracién no nos permiten asegurar
que hayan producido una alteracién +tan considerable en el
sedimento. Desgraciadamente, por otra parte, la cantidad de masa
tomada para cada capa fué muy peqguefia, lo que imposibilitd
después de haber realizado el estudio de 2'%Pb, las medidas de
1'37(35, que noz podian haber dado suficiente informacidén para

soportar cualquier hipétesis.

No obstante, v considerando que los modelos que se asunirian
en las dos posibles hipétesis, producirian el identico fechado de
nuestro sedimento, no tiene en nuestro objetive fisiceo une vital
importancia el corocer cual de  las  dos aipdtesis 3 la nos
apropiada, va que en ambos modelos se parte de la suposicidén de
que la veiocidad de sedimentacién en la zona conflictiva es

similar a la deduca.da en la zona no conflictiva.

Por ellol a partir de uno de estos dos modelos, hemos
procedido al fechado del sedimentc, mediante la aplicacidén de la
variante de compactacién y a partir de los valores de la
velocidad de sedimentacién media deducidos en la 2zona no
conflictiva. Los valores obtenidos para las diferentes capas en

este fechado son mostrados en la Tabla IV.3.



MUESTRA MODELO C.F:C.S {afios) MODELO C.1.C__(anos)
0 - 2 cm 3.14 + 0.35 3.14 + 0.35
2 -7 cm 14.10 + 1.55 14.10 * 1.55
9.5 - 12 cm 33.69 + 3,70 33.69 + 3.70
12 - 14.5 em 41.53 + 4.56 41.53 + 4.56
14.5 - 17 cm 49.36 + 5.42 49.36 * 5.42
17 - 19.5 cm 57.33 & 4.55 58.29 g:gg
19.5 - 22 cm 65.38 + 4.91 65.65 © ijgg
22 - 24.5 cm 72.88 + 5.48 74.73 ¢ g:gé
24.5 - 27 cm 80.73 * 6.26  mm———e——ee
27 - 29.5 cm 88.54 + 7.16 85.07 * 282
29.5 - 32 cm 96.37 + 8.15 103.99 ;?égz
32 - 34.5 cm 105.71 * 9.19 103.14 * 33:53
34.5 - 37 cnm, 113.81 + 10.28 11,51 * %78
37 - 39.5 cm 121.03 + 11.44 142.18 © % .

44.5 ~ 47 cm 00 emmeee——— = e

52 - 54.5 cm  mmmme———e e

TABLA IV.3.- Edades de las difrentes capas del sedimento del
lago Baresjo, calculadas aplicandec los modelos C.F:C.S5 y

C.I.C.
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La buena linealidad en la representacidn de 210Pb en exceso
de la zona no afectada, queds remarcada si basandonos en las
fechas obtenidas para la : primera zona, procedieramos en la
segunda a la aplicacidén del modelc C.I.C. Los resultados
obtenidos muestran una gran concordancia tal y como se muestra

también en la misma Tabla IV.3.

Una mayor idea de «cual es quizds el efecto que pueda
explicar este perfil, aunque su conocimiento no va a influir en
el fechado ya realizado, podrd ser obtenido gquizds con més
detalle a partir de los datos sobre valores de flujo de 219ph en
exceso en un lago cercano, el cual sera estudiado a continuacién,
y del estudio especial sobre algunas de las muestras del

sedimento estudiado, que se realizard en la seccidn V.
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SEDIMENTO MARINC DE LAS COSTAS DE GOTEBCRG.

El método de fechado por 2'%pp, puesto a punto en nuestro
laboratorio, no es sélo aplicable a sedimentos de origen
lacustre, tal y come se ha mostrade ya en el sedimento anterior,
sino también a sedimentos marinos.Sin embargo, en general, estos
estudios son algo mas complejos. Nc¢ obstante, un especial
interés nos movia al estudio de algin sedimento marino, debido a
la cantidad de costas que posee nuestrc pais, y su posible

aplicacidén en estudios ecoldgicos de éstas.

El sedimento marinc estudiado fué tomadc en 1984 en el Mar
del Norte, Jjunto a las costas de la ciudad de Goteborg. Su
separacién de la costa era de 20 Km y la profundidad a que fué

tomads el sedimento fué de 96 m.

Debido a esta gran profundidad sélc fué posible colectar 20
em del sediments a los gedlogos jue nos facilitaren las muestras,
para evitar que un intento de aumentar 1a profundidad de . la
muestra a tomar produjera la mezcla o nc coleccidén completa de
las caéas superiores. Una vez nbtenido este sedimento, y una vez
que fué congelado para la mayor facilidad cde divisidér y para
impedir movimientos en él,éste fué subdividido en muestras de 0.5

. 2¢
cm de espesor para su estudio por °'° Pb.

Alicuotas representativas de estos espesores fueron
agrupadas en intervalos de 2 y 1 cm respectivamente, para la
determinacién de los valores de % de materia (TV%) y los valores
de % ‘de materia organica (GF%), para poder deducir de ellos los
valores de la densidad de materia a las diferentes profundidades.
Los valores de TV% y GF% fueron determinados en nuestro

laboratorio de forma anédlogs a la indicada con anterioridad para
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otros sedimentos, y los valores de la densidad, fueron calculados
como se expresa en el Apendice I. Los resultados obtenidos para

estas magnitudes son mostrados en la Tabla IV.4.
De los resultados obtenidos, se puede observar

a) Que aumenta en proporcidn la cantidad de materia en los

sedimentos respecto a los valores c¢btenidos para sedimentos
LS

lacustres, mientras que la proporcién de esta materia que es

materia orgénica disminuye notablemente. Esto hace que la

densidad en estos sedimentos aumente considerablemente respecto a

los lacustres, tal y como se cbserva al comparar los resultados

obtenidos en el sediemntoc del lage Bjaresjo a las mismas

profundidades.

-y b) Que se produce un aumentc en los valores determinados
de l2 densidad conforme mias profunda es la alicuota analizada.
Este hecho gue no es totalmente sistemdtico { por ejemplo en el
intervalo 10-20 cm se puede considerai practicamente constante el
valor de la densidad )}, deberd ser tenide en cuenta para la

realizacidén de un fechado correctc de nuestro sedimento.

La importarcia del fechado d= este sedimento radica en la
cercania de la =zona en que fué tomado a la ciudad de Ringhals,
donde desde 1974 se encuentran en funcionamiento dos centrzles
nucleares de 792 y 860 MW, y desde 1980 una tercera de 960 MW de
potencia. Por ello es interesante el estudio y fechado de este
sedimento, para observar si en los intervalos de funcionamienﬁo
de las centrales nucleares éstas han tenido en su entorno alguna

influencia.



Espesor (cm) TV (%) GF (%) Densidad (g/cm?®)
0 2 47.14 6.22 0.71
2 4 41.43 4.60 0.58
4 6 §2.15 4.51 0.60
6 8 45.81 4.99 0.68
8 10 46.05 5.16 0.69

10 12 48.08 4.81 0.74
12 14 50.94 5.60 0.81
14 15 - 46.70 5.17 0.70
15 16 49.41 5.29 0.77
16 17 50.61 5.06 0.80
17 18 50.35 5.49 0.79
18 19 49.30 5.57 0.76
19 20 50.80 5.49 0.81

TABLA IV.4 Valores de TV%,GF% y densidades para las diferentes muestras del

sedimento Goteborg.
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El hecho de que poseamos sélc 2C cm del sedimento, y que en
sedimentos estudiados anteriormente en zonas cercanas se hayan
obtenido valores medios de la velocidad de sedimentaciof™n en
general superiores a 0.2 cm/afio, nos hace partir del principio ce
que nos sera imprescindible la determinacidén de la fraccion 2'C pp

zsRa. Este hecho ademas

Sy . o z
en equilibrio mediante la medicidén de
influira notablemente, como veremos con posterioridad, en 1la

.. . . 210
eleccién de las muestras que serdn estudiadas por *'“Pb.

Hemos estudiado un total de 13 muestras, pertenecientes a
distintas profundidades del sedimento, para la cdeterminacién de

2
'DPb. La determinacién del 20 Pb total se realizdé mediante 1la

210

medida del Po existente en 1las diversas capas, usando

indistintamente el método de Eakins y el nuevo métode quimico.

Las. actividades especificas de 2'OPb obtenidas para estas 13

muestras se muestran en la Tabla IV.5.

Las medidas fueron realizadas durante mas de 18 horas en
todos 1los casos, y los errores de estas medidas oscilan entre el

5.1 y el 8.4% de la actividad determinada.

La representacidén grafica de la activided especifica del

210
“Pb total existente en las capas del sedimento frente a la
profundidad, es mostrada en la Figura IV.9. De ella se puede

comentar lo siguiente

a) La existencia de una primera zona, muy comim por otra
parte de encontrar en el estudio de sedimentos marinos, donde la
actividad de °'°pb permanece constante ¢ con fluctuaciones que no
pueden ser explicadas simplemente por la desintegracidn del 210 py
en el tiempo. La mezcla de los primeros om de sedimentos por

P R L .. 7 .
efectos fisicos o bicldgicos, disminucidén del Pb existente por



C6digo Profundidad (cm) Peso (qg) Pb total ( pCi/g )

Marine 8 2.0 - 2.5 2.136 2.54 = 0.13
Marine 13 3.5 - 4.0 1.702 2.57 £ 0.13
Marine 7 4.5 - 5.0 2.054 2.68 * 0.14
Marine 9 6.0 - 6.5  2.086 2.57 + 0.15
Marine 6 9.5 - 10.0 2.196 2.37 + 0.12
Marine 12 11.5 - 12.0 1.741 2.05 = 0.14
Marine 4 12.5 - 13.0 2.052 1.78 + 0.12
Marine 10 14.5 - 15.0 2.077 1.64 = 0.10
Marine 3 16.0 - 16.5 2.061 1.74 =+ 0.11
Marine 11 16.5 - 17.0 1.769 1.32 + 0.10
Marine 1 17.0 - 17.5 2.020 1.40 + 0.08
Marine 2 18.0 - 18.5 2.058 1.32 £ 0.08
Marine 5 19.0 - 19.5 2.035 1.22 + 0.08

TABLAIV.5.- Actividades especificas de 2!°Pb en las muestras analizadas del

sedimento Goteborg.
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FIGURA IV.9- Representaci6n de los valores de 2'°Pb total en funcién de la
profundidad ( Sedimento Goteborg ).
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unidad de masa debidc a un incremento de 1la velocidad de
sedimentacidén , y posible disolucién de 2'DPb, pueden ser algunos
de los factores que hayan afectado estos primeros cm.
Posteriormente daremos una teoria, segin el conjunto de datos
obtenidcs, sobre el fenémenc que puede explicar este

r

. . Te .
comportamiento anémalo del Pb en los primeros cm.

2: O

b} La existencia de una caida de la actividad de Pb,

desde el intervalo 9.5-10 cm hasta el final del sedimento. E1l1

2o

hecho que no observemos un valor constante de Pb, ratifica

nuestra impresién sobre la cortedad del sedimento y la necesidad

2‘on en

de medir 2"?CSRa en algunas de las capas para estimar el
equilibrio. Es de notar, ademas, qus, debido a la mayor cantidad
de materia inorganica que se acumula por unidad de tiempo en este
tipo de sedimentos, la actividad especifica de “‘“pb es basytante
baja, lo que a su vez produce pequemas variaciones entre 1los
vailores de "' pp chtenidos en capas adyacentes si el val.r de la
velocidad de sedimentzcidn es alto. Pcr ello,y para obtener 1la
mids clara informacidn, nuestrso esfuerzos se centraron en el

estudio de ?“>Pb en esta zona del sedimento ( 9 de las 13

muestras ).

y c) Se observa una ' anomalia " en el perfil a los 16
cm.Concretamente , se obtiene un valor superior al esperado en el
intrvalo 16-16.5 cm y una posterior disminucidén en el intervalo
16.5-17 cm con respecto al decrecimiento mas ¢ menos monotdnico

observado.

Como nuestro objetivo primordial va a ser intentar obtener
una velocidad de sedimentacién media a partir de esa zona del

sedimento, y esta anomalia observada puede ser debida en parte a
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la estrechez de las capas de sedimentos estudiadas ( estrechez
también en tiempo, por la forma ‘que se deduce del perfil de
z'DPb, lo que hace que la hipdtesis de flujo de Pb constante
sea bastante fuerte ), tcmamos una media aritmética entre los
valores de la actividad especifica de °pb en los intervalos
16-16.5 cm y 16.5-17 cm. Al hacerlo,el valor obtenido es
representativo de un mayor espesor del sedimento y, por tanto, le
corresponde un ntmero mayor de afios, lo que hace que las posibles

2110

variaciones temporales del flujo de Pb gqueden suavizadas. De

2:0

hecho, la caida de Pb es mucho mas mondtona con este wvalor de

20
' Pb, tal comoc se observa en la Figura IV.10.

En ella, hemos representado también los wvalores obtenidos
para la medida de Ra en estos sedimentos. Fueron un total de
4 muestras, medidas por la técnica de emanacidén gaseosa. Se Ian
elegidc para este estudin muestras representativas de todas las
zonas del sedimento, pero dando énfasis a la zona de caida de
00 .

Pt con la profundidad ( 3 de las 4 muestras ). Los valores

obtenidos son mostirados en la Tabla IV.6.

A la vista de los resultados, se ratificanuestra impresién
de cortedad del sedimento, por la diferencia existente entre los

valores de la actividad de *® Ra y los valores cde la actividad de
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FIGURA IV.10.- Representaci6n de los valores de 21°pp suavizados y 22%Ra en

funcidnde 1a profundidad ( Sedimento Goteborg ).




c6digo Peso (qg) Profundidad (cm) 226Ra (pCi/qg)
Marine 1 2.020 17.0 - 17.5 0.41 £ 0.03
Marine 4 2.052 12.5 - 13.0 0.54 + 0.04
Marine 12 1.741 i1.% - 12.0 0.48 = 0.03
Marine 13 1.702 3.5 - 4.0 0.30 = 0.03

TABLA IV.6.- Actividades especificas de 2?°Ra

sedimento Goteborg.

|
en las muestras analizadas del |
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4 P
2%py en las capas mas profundas.

Ademas, los valores de 226 ps son relativamente constantes en
todo el sedimento lo gue Aos permite calcular el valor del 2% pp
en equilibrio tomando la media aritmética pesada de los valores
de °*® Ra. En concreto, el valor gque podemos adoptar como valor

de ¥'°pb en equilibrio es

210 .
Ph en eawdibuo: O 43 +20.10 p&
i P/

A partir de este valor,como

210 B XS . 7°Phb

Pb total = er excpso en cTwi&brz:c

. . - 2:Q
podemos deducir los valores de la fraccidn de Pb en exceso
para las diversas profundidades del sedimento. Estos valores son

recogidos en la Tabla IV.7.

Con estos datos, y ajustandc por el método de los minimcs
200
cuadrados los valores de 1n Pb en exceso frente a la

el Yol
Pb, obtenemos un

profundidad en la zona de decaimiento de
valor medic de la velocidad de sedimentacién de 0.3320.04 cm/afo
en la zona coﬁprendida entre 9 y 20 cm. El bajo valor de 1la
incertidumbre en la velocidad de sedimentacidén indica la buena
linealidad de los datos, lo que es comprensible si, como vemos,
el valor de 1la densidad en esta =zona del sedimento es muy

constante, tal y como lo demuestra que su valor medio venga dada

por 0.7720.04 g/cm



MESTRA PROFUNDIDAL 219pp EN_EXCESO_(pCi/g)

Marine 8 2.0 - 2.5 cm 2.11 * 0.16
Marine 13 3.5 - 4.0 cm 2.14 + 0.16
Marine 7 4.5 - 5.0 cm 2.25 £ 0.17
Marine 9 6.0 - 6.5 ¢cm 2.14 + 0.18
Marine 6 9.5 - 10.0 cm - 1.94 £ 0.16
Marine 12 11.5 - 12.0 cm 1.61 £ 0.16
Marine 4 13.0 - 13.5 cm 1.35 # 0.16
Marine 10 14.5 - 15.0 cm 1.21 + 0.14
Marine 3 16.0 - 16.5 cm

1.10 = 0.14
Marine 11 16.5 - 17.0 cm
Marine 1 17.0 - 17.5 cm 0.97 = 0.13
Marine 2 18.0 - 18.5 cm 0.89 * 0.12
Marine 5 19.0 - 19.5 cm 0.79 + 0.13

TABLA IV.7.Q Actividades especificas de *!°Pb en exceso en las muestras anali-
zadas del sedimento Goteborg.
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Por ello, si expresamos <1 valor de 1la velocidad de

sedimentacién en g/cm .afic, este seria de 0.26%0.03 g/cm .afio.

Convendria saber si la forma del perfil en los primeros cm
se debe a un aumento sibito de la velocidad de sedimentacién, o a
problemas de mezcla de sedimentos o disolucién de ®'°Pb, Para

'33Cs en las diversas capas,

ello, hemos recurrido a la medida de
con lo que, ademas, esperamos confirmar la velocidad de
sedimentacién hallada. Tal radionuclido artificial ha
experimentado una caracteristica evolucidn temporal en la

atmésfera que se espera, debido a su répidz precipitacién, se

encuentre reflejada en el perfil de este sedimento.

