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Abstract



The main goal of this Project has been the radiologi-
cal and alimentary assessment of the agriculture use
of phosphogypsum (PG), a by-product of the fertilizer
industry, as Ca-amendment in reclaimed salt-marsh
soils in SW Spain. The work-plan included: PG char-
acferization  (concentrations of radionuclide and
heavy metals, ?22Rn exhalation from PG stacks), ex-
perimental field studies attending to the effect of PG
in agriculture soils and drainage waters, and studies
on soil-to-plant transfer of radionuclides and heavy
metals (through both, field and greenhouse studies).

PG characterization (PG stacks)

FERTIBERIA, a fertilizer factory located in Huelva
(SW Spain) owns a non-active PG stack lying in the
right bank of the Tinto River. From this PG stack, of
about 1 km? and 8-10 m deep, PG could be ex-
tracted for agriculture uses. PG has being tradition-
ally used since late 1970’s as a Ca-amendment for
the reclaimed soils from the salt-marsh area of the
Guadalquivir River.

222Rn exhalation in this non-active stack has been
measured following the USEPA method 115 (adapted
for using cylindrical charcoal canisters). Experimental
studies conducted in collaboration with the Institute of
Biophysics from the University of Salzburg, demon-
strated the repeatability and accuracy of the charcoal
canister method for the commented determinations.
The accuracy was demonstrated against the exhala-
tion chamber method. Finally, experiments with PG
columns of different heights demonstrated that the
major contribution to Rn exhalation comes from the
0-50 cm horizon. A total of 162 measurements of
?22Rn exhalation have been carried out, correspond-
ing to 49 sampling points distributed through three
different regions in the stack (1, compacted and dry
top surface area; 2, loose —tilled- dry top surface and
3, sides). Three charcoal canisters were placed at
each sampling point, covering an area of ~1 m?
222Rn exhalation values ( 510 + 470, 250 = 270y
360 = 170 Bg h'' m™? for regions 1,2, y 3, respec-
tively) show high dispersion, but their mean values
were under the USEPA limit of 2664 Bq h' m?2.
Charcoal canister placed over big cracks and freshly
removed surfaces did not reveal any significant
change in #22Rn exhalation rates. The study of the
normalized exhalation rates at different spatial scales
(0.1, 0.75, 60 and 200 m) shows almost uniform
standard deviations of ~0.5. The major contribution
to this variability in the scale 0.1-1.0 m has to be at-
tributable to the variability, at the same spatial scale,
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of the micro and meso-structure of pores and cracks.
For larger spatial scales, changes in 22°Ra concentra-
tion and percentage of humidity, contribute to the
variability in the ???Rn exhalation rates.

PG samples were taken at surface level (0-20 cm) in
20 sampling points, and at three different depths
(0-30 cm, 30-60 cm and 60-90 cm) in another 20
sampling points. ??Ra was measured by liquid scin-
tillation, providing activity concentrations of 720 =
260 Bq kg and 690 = 180 Bq kg'(dry weight), for
regions 1 and 2, respectively. These values are over
the threshold level of 370 Bq kg™ established by the
USEPA to allow the agriculture use of PG. 2'%Po ac-
tivity concentrations (measured by alpha spectrome-
try) of 660 = 160 Bq kg'y 575 + 95 Bq kg™ were
determined for regions 1 and 2, respectively. U-iso-
topes were measured by alpha spectrometry, ob-
taining 228U activity concentrations of 170 + 110
Bg kg™ for region 1, and 160 = 80 Bq kg™ for re-
gion 2. The isotopic ratio 228U / 2%*U was 0.97 +
0.03, as expected from secular equilibrium. 2'9Pb
concentrations were measured by gamma spectrom-
etry in few samples, and their values were closed to
the corresponding values for 2'%Po activity concentra-
tions. The above activity concentration for ??Ra and
its daughters (and in less extend U-isotopes), are
more than one order of magnitude higher that those
found in agriculture soils from the area of Las
Marismas of Lebrija.

Multi-elemental analysis of the PG samples was car-
ried out by ICP-MS technique following USEPA 200.8
method. PG samples, after oven-dried, disaggrega-
ted and sieved, were acid digested with supra-pure
nitric acid in a microwave-oven (pseudo-total recov-
ery). Cd concentrations were 2.0 ug/g, one order of
magnitude higher than those found in the agricul-
ture soils from Lebrija. Thus, the Cd and the radio-
nuclides from the 228U series will be the elements of
major concern in the agriculture use of PG from
FERTIBERIA stack. For the rest of the elements con-
sidered in the USEPA 200.8 method, concentrations
were not too much higher than the corresponding
ones for soils (Hy was not measured). Thus, taking
into account the important dilution of PG when is
applied as soil amendment (homogenised in the
0-30 cm soil horizon), the input of these elements
has to be considered as quantitatively negligible.
Nevertheless, all these elements has been consid-
ered in the present study, since the scientific litera-
ture reports some effects of the PG in the mobility
and bioavailability of some metals in soils.
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Field tests

The experimental site is located in “Marismas de
Lebrija” where marsh soils were reclaimed from the
estuarine region of the Guadalquivir river, southwest
Spain (36°56'N, 6°7'W). A tile drain system was in-
stalled in 1977. After reclamation, these marsh soils
were classified as Aeric Endoaquepts. In the 6 ha ex-
perimental farm, six rectangular (250 x 20 m) plots
were established. These plots were crossed length-
wise with ceramic drainage lines 250 m long and
spaced 5 m between them. These tiles were placed
at a depth of 1 m. The experimental design consists
in two treatments: PG (20 Mg ha™') and control, with
three replicates each, randomized distributed. PG
was first applied in March 2003 and repeated in
September 2004.

Soil in the experimental site was sampled at three
different depths (from 0 to 30, 30 to 60, and 60 to
90 cm) with three sampling points for each plot.
Sampling campaigns were carried out in March
2003, September and October 2004 and January
2006.

Soil samples have been characterized for several
agronomical parameter. Humidity increased with
depth from 13-15% in the 0-30 cm horizon up to
20-28% in the 60-90 cm depth interval. pH was
quite uniform, with mean value of 8.4. EC in-
creased with depth due to the saline water-table. Na
and Mg strongly increased with depth, while K con-
centrations did not show any significant variation. In
PG-amended plots, Ca concentration increased in
the 0-30 cm soil horizon. Differences in P-Olsen
and RAS among control and PG-amended plots
were not statistically significant

Measurements of Na and Ca concentrations in irri-
gation and drainage waters (by AA) along with the
corresponding hydrogram, allowed the estimation of
net losses. Thus, net Na losses for a furrow-irrigated
cotton crop during the whole irrigation period in
2005, were 400 = 50 kg ha' and 500 + 200
kg ha! for the control and PG-amended plots, re-
spectively.

With actual practices, PG is applied over a previ-
ously tilled soil; with additional deep-tillage immedi-
ately alter PG application. ?22Rn exhalation was
measured, using a total of 78 charcoal canisters,
sampled in four campaigns ( September and Octo-
ber 2004, February 2005 and February 2006), with
3 canisters per sampling point (at the centre of each
control and PG-amended plots), and some addi-

tional quality controls. 222Rn exhalation showed high
spatial and temporal variability, with averaged val-
ues higher for the PG-amended plots (34 Bg h™' m?
versus 24 Bg h'' m2 for the control plots) but differ-
ences are not statistically significant due to the high
dispersion. In all the cases ?%?Rn exhalation de-
creased after deep-tillage. The highest exhalation
rates, found in September 2004, 55+19 Bg h”' m?
(PG plots), are within the range of reference values
for typical agriculture soils (40 to 200 Bq h' m?Z;
Duefias et al., 1997).

Radionuclides were measured in soil samples by
gamma (?2°Ra, 40 samples) and alfa spectrometry
(U-isotopes and 2'°Po, 36 samples). Activity concen-
trations for the elements from the 28U series are
quite far away from the situation of secular equilib-
rium, and the upper soil horizon (0-30 cm) is en-
riched in these radionuclides with respect to deeper
layers. Both results are congruent with the cumula-
tive effect of the historical applications of PG carried
out in the area. It has to be taken into account that
radionuclides from the 238U series are in secular
equilibrium in the phosphate ore rock, but 90% of
?26Ra remain in PG, while about 85% of the 228U is
separated with the phosphoric acid. Thus, in 2003
226Ra and 2'°Po activity concentrations in soils (0-30
cm) were around 30 Bg/kg versus 12 Bq/kg for
238U, The corresponding activity concentrations at
sub-surface level (30-90 cm) were 25, 17 and 9.5
Ba/kg for #2Ra, 21°Po and 28U, respectively. The
whole set of data agrees with autochthonous activity
concentrations around 7-8 Bg/kg for 2%8U and its
daughters, over which superposes the cumulative ef-
fect of historical PG applications equivalent to
13-15 usual doses of 20 Mg ha'. The input of
radionuclides associated to PG is primarily associ-
ated to the 0-30 cm soil horizon, from where they
subsequently progress to deeper layers. 23U and
219Po shows similar mobility, remaining in the arable
layer (0-30 cm) about 50% of the total input versus
some 40% for 2?‘Ra.

Although the effect cumulative effect of PG can be
recognized in these agriculture soils, actual levels of
activity concentrations are within the range of envi-
ronmental reference values for the 2%U series ( up
to 70 Bg kg with most frequent values ranging
from 20 to 40 Bq kg'!).

Multielemental analyses of soils have been carried
out by ICP-MS following EPA method 200.8 and af-
ter pseudo-total acid digestion. Results for Cd are in
good agreement whit the above referred situation for
238 and its daughters. Thus, concentrations in the




arable layer (0-30 cm) were 0.2 ug/g, twice the
value for deeper layers. Although Cd is also present
in the phosphate fertilizer, total inputs associated to
PG amendments are one order of magnitude higher.
The rest of elements included in EPA 200.8 method
show concentrations with practically an uniform distri-
bution in depth, except for Sr, and Ni with decreasing
and increasing concentrations with depth, respec-
tively.

Attending to legal reference levels of some hazard-
ous metals to consider an agriculture soil to be pol-
luted, actual measured levels for Pb, Zn, Cu, Cd, Tl
y Co are one order of magnitude below such limits.
Measured concentrations for As, Cr and Ni were 5
times lower that the respective limit concentrations,
and only concentrations for V were a factor 2 below
such a limit. Attending to the most restrictive con-
cept of PNEC (predicted non-effect concentration)
for Cd in soil (1 ppm), actual levels are still a factor
5 below this limit.