En concreto, 1las pruebas nucleares realizadas por los
Estados Unidos y la Unién Soviética, a finales de los afios 50 y
L .. A 3 :
principio de los 60, hicieron que las actividades de Cs en el
medio  ambiente pasaran de valores p. acticamente de fondo, en los
afios 53-54, a alcanzar un valcr mdxnimo en los afios 52-63.
Posteriormente a esta fecha, las moratorias establecidas para la
realizacidn de estas pruebas, hicieron que los valores de esta

actividad decayeran progresivamerite.

De esté forma la profundodad a la que aparece el méximo de
'B?Cs debe corresponder con los afios 62-63, asi como aquella
donde empiezan a obtererse valores de fondo debe corresponderse
con los afios 53-54, Con esta informacidn puede calcularse la
velocidad de sedimentacién en los Ultimos 20-30 afios y compararla

con la obtenida por 2”’F’b.
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133 .
El Cs es un emisor beta de TV =30.17 a. Su descendiente
2
13w . . .
es el Ba (T'%2=2.55 min} que se desintegra emitiendo
principalmente radiacién gamma de 661.6 keV. Es precisamente la
medida de esa emisidér gamma la que ha permitido conocer las

actividades de este radionliclido a las diversas profundidades,

utilizando para ello un detector de HPGe.

La calibracidén de este detector y las medidas de Cs, han
sido realizadas por C.I.Sanchez (San 86). Aqui indicaremos

brevemente respecto a los resultados que

a) La capa mas profunda en la que se observan actividades

apreciables de i3 Cs, es la 14-15% cm.

¢

L4 ~
b} El1 miximo de actividad de ? Cs, relacionable con el afo

1963, se produce en la capa 9-10 cm.

y ¢) Es posible notar en los primeros -m una actividad de
37 cs superior a la esperada, achacable 2 la cercania de l2s

centrales nucleares de Ringhals.

Estos resultados, en primer lugar, descartan la posibilidad
de un incremerto sibito de la velocidad de sedimentacidén en los
primeros cm; ya que aunque explicaria el valer constante de *'° pp
( asumiendo que el flujo de 29 ph se ha mantenido constante en
ese intervalo , base tedrica del modelo C.R.S.), wuna aplicacidn
de este UGltimo modelo nos indicaria, en un cadlculo aproximado,
que el afio 1963 se corresponderia con el intervalo de profundidad
18-20 cm. Los. datos obtenidos por *? ¢s invalidan esta

hipétesis, pues como ha guedado mostrado, en el intervalo 18-20

cm, obtenemos practicamente fondo para ‘BQCS.
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La posibilidad de mezcla de sedimentos quedé también
descartada en vista del perfil obtenido para este radioniclido
(San 86). Asi, presumiblemente la explicacién de los resultados
obtenidos en 1los primeros cm es una deficiencia de ztgPb por

disolucidén o no deposicidén de este radioniGclido.

Por otra parte, con la asignacidén a la capa 14-15 cm del afio
1954, obtenemos un valor de la velocidad de sedimentacidén media
de 0.32g/cm .afic para los 15 primeros cm del sedimer.to, resultado
en buena concordancia con el valor obtenido por nosotros mediante
el fechadc por *® ph en la zona de 10 a 20 cm. esta concordancia
es total, si asignamos a la capa 9-10 cm el afio 1963. Asi, si
calculamos la velocidad de sedimentacidn entre esta Gltima capa y
la capa 14-15 cm, el resultadc obtenido es de 0.26 g/cm .afio que
coincide plenamente con el de Y% ph obtenido en la misma zona.
Esta concordancia ratifica todo el estudio realizado por 2e Pb, y
permite mediante la utilizacién conjunta de ambos métodos de

fechado, lz asignacién de edades a la totalidad del sedimento

colectado.
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SEDIMENTO DEL LAGO KRAGEHOLMSJON

Después de haber mostrado la bondad¢ del método de fechado en
dos sedimentos, . pare finalizar este tipo de estudios

experimentales vamos a mostrar los resultados obtenidos en la

determinacidn de 2’QPb y 22'gRa en un sediemnto del lago
Krageholmssjon ( punto 2, Figura IV.1 ). Ningin método
alternativo de fechado por Pb es disponible en la actualidad

para este lago ( algunos estén en procesc de elaboracién ). Esto
hizo que nuestros objetivos variaran notablemente con respecto a

los perseguidos en los dos estudios anteriores.

En particular, el objetivo primarioc de este estudio era el
comprobar debido a la cercania entre este lago y el lago
Bjaresjo, si el valor total de 2w}?b en exceso, o lo que es lo
mismo; el wvalor del flujo de *ph eran similares. Si esta
similitud se produjese, y teniendo en cuenta el valsr de [lulio
obtenido para el 1lago Bjaresjo, rpodria pensarse en el total

van procedente directamente de la

predominio en estos lagos del
atmésfera, informacién muy Gtil para la eleccidn del modelo

idéneo de fechado.

Por otra parte, de los resultados obtenidos surgié un nuevo
objetivo puramente académico. Es el mostrar la absoluta

. . . - 6 ,
necesidad dedeterminacidn de Ra en sedimentos.

Desgraciadamente no fué factible el realizar la
determinacién de estos radioniclidos en un nimero suficiente de
muestras, por lo que no se procederd al fechado del sedimentc (
aunque en ‘este caso la importancia del fechado disminuye al no

poder corroborar los resultados obtenidos ).
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5i, sin embargo, y a partir de 1los valores deducidos de
rai . A . -
2'0py  en exceso, se han calculado velocidades de sedimentaciérn
medias, mostrandose también la necesidad de aplicar correcciones

por compactacién.

Como ya hemos indicado, el lago Krageholmssjon situado al
Sur de Suecia. Tiene wuna mayor extensidén que el lago antes

estudiado, unas 120 Has, y su zona de drenaje no es muy extensa.

El sedimento fué obtenido a unos 7 metros de profundidad, en
la zona mas profunda del lago. Fué colectado con un aparato
especial, que permite tomar sedimentos hasta altas profundidades.

La longitud de nuestrc secdimentc era de 1.5 m.

Una vez colectado, fué congelado y subdividido en muestras
de 2.5 cm de espesor en su mayoria, salvo la primera de ellas que
ter:ia un espesor de 5 cm. Algunas cde estas muestras nos fueron

. )
facilitadas para el estudio de zon ¥ zléRa.

Una vez divididas las muestras, se procedié {( tambim por
especialistas ) a la determinacién del % de materia ( pesc seco)
y del % de materia organica en alicuotas de ellas, para el
posterior cdlculo de las densidades de cada capa. Los calculos
de estos porcentajes se han realizado de forma andloga a como se
ha indicado ya en otros sedimentos y el calculo de densidades se
ha realizado tal y como se expone en el apendice I. En la Tabla
IV.8 se indican los resultados obtenidos para la densidad en cada

una de las muestras, asi como sus cédigos de identificacién.

A la vista de estos resultados, 1lo primero que hay que
resefiar es Cce nuevc el hecho de que el fendémeno de compactacién

tendréd que ser tenido en cuenta ya que en el sedimento se pueden



~6digo Profundidad Densidad Cédigo Profundidad .~ Densidad

(cm) (g/cm?) (cm)- - (g/cm?) -

1:1-2 0 -5 0.07 1:26 62.5 - 65 0.17
1:3 5 - 7.5 0.08 1:27 65 - 67.5 0.16
1:4 7.5 - 10 0.09 1:28 67.5 - 70 0.16
1:5 10 - 12.5 0.10 1:29 70 - 72.5 0.16
1:6 12.5 - 15 0.10 1:30 72.5 - 75 0.16
1:7 15 - 17.5 0.11 1:31 75 - 77.5 0.16
1:8 17.5 ~ 20 0.09 1:32 77.5 - 80 0.16
1:9 20 - 22.5 0.11 1:33 80 - 82.5 0.16
1:10 22.5 - 25 0.12 1:34 82.5 - 85 0.15
1:11 25 - 27.5 0.12 1:35 85 - 87.5 0.16
1:12 27.5 - 30 0.14 1:36 87.5 - 90 0.16
1:13 30 - 32.5 0.13 1:37 90 - 92.5 0.15
1:14 32.5 - 35 0.13 1:38 92.5 - 95 0.15
1:15 35 - 37.5 0.14 1:39 95 - 97.5 0.15
1:16 37.5 - 40 0.14 1:40 97.5 - 100 0.16
1:17 40 - 42.5 0.14 1:41 100 - 102.5 0.16
1:18 42.5 - 45 0.14 2:3° 102.5 - 106 n.16
1:19 45 - 47.5 0.15 2:4 106 - 109 0.16
1:20 47.5 - 50 0.16 2:5 109 - 116 0.16
1:21 50 - 52.5 0.22 216 116 - 119 0.14
1:22 52.5 - 55 0.18 2:7° 119 - 126 0.14
1:23 55 - 57.5 0.18 2:8 126 - 129 0.14
1:24 57.5 - 60 0.17 2;9° 129 - 136 0.14
1:25 60 - 62.5 0.17 2:10 136 - 139 0.13

2:11 139 - 146 0.12

2:12 146 - 149 0.13

TABLA IV.8.- Valores de TV%, GF% y densidades para las diferentes muestras del

sedimento Krageholmssjon.



181

observar variaciones de hasta 21 100% en los valores de las

densidades.

: o
Las muestras elegidass para el estudio realizado de t Pb y

LzeRa, fueron tratadas por los métocdos detalladcs en las Seccidn

ITI. No todas las muestras en que se determiné el 1'°Pb fueron

posteriormente usadas para la determinacidén de tbpa. Fueron
seleccionadas sélo algunas ( seis en total } que nos pudieran

indicar el comportamientc de este radioniiclido en el sedimento.

23
Los valores obtenidos para el z on y el lzsRa en . las
muestras anlizadas son incluidas en la Tabla IV.q y mostrados en
funcién de la profundidad en la Figura IV. )} . Un primer estudio

de estos resultados nos prmiten indicar lo siguiente:

a) En cuanto a los valores de “%py, 1) La muestra 16;1:17,
que presenta un valor andémalo respecto al decrecimiento general
en esa zona del “'°Pb con la profundidad, fué analizada por un
mélodo de fraccionamiento que 3seréd expuesto en la seccién
siguiente . El resultado ha sido incluido en las
representaciones, pues como mostraremos posteriormente la bondad
del método de fraccioramiento es asumible. y 2) Se aplicdé el
método de ektracién y aislamiento de *'"%po a todas las muestras
que nos fueron disponibles. Obviamernte , mayor informacidén se
podria haber obtenidoc si hubieramos poseido alicuotas de todas
las capas del sedimento. Esto imposibilitard el fechado del

sedimento, pero no impedird el calculo de un valor medio de la

velocidacd de sedimentaciédn.



Cédigo Profundidad Peso Pb-210 total Ra-226 total
(cm) (g) (pCi/qg) (pCi/g)
1:2 0 -5 1.341 5.59 * 0.30 0.25 = 0.03
1:5 10 - 12.5 2.000 5.57 = 0.28 0.13 £ 0.04
1:9 20 - 22.5 1.002  5.66 * 0.31 - - - - -
1:13 30 - 32.5 1.956 4.69 * 0.25 @ 0= = - - -
1:15 35 - 37.5 0.607 3.96 £ 0.16 @ 0= = - - -
1:17 40 - 42.5 2.010 4,11 £ 0.15 = - = - - -
1:19 45 - 47.5 1.750 2,71 * 0,15 0.36 £ 0.03
1:21 50 - 52.5 2.000 2,11 * 0.15 0.17 * 0.03
1:29 70 - 72.5 2.000 1.89 £ 0,12 - -5, -
1:33 80 -~ 82:5 1.545 1.65 = 0.10 1.84 £ 0.09
1:37 90 - 92.5 1.539 1.69 * 0.09 1.40 * 0.07
1:41 100 - 102.5 1.333 1.63 £ 0.09 1.47 £ 0.09
2:12 146 - 149 1.310 1.43 + 0.09 = - - - - =

TABLA IV.9.- Actividades especificas de 2'°pp y
del sedimento Krageholmssjon.

225Ra en las muestras

analizadas
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la profundidad ( Sedimento Krageholmssjon ).

en funcidn de
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b) En cuanto a los valores de *%¥Ra. 1) Se observa por
primera vez en nuestros estudios gque el valor de Ra no es
constante en todo el sedimento. Hay dos 2zonas bien definidas.
Una primera zona con valores bajos (0.13-0.36 pCi/g) y una
segunda 2zona con .valores  superiores (1.4-1.8 pCi/g)

correspondiente a la zona final del sedimento.

Puede parecer extrafio, y de hecho nos lo parecié a nosotros,

226 .
Ra.. No poseemcs ninguna

este cambio abrupto de los valores de
informacién sobre algin evento histéricc que lo justifique. Por
ello y para confirmacidén de los resultados, se hicieron medidas e
ircluso muestras por duplicado, obteriendo en todos los casos
resultados concordantes. En vista de ello, se hicieron todos los

cilculos y estudios partiendo del punto de la no constancia de

los yalores de IZ‘Ra.

2) Los valores de 226 Ra obtenidos en 1la zona final de

nuestro ss=dirvento ( profundidades superiores a 70 cm ) se

20
encuentran muy cercanos a los valores de Pb en esa zona, los

cuales por otra parte se mantienen practicamente constantes. No

obstante, los valores de zJon y 2cha no son identicos, 1lo due

puede ser producido por :
a) La incertidumbre asociada a las medidas.

4 b) E1 hecho de la no existencia de un total equilibrio

10

secular entre el “*®Ra y el Pb ( como se indicé en el capitulo

11 ).

226

Conocidos y comprobados los valores de 2 py, y Ra la gran

problematica que se plantea en el estudio de este sedimento, es

la eleccién de los valores de ~'°Pb en equilibrio para la



determinacién de los valores de “Pb en exceso. En vista de los
valores de °Pb N *26Ra obtenidos dos posibilidades surgen para

para realizar esta estimacidn :

1) Estimacién del ““Pb en equilibrio en el sedimento, a

partir de 1los valores de ‘25 pa ( en la primera parte del

20

sedimento ) y de los de Pb ( en la zona més profunda ).

#° ph en equilibrio en el sedimento, a

2) Estimacién del
partir de los valores de ~'°Pb en la zona mas profunda del

sedimento, donde este radionGclido tenge un valor constante.

240

En el primer casc, el Pb en equilibrio podria

considerarse como

a) La media aritmética de los valores de 126Ra en la zona
0-50" cm . Este valor es 0.23 0.07 pCi/g. y b) E1l valor de
Pb medic obtenido en la zona de constancia , para la zona de

profundidad supericr a 70 cm. este valor s 1.66 * 0.04 pCi/g.

A partir de la determinacién de estos valores, pueden ser

<

. . PP [Rg
calculadas las actividades especificas de Pb en exceso en
todas las muestras analizadas, siendo los resultados obtenidos

mostrados en la Tabla IV.IO.

En esa Tabla, se observa que debido a la influencia de algirn
fenémeno en las muestras mas superficiales, y debido a la
limitacién de muestras gue poseiamos, muy pocos resultados pueden
ser wutilizados en el intento de ajuste y determinacidn de la

velocidad de sedimentacién.



C6digo Profundidad 219pp en exceso ( pCi/g )

1 1:2 0 - 5 cm 5.36 =+ 0.31
4 1:5 10 - 12.5 cm 5.34 + 0.28

8 1:9 20 - 22.5 cm 5.43 + 0.32
12 1:13 30 - 32.5 ém 4.46 * 0.26
14 1:15 35 - 37.5 cm 3.73 £ 0.18
16 1:17 40 ~ 42.5 cm 3.84 £ 0.16
18 1:19 45 - 47.5 cm 2.44 = 0.17
20 1:21 50 - 52.5 cm 1.84 = 0.16
22 1:29 70 - 72.5 cm 0.23 = 0.13
23 1:33 80 - 82.5cm = =mme-=-
24 1:37 90 - 92.5ecm 0 memme—e-
25 1:41 100 - 102.5cm 0 —=—=me-e-
30 2:12 146 - 149 ecm 0 =-m—-—-

\BLA IV.10.- Valores de *!°Pb en exceso en las muestras del sedimento Krageholm-
sjon, calculados a partir de la 1°hipdtesis de determinacion de 21°Pb en equilibrio.



A partir de estos datos y si procedemos al sjuste de los
valores de ln zkcPb en exceso frente al espesor masico, a partir
del cuarto valor de Pb! ( es necesario tener en cuenta gue
este ajuste es un ajuste pesadc y que sdélo cinco datos han sido
utilizados ), un valor medic de 0.10 gr.cm‘z.a" para la
sedimentacidén media es obtenido, aunque este valor se encuentra
afectado por una elevacda incertidumbre (15%) debido a la cortedad

del numero de datos utilizados pars su calculo.

Ahora bien, con el valor obtenido en este ajuste para la
velocidad de sedimentacidn, se deberia observar “°Pb en exceso
en el intervalo 70-80 cm, aunque en pequefias cantidades. Esto
lleva a pensar que quizés la eleccidén de los valores de “°pb en
equilibrioc no haya sido idénea en la parte final del sedimento.
A continuacidén vamos a estudiar en este caso experimental, la

influencia que una no correcta estimacién de esta fraccidén por

k43~ 226

paquenias divergencias entre el P y el Ra en la supuesta
zona de equilibrio puede tener en el cdlculo de la velocidad de

sedimentacidén, asi como en su posible fechado.

Se puede afirmar que estas divergencias influyen en una
proporcién minima en el valor estimado de 1la velocidad de

sedimentacién.

Efectivamente, ligeras modificaciones en la forma de calculo
de la fraccién °'°Pb en equilibrio en la primera zona del
sedimento ( 0-52.5 cm ) no afectan el cdlculo de la velocidad de
sedimentacidn. Baste pensar que los valores de ?'°pp total en
esta zona son un orden de magnitud superior a los valores de

Radioc y que por lo tanto ni la forma de célculo cde la fraccidn

mon en equilibrio, ni 1la posible existencia de un pequefio
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Sy s . .. 226 .
desequilibrio entre esta fraccidn y el Ra afectaran

. Zicr
apreciablemente los valores de Pb en exceso y por lo tanto =zl

cdlculo de la velocidad de sedimentacién.

Por otra parte, al ser estos valores de Pb en exceso
practicamente inalterables con las modificaciones indicadas, el
fechado de esta zona no se verd afectado tampoco, sea cual sea el

modelo mas apropiado.

Si que puede pensarse que puede afectar algo a los
resultados, la eleccién de un valor ligeramente distinto de la
fraccién °'°Pb en equilibrio en la zona final del sediemnto. De
hecho, y si tenemos en cuenta la idez expuesta anteriormente obre
la posibilidad de existencia de zlch en exceso en el intervalo
70-90 cm, podemos considerar que quizds en este casc el valor mas
apropiado para la fraccién °Ph en equilibrio en esta =zona, es
e: valor medio de los valores de ' “Ra en ella, de forma znaloga
a como se calculd szta fraccidn en la primera zona. En este casc
el valor de esta fraccién es 1.57t(.23 pCi/g, y con el obtenemos
nuevos valores de Pb en exceso en el intervalc 70-100 cm, asi
como una distinta representacién d= los valores de 2'°pb en

exceso frente al espesor masico {Figura IV.I1).

En esta Gltima represertacidn se observa la posibilidad de
utilizar un nimero mayor de puntos para el ajuste y determinacién
de la velocidad de sedimentacién. Este ajuste ha sido realizado
y el resultado obtenido para la velocidad de sedimentacidén no
sufre apenas variacidn respecto al calculado con anterioridad,
hecho que si se tiene en cuenta la forma de ajuste utilizada es
comprensible, ya que los valores de la fraccidn 2 Ppp en exceso

que han sufrido variacidn son valores cercanos a cero y con una



Pb-210 en exceso ( pCi/g )
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FIGURA IV.12.- Representacidn de los valores de 210Pb en exceso ( calculados usando
usando solo los valores de ??®Ra ), en funcidén del espesor mdsico.
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gran incertidumbre por lo que pesan muy pocc en el ajuste.

Teniendo en cuenta todos estos razonamientos y cdalculos,
podemos por lo tantc éfirmar‘ que si el fin preseguido en
nuestro estudic es simplemente la determinacidén de la velocidad
de sediemntacidn, las pequefias discrepancias existentes entre los

220

2
valores de Pb y : 6Ra en la supuesta zona de equilibrio, no

afectan nuestro calculo.

Por contra, la forma de eleccidén de 1la fraccidn Pb en
equilibrio, cuando existen las pequefias discrepancias resenadas,
5i que puede tener influencia en la determinacidén de 1las edades
de las capas mas profundas. La mayor o menor influencia
dependera, ademis obviamente de la magnitud de 1la discrepancia,
del modelo que se haya considerado mas apropiado para el fechado
del sediemnto. Asi, si el modelo elegido para realizar el
fechado, es gl modelc C.F:C.S.R, esta influencia es minima, al
ser como itemos visto, minima lo wvariscidén de la velocidad de
sedimentacién, .y utilizarse esta magnitud para el calculo de las
edades. No obstante, tanto en el modelo C.I.C. como en el
modelo C.R.S5., asi comc en sus derivados para sistemas no
cerrados, pequefias modificaciones en el valor estimado para la
fraccidn Pb en equilibrio producen modificaciones en las
edades determinadas en la zona cercana al limite de aplicacién de
este método de fechado, pues a esas profundidades tanto los
valores de la concentracién de 2'°Pb en exceso ’CC’ comc los
valores de la actividad integrada bajo el espesor a fechar, A,

pueden sufrir modificaciones apreciables.



210pL en exceso
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FIGURA IV.13.- Representacidn de los valores de 2!°Pb en exceso ( calculados
usando solo valores de Pb ), en funcidn del espesor masico.
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. . ‘ . 226 .
En el caso de no considerar los valores de Ra, es decir

si se procediera a la estimacién del ~ °Pb en equilibrio por la
variante b) indicada al cqmienzo de este apartado, el vzlor de
esta fraccidén ( que seria extensivo a todo el sedimento ), se
calcula a partir del valor medic de los valores de Pb
obtenidos en el intervalo 80-100 cm dorde vimos que el valor de
*'°pb era constante ( 1.66%0.04 pCi/g). Con este wvalor fijado,
los valores de la fraccidn l“"Pb en exceso , son los mostrados en

funcién del espesor mésico en la Figura IV.:i3.

A partir de estos valores, y siguiendo la misma técnica
descrita para los ajustes anteriores, obtenemos un valor de la
. . ;2 . 2~
velocidad de sedimentacién media de 2,035 g/cm” . afo .

practicamente la mitad que la obtenida en el anterior estudio.

esta variacidn, pero todavia mas acentuada se presentaria si-

ademds no hubieramos consideradoc ¢l efecto de compactacidn.

Efectivamente, si e:zte  efecto no firera cornsiderado, v
supusiesemos que el valor de Pb en equilibrio es para todo el
sedimento 1.6620.04 pCi/g, con los valores deducidos de Pb en

.

exceso obtendriamos la representacidén que se muestra en la Figura
V. 14, dondg el ajuste realizado indica que la velocidad de
sedimentacién es 0.35-0.40 cm/afio, dato ain mas discrepante con
el primer y, en un principio, mas correcto estudio realizado como
se podria demostrar fijando a partir de las velocidades de

sedimentacidén la edad de una determinada capa.

Los datos obtenidos con las diversas hipdtesis realizadas
para la estimacién de 2'°Pb en equilibrio y la consideracién o no
del fendémeno de compactacidn, reafirman la idea, sobre 1la que

hemos insistido repetidamente en esta memoria, de la necesidad de
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determinacidén de las densidades de materia a diversas

26

profundidades y la recesidad de determinacién cel Ra para una

correccidén del fechado.

Hay que matizar sin embargoe la frase " necesidad de
. s » . 216 2}
determinacién de las densidades y  los valores de Ra ".
Mientras que la no consideracién del efecto de compactacién nos
induce con seguridad a un fechade erréneo del sediemnto, la
. .. 226 . .
determinacidn de Ra en diversas capas de sedimentos puede dar
. . - 2:0 gy
lugar, en su consideracidén como valores de Pb en equilibrio, a
un fechado totalmente distinto respecto al obtenido aplicando el
método tradicional de determinacién de esta fraccién ( como se ha

observado en los datos mostrados )}, pero como tambiér indicamos

en la Seccién III, no tiene porqué ser el fechado correcto.

“En nuestro caso particular, y teniendo en cuenta la enorme
discrepancia entre las velocidades de sedin=sntacién obtenidas
aplicando unc u otro métodc de daterminacidén de los velores de
?°pb en equilibrio, algin simple dato orientativo obtenido por
otro método de fechado puede aclarar cual de los dos fechados
" realizados por “°pb es el mas correcto. Actualmente, se estéan

133

realizando medidas de Cs, pars intentar con los datos

obtenidos, apoyar alguna de las hipdtesis realizadas.

Para finalizar, y aunque como ha quedado reiterado, poseemos
muy pocos datos de ?°py en el sedimento que es ok jeto den
estudio, una determinacién aproximada del valor del flujo de

Pb en excesc existente en é1 ( 0.5 pCi.cm ), muestra en este
caso particular, que la teoria de que la mayoria del 2'0py  en
exceso presente en los sedimentos proviene directamente de la

atmésfera, no es correcta. El valor del flujo obtenido, al menos
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2 veces superior a los valores sstimados de flujc atmosférico en
esta zora, indican la fuerte influencia que en algunos cascs
puede tener en los resultados obtenidos la =zone terrestre

colindante al sistema acuoso estudiado.

Este hecho queda corroborade al observar que ‘el valor del
flujo obtenido en el lago cercanc ( Bjaresjo, 0.18 pCi.cm™ %) es

totalmente discreparte con el aqui calculado.

En el caso del sedimento en estudio, esta comprobacién
imposibilita 1la aplicacidén del modelo C.R.S. para su fechado y
hace factible que sea posible encontrar numerosas irregularidades

210

en el perfil de Pb, mientras gue en un estudio mas global, los

resultados obtenidos muestran la no general influencia tanto en
. 240

el perfil como en los valores totales de Pb en exceso

obtenidos, de factores regionales, al ser mucho mads influyente en

general la zona directamente colindante con el sistema acuoso en

estudic y la cantidad de raterisz aporada al sedimento, To cue

imposibilita por otra parte la eleccidn de un modelo universal o

regional para el fechadoc de sedimentos.
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APLICACION DEL METODO DE 210pB AL ESTUDIO DE LA DISPERSION DE

METALES PESADOS EN EL MEDIO AMBIENTE.

Hasta ahora, hemos ‘desarrollado las técnicas fisicas,
quimicas y matematicas necesarias para el fechado de sedimentos
por 219 Ph y hemos aplicado conjuntamente todas estas técnicas a
un total de tres sedimentos. Veremoa en este apartado como el
fechado por 210 Pb es, aparte de una herramienta Gtil para asignar
edades en los ultimos 150 ahos, aplicable a problemas ambientales

interesantes.

Estudiaremos las variaciones temporales de las
concentraciones en que diversos metales se encuentran acumulados
en las diversas capas de los sedimentos, y la influencia que la
actividad humana e industrial ha tenido en estas variaciones.
Paba‘ello, basaremos nuestro estudio en el fechado de estos

sedimentos, aplicando el programa MODELOS.

Cuando diversos metales o material &z poliucidn, son lanzados
a la atmosfera se movilizan, frecuentemente a través de ésta o
por diversos sistemas acuosos (rios, glaciares, etc) hasta
incorporarse a los sedimentos de diversos sistemas (lagos, mares,
etc). Estos sedimentos nos permiten obtener una vista histdrica
de la evolucién de los contaminantes si éste, como los metales,
tiene una afinidad para depositarse en los sedimentos y no

permanece en la fase acuosa.

Para el estudio de la evolucidn temporal de las
concentraciones de estos contaminantes es necesario establecer
una exacta relacidén profundidad-tiempo en los sedimentos. El
fechado por 219Pb es especialmente Gtil para comprender como las

actividades humanas e industrial han afectado a la evolucidn de



197

los contaminanantes, pues su rango de aplicacién representa el
tiempo durante el cual dichas actividades han sufrido un

incremento considerable (His 85).

Este tipo de estudios ha side realizado hasta ahora con
amplitud, pero en la gran mayoria de 1los casos no se ha
establecido una correlacién exacta entre las concentraciones
obtenidas con su origen temporal. Trabajos sobre estudios de las
variaciones de las concentraciones de metales, en sedimentos
previamente  fechados por 21¢pPb, sélo han sido realizados
especificamente en lagos y sistemas acuosos cercanos a grandes
nicleos industriales y de poblacién donde las contaminaciones
locales han podido influir notablemente en el incremento de las
concentraciones de ciertos metales en los sedimentos. Asi, han
sido realizados estudios en los Grandes Lagos ( Estados Unidos )
(Kem 76a,Eva 82,Far 78), lago Constanza (entre Alemania, Suiza y
Austria) (Mull 81,For74), aislados 1lagos ingleses ({(Far 80) ¥y

costas del mar Baltico y del mar del WNorte (Sue 77,irl 74).

El estudio que a continuacién se va a exponer, por contra,
se realizé sobre 13 sedimentos, pertenecientes a 12 lagos que se
extienden por Escandinavia y que presentaban como caracteristica
fundamental el de ser lagos especialmente protegidos por el
Estado Sueco, por lo que en sus cercanias no se encuentran
situadas ninguna industria contaminante ni ningin nlcleo de
poblacién. Esto nos permitira observar la influencia directa en
la contaminacién de estos sistemas ( generalmente por input
atmosférico), de los aportes de contaminantes al medio ambiente

en zonas alejadas a su produccidn .
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Este estudio se ha realizadc en colaboracién con el Dr.
Farid El-Daoushy del Institutce de Fisica de la Universidad de
Uppsala y con Mr.Kjell Johansson cientifico del National Swedish
Environmental Protection Board. Estos 13 sedimentos fueron
colectados entre 1980 y 1982 por K. Johansson que procedié a la
medida de las concentraciones de diversos metales ( concretamente

Fe,Cu,Pb,Zn,Cd y Hg ) a diversas profundidades, aplicando para

los cinco primeros la técnica " flame atomic absorption
spectrometry ", mientras que el Hg fué determinado por " cold
vapor AAS . El Dr. El-Daoushy entre 1980 y 1983 determiné en
estos sedimentos los valores de 2'° Pb y 228Ra. Nuestra

aportacién a este estudio (Dao 86¢c) ha consistido en:

a) Completar algunos datos sobre #1Pb y 226 Ra en estos

sedimentos.

b) Proceder a partir del conjunto de datos de 2'9 Pb v 226Ra,
y mediante el estudio N la apl:icacion del mcdelo
fisico-matemdtico mas conveniente en cada caso, a un fechado de

las diferentes capas que forman el sedimento.

¢) Realizar a partir de estos fechados, el cédlculo de las
concentraciones ( en funcién del tiempo } en que los diversos
metales se encuentran en las diversas capas en los Gltimos 150
anos y estimar la cantidad total de estos metales y la cantidad

en exceso acumulada en estos 150 anos.

d) Proceder al estudic de 1los datos obtenidos, y a la

observacidén de diferentes correlacciones.
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La situacidén geografica de los lagos donde fueron tomados
los sedimentos es mostrada en 1a Figura IV.15. Estos lagos son
pequenos en extensién reciben por media la misma precipitacidn
anual y sus aguas tienen valores de pH que generalmente, salvo
los lagos en el sur, muestran que nc se encuentran afectados por
la 1lluvia Aacida. Ademas, se encuentran todos situados a poca
altura sobre el nivel de mar y presentan profundidades maximas

que en ningin caso supera los 20 m.

Estos sedimentos han sido fechados mediante la aplicacidn de
algunos de los modelos desarrollados anteriormente, usando el
programa MODELOS. La eleccidn del modelo mas apropiado para cada
sedimento se ha producido en base al perfil de la concentracién
de 2?1°Pbh en exceso frente a la profundidad, y al conocimiento de

datos bioldégicos y geoldgicos de los sedimentos analizados.

Debido a la baja velocidad de sedimentacién de estos
sediemntos,en general, no ha podido compatlbilizarsé el fechado
realizado con fechados realizados por !37Cs & 239+240py. La
mayoria de los sedimentos estudiados fueron fechados aplicando el
modelo C.R.S. Los bajos valores de la velocidad de sedimentacidn
, y valores de flujo en el rango de los valores de flujo
atmosférico en Escandinavia (Dao 86a) avalaban esta hipdtesis.
Ademas, en la mayoria de los sedimentos se observaba una cierta
linealidad de la representacién del perfil de 210Pb con el

espesor méasico.

Es de resefiar también, que debido a la existencia en la
mayoria de los sedimentos de grandes variaciones en las
densidades de las diferentes capas, se ha procedido al célculo vy

aplicacién en los sedimentos que era necesario usar el modelo
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FIGURA IV.15.- Localizacién geogrdfica de los lagos donde se ha realizado |

este estudio. |
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C.I.C 6 C.F:C.S. o alguna variante para sistema abierto de estos

modelos, de la variante de correccién por compactacién.

Una vez fechados los ;edimentos, se procedidé a calcular la
cantidad total de 1los diversos metales estudiados que se han
acumulado durante los Gltimos 150 afios, teniendo en cuenta que,
en la estimacidén de esa edad, existe una incertidumbre de un 10%
debida a las medidas realizadas y a la eleccién del modelo.
También se estimé el fondo o valor natural de estos metales en
los sedimentos, a partir de los datos obtenidos en capas que
conocemos que poseen una antiguedad superior a los 200 anos, para
poder evaluar la proporcidén de estos metales que tienen un origen
contaminante y no son fondo natural. Obviamente, para el célculo
de los valores de fondo partimos de la suposicidn de que el valor
de la velocidad media que se calcula aplicando el modelo més
idéneo, se puede hacer extensivo hasta un intervalo ligeramente

superior a los 200 anos.

No mostramos la totalidad de valores de las concentraciones
obtenidas para estos trece sedimentos, por considerarse que no
iﬁcluyen informacién que se pueda enmarcar dentro de los
objetivos de esta memoria. No obstante, si que podemos indicar
que existe un gran rango de variabilidad en los valores de las
concentraciones totales acumuladas durante los Gltimos 150 afios
de estos metales para los diferentes sedimentos. Asi, las
concentraciones de Pb yarian entre 100 y 1500 mg.m"{ las de Hg
entre 550 y 1350 g.m~% las de Zn entre 800 y 3700 mg.m ~2, las
de Cu entre 70 y 1000 mg.m'_{ las de Cd entre 3 y 15 mg.m"zy las

de Fe entre 50 y 1700 g.m ™% ,
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Los valores de las concentraciones obtenidos son, no
obstante, notablemente maAs bajos que los obtenidos en lagos
existentes en zonas industrializadas. Asi por ‘ejemplo, las
concentraciones de Hg,Pb,;Zn,Cd y Cu son respectivamente 10, 100 y
300 veces mayores, en valor medio, en los lagos Huron, Ontario y
Erie ( Grandes Lagos ), para el mismo intervalo de tiempo ( Kem

76b ).