There is a lack of reliable, low-cost commercial flow
meters that are able to operate under “non-pres-
sure” conditions. This Project developed a simply
designed recording meter based on the ultrasonic
measurement of water levels in a slotted U-pipe. A
three-width slot design allows accurate flow mea-
surements in the range 0-3 L s and the ultrasonic
probe allows for high resolution measurements. Six
replications of the instrument have been performed
and calibrated (water levels against water flows) in
laboratory experiments. After that, they have been
successfully tested under field conditions, monitoring
water flows which were recorded by using a data
logger in the drainage system of the experimental
farm during all the irrigation episodes in summer

2005.

Samples of drainage water were collected following
irrigation episodes in 2003 (furrow-irrigated cotton
crop), 2004 (sprinkled irrigated sugar beet crop)
and 2005  (furrow-irrigated  cotton  crop).
Multielemental analyses of dissolved metals have
been carried out by ICP-MS following EPA 200.8
method. Cd was under MDL (0.2-04 ppb) in most
of the cases, with maximum measured concentra-
tions below 2 ppb. For the rest of the elements in-
cluded in method EPA 200.8 for which concentra-
tions were over their respective MDL, concentrations
were generally within the EPA standards for drinking
water. Concentrations generally decreased with in-
creasing drainage flows (note that the total volume
of drainage decreased along the irrigation season
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as a consequence of the progressive closure of big
cracks, governing the preferential flow).

The dispersion of data did not allow fo distinguish
any statistically significant difference between treat-
ments (PG and control) in drainage waters for years
2003 and 2004. In 2005 (after two PG amend-
ments), concentrations in drainage waters for
Fe,Co,Ni, Sr and U resulted significantly higher in the
PG-amended plots in most of the irrigation episodes.
Finally, the determination of ??°Ra concentration in
drainage waters (sampling campaign of 2005) re-
vealed non-significant differences between treatments
(PG and control) and averaged values around 4 mBqg
L', of the same level that unperturbed natural aqua-
tic ecosystems.

Soil to plant transfer

Soil to plant transfer experiments have been con-
ducted at greenhouse level using soils from the con-
trol plots and PG from the FERTIBERIA stack. Indus-
trial tomatoes were cropped in 5 L and 15 L
plant-pots. Soil was mixed with 1/3 v/v of inert ma-
terial in order to ensure a suitable soil structure.
Four treatments were defined: Control, T1, T2 and
T3. T1 corresponded to the addition of an amount
of PG equivalent to one usual doses ( 20 Mg ha'),
T2 corresponded to three usual doses, and T3 to
ten doses. Each treatment had twelve replications.
Half of them were spiked with a tracer solution with
known amounts of Tl, Ag, Sb, Se and Cd . The ex-
periment design was duplicated for the 5 Land 15 L
plant-pots. In the 5 L plant-pots, tomato plants were
harvested before producing fruits, while the crop in
the 15 L plant-pots was maintained till complete the
production of fruits. The crop was irrigated with
known water volumes in such a way that some lixivi-
ation occurred. Lixiviated water samples, plant tis-
sues and fruits were collected for analysis. Soil was
analyzed at the beginning of the experiment (before
preparing the different substrates) and at the end.

After four months, treatment T3 showed a significant
(with respect to the control) increase in the number
of leaves and fruits, in the total dry biomass, and in
the volume of water consumed by the plant, reduc-
ing water losses by lixiviation. Differences were not
statistically significant for treatments T1 and T2.

226Ra concentration in fruit was, in all the cases, un-
der the MDL (0.5 mBqg/g). The same was true for
2381, with a MDL of 0.02 ppm (dry weight). In vege-
tal tissue 2%8U concentration was over MDL, with
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concentrations around 0.1 ppm (although T3
showed higher mean values, differences were not
statistically significant).

Cd concentrations in vegetal tissue ranged from 0.6
to 0.9 ppm (dry weight), with increasing mean values
for treatments T2 and T3, but with high dispersion.
The trend of increasing was statistically significant for
Cd concentrations in fruits, with values ranging from
0.15 ppm (control) up to 0.30 ppm (T3), in a dry
weight basis. When plotted against Cd concentration
in soil, a linear relationship arise (with R =0.90).
Just extrapolating such a relationship (as a first ap-
proach to the time-scale for a potential situation of
concern), the threshold concentration of 50 ppb
(fresh weight) was reached with an amount of PG
equivalent to 50 typical doses (this is, 100 years tak-
ing into account the usual biannual applications).

For the metals present in the tracer solution, in all
the cases the concentration in fruit increased with
respect to the untraced plants. No statistically signifi-
cant differences could be found for the different PG
treatments, with the exception of Se, which showed
decreasing concentrations in fruit for increasing PG
amendments. The input of Cd associated to the
tracer solution, increased the Cd concentration in
soil up to 1 ppm (the PNEC limit). The correspond-
ing measured Cd concentration in fruit were of 60
ppb (fresh weight), over the threshold level estab-
lished by the EC rule.

For the rest of elements included in the EPA 200.8
method, their concentrations in vegetal tissue and
fruit did not reflect any significant effect of PG.

For all the studied elements, the total accumulated
loses through lixiviation were in all the cases less
than 1% of the available inventory in the plant-pot.

Total extraction of Cd by the crop (in untraced
plant-plots) ranged from 4.4% up to 6.3%. The ex-
traction associated to the fruit ranged from 0.6% up
to 1.0%, with a positive correlation with the amount
of PG. The concentration factors for Cd (defined as
the ratio among concentration in plant /fruit and the
corresponding one in soil, both in a dry weight ba-
sis) were 0.23 and 0.35 for vegetal tissue and fruit,
respectively.

Radiochemical analysis of tomato fruits found lower
detection limits for 238U (0.012 Bqg/kg dry weight)
for control, and measurable amounts for T3 treat-
ment with activity concentrations of 0.09-0.20
Ba/kg (dry weight).?'%Po was detectable in all the
samples, with activity concentrations ranging from
0.4 Bg/kg for control samples up to 0.7-0.9 Bg/kg

for T3 (the maximum value of 1.9 Bg/kg was found
in a sample from T2 treatment). 2'Pb was detect-
able in most of the samples, with activity concentra-
tions ranging from 2 to 12 Bg/kg (dry weight).

Industrial tomatoes were sampled from several
farms in the area for analyses. 2°8U concentrations
were under MDL in all the cases. Cd concentrations
ranged from 0.1 ppm to 0.37 ppm (dry weight) or
from 6 to 22 ppb (in a fresh weight basis). These
concentrations were similar to those found in the
plant-plot experiment and were below the threshold
limit of 50 ppb. Cd concentrations in fruit were pos-
itively correlated with ??Ra concentrations in soil
(and thus, with the accumulated application of PG).

Additional tomatoes samples were taken from a
market survey aftending to different origin of pro-
duction in Spain. Cd concentrations in tomatoes
from the market were in the range 0.014 to 0.058
ppm (dry weight), one order of magnitude lower
than the industrial tomatoes from Lebrija. 23U was
under MDL.

Radiological
and alimentary assesment

Recent Spanish regulations (R.D. 824/2005, from
July 2005) explicitly allow the use of PG as soil
amendment. European regulations (CE 466/2001)
establish upper limits for concentrations of some
heavy metals (Hg, Cd and Pb) in food. The USEPA
has specific regulation for the agriculture use of PG
(64 FR 5574), allowing it if ?°Ra concentration is
below 370 Bag/kg.

This work proved that ???Rn exhalation rates in the
FERTIBERIA PG stack ( 510 = 470, 250 = 270 y
360 = 170 Bg h' m? for regions 1,2, y 3, respec-
tively) were under the USEPA limit of 2664 Bq h'! m™.

During the application of PG (in March 2003),
aerosol samples were taken at different points in the
farm and analysed for 2?Ra. Results showed activity
concentrations up to 3.80x10* Bg m™. Doses by
inhalation /ingestion of aerosols were estimated for
a worker spending 8 hours per working day and
100 working days per year under these conditions.
The resulting maximum doses were 11x 10 mSv/y,
a negligible contribution to the allowed limit of 1
mSv/y.

This work proved that actual #22Rn exhalation rates
in agriculture soils (averaged values of 34 Bg h'!
m?and 24 Bg h' m?for PG amended and control




plots, respectively) are relatively low compared with
reference values for soils (40 to 200 Bq h' m?;
Duefias et al., 1997).

Actual levels of activity concentrations in soils for
radionuclides from the 28U series are in the range
of typical environmental values. The same is true for
Cd concentrations in soil. 238U activity concentra-
tions in drainage waters are close to the standards
for drinking waters, but they are relatively high com-
pared with typical values for natural non-perturbed
aquatic ecosystems.

Cd concentration in tomatoes produced in the area
are within the standards of CE rules, but hey re-
sulted higher than in market-tomatoes from other
origins.

This work estimated the contribution of the radio-
nuclides from the 2%U series to the radioactive
doses by ingestion of food. Control group was de-
fined as consuming 80.5 kg/y of vegetable and fruit
(the averaged value for Spain), but produced exclu-
sively in the area. Activity concentrations found in
tomatoes (or the corresponding MDL) was assumed
to be representative of mean activity concentration.
Resulted doses were 9.6 uSv/y. The consumption of
red crabs (potentially living in the drainage canals)
was considered as the critical pathway for the contri-
bution to the radioactive doses. Assuming a con-
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sumption of 20 kg/y (4 times the averaged con-
sumption of molluscs and crustaceans in SW Spain),
the received dose was 0.04 mSv/y (from the contri-
bution of ??Ra and U-isotopes).

To evaluate potential future risks, we defined a sce-
nario of repeated application of PG at usual rates of
20 Mg ha™' every two years and during 100 years.
As a conservative hypothesis, the associated inputs
of radionuclides and Cd will be considered to be
homogenised in the 0-30 c¢cm soil horizon. Assuming
?22Rn exhalation rate to be proportional to ??Ra
concentration in this soil layer, the expected exhala-
tion rate was 160 Bg h™' m™2, still within the range of
reference environmental values (the contribution to
dose is not evaluated since this last is given by 222Rn
concentration in air, defined by factors at geological
scale more than local exhalation rates). The esti-
mated contribution to radioactive doses by ingestion
of food from vegetal origin (by using the concentra-
tion factors found in this work) increased up to 0.15
mSv/y. Finally, Cd concentration in tomato could be
close to the upper limit of 50 ppb (fresh weight).