Por Gltimoc se ha realizade el calculo, en todos los
sedimentos estudiados, de las concentraciones acumuladas por afio
en ellos para los diferentes metales. Ello nos ha permitido
obtener las variaciones que las concentraciones de diversos
metales han sufrido en los UGltimos 150 afios, como queda mostrado
en la Tabla IV.Y¥l, donde reflejamos las concentraciones para cada
sedimento de los metales estudiados en los intervalos (0-25 afios/
25-50 afios/ 50-75 afios/ 125-150 afics) normalizados al valor del
primer intervalo de tiempo. De ella se deduce que la evolucién
durante. los Gltimos 150 afios ha sido diferente para los metales
en estudio. Asi se han producido incrementos en las
concentraciones de ciertos metales durante este intervalo
temporal ( Pb,Hg,Cd,Zn ) mientras que en general estes
incrementos. son mas débiles en Cu y Fe .  Esto nos indica que, a
pesar de que los lagos estan especialmente protegidos, la
actividad industrial y el desarrollo han tenido influencia en la

contaminacidon de estos sistemas acuosos.

En la Figura IV.163e muestran, en barras , los valores de la
concentracidn total y del fondo estimado de Pb para los
sedimentos en funcién de su situacién geografica ( Sur
Norte ). Esta discriminacién del valor de fondo no se podia

haber realizado sin la ayuda de un método de fechado. Se observa
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TABLA IV.11.- Valores de las concentraciones da Pb,Hg,Zn,Fe y Cu acumuladas

en los intervalos temporales 0-25 afios,25-50 aftos, 50-75 afios y 125-150
afios, norralizadas al prirer intervalo de tiempo. ( Inicio de la escala

temporal en el momento de coleccién del sedimentc ).
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claramente como se produce un descensoc de las concentraciones de
este metal y lo que es mids importante, una disminucién en la
cantidad en exceso, conforme mdz al Norte se encuentre el lago
estudiado. Esto puede ser a su vez relacionado con la
distribucidén de 1la actividad industrial y de la poblacidn en la
Peninsula Escandinava, donde la gran mayoria de la concentracién
humana e industrial estd situada en el Sur. El Pb es un metal
que se produce no solo por actividad industrial, sino que una
gran fuente es la produccidn y expulsidén al medio ambiente de
este metal por el consumc de productos petroliferos en los medios
de locomocidén, y, por tanto, su aportacién al medio ambiente
depende de la densidad de poblacién en la zona estudiada ( His 85

).

Ademés, teniendo en cuenta que los valores obtenidos no
estdn relacionadcs con el tamafio de las zonas de drenaje, y la
imposibilidad de contaminaciones directas a través de estas zonas
por estar los lagos especialmente protegidos, sc¢ puede aflirmar
que las concentraciones de Pb en exceso , provienen directamente

de la atmdésfera.

De ia misma Figura IV. 16, también se puede deducir que el
tiempo de permanencia de este metal en la atmdésfera no es lo
suficientemente elevado para una homogeneizacién o distribucién
mas espaciada de este metal. Los valores casi nulos de Pb en

exceso en los lagos situados en el Norte avalan dicha hipdtesis.

Por Gltimo se procedié a observar la posible existencia de
correlacidén entre los resultados obtenidos para el Pb estable en
exceso y el 210 pPb en exceso existente en los diversos sedimentos.

Se comprobd, como podia intuirse , 1la no existencia de esta
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correlacién, ya que aunque ambos tengan en los sedimentos un
origen atmosférico, su fuente primaria es completamente

diferente.

Estudiando los datos de Hg obtenidos en cada sedimento, (
estudio que ha requerido un método de medicidn especial, pero que
es importante realizar debido al muy alto poder nocivo de este
metal), se ha podido observar también la existencia de este metal
en exceso durante los 0ltimos 150 afios, como se muestra en la

Figura IV. 17 ( andloga a la representada para el Pb ).

En ella se puede observar, también, que a diferencia de los
resultados obtenidos con el Pb, existe Hg en excesc en toda la
Peninsula y ademds que los valores de fondo obtenidos son, en
proporcidén, superiores a los obtenidos para el Pb en el Sur y
Centfo de Suecia. Esto refleja la existencia de inputs naturales
de este elemento, aunque los marcados ascensos en la
concentraciédn durante los Gltimos 150 afios, indican un aumento de
la contaminacién artificial y , atendiendo a las caracteristicas
de los lagos estudiados, presumiblemente de origen atmosférico,
Por otrs parte el tiempo de permanencia de este elemento en la
atmésfera puede ser sensiblemente superior al estimado para el
Plomo 1lo que permite su mayor homogeneizacidén y distribucidén en

zonas extensas de ésta.

Como punto que puede confirmar la teoria de que el Hg en
exceso presente en | los sedimentos tiene un origen
fundamentalmente artificial, se ha procedido al estudio de la
correlacidn existente entre las concentraciones de los dos
metales ( Plomo y Mercurio ) en las diversas capas de un mismo

sedimento para todos los lagos incluidos en este estudio.
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Los resultados de los coeficientes de correlacién obtenidos,
en todos los casos con el nimero de datos para cada sedimento
n><%, son mostrados en la *Figura 1IV. 18 . En ella se puede
observar como en general existe una buena correlacién Hg-Pb, 1lo
que en otras palabras indica que la forma de evolucidén de estos
dos metales presentan caracteristicas analogas. Este similar
comportamiento no es ni mucho menos general para todos los
metales, tal y como se puede deducir de la misma Figura IV. , en
la que se muestran los coeficientes de correlacidén obtenidos para

Pb ¥y Zn ,y Hg y Zn respectivamente.

Es de indicar que estos cédlculos se han hecho con las
cantidades totales en cada capa ( Fondo+ metal en exceso ). La
concentracién de Hg ' natural " presente en estos sedimentos no
afecta a nuestras observaciones de correlacidén entre el Hg y el
Pb, ya que es pefectamente asumible que las concentraciones de Hg

" natural ¥ se mantienen constantes en todo el sedimento.

Por Gltimo entre la totalidad de resultados obtenidos, vamos
a mostrar los referentes al Hierro. De este metal, debido a sus
altas concentraciones se sospechaba que su origen era natural.
No obstante se decidié la realizacién de su andlisis, debido a
que eventualmente podia actuar como portador o coprecipitador de
otros metales, presentes en la zona de drenaje de los lagos o en
las aguas de los mismos. Por elloc hemos estudiado la posible
existencia de relaciones de este metal con otros metales, no

habiendo obtenido resultados que muestren esta correlaciédn.

De todas maneras, a partir de los célculos realizados se ha
podido comprobar su origennatural. Esta afirmacidn se basa en

dos argumentos. Las concentraciones de este metal durante los
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Gltimos 150 afios y las concentraciones de fondo estimadas en esos
mismos lagos y en ese mismo intervalc temporal son cercanos a 1 o
indluso algo inferiores a 1 en algin caso. Esto muestra la
imposibilidad casi, de notar incrementos en la concentracién
durante los Gltimos 150 afios. Los valores de fondo obtenidos,
junto con la hipétesis realizada para su cdlculo , de constancia
durante los Gltimos 150 afios, impiden asegurar con certeza la
existencia de un input artificial de este metal, aunque en
algunos casos se puede observar ligeros incrementos respecto del

fondo.

En segundo lugar, esta afirmacidn se sustenta, también., en
la buena correlacidén obtenida entre las cantidades totales de
hierro acumuladas en estos sedimentos y el valor de su zona de
drenaje. Se ha observado comc las concentraciones de hierro
aumentan con el valor de la zona de drenaje lo que indica su

procedencia.

Con este estudio de 12 lagos, hemos mostradc la validez del
método de fechado por 21%ph en el estudio de problemas
ambientales. Como se habri comprobado no se ha entrado en esta
memoria en un estudio muy exhaustive de los datos de los
diferentes metales. Sin embargo, si se ha pretendido 1llegar a
partir del breve estudio realizadc a una serie de conclusiones
que permitan observar y mostrar con la mayor nitidez posible, una

de las aplicaciones del método de fechado objeto de estudio.

En concreto a partir del fechado de los 12 sedimentos, y del
estudio en esta memoria de las concentraciones de 3 metales, han

podido obtenerse las siguientes conclusiones :
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a) el origen atmosférico y artificial del Pb presente en

estos sedimentos.

b) la presencia de inputs artificiales de Hg, aunque su
proporcidn con respecto a los valores de fondo es menor que en el

caso del Plomo.
¢) E1 origen natural del Hierro.

d)} La seguridad de que el tiempo de residencia del Mercurio
en ls atmosfera o, mejor expresado, la distribuciédn espacial del
Mercuric en la atmosfera por contaminacidn artificial es superior

a la del Plomo.

v e) Aunque sean lagos especialmente protegidos por el
Estado Sueco, notan la presencia de contaminacién de la mayoria
de estos metales, fundamentalmente por inputs atmosféricos en los

iltimes 120 cios.
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SECCION ¥

PROBLEMATICA DEL METOD{ &500YADA AL COMPORTAMIENTO AMBIENTAL

pEL Z!°pg.

Como ya hemos comentadc =sor numerosos los problemas que
influyen en la distribucidr del "0 Pb en los sedimentos, loc que
provoca dificultades adicionaies para una aplicacidén correcta del
método de fechado. Unc gs los problemas mas importantes es la
forma de asociacién del 21%¥b s Lz materia. Para tener un mayor
conocimiento de cémo y cuands hs actuado este factor en nuestro
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sedimento hemos estudiado come 8= sncuentra el Pb ligado a 1la

materia y en que condicion de estabilidad. Para ellc hemos

procedido en nuestro laborateris s la preparacidén y puesta a
puntc de un método quimic: jue nos permita la divisidn de las
muestras en varias fracciones fundamentalmente fraccidn
inorgénica y fraccidén orgdni-m: v la posterior determinacidn del

210pg ligado a sada una de =23.ias.

Ademids, este experimentc, nos permitiréd comprobarr si  la

teoria de diversos autores. 2xpuesta con antericridad, sobre la

tendencia del #!%b a ligarse = la materia organica, es correcta.

Teniendc en cuenta que <=terminaremos el ?!%Po ligado a las
diversas fracciones en que 3¢ descomponga la muestra, asumimos
que el comportamiento del “'"Zh vy del 21%0 es andlogo, es decir,

210,  formado por  la desintegracién del 210pp  no

que el
experimenta movilidad, o cambic 2xn su ligazdn a la materia, al

producirse la desintegracién.

Por otra parte, una de ias caracteristicas fundamentales que
se observan en el estudic d= sedimentos procedentes de sistemas

acuosos, donde el pH de aguas es menor que 7, es una

o 5 210
deficiencia de Pb respecio a los valores esperados en las
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capas mas cercanas a la superficie. Este: hecho ha 1llevado a
pensar la posibilidad de que o bien se produzca una redisclucién
del 210Po presente en los sedimentos, en las aguas situadas por
encima de éstos, debido a su acidez, o bien no se produzca su
total deposicidén por la tendencia a permanecer disuelto en el

sistema acuoso acidificado.

Conviene saber 1la forma de asociacién del ?!%Pb a 1la
materia. Ello lo hemos hecho desarrollande el método que

describimos a continuacién.

V.l.- ESTUDIO DE LA FORMA DE ASOCIACION DEL 21%0/210pp A LA

MATERIA.

Los sedimentos pertenecientes a diferentes sistemas acuosos
estén formados por dos fracciones : materia inorgénica y materia
orgénica, Esta 0dltima fraccidén estéd formada por restos de
plantas gue no han sufrido descomposicidn y por todo el resco de
componentes y compuestos bioquimicosque han sido sintetizados o

totalmente descompuestos por organismos vivientes.

Ya desde el sigio XIX numerosos intentos han side realizados
para la extraccidén y aislamiento de la materia orgénica presente
en suelos y sedimentos. El primerintento fué realizado con éxito
por Sprengel (1837), el cual comprobé que utilizando alcali
(NaOH) como reactivo, se producia la solubilizacidén de wuna gran
cantidad de 1la materia organia, correspondiente a la materia
totalmente descompuesta y sintetizada. Ademds comprobd gque parte
de esta fraccién de la materia orgénica, una vez que habia sido

disuelta en alcali,era soluble en medio acido.
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A partir de entonces, han surgido numerosos métodos para la
extraccién de la materia orgénica y su posterior divisién en
diferentes fracciones ( ver monografia de Stevensson ( Ste 82 )).
No obstante, el método mds convencional utilizade en la
actualidad para la divisidén de los sedimentos estd basado en los
experimentos de Sprengel, procediendc a la decomposicidn de éstos
en cuatro fracciones, que esquemidticamente son mostradas en el

siguiente diagrama.

ACIDO FULVICO
/ MATERIAL HUMICO

MATERIA ORGANICA ACIDC HUMICO

SEDIMENTO MATERTAL NO HUMICO

MATERIA INORGANICA

bonde denominamos naterial himico y material no himico
respectivamente, a ias fraccicnes de la wat-ria orgénica que son
¥ no son solubles en medio alcalino. El 4acido fidlvico es la
fraccidén de material hamico que siendo soluble en alcali,
posteriormente es scluble en Aacido. Y A&cido himico es la
fraccidn de material hnimico que es soluble en alcali vy,

posteriormente, es insoluble en acido.

El material himico estd formado por la casi totalidad de
materia organica que se encuentra descompuesta, mientras que el
material no himico estd formado por los restos de plantas 'y
tejidos animales no descompuestos, y por pequefios restos de
materia orgénica sintetizada que no ha podido ser extraida por

alcali.



215

Teniendo en cuenta esta divisién y adoptandola como ideal
para nuestros propésitos, procedimos a aplicar el siguiente

tratamiento a una serie de muestras de origen lacustre y marino.

Tomamos 2 gramos de la muestra de sedimento a estudiar,
previamente secada , y le afadimos unos 50 ml de una soluci¥n de
HC1 1% ( solucidn &cida, pH=0 ). Este tratamiento previo es
realizado ya que al tratar los sedimentos con una solucidn acida
reducida eliminamos por disolucidn el Ca y otros cationes que
inhibirian la posterior extraccidén de materia organica con alcali
u otro reactivo. Una vez afiadida la solucidén, y dejandola actuar
durante 24 horas, se centrifuga 1la muestra. El sobrenadante
resultante de esta centrifugacién es la fraccidn gue

denominaremos materia soluble.

Con este tratamiento previo , quizas una cantidad de materia
orgénica es disuelta tambicén, presumib:emente perteneciente a la
fraccidén de materia orgénica que se denomina fcide fulvico, por
lo que la fraccidn materia soluble podria estudiarse
conjuntamente con esta Gltima fraccidn, la cual es extraida

posteriormente.

Sin embargo, decidimos estudiarla individualmente para
conocer la fraccién de 21¢ Pb directamente soluble en medio acido
( extrapolable a 1los problemas de acidificacidn de algunos

sistemas acuosos).

Separada esta fraccién, se trata quimicamente para la

210 P o
po por el nuevo método quimico. E1 210 Po se

extraccidn del
mide con el sistema de espectrometria alfa, y, seguidamentese

procede a realizar 1la separacién del material humico del

precipitado obtenido en la centrifugacidn.
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Para la extraccién de este material himico, una gran
variedad de reactivos pueden ser utilizados. La mayoria han sido
recogidos por F.J. Stevensson {Ste 82) y se listan en la

siguiente Tabla.

Sustancia extractora % Material humico extraido
NaOH Hasta 80%

Bases fuertes

“Na CO Hasta 30%

Na P 0 ,NaF Hasta 30%
Sales neutras

Sales acidas organicas Hasta 30%

Acetilacetona Hasta 30%
Sust. organicas { Acide formicc Hasta 55%

Acetona-H 0-HC1 Hasta 30%

A partir de estos datos.usaremos NaOH para esta separacidn.

La concentracién de este reactivo (0.5% en pesc) fué elegida
de forma que se conociera su eficacia para la extraccién del
material himico, pero, a su vez, gue no fuera elevada y pudiera

atacar las superficies de la materia inorgénica.

Concretamente, el precipitado, procedente del previo
tratamiento del sedimento con HC1l 1%, fué sometido a la accidn de
75 ml NaOH 0.5% ( para 2 gramos de muestra), calentando la mezcla
a 70-80°C durante 24 horas para favorecer la disolucién del
material hiGmico. Una vez fria, la muestra es centrifugada y el
precipitado nuevamente tratado con NaOH 0.5%, en las mismas
condiciones, para obtener el maximo rendimiento de extraccidn

Después de un nuevo centrifugado, se unen los sobrenadantes,
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dcnde se encuentra el material himico extraido, mientras que el

precipitado es guardade para su posterior tratamiento.

Este sobrenadante es a su vez descompuesto en dos fracciones
, tratandolo con una solucién ligeramente &cida { en nuestro caso
nuevamente HC1 1% )} hasta que se produzca el cambio de pH del
sobrenadante a medio A&cido (pH=2-3). A estos valores de pH se
produce la precipitacidén del material himico no soluble en medio
acido. Una vez dejada la muestra decantar durante 6-8 horas, se
centrifuga la muestra. El1 sobrenadante es 1la fraccidn Aacido
failvico y el precipitado es la fraccidén &cido himico. Sus
tratamientos quimicos posteriores son analogos al de la fraccidn

materia soluble.

El precipitado obtenido en el tratamiento anterior de la
muestra con NaOH estéd formado por la materia inorganica existente
en el sedimento y por la materia organica gue no ha sido
solubilizada en alca®i. Esta materia organica esté formada por
restos vegetales y animales no descompuestos, por polimeros con
un gran peso molecular que no pueden ser extraidos y por una
fraccidn de materiai tdmico que se encuentra ascciada fuertemente
a la materia orgdnica, y cuya unidn no puede ser rota por este

reactivo.

- Desgraciadamente, para tratar de separar esta materia
orgdnica que permanece ligada al precipitado, no existen métodos
efectivos. Sucesivos lavados con NaOH 0.5% no logran aumentar la
eficiencia de extraccién. Por ello con el precipitado procedente

del tratamiento con NaOH 0.5% procedemos de la siguiente forma
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Se realiza una calcinacién himeda con HZSOu+HN03. Se diluye
la solucién resultante en ClH 1N, con lo que el Po liberado
permanece en el sobrenadante al disolverse, y se centrifuga la
muestra. El sobrenadante es la fraccidén que denominaremos

materia inorganica.

El precipitado obtenido en esta iltima centrifugacién, segin
los resultados de 1la Seccién III va a poseer una cantidad
despreciable de 219Po, No obstante, y para la realizacién del
mds completo  estudic se procedid en algunas muestras al

tratamiento del precipitado final.

Para ello, afiadimos a este precipitado aproximadamernte 30-40
ml de HCl concentrado, realizandose un proceso de disolucién

durante 12 horas a 70-80°C en un bafio de arena.

A esta soluciér se le han afiadido 20 mg Fe3t que actGa como
portador e impide 1la adesrcidn del nosible Po liberado a las
paredes del vasc de precipitadoc. ( Durante la realizacidn ce la
disoluciédn, puede ser necesaria la reposicidén de Acido
clorhidrico por su evaporacidén, y ha de evitarse también, en lo

posible, la evaporacifén a sequedad de la muestra ).

Finalizada la disolucidn, se realiza la centrifugacién de la
muestra., En el sobrenadante se encontrarid el 210Po que estaba

ligado al precipitade final.

Esta fraccidn recibiréd el nombre de materia insoluble y el

Po sera extraido aplicando el nuevo método quimico.
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En conclusién, la muestra original de un sedimento 1lacustre
o marino la hemos descompuestc en cinco fracciones : materia
soluble, A&cido fulvico, &cide hamico, materia inorganica y
materia insoluble. Un esquema simplificado del proceso
utilizado, Unicamente para la descomposicién de los sedimentos,

es mostrado en la Figura V.1.

Este método quimico ha sido aplicado a una serie de muestras
procedentes de sedimentos lacustres y marinos. Los resultados y
las conclusiones obtenidas a partir de ellos seran mostrados a
continuacidn. Ahora Dbien, previamente a entrar en este tipo de
estudio, es necesario destacar dos puntos fundamentales que

clarifiquen la finalidad de este tipo de experimentacién.

1) El objetivo de esta parte de la memoria, no es realizar
una Vaportacién nueva en el campc de la geoguimica ni proceder al
estudio de nuevos reactivos que produzcan tal o cual
fraccionamierito. Nuestro obgetive s poder comprender aejor 21
comportamiento del 210ph en la materia, para a su vez tener una
mayor comprensidén de los diferentes problemas que pueden aparecer

en el fechado por 210pb.

y 2) ’Podia pensarse que este estudio seria igual de
interesante s&lo observando la proporcién de Po-210 en el
material hUmico y en 1la materia restante, por lo que seria
necesario solo hacer la extraccién de NaOH y no realizar un
método de descomposicién tan complicado. No obstante, el
fraccionamiento realizado tiene su base en- los siguientes

razonamientos.



MUESTRA

(i~2 gramos)

Anadir HCl 1%

,Centrifugacifn
Sobrenadangg/ Precipitado
MATERIA SOLUBLE Anadir NaOH 0.5%
Centrifugar
Sobrenadante | Precipitado
Anadir HC1 1% Oxidar H,SO, +HNO,
pH <7
Centrifugar Anadir HCl 2N
Schrenadante Precipitado
Centrifugar
Figura V.l.- Esquema simplificado \\\\\
Sobrenadante Precipitado
de la técnica de fraccionamiento.
ACIDO ACIDO
FULVICO HUMICO
MATERIA MATERIA

INORGANICA INSOLUBLE
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a) La fraccién materia socluble puede darnos informacién

sobre problemas de acidificacién.

b) La fraccién Acido fGlvico, soluble en alcali y soluble
poteriormente en acido, juega un papel fundamental en el proceso
de movimientos y difusidén de metales en los sedimentos (Ste 82),
debido a su bajos pesos moleculares y alta acidez, por lo que
puede ser interesante para la observacién de fendmenos de

diluciédn.

¢) La fraccidn dcido hOmico, soluble en alcali e insoluble
posteriormente en &acido, puede ser importante, no solo para
conocer ya la cantidad de 21%Pc ligada a la materia orgénia, sino
para ver si se verifica para el 219Pb la propiedad de su alta
capacidad para "" llevar " con €1 metales. Se sabe, por ejemplo,
que el A&cido himico puede llevar con €l de 3 a 10 veces su peso

2n 6xido de hierro.(Ste 82)

£l métode de fraccionamiento ha sido aplicade a un total de
catorce muestras, siete correspondientes a tres sedimentos
marinos y siete correspondientes a tres sedimentos lacustres.
lLos resultados obtenidos en cadas una de las fracciones, junto a
las caacteristicas pricipales de cada una de la muestras ( peso
analizado, profundidad de la muestra en el sedimento,valor de
226Ra estimado, % de materia orgénica, etc) son mostrados en las
Tablas V.1 y V.2. A primera vista se observa que las maycres
concentraciones de 210Po se encuentran en la fraccidén materia
inorgénica. No obstante y para extraer algunas conclusiones
detalladas, a continuacidn realizamos una discusién de 1 1los

resultados obtenidos, estudiando algunas de ellas y agrupandolas

por sedimentos.

BIBLIOTECA



weALELNLY, . rroiuncidad, Materia Acido Acido Materia Total Ra-226* Materia
NUMERO MUESTRA, Masa Tratada, Soluble, Fulvico, Humico,. Insoluble, Pb-210, (pCi/g) Organica
e e F___-____________isgiégl_"_Legizgl_u_iggizgl_“_iegéégl_w-iegizgz_v ___________ %)
40 - 45 cm + - + + + -+ +
OSLLOFJORDEN, 9 2.360 g 0.26%0.02/0.23%0.02[0.8240.05[1.24%0.08[2.55%0.13]0.55%0.13 | 2.4
OSLLOFJORDEN, 10 1;55;6130 "1 0.0420.01]0.0320.01{0.0240.01{0.44%0.04]0.53+0.05(0.5520.03 | 1.9
GULLMARSFJORDEN, 11 5'241 2'Cm 0.89+0.06/0.25+0.02(0.3420.03|1.26+0.092.7420.16| 0.5:0.2%*| 9
GULLMARSFJORDEN, 12 g 543'3 1 0.77£0.05/0.55+0.04[0.78+0.06(1.2520.083.3550.17| 0.5+0. 2% 10
, 17.5 - 20 cm .
GULLMARSFJORDEN, 13 17+ ° 2 0.34£0.03/0.63£0.04/0.29+0.04/0.77£0.05|2.0340.11| 0.50.2%*| g
65 - 67.5 cm
GULLMARSFJORDEN, 14| © © &7 0.08%0.01({0.05+0.01(0.11+0.02{0.45%0.040.6940.05| 0.5+0.2%*| -
FRIERSFJORDEN, 8 i ;7§ o 0.540.05{1.49+0.11{0.36+0.05|1.89+0.11(4.28+0.25]0.6040.06 | 9.8
______________________________________________________ J-.———.—.———_.—...—__._._.__.....-._._-._.-......-.—au.____...-......_..ln-.-.__.___.—_
FRACCION MATERIA INSOLUZLE * Las medidas de Ra-226 fueron
Sedimento Profundidad Actividad (pCi/qg) realizadas por Dr. El-Daoushy,
Gullmarsfy. 2.5 - 5 cm 0.02 + 0.01 previamente a la realizaci6n
Gullmarsfs. 5 - 7.5 cm 0.09 + 0.02 de este trabajo.

TABLA V.1.- Resultados obtenidos en la ap1‘kac16n del método de fraccionamiento

en siete muestras correspondientes a tres sedimentos marinos.

** Valores estimados.



WAl At A LTAAAN L NSy

NUMERO MUESTRA.

KRAGEHOLMSS.,1
BARESJO, 2
BARESJO, 3
VAXJOSJON, 4
VAXJOSJON, 5
VAXJOSJON, 6

VAXJOSJON, 7

Sedimento

" —— - ————— - ———

i oen " — o - s i o o sme ]

A A WA lAL LR Ay

Masa Tratada.

40 --42.5 cm
2.010 g

7 - 9.5 cm
1.007 g

14.5 - 17 cm
1.006 g

5 « 10 cm
2.126 g

15 - 20 cm
2.008 g

45 - 50 cm
1.700 g

95 ~ 100 cm
2.061 g

B A I e

Soluble.

s e e e, e o g

0.56£0.10

0.21+0.02

0.54+0.05

0.42+0.04

0.07+0.01

0.21+0.03

0.28+0.02

FRACCION INSQLUBLE

Espesor

Actividad

LA A

Fulvico.-

_{pCi/g) .

0.52+0.04
0.15%0.02
0.37+0.05
0.16+£0.02
0.48+0.05
0.23+0.03

0.27£0.02

(pCi/qg)

Vaxjosjon

Krageholmss.

40 - 42.5 cm

5 - 10 cm

No detectable

0.03x0.01

£38 LAY

Humico.

e s SN A

1.05+20.07

2.18+0.13

2.13x0.15

2.95x0.19

1.48£0.09

1.45+£0.11

0.5220.04

Matclld

Insoluble.

__{pCi/g)

1.98+0.12
2.67x0.23
2.41+0.13
3.33%0.21
3.58+0.21
2.92+0.18

1.83+0.12

b o e o o s ot ek

+0Ltal

Pb-210.

__{pCi/qg) _

4.11+0.21

5.21£0.32

5.45%0.26

6.86+0.36

5.61+0.29

4.81+0.26

2.90+0.16

b oo e s e e, s W e s

RA— 4407
(pCi/g)

o e oma

2.04+0.10
2.10*0.10
3.23+0.13

1.99%0.09

N Y

Materia

Organica

o i oo o e o

15-25%=*

15-25*%

15-25*%*

15-25%*%*

* TL.as medidas de Ra-226 fueron

realizadas por Dr. El-Daoushy.

** Valores estimados.

TABLA V.2.- Resultados obtenidos en la aplicacion del método de fraccionamiento

en siete muestras correspondientes a tres sedimentos lacustres.
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El sedimento Oslofjorden, es un sedimento marino tomado a
gran profundidad. La 1localizacidén geografica del punto de
coleccién es mostrada en ld Figura V.2 con el nimero 1. Fué
colectado en el afio 1983 y, ese mismo afio, determinado el 2'% pp

210ph ge la Universidad de

total y el 228Ra en el laboratorio de
Uppsala. Debido a la bondad de los resultados obtenidos en su
estudio convencional, este sedimento fué elegido para intentar

con la realizacién de dos muestras por fraccionamiento resolver

las dos primeras interrogantes.

- En primer lugar, estudiando wuna muestra muy profunda,
observar dénde se puede considerar que estd asociado el 210pp,

que con seguridad sera 21°Pb en equilibrio.

- En segundo lugar, estudiande una muestra que sepamos posee
una considerable fraccién de 2!%Pb en exceso, intentar deducir la
posible forma de aociacién de este 210p;  en exceso en el

sedimento.

Para la realizacién de este estudic fueron elegidas muestras
correspondientes a los intervalos 175-180 cm y 40-45 cm de

profundidad, conociendoe que la muestra més profunda posee solo

210 Sy s
Pb en equilibrio.

De los resultados obtenidos en 1la muesta 175-180 cm es

posible obtener las siguientes conclusiones:

1) Se oberva que la gran mayoria del ?!%Po, que en este caso
es 210?9 en equilibrio, se encuentra en la fraccién llamada
materia inorganica. Es la Gnica fraccidén que presenta valores
significativos , conteniendo mas del 85% del total del 2!%Po

existente a esta profundidad.
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FIGURA V.2.- Mapa donde se muestra la localizacién geogrdfica de los sedimentos

que han sido objeto de estudio por fraccionamiento.



226

2) Se observa que el valor de las otras tres fracciones es
minimo, cobrando especial importancia en este caso el hecho de
que sea muy pequefio el valor asociado a la fraccién acido hitmico.
Como este hecho no es comin en las muestras estudiadas como
veremos posteriormente, el resultadc parece indicar que si en
muestras menos profundas aparece 210Pc en esa fraccidn, éste sera

210 en exceso.

y 3} Es importante destacar que la actividad total
calculada, cuyo valor es 0.53 &+ 0.07 pCi/g, concuerda
perfectamente con el valor de ?'% pb en equilibric que es de 0.55
0.03 pCi/g ( calculadc a partir de los valores de 228 Ra y los
210

valores de Po en las muestras mas profundas, Tabla V.1l), 1lo

que reafirma la validez de nuestro método de fraccionamiento.

Se hicieron medidas de fondo antes y después de la mediciodn
de estas muestrar en nuestro sistema de espectromestria alfa (
debido a la suposicién previa de gue contariamos bajas
actividades ) y que los resultados estén corregidos por los

valores de fondo obtenidos.

Por otra parte, de los resultados obtenidos para la muestra

40-45 cm, se puede comentar lo siguiente :

1) En primer lugar, la fraccién materia inorginica contiene
mucho mas 210Po que el valor obtenido en esta misma fraccién para
la muestra de mayor profundidad, y, por lo tanto, mas que el
valor del 210Po en equilibrio. Esto indica junto al resultado
obtenido en esta misma fraccidn en la muestra mas profunda, que
en ella ademés de 219Pb en equilibrio, puede haber una proporcidn

de 219Ph en exceso.
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2) El1 210po asociado a las diferentes fracciones de la
materia orgénica ha sufrido un notable incremento, en especial la
fraccibén &cido hdimico, con ‘respecte a los resultados obtenidos en
la muestra de mayor profundidad. Teniendoc en cuenta que la
diferencia entre ambas muestras estriba en la presencia de 210 po
en exceso en la muestra estudiada, esto nos induce a decir que la
fraccién organica de la muestra tiende a tener asociada una gran
proporcién de 2!% Po en exceso. Para ello baste saber que
mientras la materia organica representa menos del 10% en peso de
la totalidad de 1la muestra a este espesor, las fracciones
material hdmico y &cido fllvico poseen asociadas mas del 50% del
210ps en exceso. Para esta deduccidn, claro, nos hemos basado en
el hecho de que los resultados obtenidos en 1la primera muestra
estudiada nos indicaban que la gran mayoria del 2!0 Pb en
equiiibrio se encuentra asociado a ia fraccidn materia
inorgénica, y por lo tanto asumicndo que en la fraccidn organica

esta cantidad es nula.

3) Para el calculc de la actividad de ?!%Po en exceso en la
materia orgadnica no hemos tenido en cuenta la fraccidén llamada
materia soluble, comc medida cautelar. Hemos indicado ya con
anterioridad, que, junto a cierta cantidad de 219Po asociado a la
sustancia orgédnica, se puede producir la liberacidén de Po 1ligado
a carbonatos y otras sales, lo que no nos permite asociar esta
muestra a una fraccién ( orgénica o inorgénica) determinada. Lo
que si podemos asegurar, a partir de los resultades obtenidos
para esta fraccidn en las dos muestras estudiadas, es que el
210py  asociado a la fraccidn materia soluble es en su mayoria

210ps en exceso.
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y 4) Como punto interesante y que ratifica la bondad del
método de descomposicidén en diversas fracciones de la muestra
estudiada, es de indicar que la suma de las actividades de las
diferentes fracciones para esta muestra coincide con el valor del
210pp total determinadc en 1983 por Dr.El-Daoushy . Logicamente
es necesario, realizar correcciones por la desintegracidn del

210ph en el intervalo de tiempo entre las dos medidas.

Por dltimo es de destacar que comc en algunos casos
explicados en 1la seccidn III, se estudidé en la muestra 40-45 cm
la posibilidad de no liberacién total del *!%Po en 1la fraccidn
materia inorganica, fratandose el precipitado final mediante el
método de disolucidén ( fraccidn materia insoluble). El resultado
obtenido (2!%90 no detectable) indica que en este caso particular
se ha producidc la total liberacidén de Polonio en la fraccidn

materia inorginica.

Las conclusiones obtenidas del estudio de este sedimento,
gquedan ratificadas con los datos obtenidos en las muestras
estudiadas del sedimento marino Gullmarsfjorden ( punto 2, Figura
V.2 ). De estos datos, por otra parte, conviene resaltar que se
produce una anomalia en la superficie, ya que hay un incremento
de la actividad total en la muestra correspondiente al intervalo
5-7.5 cm, con respecto al intervalo 2.5-5 cm. Estudiando los
resultados obtenidos en el estudic fraccionado de estas dos
muestras, se observa que la principal y gran diferencia estriba
en los resultados obtenidos en las fracciones correspondientes a
la materia orgénica y en particular en la fraccién 4cido himico
en el que la muestra 2.5-5 cm tiene un valor bastante inferior al
de la muestra 5-7.5 cm. Es esta deficiencia de 21%Po en 1la

materia orgénica 1z que origina esa depresidn o disminucidn en el
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valor de la actividad total, pudiendc ser esta deficiencia solo
parcialmente explicada por el hecho de que la muestra 2.5-5 cm
posee un 10% menos de sustancia organica que la muestra

correspondiente al intervalc 5-7.% cm.