As a conclusion, PG produced in Huelva has been
used in the area during the last 30 years as a
Ca-amendment in the agriculture soils of this area.
All the experimental evidences indicate that current
practice could still continue safely during several de-
cades, attending to nowadays safety regulations.
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El objetivo general de este trabajo es la evaluacién,
desde el punto de vista de calidad ambiental y de la
seguridad alimentaria y radiolégica, de la utiliza-
cién agricola del fosfoyeso como enmienda célcica
en suelos recuperados de las marismas del Guadal-
quivir. Para su consecucién, se contempla la carac-
terizacién de la enmienda (contenidos de radiont-
clidos y metales pesados), la realizacién de ensayos
de campo para evaluacién del efecto de la enmien-
da en suelos y aguas de drenaije, y el estudio de la
transferencia a planta de radiondclidos y metales
pesados, tanto a nivel de campo como de ensayos
en microparcelas.

Caracterizacion de la enmienda
(balsas de fosfoyeso)

Se han realizado 162 medidas de exhalacién de
222Rn, distribuidas en 49 puntos de la balsa de
fosfoyeso de Fertiberia con potencial uso agricola,
distinguiendo tres dreas, segin normativa US-EPA.
Los valores, como cabia esperar, muestran una ele-
vada dispersién (510 = 470, 250 = 270y 360 +
170 Bg h'' m™? para las zonas 1,2, y 3, respectiva-
mente), pero no superan el limite de 2664 Bq h'!
m? contemplado en la norma US-EPA para la reti-
rada de material de un apilamiento de fosfoyeso.
El andlisis de trampas de radén emplazadas sobre
macro-grietas o en superficie de fosfoyeso removi-
da, no ha revelado ningtn efecto significativo de
estos factores en la tasa de exhalacién de 222Rn. El
estudio de la tasa de exhalacién de 222Rn a distintas
escalas espaciales (0.1, 0.75, 60 y 200 m) muestra
que la desviacién estdndar de los datos de exhala-
cién normalizados es independiente de la escala y
en torno a 0.5. La reproducibilidad de la medida
con el método de las trampas de Rn ha sido proba-
da en condiciones de laboratorio, y los resultados
del método han sido contrastados con el método
de la cdmara de exhalacién (trabajos realizados en
colaboracién con el Instituto de Biofisica de la Uni-
versidad de Salzburgo). Los estudios experimentales
sobre exhalacién de ???Rn en columnas de fosfoye-
so sugieren que solo el horizonte superficial (de va-
rias decenas de cm) contribuye de forma efectiva a
la exhalacién de Rn en las balsas de fosfoyeso, y
que la principal fuente de variabilidad en la tasa de
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exhalacién a escalas espaciales de 0.1-1.0 m debe
atribuirse a la variabilidad en estas mismas escalas
espaciales en la estructura de poros y de micro vy
meso-grietas. A escalas espaciales de decenas de
metros, la variabilidad en la concentracién de 22°Ra
y en el contenido de humedad del fosfoyeso contri-
buyen a la dispersién de valores en la tasa de exha-
lacién de 222Rn. Finalmente, a escalas mayores (de
centenares de metros) la diferente tipologia de zo-
nas (roturada, no roturada y taludes) contribuye a la

dispersién de valores en la tasa de exhalacién de
2225,

Se han realizado los muestreos de fosfoyeso pre-
vistos para en la balsa de ferfiberia. Con 20 mues-
tras superficiales (0-30 cm) y 20 calicatas a tres ni-
veles (0-30 cm, 30-60 cm y 60-90 cm). Los andlisis
radioquimicos, muestran concentraciones medias
de 22°Ra de 720 + 260 Bq kg'y 690 + 180 Bq
kg (peso seco), para las zonas 1y 2, respectiva-
mente. Estos valores son superiores al limite de 370
Bq kg establecido por la EPA para su uso agrico-
la'. Las concentraciones medias de ?'°Po son de
660 = 160 Bq kg'y 575 = 95 Bq kg™ , para las
zonas 1y 2. La concentracién de 2%8U en la zona 1
es de 170 = 110 Bq kg', y de 160 = 80 Bq
kg'para la zona 2. Los cocientes isotépicos 28U /
234 resultan de 0.97 + 0.03, lo que denota situa-
cién de equilibrio secular. Las concentraciones de
219Pb medidas por espectrometria gamma en algu-
nas muestras resultan similares a las del ?'°Po. El
?2%Ra y sus descendientes (particularmente, ?2Rn,
210p y 219Po) y también los isétopos de uranio, se
encuentran en el fosfoyeso en concentraciones un
orden de magnitud superior a las habituales en sue-
los de marismas.

Los andlisis de metales pesados en las muestras de
fosfoyeso (realizadas por un método de digestion
4cida pseudototal) revelan concentraciones de Cd
del orden de 2 ppm, también un orden de magni-
tud superior a las concentraciones habituales de
este elemento en suelos de la zona. Este analito,
junto con los radioniclidos antes mencionados (né-
tese que el 28U puede determinarse también por
ICP-MS) serén los principales analitos de interés en
la evaluacién de eventuales riesgos en la aplicacién
del fosfoyeso. Para el resto de analitos considera-
dos en los andlisis por ICP-MS (hasta 25), las con-
centraciones son, por término general, del mismo

"En realidad, este limite se ha adoptado con cardcter general, y sdlo tiene justificacion cuantitativa para la aplicacién en construccion, en lo que la dosis conjunta debida

al Ra, sus descendientes, “K y Th puede alcanzar 1 mSy/a.
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orden que las reportadas en otros trabajos (CSIC,
2003) y, habida cuenta de la dilucién que supone
la aplicacién del fosfoyeso como enmienda en sue-
lo, su aporte no se considera cuantitativamente sig-
nificativo. No obstante, el fosfoyeso puede tener
efectos indirectos favoreciendo o inhibiendo la mo-
vilidad de algunos elementos en el sistema sue-
lo-agua-planta.

Ensayos de campo

Para la realizaciéon de los ensayos de campo se ha
utilizado una superficie de 6 ha de una parcela si-
tuada en el sector BXIl de la zona regable por el ca-
nal del bajo Guadalquivir, zona conocida popular-
mente como “Las Marismas de Lebrija. Se trata
concretamente de la parcela n® 4085, segin la nu-
meracién del drea, situada en el entorno conocido
como la Sefvela. En esta parcela se vienen reali-
zando ensayos controlados de aplicacién  de

fosfoyeso desde 2003.

Se ha establecido un ensayo con dos tratamientos:
el control (C) y la enmienda con fosfoyesos (Y) a ra-
z6n de 25 Mg/ha. Los tratamientos tienen cada uno
tres repeficiones. Las parcelas elementales de cada
repeticién tienen una superficie de 0.5 ha.

Se han realizado muestreos de suelo en la parce-
la experimental, tomando calicatas en malla a
0-30, 30-60 y 60-90 cm en varias campanas (con
hasta 54 muestras por campafa): septiembre de
2004 (antes de la aplicacién de fosfoyeso), octubre
de 2004 (tras la aplicacién de la enmienda) y fe-
brero de 2006; y se dispone de colecciones de
muestras de suelos de esta parcela tomadas en los
afios 2003 y 2004. Se han determinado los pard-
metros de interés agronémico (pH, CE, CO, MO,
P-Olsen, Carbonatos, nitrégeno y cationes). La hu-
medad relativa crece con la profundidad, desde va-
lores 13-15% en el horizonte 0-30 cm hasta alcan-
zar valores de 20-28% en el intervalo de 60-90 cm.
El pH resulta bastante uniforme, con un valor medio
de 8.4. La conductividad eléctrica crece con la pro-
fundidad, mostrando la influencia de la capa fredti-
ca salina. El Na y el Mg muestran un fuerte incre-
mento de su concentracién con la profundidad,
mientras que la concentracién de K no muestra va-
riaciones significativas. La aplicacién de fosfoyeso
supone un incremento significativo en la concentra-
cién de Ca en pasta saturada en el horizonte 0-30
cm del suelo. A profundidades mayores no se apre-
cian diferencias significativas entre las parcelas de
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fosfoyeso y las de control. En el ensayo, si bien el
valor medio de la razén de absorcién de Na en el
horizonte 0-30 cm del suelo es menor en las parce-
las tratadas que en las de control, la dispersién es-
tadistica no permite concluir diferencias significati-
vas en las condiciones y rango temporal del ensa-
yo. Tampoco se pueden determinar diferencias sig-
nificativas en el P-Olsen.

Los andlisis de Na y Ca (por absorcién atémica) en
las muestras de aguas de drenaje, revelan que las
pérdidas medias de Na fueron de 400 = 50 kg
ha' y 500 + 200 kg ha! para las parcelas de con-
trol y las tratadas con fosfoyeso, respectivamente.
Este resultado viene a cuestionar la eficacia, en las
condiciones de los suelos y de manejo actuales
(particularmente del actual manejo del agua), del
fosfoyeso como enmienda célcica que reemplace
eficazmente al Na del complejo de cambio en el
suelo.

La aplicacién de fosfoyeso como enmienda se reali-
za sobre parcela roturada, aplicando inmediata-
mente después subsolado. En estas condiciones las
medidas de exhalacién de ???Rn (78 medidas en 4
campafdias) arrojan valores medios algo superiores
en las subparcelas tratadas (promedios anuales de
34 Bqg h”' m? en las tratadas frente a 24 Bq h' m?
en las de control), pero con mayor dispersién en los
valores, y sin que se puedan concluir diferencias es-
tadisticamente significativas en las condiciones del
ensayo. La exhalacién disminuye en todas las par-
celas tras el subsolado. En cualquier caso, las ma-
yores tasas encontradas (55+19 Bg h' m?, en sep-
tiembre, antes de la aplicacién) no superan los va-
lores tipicos de referencia para suelos (entre 40 y
200 Bg h' m segn Duefias et al., 1997).