La deficiencia de 2!0Pb en la fraccidn acido himico ha sido
observada también en 1la muestra del sedimento Friersfjorden (
punto 3, Figura V.2), sedimento gue presentaba también resultados
anémalos en la zona de donde fué tomada la muestra cuando se hizo

su estudio convencional.

Ademds, y refiriendonos de nuevo a las muestras del
sedimentc Gullmarsfjorden, en el estudioc de las tres muestras con
cantidad apreciable de 210Pb en exceso, los valores en % de la
fraccién materia soluble decrecen con la profundidad de la
muestra estudiada, mientras que los valores de la fraccidén &cido
filvico sufren un incremento. Estas afirmaciones son claramente
observadas en la Figura V.3. Hay que tener =2n cuenta que estas
fracciones contienen solo 21%ps  en exceso y que por lo tanto,
para su correcta comparacidn, es necesario tener en cuenta las

correciones por desintegracidn.

Efectiéamente, de igual forma que se dedujo en el sedimento
estudiado anteriormente, del resultadc obtenido en la fraccién
materia soluble en la muestra de profundidad 65-67.5 cm, se puede
concluir que la mayoria del 2!%Pc asociada a esta misma fraccidn
en las demds muestras es ?!%Po en exceso. Ademas, los resultados
obtenidos para estas tres muestras, parecen indicar que la gran
mayoria del 210py en exceso ligado a la fraccidn materia soluble,
proviene de la materia organica disuelta en este proceso. Para

ello basta ver que su decrecimiento con la profundidad es
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superior al esperade sdloc por desintegracidén, y que viene
acompafiado por un incremento de 29 Po en 1la fraccién Acido
filvico , lo que induce a pensar que el procesc que se produce en
el sedimentc es una mayor ligazdén del 210 Po asociado a la materia
organica soluble en medio &cido conforme aumenta la profundidad ,
es decir la antiguedad de la muestra. Eso hace que la liberacidn
de 2'%po previa a la separacién de esta fraccidn orgénica sea
menor conforme mayocr es la profundidad o 1la edad de 1la capa
estudiada y que, por lo tanto, se produzca una disminucidn en el
valor de la fraccidn materia soluble y un posterior incremento de

la fraccidn acido falvico.

En cuanto a los resultados obtenidos en las muestras
correspondientes a los sedimentos lacustres, las conclusiones
generales que se puedenn obtener son similares a las de los

sedimentos marinos.

Efectivamente, si nos fijamos, por ejemply, en los
resultados de la muestra 1:17 del lagc Krageholmssjon, y tenemos
en cuenta que. también fué estudiada parcialmente ( la fraccidn
materia inorgénica se perdid ! una muestra profunda del mismo
lage (1:41),cuyos resultados fueron:

Materia Soluble 0.09 + 0.02 pCi/g

Acido Fulvico 0.05 * 0.01 pCi/g

i+

Acido Humico 0.06 t 0.01 pCi/g

se comprueba que se ratifican las siguientes conclusiones :

210 . . .
1) El 19p5 existente en las fracciones materia soluble,
dcido fllvico y 4&cido himico es en su gran mayoria 210 Po en

exceso.
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2) En la muestra materia inorganica, se encuentra la mayoria
del 2!'9Po en equilibric { se deduce de los resultados parciales
de la muestra 1:41 ) y puede tener parte de 21% Po en exceso ( se
deduce del valor de la materia inorgénica en la muestra 1:17 ),
presumiblemente por la presencia en ella de parte de 1la parte

organica que no puede ser extraido por NaOH 0.5%.

y 3) En las diferentes fracciones de la materia orgénica se
encuentra la mayoria del 210py en exceso, ya que las fracciones
acido hGmico y &cido filvico para la muestra 1:17 contienen casi
el 60% del 21%po en exceso y las fracciones acido himico,acido
filvico y materia soluble casi el 80% { el % de materia organica
presente en esta muestra es del 23.4% ). También es de resefiar
que entre estas fracciones, la mayor proporcién de 21%Po se

encuentra en la fraccidén acido hamico.

El estudio de sedimentos por el méindo de fraccionamiento
ademds nos permite estudiar una serie de muestras, procedente de
unos sedimentos ( Lago Vaxjosjon y Lago Bjaresjo ) que
presentaban una gran cantidad de problemas para sus fechados e
intentar explicar algunos de los fendmencs que los han afectado.
En el caso " del Lago Vaxjosjon su prasumible alta velocidad de
sedimentacidn, un perfil de 21%} con numerosas irregularidades y
variacidn con la profundidad de 1la cantidad o actividad

226R

especifica de a, lo convierten en un conjunto muy complicado

para la realizacidén de un correctc fechado .

Este sedimento fué estudiado en 1977 por Dr. El-Daoushy vy
los resultados obtenidos en la medicidén de 2!%Pb y 226Ra han sido

publicados (Dao 78 ).
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fn los datos mostrados en dicha publicacién, se pueden

observar tres importantes hechos

1) Una gran dificultad para una estimacién de la velocidad

de sedimentacidn.

2) La variabilidad de los valores de la actividad especifica
de 226Ra. Concretamente en los primeros 40 cm, el valor de 2cha
es de 2.0-2.1 pCi/g, de 40 a 80 cm el valor es superior a 3

pCi/g, para a partir de 80 cm volver a obtener los valores de

Ra obtenidos en los primeros centimetros.

y 3) La existencia de una zona més profunda que la zona
. . 226
donde se observa por primera vez concordancia entre Ra y
2i0 . .
Pb, en la que esta concordancia no existe al ser los valores
210 . 224 . .
de Pb superiores a 1los de Ra. A partir del estudio
trzdicional realizado, no se puede conocer si este fendmeno es
. . 210 .
debido & que en esta zona existe Pb en exceso o si es que
- . : 210 . .
existe discrepancia entre el valor del Pb en equilibrio 'y el

2
ZvéRa

Un 1intento de descrifrar algunc de lcs enigmas \'Z
peculiaridades de este sedimentce , ha sido realizado estudiando

un total de 4 muestras de éste por fraccionamiento.

Las dos primeras muestras corresponden a los intervalos de
espesor 5-10 cm y 15-20 cm que en este caso pertenecen a la zona
inicial no afectada por los altos valores de 1la actividad de
226 .
Ra, la tercera muestra corresponde al intervalo 45-50 cm en la
zona de altos valores de 226Ra y la cuarta muestra corresponde a

una zona mucho mas profunda, 95-100cm , zona en la que como hemos

comentado, sorpresivamente no existia equilibrio secular entre
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20 226

los valores de Pb y Ra.

Del conjunto de datos obtenidos para estas muestras, los

cuales han sido mostrados en la Tabla V.2, podemos deducir la

siguiente informacidn :

a) En primer lugar, teniendc en cuenta el gran espesor de

las muestras y la correccidén por desintegracidén en el tiempo del
Pb en exceso en los afios transcurridos desde la medicidn
original realizada por F.El-Daoushy y la medicidn realizada por
nosotros, se ha observado concordancia en los resultados de 1la
actividad total obtenidos en tres de las muestras. Esta
concordancia por primera vez no se produce en el estudic de 1la
muestra 15-20 cm, cuya actividad calculada por fraccionamiento es

un 20% inferior a la calculada por F.El-Daoushy.

b) En segundo lugar se observa un comportamiento totalmente
distinte en loé resultados Jde las diferentes fraccicnes para las
cuatro muestras, tal y como se esperaba por las caracteristicas
del sedimento. Esto imposibilita el poder demostrar nuevamente
las conclusiones deducidas con anterioridad en el estudio de
otros sedimentos. Ne obstante es posible obtener muy valida

informacién, entre la que cabe destacuar la siguiente

Estudiando las dos primeras muestras, pertenecientes a la
primera zona del sedimento, donde el valor de Radio es
practicamente constante,es posible observar que hay un
decrecimiento con el espesor, del ﬂopo asociado a la fraccidn
materia soluble y un incremento de 1la fraccién &cido fulvico.
Esto vuelve a reafirmar nuestra idea de que aunque parte de la

fraccidén materia soluble puede ser producida por la disolucidn de

ciertas sales, la mayoria proviene de la disolucidén de materia
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organica soluble en medioc &cido previa a la separacidén del Acido

falvico.

En el estudio de la muestra 45-50 c¢cm, se observa un
crecimientc de la fraccién materia soluble y sélo un ligero
decrecimiento de la fraccidén materia inorgénica con respecto a
las dos primeras muestras, hecho que era esperado por la cantidad

2

de ©po en equilibrioc existente en la muestra. Por otra parte

es bastante sorprendente que el valor de la materia inorgénica
coincida con el del Radio a estos espesores y que el valor del
0 pg ligado a la fraccién Acido humico tenga un valor
equivalente al obtenidoc en esta fraccidn en la muestra 15-20 cm.

Esto nos induce a pensar, en un principio, en una composicién

quimica de la muestra totalmente distinta.

Y por Gltimo observando los resultados obtenidos en la
muestra més prcfunda, podemos afirmar que en el intervalo 95102
. 210 . 22.6
cm existe Pb en exceso. El valor determinado para el Ra es
practicamente el valor obtenido en la fraccién materia inorganica

. . ] .
y una apreciable cantidad de 20 by se encuentra en las fracciones

4cido humico y A4cido fdlvico, que como hemos deducido de

210

sedimentos anteriores, pueden asociarse a Po en exceso.

Con ello deducimos una nueva aplicacién del método de

fraccionamiento. Ademéas de permitirnos observar por los
. . 210 210

resultados obtenidos si el Po gque posee la muestra es Po en

exceso o no, podemos particularmente estudiar en los casos en que

presumiblemente la edad de la muestra hace suponer que no debe

210

existir Po en exceso y existe discrepancia entre los valores

210 226

de Po y Ra , si esta es debido : a) A un posible

210

rompimiento del equilibrio secular entre el 226Ra y el Po,
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bien por liberacién de 2'22Rn (zZGRaj>m0Po) o bien por posible

20 226
(

dilucién de Ra Po>"""Ra) ( especialmente en sedimentos
marinos ), 6 b) A la existehcia en realidad de 2‘on en exceso en

la muestra.

En elcaso de que el uoPo:>72€Ra por problemas de dilucidn

*°Po en equilibrio y por lo tanto

de Radio, todo el *“po seria
segin nuestras deducciones deberia encontrarse en la fraccidn
materia inorgédnica y quizds alguna pequefia proporcién en la
fraccidén materia soluble. Por contra , si 2'°Po » ***Ra debido a
la existencia de - Po en exceso, este o quedaria reflejado en la

210

presencia de Poc en las fracciones &acido falvice y acido

himico.

Por otra parte, a partir de 1los resultados suma de
frac;iones para cada muestra, es sintomdtico observar el hecho de
que los resultados deducidos de Pb en exresc para -las -cuatre
muestras

5 - 10 4.82 % 0.31 pCi/g

O
3

0.26 pCi/g

[ES

15 - 20 cm 3.51
4% - 50 cm 1.58 * G.26 pCi/g

95 -100 cm 0.90 2 0.16 pCi/g

confirman la dificultad de la determinacidén de 1la velocidad de
sedimentacién media. Con las tres primeras muestras se puede
calcular un valor para la velocidad de sedimentacién de 1.0 0.1
cm/afio, lo que implicaria que en la muestra 95-100 cm , sin tener

en cuenta la compactacién, podiamos esperar 0.25-0.30 pCi/g.
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Alguna anomalia se ha producido ¢ bien en nuestros célculos
0 Dbien en el desarrollo y formacién del sedimento. Una
importante informacién que clarifica el conjunto de resultados vy
el diferente comportamientc que presentan las diferentes muestras
es obtenida a partir del articulc del Prof. Battarbee (Batt 74)
en el que se estudia la historia y evolucién durante los Gltimos
200 anos del lago. En la evolucidn de este sistema acuoso, dos
factores importantes pueden tener influencia en los resultados

obtenidos:

1} Se ha producidc en los Gltimos 200 afios dos cambios en el
nivel de agua del lagoc que pueden haber afectado a la velocidad
de sedimentacién. En 1814 se produjo una disminucién del nivel
de agua de 0.9 m y en 1878 se produjo otra disminucidn, esta vez

de 0.2 m.

2) Por otra parte se produjo entre 1300 y 1927 el drcnaje

del lago debide a la gran contaminacidn que sufria,

Este (ltimo hecho es muy importante para poder explicar a
través de €1, el fendmeno que habia sido observado por
F.El-Daoushy en el estudio del sedimento e sltos valcres de
22¢ . . .
Ra en una determinada zona, asi como para explicar los

resultados particulares obtenidos en el estudio por

fraccionamiento.

Concretamente, si tenemeos en cuenta que el sedimento fué
colectado en 1977, es decir que el drenaje del lago finalizd hace
50 afios , y que la velocidad de sedimentacidn media obtenida con
los resultados de las dos muestras menos profundas es de 0.98
cm/afio, podia pensarse idealmente que si el drenaje del lago

tuviera influencia, esta se notaria a partir del intervalo de
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profundidad 45-50 cm. Nosotros observamos un cambio en los
valores de %*?° Ra a partir de 1los 40 cm. Ahora bien, a) El
cdlculc de la velocidad de ‘sedimentacidn es solo estimative y b)
Ne se ha tenido en cuenta el efecto de compactaciédn, por lo que
factiblemente, los altos valores de ??eRa obtenidos en 1la 2zona
intermedia de nuestro sedimentc (40-80 cm) han sido producidos

por este fendmeno.

Esta hipdtesis, y de aqui la importancia de 1la  aplivcacidn
del métodec de de fraccionamiento concuerdan con varios hechos

observados en nuestros resultados. Asi es posible explicar

1} Los resultados especiales cbtenidos en la muestra 45-50
cm. El drenaje del 1lago produce movimiento, suspensién y
acumulacién de materia en las zonas mds profundas ( donde fué
colectado el sedimento ), que puede influir en la velocidad de'
sedimentacién y 2n el tipo de materia que se Cdeposita. Ee 0
puede explicar 1la existencia de un alto valor de. ““Po =n la
materia inorgénica y que este ademids sea solo °'° Po en

equilibrio.

3 5

?) Los resultados obtenidos en la muestra 95-100 cm. El
cambio pos;ble en el sistema acuoso por la accidn de drenaje
durante mas de 25 afios y el hecho de que durante esa é&poca 1la
velocidad de sedimentacidén aumentara ( propugnamos una zona de 40
cm producida en 25 afios )}, hace que sea posible que la edad de la
capa estudiada sea inferior a la estimada a partir de la
velocidad de sedimentacién media calculada a partir de los
resultados obtenidos en las capas menos profundas, y que por lo
tanto la actividad de Po en exceso que obtenemos en nuestros

cidlculos sea correcta. Es de indicar ademés que en la zona de
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profundidad superior a 80 cm, la velocidad de sedimentacién puede
ser totalmente distinta a la calculada en los primeros 40 cm, ya
que el drenaje puede haber ‘producido unos cambios notables en la

cuenca de deposicidn del lago.

En base a ello, nosotros propugnamos 1la existencia en el
sedimento a) de wuna 2zona de 0 & 40 cm que corresponde al
desarrollo del lago posteriormente a la realizacién del drenaje
b) de una zona de 40 cm de espesor { de 40 a 80 cm de
profundidad ), que corresponde al intervalo temporal de drenaje y
c) de una zona { 8C cm de profundidad}, en la gque los valores
presumiblemente altos obtenidos en el <c¢alculo de actividades
puede ser producidc por dos hechos: 1) Las condiciones que
presentaba el lago antes del drenaje eran diferentes y 2) También
puede haber influido el hecho del cambio del nivel de agua

producido en esa época.

En vista de la importancia que el métodc de firaccionamiento
tuvo en la explicacidén de la evolucidn del sedimento Vaxjosjon, y
en la aclaracién de ciertas anomalias que se observaban en su
perfil, aplicamos aste método a dos muestras del iago Bjaresjc
que vimos en’ la seccidén IV que presentaba una zonz de unos 15 cm
de espesor en la zona cercana a la superficie, en la que habia

20

una constancia de 1la actividad de Pb. En vista de los
resultados nosotros especulabamos con tres ideas para explicar

este fendmeno

1) La existencia de mezcla por efcto fisico o bioldgico
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2} La existencia de raices en los sedimentos, lo que hace
pensar en la existencia de vegetacidén por encima del sedimento y
la posibilidad de aporte céntinuc a través de estas raices de

2i0
Pb a las capas profundas. y 3) La posibilidad de disolucidn

2t 0

de Pb.

Las dos muestras elegidas pertenecian a la zona problemitica
y del conjunto de resultados obtenidos y mostrados en la Tabla
V.2, podemos deducir lo siguiente : a) Que atendiendo a los
valores obtenidos de < “Pb en equilibrio, en este sedimento la

230

gran mayoria de Po en exceso se encuentra en la fraccién

orgdnica y en particular en la fraccidén &acido hamico,

b} Que se produce concordancia entre ilos resultados
obtenidos por el método de medida normal y el resultado por

fraccionamiento.

c) Se observa que aunque las actividades que obtenerios en su
valor global son coincidentes, su descomposicién en las
diferentes fracciones da resultados distintos. Los valores de
las dos fracciones solubles ( materia soluble y acido falvico )

son mayores en la muestra més profunda.