Los andlisis de las muestras de suelos por espec-
trometria gamma (40 muestras analizadas ) y por
métodos radioquimicos (36 muestras con determi-
naciones independientes de isétopos de uranio y de
219Po) reflejan un enriquecimiento (con respecto a
capas més profundas del suelo) en la capa arable
(0-30 cm) de las concentraciones de ?%°Ra, ?'°Po,
isétopos de uranio y, presumiblemente, ?'°Pb, como
consecuencia de las aplicaciones histéricas de fos-
foyeso. Las actividades de ??Ra y ?'°Po son tres ve-
ces mayores que las de 2%8U en la capa arable, lo
que denota claramente el efecto del fosfoyeso (né-
tese que el uranio y sus descendientes estdn en
equilibrio secular en la roca fosfatada, pero que al-
rededor del 85% del uranio se separa con el 4cido
fosférico, mientras que alrededor del 90% del ??6Ra
permanece en el fosfoyeso). El estudio de las razo-




nes isotépicas en las capas mds profundas del suelo
(30-90 c¢m) indica que los anteriores elementos,
aportados por la enmienda, también alcanzan esta
zona del suelo. El conjunto de los datos es con-
gruente con concentraciones autéctonas de 238U vy
sus descendientes alrededor de los 9 Bq kg'!, sien-
do las concentraciones totales medidas el resultado
de la superposicién del aporte de una aplicacion
histérica acumulada de fosfoyeso equivalente a
unas 15 enmiendas como las del presente ensayo
(en consonancia con los tratamientos bianuales ha-
bituales en la zona). Este aporte, mds concentrado
en la capa arable, alcanza también a las capas
mds profundas.

Si bien el efecto del fosfoyeso resulta reconocible
en las concentraciones de radiondclidos, los valores
actuales de éstas estdn dentro de la zona me-
dia-baja de los valores medioambientales de refe-
rencia. Se obtienen asi concentraciones medias en
la capa arable de las parcelas tratadas con fosfoye-
so de 39 Bq kg™ para el #Ra , 31 Bq kg™ para
219Pg y 12 Bq kg™' para 238U, siendo los valores me-
dioambientales de referencia para estos radiondcli-
dos de hasta 70 Bq kg™, con valores més frecuen-
tes entre 20 y 40 Bq kg™

Los andlisis de metales pesados en las muestras del
suelo revelan una situacién similar para el Cd, con
concentraciones en la capa arable de 0.2 ppm,
casi el doble de las encontradas en capas mds pro-
fundas. Aunque el Cd también se aporta con el fer-
tilizante fosfatado, el aporte asociado a la enmien-
da de fosfoyeso es un orden de magnitud superior.

En cuanto a la distribucién en profundidad, los ana-
litos (al margen del Cd y U ya comentados) mues-
tran una distribucién uniforme, excepto el Sry el Ni
que muestran una tendencia decreciente con la
profundidad, el primero, y creciente el Gltimo.

En cuanto a los niveles de concentraciones para
aquellos analitos analizados y para los que hay es-
tablecidos valores umbrales para declarar un suelo
agricola contaminado, los niveles medidos de Pb,
Zn, Cu, Cd, Tl'y Co son un orden de magnitud infe-
riores dichos niveles méximos. Los niveles de As, Cr
y Ni son unas 5 veces menores, y los de V inferiores
en un factor 2. Tomando la referencia mdés conser-
vadora del PNEC para el Cd, establecida en 1
ppm, los valores actuales, de 0.2 ppm quedan por
debajo de dicho limite.

Se ha puesto a punto un dispositivo de monitoriza-
cién de los caudales de drenaje, de invencién
propia, basado en el principio de aforo por verte-
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dero de ranura (practicada en tubo en U), con lec-
tura de niveles de ldmina libre de agua por medio
de sensor de ultrasonidos. Se han fabricado 6 dis-
positivos que, tras ser calibrados en laboratorio,
han permitido monitorizar los episodios de riego de
algodén (2005) en las 6 parcelas de interés (control
y tratadas con fosfoyeso). Por otra parte, se ha
construido un sistema de control de drenaje por
unién de drenes con vdlvula de compuerta, junto
con otros seis medidores de caudal, para la realiza-
cién de un ensayo de drenaje controlado en una
parcela de la zona. El ensayo, cuya fase de campo
concluird en octubre de 2006, pretende evaluar la
viabilidad de este tipo de control de drenaje para
reducir las pérdidas de agua de riego y de nutrien-
tes y elementos traza.

Se han medido concentraciones de 22 metales en
muestras de aguas de drenaje recogidas en la
parcela experimental durante las campafias de rie-
go del algodén de 2003 (riego por surcos, 108
muestras), remolacha de 2004 (riego por surcos,
168 muestras) y algodén de 2005 (riego por sur-
cos, 46 muestras compuestas y 128 muestras para
el seguimiento en detalle de concentraciones du-
rante episodios de riego). El Cd, presente en el fos-
foyeso en concentraciones unas diez veces superio-
res a las del suelo, no aparece en las aguas de dre-
naje (MDL 0.2- 0.4 ppb). Sélo se reportan concen-
traciones de los metales que pueden determinarse
por encima del MDL. Para aquellos metales que la
normativa USEPA establece limites de concentracio-
nes para aguas potables, las concentraciones medi-
das en las aguas de drenaje estdn generalmente
dentro de esos limites (que solo se usan aqui como
referencia). En ocasiones los niveles de As, Se y U
los superan ligeramente. Dentro de la variabilidad
que muestran los datos, no puede observarse un
efecto claro del fosfoyeso en el incremento de las
concentraciones de los analitos estudiados en las
camparias de 2003 y 2004. En la campafa de
2005 se pueden apreciar incrementos muy ligeros
en las concentraciones de Fe,Co,Ni, Sry U en las
subparcelas con tratamiento de fosfoyeso. En la si-
tuacién actual las concentraciones de isétopos de
uranio en las aguas de drenaje, si bien no repre-
sentan ninguna preocupaciéon desde el punto de
visa medioambiental, si son superiores a las que
pueden encontrarse en la mayoria de sistemas
acudticos naturales no perturbados. Las concentra-
ciones de ??Ra medidas en las aguas de drenaje
de 2005, no permiten determinar diferencias signifi-
cativas entre las subparcelas tratadas y las de con-
trol, y los niveles medios, de unos 4 mBg/L se co-
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rresponden con los de aguas naturales no contami-
nadas. Para la mayoria de los analitos las concen-
traciones en aguas de drenaje estén dominadas por
el efecto de dilucién de las concentraciones confor-
me aumenta el caudal instantdneo de drenaije.

Transferencia a planta

Los experimentos de transferencia suelo-planta
se han realizado en macetas de 5y 15 L, con suelo
de la parcela de ensayos (subparcelas de control),
acondicionado con perlita (1/3 en volumen) y apli-
cando 1,3 y 10 dosis de fosfoyeso (1 dosis equivale
a una aplicacién estdndar de 20 T/ha), mds una li-
nea de control. El cultivo ha sido tomate industrial,
de la misma variedad cultivada en la zona. Se ha
trabajado con 6 réplicas, y todo el experimento se
ha duplicado para afadir al suelo un aporte con-
trolado de metales pesados (TI, Ag, Sb, Se y Cd). A
su vez, este disefio experimental se ha preparado
para las macetas de 5L (con recogida de planta an-
tes del fruto) y 15 L (llegando a la fase de fruto). Se
han analizado aguas de drenaje (recogidas en cada
riego), tejido vegetal, fruto y suelo (en proceso), de-
termindndose concentraciones de metales (ICP-MS)
y de ?%Ra.

Tras cuatro meses de cultivo, la alta dosis de fosfo-
yeso en suelo (T3) favorecio, respecto al tratamien-
to control, el crecimiento de hojas y el nUmero de
frutos, asi como la acumulacién de materia seca en
la planta, tanto de la parte no generativa (hojas y
ramas) como de la parte generativa (frutos). Asimis-
mo, este tratamiento T3 incrementé el volumen de
agua consumida por las plantas y redujo el volu-
men de agua drenada por las macetas, aumentan-
do asf la eficiencia del uso del agua. La conclusién
mds inmediata que se puede obtener de estos resul-
tados es que la presencia de cantidades de fosfoye-
so en el suelo no afecta negativamente al creci-
miento de las plantas ni a la produccién de frutos, e
incluso en determinados pardmetros se observa un
efecto favorable.

La aplicacién de la enmienda de fosfoyeso tiene el
efecto obvio de elevar las concentraciones de Cd y
U (y Ra) en suelo. Sobre el resto de analitos presen-
tes inicialmente en el suelo, sus concentraciones
(valores medios de 8 medidas independientes) no
varfan de forma significativa con la dosis de fosfo-
yeso aplicada, si bien se ha de notar la alta disper-
sién en los valores. Se han medido concentraciones
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medias por debajo del 80% de las correspondientes
a las muestras de control para el Tiy el B.

De los elementos afadidos en la solucién trazado-
ra, el tamafo de muestra para andlisis (0,2 g) no
ha resultado suficientemente representativo, encon-
trandose una gran dispersién en las concentracio-
nes. Si es posible un estudio comparativo entre dis-
tintos elementos, que revela que el grupo formado
por Ag, Cd y Tl muestran un mismo nivel de fijacién
al suelo, mientras que el nivel de fijacién del Se se
sitba entre el 50 y el 70% de los anteriores. El Mo
no se incorpora de manera significativa al inventa-
rio del suelo, pues su forma aniénica favorece la li-
xiviacién durante el riego. El nivel de fijacion del Tl
y la Ag muestra una correlacién positiva con la
dosis de fosfoyeso.

La concentracién de ?2°Ra en fruto ha estado en fo-
dos los casos bajo el limite de deteccion (MDL 0.5
mBa/g), al igual que el 22U ( MDL 0.02 ppm —peso
seco). La concentracién de Cd y U en tejido vegetal
si resulta cuantificable, mostrando una tendencia de
crecimiento con la dosis de fosfoyeso. Para el caso
del fruto, la concentracién de Cd presenta una co-
rrelacién positiva con la concentracién de Cd dis-
ponible en suelo. En todos los casos, las concentra-
ciones de Cd en fruto estédn por debajo de los limi-
tes méximos establecidos por la normativa europea.
Una extrapolaciéon de los resultados obtenidos indi-
ca que, en primera aproximacién, se requieren del
orden de 50 dosis de fosfoyeso (unos 100 afos
segin los usos habituales) para elevar la
concentracién de Cd en tomate hasta los citados
limites.

Dentro del grupo de elementos afadidos en la so-
lucién trazadora, en todos los casos se observa un
incremento de la transferencia neta aplanta. Res-
pecto al efecto del fosfoyeso, dentro de la disper-
sién estadistica, no puede concluirse ningin patrén
de comportamiento sistemdtico, salvo para el caso
del Se, en el que se observa una correlacién negati-
va entre sus concentraciones medias en planta y la
dosis de fosfoyeso. Para el fruto la situacién resulta
similar, pero aquf s se puede resolver el efecto del
fosfoyeso sobre la acumulacién de Mo, con un
méximo entorno a los 200 g de fosfoyeso aplicado
(en macetas de 15 L).

La cantidad afadida de Cd con la solucién traza-
dora sube la concentracién de Cd en suelo a 1
ppm (el valor establecido como PNEC para este
elemento), y las concentraciones resultantes en fru-
to, alrededor de 60 ppb expresadas en base a peso
himedo, si superan el limite de concentracién esta-




blecido por la normativa europea, lo que refrenda
el uso de ésta referencia de PNEC.

En relacién al resto de analitos, no aportados de
manera significativa por el fosfoyeso ni por la solu-
cién trazadora, sus concentraciones en fruto (valo-
res medios de 8 medidas independientes) no varfan
de forma significativa con la dosis de fosfoyeso apli-
cada, si bien se ha de notar la alta dispersién en los
valores.

El estudio de las aguas de drenaje se ha limitado a
las macetas de 5 L. Las cantidades totales lixiviadas
son, en todos los casos, inferiores al 1% de la canti-
dad total de elemento presente en la maceta. No se
ha observado ninguna correlacién entre la cantidad
lixiviada y la dosis de fosfoyeso para ninguno de los
analitos estudiados. La solucién trazadora incre-
menta los flujos de todos los analitos presentes en
la misma (de mayor a menor Mo > Ag > Sb), al-
canzando hasta el 5% de la masa total disponible
para el Mo. La solucién trazadora tiene un efecto
sobre el uranio presente en el suelo, favoreciendo
su lixiviado (que si estd correlacionado con la dosis
de fosfoyeso, ya que éste aporta U al suelo), plausi-
blemente por la formacién de nitrato de uranilo.

Del balance total de Cd en el sistema se obtiene
que el factor de extraccién de Cd por el cultivo (en
plantas no trazadas) se sitGa entre el 4.4% vy el
6.3%, acumuléndose fundamentalmente en la parte
no generativa de la planta. La extraccién por fruto
varfa entre el 0.6 y el 1.0 %, con una correlacién
positiva con la dosis de fosfoyeso aplicada. Los fac-
tores de concentracién en fruto y en la parte no ge-
nerativa de la planta son similares, en la horquilla

del 0.23 a 0.35.

En el tomate procedente del muestreo de campo,
las concentraciones de 2*8U quedan por debajo del
MDL, y las de Cd estdn en el rango de 0.1 a 0.37
ppm , referidas a peso seco, o de 6 a 22 ppb refe-
ridas a peso himedo (el limite de concentracién fi-
jado por la directriz europea para este tipo de ali-
mentos es de 50 ppb en peso humedo), en buena
correspondencia con los resultados de las muestras
de control de los ensayos en microparcelas.

La concentracién de Cd en fruto muestra una corre-
lacién positiva con la concentracién de ?2°Ra medi-
da (por espectrometria gamma) en los suelos de las
parcelas, lo que claramente se corresponde con el
efecto acumulado de la aplicacién de enmiendas
de fosfoyeso.

Las concentraciones de Cd, referidas a peso seco,
en muestras de tomate de mercado de diversas pro-

Resumen

cedencias, se encuentran dentro de un rango de
0.014 a 0.058 ppm, por lo que son un orden de
magnitud inferiores a las obtenidas en las muestras
de tomate industrial de la zona de Las Marismas de
Lebrija (entre 0.1 y 0.37 ppm, pero seco).

Evaluacion de la seguridad
alimentaria y radiologica

Se ha revisado la normativa legal de referencia. El
REAL DECRETO 824/2005, de 8 de julio, sobre
productos fertilizantes (BOE 171 de 19 de julio de
2005) recoge expresamente el fosfoyeso dentro del
grupo 7 (ofras enmiendas) sin expresién de reservas
por contenido en radioniclidos o metales pesados.
El Reglamento (CE) 466/2001, modificado por el
Reglamento (CE) No 78/2005 de la Comisién de
19 de enero de 2005 (DOCE 20-1-2005), fija el
contenido méximo de determinados contaminantes
en los productos alimenticios. En concreto, se fijan
limites maximos de concentraciones de Hg, Pb y Cd
en alimentos. La USEPA ha desarrollado una regu-
lacién especifica para la distribucién y uso agricola
del fosfoyeso [64 FR 5574 February 3, 1999], cuya
redaccién ha evolucionado en el tiempo, desde la
absoluta prohibicién de retirada del fosfoyeso de
los apilamientos (1989), la inclusién de usos agri-
colas y de investigacién bajo ciertas restricciones
(1992) y la reciente ampliacién de los limites de
uso en investigacién (1999). Segin esta norma, el
fosfoyeso puede retirarse legalmente de una balsa
o apilamiento y distribuido comercialmente para su
uso agricola si las concentraciones medias de ??Ra
no superan el limite de 370 Bg/kg (10 pCi/g).

En este trabajo se han realizado 162 medidas de
exhalacién de ?2%Rn, distribuidas en 49 puntos de la
balsa de fosfoyeso de Ferfiberia con potencial uso
agricola, distinguiendo tres dreas, segin método
EPA 115. Los valores, como cabia esperar, mues-
tran una elevada dispersién (510 = 470, 150 +
270y 360 + 170 Bq h'' m? para las zonas 1,2, y
3, respectivamente), pero no superan el limite de
2664 Bg h'' m? contemplado en la norma US-EPA
para la refirada de material de un apilamiento de
fosfoyeso

Se han estudiado los niveles de ??°Ra en aerosoles
resultantes tras la aplicacién de la enmienda con
fosfoyeso, asf como sus posibles efectos radiolégi-
cos en los trabajadores expuestos a los mismos.
Para ello se tomaron varias muestras de aerosoles
durante la aplicacién de fosfoyeso en 2003. Las
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mayores concentraciones de ?2°Ra se obtienen en la
parcela tratada con fosfoyeso, a pie de parcela
(3.80%x10* Bg m). El cdlculo de dosis se ha reali-
zado por dos vias, ingestién de polvo (tragando sa-
liva) e inhalacién. En el primer caso, la dosis resul-
tante oscila desde 5.5-7.5x10° mSv/a en la cabi-
na abierta del tractor a 11x10° mSv/a a pie de
parcela. Para el cdlculo se ha supuesto una perma-
nencia de 8 horas diarias durante 100 dias en el
afo. En el segundo caso, la dosis resultante es de
55.6 uSv/a suponiendo una tasa de respiraciéon es-
tandar de 1.6 m%/h. Las dosis resultantes no son
significativas en ninguna de las dos situaciones.

En el periodo de observacién, los valores medios de
la tasa de exhalacién en las subparcelas con fosfo-
yeso resultan de 34 Bq h"' m? frente a 24 Bq h’'
m=2en las parcelas de control. Estas tasas de exha-
lacién no superan los valores fipicos de referencia
para suelos (entre 40 y 200 Bq h' m?; Duefas et
al., 1997). También estdn dentro del rango de va-
lores normales medioambientales las concentracio-
nes en suelos de radiondclidos de la serie del 28U,
asi como los niveles de Cd.

En la situacién actual las concentraciones de iséto-
pos de uranio en las aguas de drenaje, si bien no
representan ninguna preocupacién desde el punto
de visa medioambiental, sf son superiores a las que
pueden encontrarse en la mayoria de sistemas
acudticos naturales no perturbados.

En la situacién actual, las concentraciones de Cd
encontradas en tomate industrial cultivado en la
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zona, si bien estdn dentro de los limites méximos
permitidos por la normativa europea, son mayores
que las encontradas en tomates de otras zonas
muestreados en mercado.

La contribucién a la dosis radiactiva por ingestiéon
de alimentos producidos en la zona se encuentra en
la actualidad muy por debajo de los limites méxi-
mos permitidos.

La aplicacién de fosfoyeso podria continuarse, en
las dosis habituales, durante algunas décadas, sin
que suponga riesgo para las personas o el medio
ambiente.

En una aplicaciéon més prolongada, la primera si-
tuacion de preocupacién se produciria por el incre-
mento de la concentracién de Cd en suelo y en teji-
do vegetal, pudiéndose vetar para consumo huma-
no parte de la produccién agricola de la zona (la
acumulacién en planta depende del cultivo). Esta
consideracién se hace en funcién de los niveles de
concentraciones mdximas actualmente contempla-
dos en la norma. Eventuales revisiones de la norma
aminorando los niveles de concentraciones mdxi-
mas permitidas reduciria el plazo para entrada en
situacién de riesgo.

La evaluacién sobre seguridad radiolégica debiera
revisarse en una situacién de aplicaciéon de fosfoye-
so prolongada durante varias décadas. También en
esta situacién debiera prestarse atencién a la recali-
ficacién del uso del suelo.
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1.1. Objetivos y alcance

El objetivo general de este trabajo es la evaluacién,
desde el punto de vista de calidad ambiental y de la
seguridad alimentaria y radiolégica, de la utilizacién
agricola de subproductos de la obtencién de fertili-
zantes (fosfoyeso) en suelos de dreas mediterrédneas
como enmienda de mejora de la composicién y es-
tructura del suelo. Dicha evaluacién permitiria una
posible revalorizacién y eliminacién de unos resi-
duos que suponen un serio problema de gestién,
almacenamiento y que fienen un impacto en el me-
dio ambiente y en la poblacién circundante (impac-
to visual, zona sin otfra posibilidad de uso, preocu-
pacién por efectos sobre la salud de metales pesa-
dos, radionucleidos,...). Una adecuada evaluacién
sobre el impacto en la cadena alimentaria garanti-
zaria la inocuidad de este producto que se ha com-
probado es una enmienda para la mejora de suelos
drenados de marismas con problemas de sodifica-
cién y una posibilidad de reduccién de procesos
erosivos (y de contaminacién asociada).

El presente proyecto estd relacionado con el pro-
yecto concertado con el IFPA de la Junta de Anda-
lucia y la Universidad de Sevilla CO3-029.

1.2. Antecedentes

El fosfoyeso es un subproducto de la fabricacién de
4cido fosférico a partir de rocas fosfatadas usando
4cido sulfdrico. El residuo es esencialmente yeso
(CaSO4.2H,0). A nivel mundial, la cantidad produ-
cida de fosfoyeso es superior a los 150 millones de
toneladas y en Espafa se producen anualmente del
orden de unos 3 millones de toneladas de residuos
que deben acumularse, esencialmente en la ria del
Tinto y en la zona periurbana de la ciudad de Huel-
va. Esta cantidad de residuos causa, evidentemente,
problemas importantes de gestién a la industria y
de impacto ambiental. La proximidad de los resi-
duos al casco urbano de Huelva es fuente de preo-
cupacién para la poblacién, no sélo por el impacto
estético en una zona periurbana, sino porque se
trata de residuos de baja radiactividad.