Esto nos induce a desechar la idea de la existencia en esta
zona de mezcla de sedimentos por efectos fisicos o biolégicos ya
que en ese caso se tendria que observar cierta concordancia en
los resultados de las diferentes fracciones entre las dos
muestras. Por contra ciertos valores favorecen la hipdtesis de
la existencia de dilucién de *'°Pb. Las fluctuaciones observadas

210

en la zona conflictiva en los valores de Pb total y el hecho

sintomatico de que los resultados obtenidos en las fracciones que

Cie

es mas facil liberar el Po, como son la fraccidén materia
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soluble y A&cidc fGlvico, presenten unos valores mas elevados en
las muestra m&s profunda, mientras que la fraccidén &cido himico

sufre un ligarc decrecimiento, avalan dicha hopdtesis.

La posibilidad de la influencia de las raices encontradas en
los sedimentos, en los resultados, queda descartada al observar
los wvalores en las fracciones materia inorgénica. La
coincidencia entre los valores obtenidos en esta fraccién y el
210 . . . 2o g - .

Pb en equilibrio, hace que el Pb ligado a estas raices {
que se encontraria en esta fraccidn , pues no puede ser disuelto

por NaOH } sea minimo.

Por fitimo y después de haber procedidc & l1a descripcidén del
método de fraccionamientoc y a su aplicacién a un total de 14
muestras correspondientes a seis sedimenteos , vamos a realizar un
resumen de las caracteristicas de este nuevo método y los
resurtados mas resefiables obtenidos. A la wvez, del  conjunio
total de resultados podran afianzarse con mucha mas intensidad

algunas ideas que nosotros hemos expuesto en el estudio parcial

de sedimentos.

Hemos descompuesto las muestras en cuatro fracciones. la
calidad de las muestras obtenidas queda reilejada en los

espectros de las Figuras V.4 y V.5.

Comentando los resultados , podemos dec%r, en primer lugar,
que en el estudio de las 14 muestras por fraccionamiento se ha
observado que existe una gran concordancia entre la actividad
suma de las diferentes fraccionea con las actividades conocidas
para las mismas muestras determinadas por el método standard de
fechado.. Graficamente esta concordancia es mostrada en la

Figura V.6, dornde, en eje de abcisas, se representan los  valores
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FIGURA Vv.4.- Espectro alfa corraspondiente a la fraccién dcido filvico de la mues-
tra 5-10 cm del sedimento Vaxjosjon.
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de la actividad determinados por métodos standard y en el eje de
ordenadas los valores de la acftividad determinados por suma de

las fracciones.

Es de indicar que en estz representacidn, Jlos errores
asignados a las medidas por las diferentes técnicas son errores
totales, ya que para la determinacién de ellas se usaron

210
P

diferentes soluciones trazadoras de o, y por lo tanto las

incertidumbres de éstas no pueden ser soslayadas.

Esta concordancia nos permite asegurar la no influencia en
los resultados del proceso complicgdo y largo a que hay que

someter a las diferentes fracciones, y nos permite asegurar la

bondad de nuestro método.

‘En cuanto al primer objetivo planteado , que era el estudio
de la forma de asociacién del “'°Pb a la materia,hemos obtenido

las siguient~3 coaclusiones .

1) Estudiando muestras bastante profundas, en el sentido de
que sabemos que su edad supera, o ronda, los 150 afics y que por
lo tanto =1 “'°Pb existente en ella es todc ¢ en su mayoria *"“pp
en equilibr}o,hemos observado que éste se encuentra en una

elevadisima proporcién en la fraccién que hemos denominado

materia inorganica.

En estos casos las actividades ligadas a las fracciones de
materia orgédnica son minimas y solo puede intuirse que una
~ . 2o . . - :
pequena cantidad de Po en equilibrio se encuentra ligada a la

fraccidén materia soluble, por la disolucidn de ciertas sales.
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Sin embargo, estudiandc muestras jbévenes con edades
inferiores a 100 afios, ha sido posible observar que la actividad

oo 214 : - . - . . . .
especifica de Pb existerrte en la fraccidn materia inorganica,

°pb en equilibrio, indicando ello 1la

es superior al valor del
existencia de “'°Pb en excesc en dicha fraccidn. Ambas
conclusiones quedan mostradas en la Figura V.7, donde se
compendian las actividades total, de la materia inorganica vy

¢ .
Ra en las muestras estudiadas. En ella se observa que cuando

la razén actividad total de *° Pb- actividad de ‘“®Ra es inferior
a 1.5, 1los valores de las actividades obtenidas en la fraccidn

26 .
Ra son practicamente

s c - 2
materia inorganica y las actividades de

coincldentes. Para valores de esta razdn superiores a 1.5, el
valor de la actividad en la fraccidén materia inorgénica es

228 R

superior al valor de a.

2) Se ha comentado en algunos casos la posibilidad que la
existencia de 2°Po eén exceso en la fraccidn materia incrganica
en las muestras més jovenes del sedimentc es debico a la nc totwl
efectividad del tratamiento de disolucién y separacidn de la
materia organica con NaOH. De hecho ya indicamos que existe wuna
proporcién de materia orgénica ( material nc hiumico } que es

insoluble en este medio.

Dos hechos avalan esta hipétesis : la comprobacién cuando
se ha realizado la calcinacién de esta fraccidn, de la existencia
de materia orgénica en ella y, en particular, 1los resultados
obtenidos en el estudio que se ha realizado con turbas (
depésitos que como indicamos en la seccién III son suceptibles

también de fechado ).
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Este Oltimo estudic ha side realizade sobre un total de
cinco muestras correspondientes a diversas profundidades de una
misma turba. Los resultados sor mostrados en la Tabla V.3,
habiendose aplicade un tratamiento ligeramente diferente que a
los sedimentos, pues aunque hemos tratado previamente la muestra
con HCl 1%, esta solucidén fué afiadida a la solucidén producto de
la extraccién con NaOH 0.5% , de forma que obtenemos en realidad

s6lo tres fracciones.

De los resultados se deduce gue, en la materia remanente de
la extraccidén con NaOH 0.5%, queda *®po sobre un 20-25% del
total existente en la muestra. Teniendo en cuenta que las
medidas realizadas por Farid El-Daoushy en alicuotas de esta
turba, indican la minima presencia de Radio { 0.1 % 0.1 pCi/g 1},
¥y que el contenidec de la materia inorgdnica es insignificante,
parece claro el hecho de que no toda 1la materia orgénica es
extroible con NaOH, y que ésta contiene °'CPb eﬁ excwso. Ademas
teniendoc en cuenta la composicidn de estas turbas, y los valores
de *'°pb  obtenidos en la fraccién insoluble en NaOH 0.5%, nos
inclinamos a pensar en la ligazdn de una parte del 2'® Py en
exceso a l? materia orgénica que ne ha sufrido descomposicidn y

que, por lo tanto, no es extraida en elevada proporcién por NaOH

3) Por otra parte, y volviendo al comentario de los
sedimentos, los resultados obtenidos en muestras con edad
superior a 150 afios, al compararlos con los obtenidos en muestras

- . - . . . P 210 .
mas Jjovenes, indican que la inmensa mayoria del Po asociado a
las fracciones &acido fdlvico y &cido himico es ?'° Po en exceso.
Ademés, se ha observade 1la gran tendencia de la asociacidn de

2 . P .
este “Po en exceso a la materia organica, como graficamente

queda mostrado en la Figira V.8, donde se representan los valores



Soluble en NaOH

NGmero de muestra, Insoluble en NaOH Actividad
Profundidad. Acido fdlvico Acido HGmico especifica total.
15, 2 - 3. ¢m 1.94 = 0.11 3.73 + 0.20 9.20 * 0.46 14.87 + 0.70
16, 5 - 6 cm 3.37 £ 0.20 1.05 = 0.06 4.05 £ 0.21 8.47 + 0.41
17, 8 = 9 cm 1.53 £ 0.08 0.60 = 0.04 4.87 = 0.25 7.08 £ 0.38
18, 14 - 15 cm 0.53 = 0.04 0.19 £ 0.03 0.62 = 0.05 1.34 = 0.10
19, 19 - 20 cm 0.21 £ 0.02 0.09 = 0.01 0.40 = 0.03 0.70 = 0.06

TABLA V.3.- Resultados obtenidos en el estudio por fraccionamiento de muestras
de turbas correspondientes a diversas profundidades.
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del % de *'®Po en excesc existente en ia suma de las fracciones
dcido hOmico , acido fdalvico y materia soluble, respecto al % de
materia orgénica. Se observa, en ella, como para todos los
sedimentos, el % de 2'OPo an exceso existentes en estas
fracciones es superior al % de materia organica que poseen los

sedimentos. Esta tendencia es aln mas clara para los sedimentos

marinos.

4) Hemos estudiado en algunas de las muestras, una Gltima
fraccidn proveniente del tratamientc previc de la materia
inorganica, para comprobar si en la fraccidén de tratamiento mas

2o

complicado, la liberacidén de Po es completa. De 1los

resultados obtenidos, se deduce la bondad de nuestro método en el

. . WO
sentido de que 1la cantidad de Pc encontrada en estos
precipitados es muy pequefia. En sedimentos lacustres es, en
gereral, no detectable, mientras que en los marinos los

»esul tados, aunque variables, son en generai algo mayores que

para los lacustres.

5) Cuando en la mayoria de los sedimentos tratados, se ha
realizado un estudio de muestras a diversas profundidades se ha
comprobado wque se produce en general un incremento de 1la

210 y - s . - .
Po en 1la fraccidén A&cido falvico con la

actividad de
profundidad y un decrecimiento de la actividad presente en la
fraccién materia soluble. Este hecho, que necesita ser
ratificado en el estudio de mas muestras, parece corroborar
nuestra idea de que la mayoria del *°py asociado a la fraccidn
materia soluble no es sélo 2 °Pb en exceso, sino que ademéas

proviene de una fraccién de la materia orgénica, concretamente de

la fraccidn acido fulvico.
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y 6) Es curioso comprobar «l diferente comportamiento
observado en las fracciones correspondientes a la materia
organica, entre los sedimeﬁtos ¥ depbsitos correspondientes a
sedimentos acuosos de agua dulce y los correspondientes a los
sedimentos marinos. Mientras que en los sedimentos lacustres, y
turbas, la razén de 1la actividad entre las fracciones &cido
filvico y 4cide himico es, en todos los casos, inferior a 1, en
los sedimentos marinos esta razén es variable tal y como puede
observarse en la Figura V.9. Esto puede mostrar la tendencia  de
ia materia organica soluble ern medic Acido a permanecer en los

sistemas acuosos de agua dulce sin depositarse.

El estudio por fraccionamientc ademds, ha permitido aclarar,
al menos en parte, algunos problemas que se presentan en
sedimentos dificiles de fechar, z la vez que ha permitido obtener
algunas conclusiones que pueden facilitar el fechado de éstos.

Corcretamente en el estudioc realizado en este capitulo :

1) Se ha observado en el caso de sedimentos marinos en el
que presumiblemente habia una deficiencia en las capas mas
cercanas a la superficie, que este hecho se reiaciona con valores

. .. . 2 .. . - P .,
bajos y defieiencias de Po en la fracciér acido humico.

2) Ha sido posible, en el caso del sedimento Bjaresjo
afianzar la idea de que los valores obtenidos en la primera parte
del sedimento, con unos valores de 2'° pPb practicamente
constantes, se debe a la existencia de un fendmeno de disolucién,

210
P

al menos de 0.
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3) Hemos observado como en un sedimento con un
comportamiento totalmente andmalo ( lago Vaxjosjon ), las
diferentes muestras presentan un comportamiento diferente en 1los
resultados obtenidos al realizar su descomposicidn, y como a
partir de los datos deducidos se puede proceder a una explicacién
de ciertas anomalias del sedimento, ligando estas anomalias con
las caracteristicas de los eventos histéricos que se han

producido en el lago y sus alrededores.

4) Y por ltimo, hemos comprobado la bondad de esta técnica
para confirmar de la eleccién de un correcto valor de 2me en
equilibrio y para resolver la problemdtica que se presenta en
algunos sedimentos cuando hay discrepancia entre los valores de

UWO

22¢ .
Pb y Ra en zonas del sedimento que se presupone e€en un

principio que tienen una antiguedad mayor de 150 afios.

En este estudio se ha orocedido a la aplicacidén del método a
19 muestras. Creemos que la informacién obtenida es inieresante
y que algunas de las interrogantes que pueden surgir, a la vista
del perfil de 2'°pb en exceso, pueden quedar solucionados
aplicando éste método. No obstante es de resefiar que éste es un
campo abiertoc y que quedan todavia algunas incognitas que

resolver. Entre ellas destacan las siguientes :

- Estudiar algin método quimico que permita la total

liberacidén de la materia organica.

- Realizar el método de fraccionamiento aunque soloc sea para
el estudio de la fraccién materia inorganica, para el Z?GRa, para
comprobar nuevamente que los valores obtenidos para la fraccién
materia inorgénica de 2'°po en muestras con edad superior a 150

afios corresponde al valor de 2'°Po en equilibrio y ¢ue todo el
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Radio se encuentra en dicha fraccidn.

- Observar y tratar de explicar ciertos fendémenos por
fraccionamiento que aqui no han sido estudiados, siendo los
fundamentales la mezcla de sedimentos por origen bioldgico o

fisico.

~ Asi mismo, tratar de confirmar nuestra idea de que 1la

mayoria del ?'°po 1liberado en 1la fraccién materia soluble

pertenece a la materia orgénica.

En estos puntos se esta trabajando en la actualidad.
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V.2.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA ACIDIFICACION EN EL

FECHADO DE SEDIMENTOS

Una de las caracteristicas mas destacadas en el estudio de

sedimentos pertenecientes a sistemas acuosos pH acido, es en
.. . 210 .

general una deficiencia de Pb en las capas mas cercanas a la
superficie. Este hecho ha llevado a pensar en la posibilidad de
una cierta inhibicién del 219Pb a depositarse en los sedimentos
por permenecer en disolucidn en el sistema acuoso, ¢ bien en la
posibilidad de cierta redisolucidén del Polonio en las aguas por

encima del sedimento, debido a la acidez de éstas.
Para estudiar esta Gltima posibilidad,

hemos realizado un experimento de laboratorio que pueda

darnos informacién sobre este fendmeno.

El desarrolio cz= este experimento de laboratoric es resumido

a continuacidn

Se toma una muestra perteneciente a un sedimento de un lago
, © de otro sistema acuoso, en el cual es perfectamente conocido
el pH de sus aguas en el momento de coleccidén, asi como la edad
aproximada de la muestra estudiada que ha sido determinada con

anterioridad por el método tradicional de fechado.

Generalmente escogemos esta muestra de sedimentos con pH de
sus aguas 7 o ligeramente superior a 7, por lo que no han sufrido
el problema de acidificacién. La alicuota de la muestra es
pesada y posteriormente es tratada sucesivamente con soluciones
dcidas diluidas de diferente valor de pH { pH=5, pH=3 y pH=1) en
el orden indicado. Después de la adicidén de la solucidn acida de

mayor pH, se deja a ésta actuar durante 18-20 horas con
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agitaciones para una me jor mezcla, y se procede a la
centrifugacién de la muestra. Al sobrenadante se le afiade cierta
cantidad conocida de‘trazador , Se evapora lentamente a sequedad
y por Gltimo se extrae el 2!%Po del pequefio precipitado remenente
de la evaporacién, mediante el tratamiento ya explicado de
calcinacidén himeda . El precipitado procedente de la
centrifugacidén es nuevamente tratado con otra solucién cuyc valor
de pH es el inmediatamente inferior al utilizado en el proceso

anterior y se repite analogamente el proceso.

Para la formacidén de las soluciones acidas con que han sido
tratadas las muestras, hemos utilizado una mezcla de H, S0, +HNO;.
Estos Aacidos han sido utilizados por ser los principales
causantes de la acidificacién de los sistemas acuosos. Numerosas
_ industrias contaminantes expelen a la atmdsfera didéxido de azufre
y ©oxido de nmnitrogeno., los cuales reaccionan con el agua y el
oxigeno para formar los acidos antes citados. Estos precipitan
hacia la superficie terrestre y los sistemas acuosos en su mayor
proporcién a través de la lluvia ( 1lluvia é&cida ).En Suecia,
concretamente ha sido estimado (Rod 72) que méas del 70% del
sulfur? en la atmésfera proviene de estas industrias
contaminantes , habiendo producidc este hecho una progresiva

acidificacién de rios y lagos en estas zonas.

Como claro ejemplo se muestra en la Figura V.10 la evolucién
que en la Peninsula Escandinava han experimentado el pH de una
serie de lagos (Stu 78). Se observa en dicha Figura como desde
1830 hasta 1971 el pH de las aguas de las lagos mostrados ha
sufrido una notable disminucidn. Por otra parte, se observa la
exiatencia de lagos que ée pueden considerar fuertemente

acidificados ( pH entre 4 y 5 ).
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Si se tiene en cuenta que estas mediciones fueron realizadas
en 1971, no debe extrafar el hecho de que existan en la

actualidad lagos que presenten un pH todavia inferior.