1.2.1. Evidencias de la utilidad agricola
del fosfoyeso

La busqueda de alternativas de uso que revaloricen
los fosfoyesos tiene gran interés para la industria y
para la sociedad en general. Su utilizacién en la
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elaboracién de firmes de carreteras y como en-
mienda agricola resulta de gran interés, ya que,
ademds de contribuir a la reduccién del impacto
ambiental de las balsas de residuos, se diluye la
concentracién de radioniclidos hasta niveles des-
preciables (Alcordo et al., 1998). A nivel agricola,
la utilizacién del fosfoyeso puede sustituir a la de
yeso natural para fines agricolas (Shainberg et al.,
1989; Rechcigl et al., 1996). El efecto que la apli-
cacién de un mejorante de la estructura como el
fosfoyeso tiene sobre la produccién agricola ha sido
estudiado sobre diversos cultivos y tipos de suelo
(May y Mortwedt, 1986; Mullins y Mitchell, 1990;
Alcordo y Rechcigl, 1993). En concreto, la aplica-
cién de sales de Ca en suelos sédicos y dcidos
constituye una préctica fundamental en su recupe-
racién (Chang et al., 1991; Alcordo et al., 1998).
Los suelos de la Marisma del Guadalquivir constitu-
yen un caso representativo de recuperaciéon de sue-
los salinos y sédicos para uso agricola con impor-
tantes connotaciones de beneficio social. En la re-
cuperaciéon de dichos suelos, la eliminacion del ex-
ceso de Na de cambio se ha realizado tradicional-
mente con la aplicacién de enmiendas célcicas, y la
que hasta el momento se ha mostrado mds efectiva
es el fosfoyeso procedente de la industria del fertili-
zante fosfatado de Huelva (Moreno et al., 1992;
Andreu et al., 1996). Se trata, por tanto, de un pro-
ducto que tiene gran interés para la produccién
agricola en zonas con suelos salinos y/o sédicos.
Por ello, los agricultores de las marismas del Gua-
dalquivir se siguen mostrando muy interesados en
su utilizacién.

Hasta ahora, la utilizacién agricola y en obras de
ingenierfa civil resulta insuficiente para evitar que la
cantidad de fosfoyeso acumulada se siga incremen-
tando. Es interesante, por tanto, buscar nuevas al-
ternativas de uso, incluso dentro del dmbito agrico-
la. Una posibilidad interesante de utilizacién, que
en nuestro pais no ha dado lugar a un uso aprecia-
ble del residuo, es la de mejorante de la estructura
en suelos no sddicos pero que puedan presentar
problemas de debilidad estructural (baja materia
orgdnica, descalcificacién). En estos suelos, la re-
duccién de la formacién de costra superficial y la
consiguiente mejora en la infiltracién como conse-
cuencia de la aplicacién de este producto podria
representar una posibilidad interesante para reducir
escorrentias y pérdidas de suelo asociadas a este
fendmeno (Gal et al., 1984; Lépez-Bruna y Ara-
gues, 1996). Yu et al. (2003) han comprobado re-
cientemente el efecto que la aplicacién de yeso tie-
ne sobre el incremento en las tasas de infiltracién y
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la reduccién de la erosién por escorrentia en suelos
calcareos no sédicos con bajo nivel de materia or-
génica, una situacién extendida en amplias zonas
agricolas del pais. La utilidad que el fosfoyeso pue-
de tener reduciendo las pérdidas de suelo en pro-
cesos de escorrentia resulta de gran interés en
dreas mediterrdneas, donde la erosién constituye el
mayor problema ambiental asociado a la agricultu-
ra, pudiendo condicionar la sostenibilidad de los
sistemas agrarios. Ademds de la posible pérdida de
suelo, las pérdidas de nutrientes asociadas a proce-
sos erosivos puede contribuir a fenémenos contami-
nantes (eutrofizacién). Existen evidencias de la utili-
dad del producto reduciendo pérdidas de suelo y
nutrientes (Zhang et al., 1998). Otra propiedad in-
teresante del fosfoyeso es su efecto incrementando
la reserva disponible de fésforo en el suelo, como
ha puesto de manifiesto Delgado et al., (2000a).
En dichos trabajos se ha constatado que las en-
miendas con fosfoyeso son més eficientes elevando
la reserva disponible de fésforo que los fertilizantes
comerciales (a igual cantidad de fésforo aplicado al
suelo). Por ello, la aplicacién de dicha enmienda
podria contribuir a la mejora de la estructura y a
cubrir las necesidades de fésforo del cultivo, lo que
serfa un argumento interesante para su utilizaciéon
fuera de las zonas de suelos sédicos de la marisma.

La adicién de enmiendas célcicas a los suelos con-
diciona la dindmica del fésforo en los mismos. El
incremento en la saturacién por Ca como conse-
cuencia del proceso de aplicacién de enmiendas
célcicas aumenta la capacidad adsorbente de fés-
foro de las superficies activas del suelo (Smillie et
al., 1987; Curtin et al., 1992). En los suelos calcd-
reos de dreas mediterrdneas, entre los que se en-
cuentran los de la Marisma del Guadalquivir, las
formas dominantes de fésforo son los fosfatos de
Ca de baja solubilidad (Delgado y Torrent, 2000;
Delgado et al., 2000b). El incremento en la activi-
dad de Ca como consecuencia de la adicién de
fosfoyeso puede incrementar la precipitacién de di-
chos compuestos. El aumento de la capacidad ad-
sorbente y de la tendencia a la precipitacién tiene
implicaciones agronémicas evidentes porque puede
determinar una menor recuperacién del fertilizante
aplicado por el cultivo. Sin embargo, el aporte de
fosfoyeso a dosis normales se ha mostrado muy
efectivo para elevar la reserva disponible de fésforo
(Delgado et al., 2000a), aunque los contenidos en
fosforo pueden ser variables y por lo general bas-
tante bajos (1 a 4 g kg™"). El fésforo que contiene el
fosfoyeso estd constituido por formas de alta solubi-
lidad, esencialmente residuos de fosfato monocalci-
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co que no puede ser recuperado después del ata-
que de las rocas fosfatadas con sulfdrico. Las dosis
usuales de enmiendas pueden ser equivalentes a la
aplicacién de 50 a 200 unidades fertilizantes de
fosforo, y se ha constatado una correlacién entre
cantidad de enmienda recibida por los suelos y ni-
vel de fésforo disponible medido como P Olsen
(Dominguez, 1999). Serd preciso estudiar el efecto
sobre la reserva de fésforo asimilable para el cultivo
y como el incremento en las formas de fésforo mas
labiles puede condicionar las pérdidas por drenaje
en los suelos de marisma, ya que dichas formas son
las que determinan las descargas de fésforo a
medios acudticos (Delgado y Torrent, 1999, 2000)

El aporte de P en forma de fosfoyeso se ha mostra-
do més eficiente que la aplicacién de fertilizantes
comerciales, de tal manera que, para las mismas
cantidades de P aplicadas, la fraccién recuperable
del fésforo aplicado como fosfoyeso es superior y
sufre a medio y largo plazo una retrogradacién me-
nor que el fertilizante fosfatado comercial (Delgado
et al., 2000a). Esto tiene indudables implicaciones
précticas, pues la aplicacién de este subproducto
representa, ademds de una enmienda eficiente en
suelos, una fuente de fésforo disponible para el cul-
tivo mds eficaz que los propios fertilizantes fosfata-
dos. Las razones para que el fésforo se mantenga
mas disponible para las plantas cuando es aplicado
como fosfoyeso pueden ser:

0 Fendémenos de competencia entre fosfato y sul-
fato por los lugares de adsorcién, aunque di-
chos fenémenos sélo se han descrito bajo con-
diciones de suelos d4cidos (Ryden et al., 1987;
Geelhoed et al., 1997).

0 En condiciones de suelos calcdreos, es posible
que altas concentraciones de sulfato puedan
suponer una menor adsorcién inicial mientras
se alcanza una situacién de equilibrio.

Los sulfatos pueden interferir en la precipitacién de
fosfatos de Ca, que es el principal proceso implica-
do en la fijacién de fosfatos en estos suelos, como
suponen Delgado et al. (2000c¢; 2002).

1.2.2. Problematica del fosfoyeso
como residuo

El fosfoyeso es generado como residuo en las fabri-
cas de fertilizantes fosfatados que utilizan roca fos-
fatada como materia prima. Las concentraciones de
238J en estas rocas son usualmente altas. Bolivar et
al. (1996a) midieron concentraciones de ?®U en




roca fosfatada procedente de Marruecos y del Se-
negal (materia prima utilizada por las factorias de
FORET y FERTIBERIA, en Huelva), encontrando va-
lores entre 700 y 1000 Bq kg, mientras que las
concentraciones de ?%°Ra resultaron entre 1000 vy
1300 Bq kg'. Estos autores encontraron que alre-
dedor del 85% del uranio presente en la roca fosfa-
tada pasa al dcido fosférico y al abono fosfatado,
mientras que alrededor del 90% del 22°Ra permane-
ce en los residuos de fosfoyeso.

Las industrias de FORET y FERTIBERIA en Huelva
procesan anualmente 2 millones de toneladas de
roca fosfatada y producen 3 millones de toneladas
de fosfoyeso. Las concentraciones de radioniclidos
naturales en estos fosfoyesos son unas 50 veces
més altas que las que se pueden encontrar en los
suelos del entorno. Por esta razén, en los Gltimos
afos se han venido estudiando profusamente los ni-
veles y flujos de radioniclidos naturales en el entor-
no de la Ria de Huelva (Peridiiez y Garcia-Ledn,
19993; Martinez-Aguirre y Garcia-Ledn, 1994;
Garcia-Ledn et al.,, 1995; Bolivar et al., 1996b).
Por la misma razén existe cierta preocupacién en la
opinién publica acerca de la seguridad de estos
vertidos y se expresa la necesitad de recuperar el
medioambiente afectado por la acumulacién de es-
tos residuos.

El uso del fosfoyeso como una enmienda en suelos
agricolas es una prdctica que permite diluir las con-
centraciones de radiondclidos presentes en el resi-
duo hasta alcanzar los niveles medioambientales
habituales en la zona. Por tanto esta préctica contri-
buye a la eliminacién del residuo al tiempo que
aporta valor adicional a los agricultores.

Para la industria, el uso como enmienda del fosfo-
yeso representa una posibilidad interesante para eli-
minar un exceso de residuo, acumulado en grandes
balsas con un impacto ambiental evidente y que
ocasiona importantes problemas de gestién a las
empresas fabricantes. Ademds del uso cldsico como
enmienda en suelos sédicos y dcidos, se plantean a
tenor de lo expuesto en pdrrafos anteriores, como
alternativas de uso y/o argumentos para incremen-
tar su utilizacién: (a) su papel como mejorante de
estructura superficial en determinado tipo de suelos
de dreas mediterrdneas (alfisoles con poca materia
orgdnica y descalcificacién en el horizonte superfi-
cial) y (b) su efecto fertilizante incrementando la re-
serva asimilable de fésforo en los suelos. El control
de la erosién y de los procesos contaminantes aso-
ciados a ella (contaminacién agraria difusa) es un
aspecto fundamental en la bisqueda de sistemas
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agrarios sostenibles, y dicha preocupacién se ha
traducido en los Gltimos afios en un gran esfuerzo
técnico y cientifico por evitarla.

1.2.3. Estudios precedentes

Para prevenir riesgos ambientales y de salud publi-
ca, en los Estados Unidos el uso comercial de fos-
foyeso para la agricultura estd regulado, y sélo se
permite si la concentraciéon media certificada para
el ??°Ra no supera los 370 Bq kg™ (USEPA, 1992).
Sin embargo, Cancio et al. (1993) han medido
concentraciones de ?2°Ra entre 400 y 1000 Bq kg''
en los fosfoyesos producidos en las factorias onu-
benses. Més que la cantidad absoluta de radiond-
clidos aportada al suelo, desde el punto de vista de
la seguridad radiolégica, interesa conocer la con-
centracién de estos radioisétopos que alcanzan las
aguas de drenaje y el tejido vegetal. La adsorcién
de radioniclidos por los distintos componentes del
suelo (arcillas, 6xidos de hierro, carbonatos) puede
contribuir a que sus concentraciones sean bajas en
la solucién del suelo, limitdndose asi las pérdidas
por drenaje y la transferencia a las plantas. Alcordo
et al. (1999) han realizado estudios sobre el
impacto de la aplicacién de fosfoyeso en suelos de
Florida.

Miembros de los grupos de investigaciéon de Agro-
nomia y de Fisica Nuclear Aplicada han publicado
resultados sobre los niveles de radionidclidos en
suelos y aguas de drenaje en parcelas de las maris-
mas de Lebrija tratadas con fosfoyeso (El-Mrabet et
al. 2003). La superficie para el trabajo experimental
era de 4 hectdreas, divididas en 8 parcelas elemen-
tales, a las que se han aplicado cuatro tipos de tra-
tamientos distintos: estiércol (30 Mg ha™'), fosfoyeso
(30 Mg ha™"), fosfoyeso (13 Mg ha™') y por Gltimo la
parcela testigo (sin enmienda). Los tratamientos fue-
ron asignados al azar a las distintas subparcelas,
con dos repeticiones por tratamiento. El estiércol es
ofra enmienda habitual en la zona (aunque su dis-
ponibilidad es limitada) y se ha seleccionado para
comparar los efectos del fosfoyeso. Todas las sub-
parcelas son rectangulares (250x20 m) y llanas, y
estdn cruzadas longitudinalmente por tres drenes.
Las aguas de drenaje se conducen hasta el rio
Guadalquivir por medio de un pequefo canal. Los
tratamientos se han repetido durante dos afios agri-
colas consecutivos (1998/99 y 1999/2000) apli-
cando las enmiendas en el mes de octubre. En el
primer afo se cultivé remolacha azucarera, regén-
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dose por aspersién; y en el segundo algodén, con
riego por surcos.

El fosfoyeso usado en este trabajo tenfa una con-
centracién de ??Ra de 510 + 40 Bq kg, concen-
tracién que queda por encima de los limites de 370
Bq kg establecidos por la EPA para el uso del fos-
foyeso en la agricultura en USA. La aplicacién de
26 Mg ha! de fosfoyeso (tratamiento habitual en la
zona), y supuesta su homogeneizacién en la capa
arable de 30 cm, viene a incrementar en menos de
un 6% el contenido natural de ??°Ra de dicha capa
(concentraciones medias de 50 Bq kg™). No se ob-
serva ningun efecto del tratamiento de fosfoyeso en
las concentraciones de ??°Ra ni de 2°U en las
aguas de drenaje. El estudio de las razones isotépi-
cas 22*U/?%®U, con valores de 1.16, sugiere que la
mayor contribucién al uranio en las aguas proviene
de los procesos de lixiviado de los suelos, mds que
una respuesta inmediata a los tratamientos con fo-
sofoyesos o con abonos fosfatados (en ambos ca-
sos el cociente isotépico estd préximo a la unidad).
Las concentraciones de radioniclidos en el tejido
vegetal han estado por debajo de nuestros limites
de deteccién, excepto para el “°K. Se ha realizado
una estimacién de dosis muy conservativa, conside-
rando como via critica de exposicién el consumo de
cangrejo rojo, que prospera en las zanjas de drena-
ie. La contribucién a la dosis no supera los 5 mSy
anuales.

La emanacién de Radén en las balsas de fosfoyeso
de FERTIBERIA ha sido estudiada por el grupo PIRA
del CIEMAT en un informe para el Consejo de Se-
guridad Nuclear elaborado en 1998. La determina-
cién de la emisién de radén se realizé mediante
una técnica basada en la adsorcién del gas sobre
carbén activo durante un periodo de 24 horas. Los
resultados obtenidos de la emanacién sobre las
balsas de fosfoyeso oscilan, para el drea himeda,
en un rango comprendido entre 0.005 y 0.026 Bq
m? s, con una media de 0.017 Bg m? s'. Segin
el informe, estos valores son comparables a los me-
didos en suelos considerados normales. En un drea
més antigua y seca de las balsas se han encontrado
valores de 0.34 Bg m? s'. El limite fijado por la
EPA es de 0.70 Bqg m? s, y establece una meto-
dologia de trabajo que debe seguirse para que el
valor de emanacién determinado resulte compara-
ble con los limites fijados en la normativa. Recien-
temente, investigadores de las universidades de
Huelva y Mdlaga han realizado nuevos estudios so-
bre la emanacién de Rn en las balsas de fosfoyeso
de Huelva (Bolivar, 2003) empleando una mayor

22

densidad de puntos de muestreo. Sus resultados
muestran que los valores de exhalaciéon de Rn en
las zonas recuperadas y en recuperacién son
inferiores al limite fijado por la US Regulatory

Guide 3.64 (1989).

1.3. Actividades

0 ACTIVIDAD 1. Busqueda de informacién bi-
bliogrdfica y seleccién de parcelas experimen-
tales.

a) El proyecto comprenderd estudios en una
parcela experimental del Sector B Xl de la
Marisma de Lebrija (Sevilla), que compren-
de suelos representativos de las marisma re-
cuperada del Valle del Guadalquivir.

0 ACTIVIDAD 2. Caracterizacién de la enmienda
a aplicar

a) Se realizard un muestreo de la zona de bal-
sas de fosfoyeso de las que se vaya a retirar
el material, aplicando la normativa de la

EPA

b) Andlisis de las muestras de fosfoyeso: radionu-
clidos (#2¢Ra, 238U, 234U, 219Po y 219Ph) y meta-
les pesados (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg y Cr)

c) Determinacién de la emanacién de radén
en las balsas de fosfoyeso

0 ACTIVIDAD 3. Caracterizacién de y seguimien-
to de las propiedades fisicas y quimicas del
suelo en las parcelas experimentales

a) Toma de muestras de suelos. Se realizard
una calicata en la localizacién donde se va-
yan a realizar los ensayos de campo al ob-
ieto de describir, clasificar y evaluar el suelo
para su uso.

b) Andlisis de las muestras de suelos: andlisis
de pardmetros agronémicos, de radionucli-
dos y metales pesados.

c) Determinacién de la emanacién de 222Rn en
los suelos agricolas.

0 ACTIVIDAD 4. Ensayos de aplicacién de fosfo-
yeso en la marisma del Guadalquivir

a) Disefo experimental con repeticiones y con-
troles para la aplicaciéon de fosfoyeso en
subparcelas.




b) Seguimiento de drenaje y toma de mues-
tras.

) Andlisis de radioniclidos y metales pesados
en muestras de suelo, aguas de drenaje y
caracterizacién de los insumos.

0 ACTIVIDAD 5. Transferencia a planta de meta-
les pesados y radiondclidos asociados a la
aplicacién del fosfoyeso

a) Andlisis de muestras de tejido vegetal en las
parcelas de ensayo.

1. Marco del Proyecto

b) Muestreo en parcelas de la zona de Lebrija y

muestreo de mercado (otras procedencias).
c) Ensayos en microparcelas.

d) Andlisis de las muestras.

ACTIVIDAD 6. Evaluacién Radiolégica: Estima-

cién de dosis a los trabajadores y a la pobla-

ciéon

ACTIVIDAD 7. Andlisis y divulgacién de los re-

sultados.
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2. ACTIVIDAD 1. Bisqueda de informacién bibliogrdfica y seleccién de parcelas experimentales

2.1. Informacion bibliografica

El grupo dispone de una base bibliogréfica actuali-
zada en temas relacionados con la dindmica del f6s-
foro, dindmica de nitrégeno y suelos salinos y sédi-
cos y sobre técnicas de medida y estudios de dindmi-
ca de radiondclidos en el medio ambiente y, en es-
pecial, en el estudio del impacto de las industrias de
fertilizantes onubenses. El PDI que participa en el
proyecto mantiene actualizada la bibliografia cientifi-
ca relevante dentro de sus respectivos campos de es-
pecialidad. La Universidad de Sevilla cuenta con ac-
ceso online a las principales fuentes de informacién
bibliografica en el émbito cientifico. A lo largo de la
presente memoria se presentardn las referencias bi-
bliogréficas relevantes en cada punto.

2.2. Seleccion de |a parcela
experimental

La parcela experimental estd situada en el sector
BXIl de la zona regable por el canal del bajo Gua-
dalquivir, zona conocida popularmente como “Las
Marismas de Lebrija”.