Esto hace que, en el experimento de laboratorio realizado
por nosotros, el someter las muestras a soluciones de pH=5 y pH=3
sea realista. Se ha tratadoc a pH todavia inferior para comprobar

la tendencia de disolucidén del 210 pg,

Por Gltimo y antes de entrar en el estudioc detallado de los

resultados obtenidos , es necesario destacar dos puntos

1) El estudic ha sido realizado en sedimentos lacustres por
ser los sistemas que han notado mas la influencia de la lluvia
acida. Un esquema de la situacidén geografica de los lagos

estudiados,se muestra en la Figura V.il.

y 2) Las edades de las capas estudiadas se encuentran en el

rango de O a 150 afios.

Aunque el problema de deficiencia de 219 Pb se presenta en
las capas superiores- al ser éstas las que han estado y se
encuentran mas en contacte c¢on las aguas acidificadas, es
interesgnte el estudiar los resultados obtenidos en la disolucién
de Po en capas mds profundas, pues, con ello, podemos obtener
informacidén sobre la variacién sufrida por el 21%Po suceptible de
solubilizarse, en su ligazén con la materia. Este estudio seré

especialmente interesante, en el caso de muestras de diferente

profundidad pertenecientes a un mismo sedimento.



FIGURA V.11.- Localizacidén geogrdfica de los lagos objeto de estudio a través del ;
experimento de laboratorio.
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El nimero de muestras estudiadas ha sido 12, tratando para
obtener la mayor informacién posible, estudiar mas de una muestra
correspondiente al mismo sedimento. Los resultados obtenidos son
mostrados en la Tabla V.4. En dicKa tabla ademas de la edad y la
profundidad de la muestra tratada se han expresado los valores
absolutos y el % de 210p,; gisuelto a cada valor de pH, y a su

vez, el % total de Po disuelto en la prueba en conjunto,

De wuna rapida observacién de los datos, la primera
conclusidén que salta a la vista es que, oscilando los valores de
210py disuelto entre el 2 y el 13%, las mayores proporciones de
disolucidén se producen en las capas superiores o mas jovenes de

los sedimentos.

Para observar mis claramente esta tendencia, mostramos en
llas Figuras V. }2y V. 13 1los resultados de los % de disolucidn ( a
pH=5, o pH=5+pH=3 y pH=5+pH=3+pH=1 !} del 210 Po en las muestras
estudiadas en funcién de las edades medias de éstas. En las
Figuras se observa como el % de 2!%Po disuelto a cualquiera de
los valores de pH es superior ( incluso en un 300 & 400% ) en lasi

capas de los sedimentos que son muy jovenes.

Esto lleva a pensar, sobre todo teniendo en cuenta los % de
210po  disueltos a pH=5 y pH=3 que son los mas realistas, que se

210

puede producir una disolucidn de Po en los sistemas naturales,

s

( eso si, en una proporcién no muy elevada ) por efecto de la

acidificacidén de las aguas.

Partiendo de los resultados, la cuestién inmediata que surge
es el porqué se observan los % de Po disueltos més elevados en

las capas jovenes.



219pp liberado, %

21%ph total liberado

Nombre del lago Profundidad Edad pH=5:" pH=3 pH=1 pCi/g %

1 Vaxjosjon 45 50 cm 50-70 a. 0,87 1.02 0.66 0.12 + 0.01 | 2.55

2 Bjorken 1 2 cm 7-20 a. 1.05 0.45 0.30 0.34 + 0.03 [1.80

2 Bjorken 17 19 cm 200 a. 0.67 0.85 0.42 0.07 £ 0.02 |1.74

3 Vaster-Tackelsjon 1 3 cm 5-25 a. 0.48 0.54 0.57 0.21 £ 0.03 |[1.59

4 Rensjon 0 1 cm 0 -5 a. 1.12 1.85 2.38 0.67 £ 0.04 |5.35

4 Rensjon 1 3 cm 5 - 25 a.| 0.52 0.96 0.52 0.22 + 0.03 |2.00

5 Ellisjaur 1 3 cm 5 - 15 a.| 0.60 1.01 0.92 0.46 + 0.04 | 2.53

5 Ellisjaur 7 9 cm 50-60 a. 0.27 0.60 0.46 0.13 £ 0.01 {1.33

6 Ala Makkarijarvi 0 1l cm 0 - 3 a. 4.60 1.73 5.27 1.70 £ 0.11 | 11.60
6 Ala Makkarijarvi 13 15 cm 80 a. 0.60 0.62 0.56 0.08 £ 0.01 |1.78

7 Tunturijarvi 1-3cm 7 - 35 a.| 0.65 0.82 | 0.61 0.17 * 0.02 | 2.08

8 Goteborg 0.5-1 cm 2 ~-5a.| 7.05 3.%8 2.27 0.30 £ 0.02 | 13.00

TABLA V.4.- Resultados obtenidos en la aplicacidn del experimento de laboratorio
3 un total de 12 muestras. Se expresan los porcentajes de 2!%po 1iberados en com-

paracidn con la actividad especifica total de la muestra.




=5

% 21%po disuelto a pH

i 2 i

35

R — I
50 65
Edad media de las muestras estudiadas (ahos)

FIGURA V.12.- Representacion del porcentaje de 2!%Po liberado en las muestras
tratadas con una solucién de pH=5, en funcién de la edad media de estas muestras.

i



=543

% 2!%po disuelto a pH

Edad media de las muestras ( afos )

FIGURA V.13.- Representacién del porcentzje liberado de 219Po en las muestras
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La explicacidén de este hecho creemos que se encuentra en que
la ligazdén del 210Pp a la materia, o inclusoc como vimos en el
apartado anterior, la ligazén de 1la materia organica, va
aumentande con el tiempo de deposicién del 210Po. Conforme més
edad tiene la muestra estudiada el tiempo transcurrido desde 1la
deposicidén del 210ps en ella es superior, habiendose producido en
ese intervalo una ligazén que imposibilita su disolucién al
actuar sobre la muestra una solucidn &acida.

\

Esta teoria se ve reafirmada observande los datos obtenidos
para los lagos (4) y (6). De los sedimentos de estos lagos se
han estudiado dos capas, una muy joven, y otra de mayor edad. Se

210

observa en ambos casos que el % de Po disuelto para cada valor

de pH es muy superior para la capa de edad mas joven.

La composicién de los sedimentos puede también tener
influencia. en los resultados cbtenidos. Eir particular , puede
evplicar los diferentes resulzados de las dos muestras muw
jovenes de los lagos Ala-Makkarijarvi y Rensjon , aunque esta
diferencia puede ser debida también al hecho de que el segundo
lago teniarun pH ligeramente adcido en el momento de cpleccién del
sedimento. Por tanto,una parte del 2i8pg suceptible de
solubilizacidén, puede haber sufrido este efecto en el propio

sistema natural antes de la coleccidn del sedimento.

De hecho, {( hay que tener en cuenta el reducido nUmero de
muestras que han sido estudiadas ), no es descartable que el
estudio de muestras muy jovenes obtenidas en otros lagos muestren
valores de disolucidn de 210Po inferiores o superiores. Lo que
si es evidente, a partir del estudio realizado, es la posible

influencia de la acidificacidén del sistema acuoso en el perfil de
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210pb obtenido en los primeros centimetros de sedimento.

En la Tabla V.4 y en las Figuras V.}%2 y V.13 se muestran
también los resultadoé obtenidos en la aplicacidén del experimento
a una muestra de un sedimentoc marino. Obviamente no se pueden
obtener conclusiones del estudio de una sola muestra, pero si

podemos decir que:

1) Se ha producido una disolucién de 2!0Po, que , en %, es
comparable a los resultados obtenidos en muestras

correspondientes a sedimentos lacustres con la misma edad.

2) E1 comportamiento de la muestra, y los resultados
obtenidos a 1los diferentes valores de pH, son diferentes a los
obtenidos en los sedimentos lacustres. Este hecho queda
’reflejado graficamente en la Figura V.14 donde se muestra el
comportamiento del sedimento marino y de un sedimento lacustre ,
de la anisma edad. En el caso del sedimento marinoe la gran
proporcidén de 210pq disuelto se produce al scometer a lz nuestra a
la solucidén de pH=5, es decir, en el primer tratamiento de la
muestra, lo que lleva a pensar en su relacién con la disolucidn
de sales presentes en la muestra, sales que estAn en una mayor
concent;acién en este tipo de muestras que en los sedimentos

lacustres y que podian tener asociadas parte del 210pp que se ha

solubilizado.

Con este experimento de laboratorio sdélo hemos pretendido
mostrar la tendencia a solubilizarse del 2!° Po presente en los
sedimentos. La accién de las soluciones ligeramente acidas sobre
los sedimentos en el propio sistema natural podria tener una
influencia algo superior por actuar sobre ellos un tiempo mas

prolongado. Por ello, wuna critica que puede recibir el
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experimento de laboratorioc desarrolladc en este capitulo es que
para la obtencidén de los resultados Gnicamente dejamos actuar 1la

solucién durante 18-20 horas.

Hemos realizado un pequefio estudioc sobre la influencia del
tiempo de actuacién de las soluciones &cidas. Para ello se ha
sometido a una alicuota de la muestra de profundidad 1-2 cm del
lago Bjorken, a la accién de estas soluciones durante una semana

cada una de ellas.

Los resultados obtenidos son los siguientes

pH = 5 0.48%

1

pH = 3 0.97%

i

pH = 1 0.52%

Total de 21%P¢ disuelto 1.97%

Si se comparan los resultados obtenidos en este estudio, con
los obtenidos en una alicuota de la misma muestra pos el méiodo

original (Tabia V.4) , =e llegan a las siguientes conclusiones

1) El1 tiempo de actuacién de las soluciones acidas no ha

. . 210 . .
tenido i1influencia en el resultado de Po. total disuelto.

2)'Existen fluctuaciones en los valores obtenidos al tratar
las muestras a cada pH. No obstante estas fluctuaciones son
explicables si se tienen en cuenta la dificultad de una
homogeneizacién absoluta de la muestra y la dificultad que
teniamos para fijar con exactitud el valor del pH de la solucidn
con que 1iba a ser tratada la muestra ( Esta exactitud, se puede
cifrar en 0.5 en el valor del pH deseado). Este Gltimo ‘hecho
viene avalado porque el ligero desfase en la cantidad de 210p,

disuelto a pH=5, se ve compensadoc totalmente con 1los resultados



268

obtenidos a pH=3.

Para realizar un estudio sobre la influencia que la
incertidumbre en la‘ fijacién del valor del pH podia tener en
nuestras conclusiones, una alicuota de la muestra Rensjon O-1 cm,
que era una de las muestras que habia presentado por su edad una
mayor tendencia a la disolucién de ?10Po, fué analizada de nuevo,
pero con las soluciones de pH=5 y pH=3. Los resultados obtenidos
( 1.41% disuelto a pH=5 y 1.71% disuelto a pH=3) indican 1la
existencia de ligeras fluctuaciones ( anteriormente obtuvimos
1.12% a pH=5 y 1.85% a pH=3 } , pero que no influyen en nada en

las conclusiones.

Asi y como conclusidn del experimento de laboratorio, hemos
podido deducir la posibilidad de que la acidificacidén de los
" sistemas acuosos de donde son tomados los sedimentos produzcén la
solubilizacidén de ?1%Po que puede ser del 3-1C% del total. Esta.
unido a la posibiiidad de que ctra proporcidén 2 2.9pPb  no  se
deposite en los sedimentos debido a su tendencia a permanecer
disuelto en el sistema acuoso acidificado, hace que la

irregularidadé dei perfil de 2!°Pb en exceso pucda ser manifiesta.
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CONCLUSIONES

1) Presentamos en esta memoria, un estudio en profundidad
del método pars el fechado de sedimentos por 21%py.  Ello ha
llevado consigo el desarrolle de varias técnicas fisicas,

210

quimicas y matematicas para la determinacidn de Po y 2‘26Ra en

sedimentos.

2) La radiacién alfa de z"}Po se mide con un sistema de
espectrometria alfa con detectores de barrera que ha sido puesto

1
2 oPo de una muestra

a punto con detalle. Para la extraccidn de
de sedimento, hemos desarrolladc un método radioquimice de alto
reandimiento, con el que ademads mejoramos la resolucién de los

espectros alfa obtenidos al medir el 2op,,

. 3) El1 bR, se ha medido con una camara cde ionizacién por la
técnica de emanacién gaseosa. Hemos estudiado la respuesta de
Rn, asi c¢omc ias

dicha cdmara a la racdiacidn alfa de’

caracteristicas de fondo y eficiencia.

4) Recopilamos los diversos métodos fisico-matemdticos para

L10 . ,
el fechado de Pk en un programa desarrollado ern lenguaje
BASIC. Dicho programe incluye tanto los modelos tradicionales
para sistemas cerrados, como algunas extensiones de los mismos
que hemos encontradoc tiiles para sistemas no cerrados. Asi mismo,

en él, se hace especial énfasis en la asignacidén de errores a los

resultados.

5) Aplicamos el método de fechado a tres sedimentos dos

de origen lacustre y unc de origen marino.



6) De los resultados obtenides confirmamos la potencia del
método en el rango temporal de 150 afios , aunque en algin caso,
encontramos la necesidad dé usar otrc método de fechado, como el
'3}Cs, a la misma muestra, para confirmar o aclarar 1los
resultados obtenidos con 2mI—“b' Al contrario de algunos autores
recomendamos la medida de 226Ra para determinar el Z‘OP‘b en

equilibrio. Ello es necesario, sin ninguna duda, en el caso de

que el sedimento sea corto, comc confirmamos en la memoria.

2o

7) Hemos estudiadoc de qué forma estd asociado el Pb a 1la
materia.
Ei 0py, en exceso, de origen fundamentalmente  atmosférico,

tiende a asociarse a la materia organica, mientras que todo el
20py en equilibrio s encuentra asociado a la materia inorgénica

o a la organica fuertemente ligzda a ella.

) Proponemos, s partir de swste estudio, un método nara

px17

comprobar el equilibrio secular entre el 210

Ra v el Pb en

equilibrio. Adicionalmente del estudio realizado intuimos la

10 P
210ph come trazador de procesos geoguimicos que se

utilidad del
dan en la formacié¢én de un sedimento. Por ejemplo, la emigracidn

de metales a lo largo de la columna del sedimento.

9) Mostramos la utilidad del método de fechado por 0p,  en
el estudio de la concentracién, a lo largo del tiempo, de metales
pesados en un sedimento. En este marco hemos deducido como 1la
actividad humana e industrial ha afectado a 12 sistemas acuosos

de la Peninsula Escandinava.
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10) Confirmamos que la acidificacién de los sistemas acuosos

influye en el perfil del %o, en los sedimentos, con lo cual

respondemos a una reciente’ controversia al respecto.

En concreto,
acuosos Aacidos,
sedimento puede

significativas.

de 20

hemos observadc que en presencia de sistemas
el *"°pp depositadc en las capas jovenes de un
redisolverse en cantidades pequeiias pero

Ello explicaria la deficiencia que se encuentra

Pb en las capas superiores de algunos sedimentos.
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APENDICE I.

Sea una capa de sedimento de masa m y volumen Vv y Qque

total y un GF% de materia

contiene en %, un TV% de materia

orginica, referidos ambos porcentajes a la masa total m ( materia

inorgénica+materia orgénica+agua).

De acuerdo con estos datos la densidad del sedimento vendra

dada por:
(QSQ,cL, - M- (A ‘\,
g
¥, por tanto, la densidad de materia en este sedimento vendra
expresada por:
frat = TVl e (A 2)
' oD o

La masa m del sedimento sabemos que es igual a la suma de la

masa de materia (m“mt) y de la masa de agua (m_) presertes en él

R AL (a3
Por otra parte, sabemos que la masa de materia viene dada
por la expresidn:
‘F\’?é’ ; (A 4 A

e

Mipat =
100

o/ R
¥y ccupa un volumen en %, rjé; TV7 del volumen v del sedimento,
ad-

donde ad es el valor del peso especifico de esta materia.
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Por tanto, la masa de agua ocupard, en %, el 100-r% del

volumen del sedimento o, lo que es lo mismo, un volumen igual a
(-]

s (lgfl:;:ﬁé). Como el peso especifico del agua es 1, resulta
{eYo)

que la cantidad de agua (m,), existente en la masa del sedimento

m es:

PO

toO

Mm_ = A ( 'ocf:_.f:,/9> (A.s)

Por ello, y de acuerdo con (A.3),(A.4) y (A.5), resulta:

VA 100 - €7
L = TY % 4«)(”___9«__,_,@\ =

100 oo
A 6D
- 100 - 7% <
v oo - TYY,

por lo que sustituyendo (A.6) en la ecuacidén (A.2} obtenemos

=y ~ . -8 -
P %= e s ( & %)
(%ﬂat, oy )
oo YO0~ TV 9

El peso especificc de la materia ( ad ) depende de los % de
materia organica e inorgénica  presentes en ésta. Si

consideramos:

()ma%qnﬁa. \“nq1;r:.(ﬁa, = 2 5-
~N

Cma{eﬁ“’“ orqanicar = F. )
N

(Dao81),el valor de (ad) viene dado por la expresidn
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(TvY-6F%) 2 S +6Fy 1 1

ad;

7'\‘3/
o (!A,E})
lo que implica que
e
Ty o)
A ,( . (A.2)

(Tve-GFALYR S + 6F% 1)

Asi podemos determinar segiin las ecuaciones (A.7) y (A.9), 1la
densidad de materia en el sedimento, sabiendo los valores ce TV%
y GF%, es decir el % de materia total y el % de materia organica

presente en él.