Las Marismas de Lebrija comprenden unas 13000
ha de suelos originariamente salino-sédicos recupe-
rados para la agricultura gracias a la puesta en rie-
go de estos terrenos con agua procedente del Ca-
nal del Bajo Guadalquivir, la instalacién de un sis-
tema de drenaje artificial subterrdneo y a la realiza-
cién de enmiendas periédicas con fosfoyesos pro-
cedente de las fabricas de fertilizante fosfatado de
Huelva. Acciones, todas ellas, que permitieron el la-
vado de las sales nocivas de la zona radicular de
los cultivos. Los suelos de este sector son suelos
aluviales formados por acumulacién de elementos
finos depositados por el Rio Guadalquivir en su an-
tiguo estuario. Esto hace que sean suelos de textura
muy arcillosa. Estas arcillas debido al ambiente sali-
no del estuario en el que se depositaron se transfor-
maron en arcillas sédicas, predominando las arci-
llas tipo illita. Actualmente, los suelos se clasifican
como Aeric Endoaquepts (Soil Survey Staff, 1998),
es decir, son inceptisoles, que presentan condicio-
nes periédicas de hidromorfismo y reduccién por
debajo de la capa arable en la zona de oscilacién
de la capa fredtica, la cual estd controlada por los
drenes subterraneos. Una informacién mds detalla-
da sobre los trabajos de recuperacién de estos sue-
los puede encontrarse en Moreno et al. (1981) y
Dominguez et al. (2001)

Los trabajos de recuperacién de esta zona se inicia-
ron hace unos 30 afos, y en la actualidad estos te-
rrenos permiten rendimientos agricolas aceptables.
Los principales cultivos de la zona son el algodén, la
remolacha azucarera y los tomates para industria.

Las parcelas de la zona son parcelas rectangulares
de 12 ha, las cuales son divididas por los agriculto-
res, normalmente en dos hojas de 6 ha cada una o
en tres hojas de 3 ha, para llevar a cabo sus rota-
ciones de cultivo. Todas las parcelas disponen de
un sistema de drenaje subterrdneo compuestos por
drenes paralelos que en un principio estaban dis-
tanciodos unos de otros 10 m, pero actualmente la
mayoria de los agricultores han incluido un nuevo
dren entre los anteriores quedando la separacién
actual en 5 m.

Para nuestra experiencia utilizamos una superficie
de 6 ha de una parcela de la zona, concretamente
la parcela n® 4085, segun la numeracién del drea,
situada en el enforno conocido como la Seruvela
(véase Fig. 2.1). Esta misma parcela estaba siendo
usada hasta este afio en una experiencia para ver
el efecto de la aplicacién periddica de diferentes
enmiendas en las caracteristicas fisicas y quimicas
de los suelos y en el drenaje.

2.3. Disefio experimental.
Tratamientos y dosis

El grupo de investigacién inicié trabajos en esta
parcela en el afo 2003. El 8 de abril de 2003 se
aplicaron los siguientes tratamientos con tres repeti-
ciones: Testigo, 25 Mg ha'! fosfoyeso y 30 Mg ha'!
de estiércol y 30 Mg ha! de carbocal. Las parcelas
elementales fueron de 0.5 ha (20 X 250 m), de tal
manera que la mayor longitud es paralela a las li-
neas de dren. Los suelos se caracterizaron antes de
la aplicacién, siguiendo la evolucién de sus propie-
dades durante dos campafias agricolas, en las que
el cultivo fue algodén y remolacha, respectivamen-
te, al tiempo que se registraban caudales de drena-
ie y se recogian muestras de aguas.

La seleccién de esta finca presenta el valor afadido de
unos ensayos extendidos suficienfemente en el tiempo,
generando una base de datos de gran interés.

Se dispone de la siguiente colecciéon de muestras
correspondientes a los ensayos de 2003:

O Muestras de suelos de calicatas a tres profun-
didades (0-30, 30-60 y 60-90 cm) en ftres
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Figura 2.1: Plano con indicacidn de la situacidn de la finca experimental en el sector B-XII de los Marismas de Lebrija.

puntos (central y extremos) de cada parcela
elemental.

0 Muestras de agua de drenaje (de entre 50 y
100 ml) correspondientes a los distintos episo-
dios de riego, con varias muestras por parcela
elemental y episodio de riego.

0 Algunas muestras de tejido vegetal y de las en-
miendas aplicadas.

Esta coleccién de muestras es adecuada para la
realizacién de andlisis de radiondclidos y metales
pesados, dentro de la planificacion global del pre-
sente proyecto.

Nuevo ensayo de campo

Se establecié un ensayo con dos tratamientos: el
control (C) y la enmienda con fosfoyesos (Y) a razén
de 25 Mg/ha. Los tratamientos tienen cada uno tres
repeticiones. Las parcelas elementales de cada re-
peticién tienen una superficie de 0.5 ha. Las 3 ha
restantes de la superficie se pensaron en un princi-
pio dedicar a ensayos de drenaje controlado. En
estos ensayos se pretende el cerrado de los drenes
durante una parte de los riegos, practica que po-
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dria ser beneficiosa desde el punto de vista de aho-
rro de agua y de reducir pérdidas de nutrientes y
ofros agroquimicos en el drenaje. Finalmente estos
ensayos de drenaje controlado se han trasladado a
ofra parcela de la misma zona para no interferir
con la experiencia de los fosfoyesos.

La aplicacién de la enmienda se realizé en el otofio
del 2004 dejando la enmienda en la superficie del
suelo empleando para ello un tractor con una tolva
abonadora centrifuga.

Cada una de las parcelas del ensayo incluye tres
drenes centrales separados entre si 5 m, uno nuevo
central y dos viejos. Para hacer el seguimiento del
drenaje de las parcelas se procedié a la unién de
dos de estos drenes, uno nuevo y otro viejo debido
a la apreciable diferencia de funcionamiento entre
ellos. A la salida de la unién de estos drenes se
monta el dispositivo para medir los caudales y se
realizan las tomas de muestras de las aguas del
drenaje producido en las parcelas debidos a las
precipitaciones y los riegos. La parcela se ha dedi-
cado al cultivo del algodén en la campaia agricola
2004-05 y a remolacha en la camparia 2005-06.




2. ACTIVIDAD 1. Bisqueda de informacién bibliogrdfica y seleccién de parcelas experimentales

En la Figura 2.2 se muestra una vista general de la
parcela experimental, junto al santuario de La Se-
fvela, y un detalle del canal que conduce hacia el
rio (marcado por la linea de darboles) las aguas de

drenaje. En la Figura 2.3 se muestra el esquema de
la disposicién de las subparcelas de control y las
tratadas con fosfoyeso, dentro de la parcela de en-
sayos.

Figura 2.2. Vista general de la finca experimental , junto ol santuario de La Sefivela, y un detalle del canal que conduce hacia el rio

(marcado por la linea de drboles) los aguas de drenaje.
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Figura 2.3. Esquema de a parcela experimental mostrando la distribucidn de las subparcelas de control (CA,CB y (C) y las tratadas con
fosfoyeso (YA,YB y YC). Las dimensiones de los subparcelas son 20 x 250 m x m.
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3.1. Toma de muestras

En septiembre de 2004 se realizé la aplicaciéon de
fosfoyeso en la parcela experimental. Se tomaron
muestras del fosfoyeso utilizado.

El 22-09-2004 mantuvimos una reunién de tfrabajo
con la direccién de la Fébrica de Huelva, delimitan-
dose como zona de estudio la balsa de fosfoyeso si-
tuada entre el embalse de vertidos y el embalse de
seguridad. Esta zona, con una dimensién aproxima-
da de 1 km? y un espesor de 6-8 metros, pudiera
ser eventualmente dedicada a la retirada de fosfo-
yeso para uso agricola.

El 02-02-2005 se realizé el primer muestreo en la
balsa de fosfoyeso, dentro del drea que habia sido
roturada con la finalidad de retirar fosfoyeso (préc-
tica interrumpida en los Gltimos afos). La malla de
muestreo se define con un tamafo de celda de
50x75 mxm. En cada punto de muestreo se dispo-
nen tres trampas de Rn, distribuidas en una circun-
ferencia de 35 cm de didmetro, en dngulos de
120° comenzando desde el norte geogréfico. La lo-
calizacién de cada punto de muestreo se determina
mediante GPS, y se toma un registro de temperatu-
ra y humedad durante las 24 horas del muestreo, a
intervalos de 10 minutos. En cada uno de los 10
puntos de muestreo) se tomaron aproximadamente
3-4 kg de fosfoyeso de la capa superficial. En los
sucesivos muestreos se utilizaron calicatas en los in-
tervalos 0-30, 30-60 y 60-90 cm, realizando varias
perforaciones hasta conseguir cantidades de mues-
tra superiores a 1 kg.

En la primera campafia de muestreo se tomaron
unos 300 kg de fosfoyeso para los ensayos de
transferencia a planta en microparcelas y para los
trabajos de puesta a punto e intercomparacién de
métodos de medida de exhalacién de ?2Rn que se
realizan en colaboracién con el grupo de Biofisica
de la Universidad de Salzburgo (Austria).

Entre febrero de 2005 y abril de 2006 se han reali-
zado diversas campafas de muestreo en las balsas
de fosfoyeso, acompaiadas de medidas de la exha-
lacién de ??2Rn, con la distribucién de puntos de
muestreo que aparece en la Figura 3.1, y de acuer-
do con el siguiente detalle:

0 Campafia del 02-02-2005. Comprende los
puntos PYZ1-P1 a PYZ1-P10 (balsa de fosfoye-

so, zona 1, puntos del 1 al 10).

0 Campaiia del 10-05-2005. Comprende los
puntos PYZ1-P11 a PYZ1-P20 (balsa de fosfo-
yeso, zona 1, puntos del 11 al 20).

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

0 Campada del 06-06-2005. Comprende los
puntos PYZ2-P1 a PYZ2-P10 (balsa de fosfoye-

so, zona 2, puntos del 1 al 10).

0 Campaia del 27-06-2005. Comprende los
puntos PYZ3-P1 a PYZ3-P10 (balsa de fosfoye-
so, zona 3, puntos del 1 al 10).

0 Campafa del 03-04-2006. Comprende los
puntos PYZ2-P11 a PYZ2-P16 (balsa de fosfo-
yeso, zona 2, puntos del 11 al 16).

En cada punto se han realizado medidas de exhala-
cién de Rn colocando tres trampas de carbén acti-
vado, con hasta tres réplicas en algunos puntos se-
leccionados, para el estudio de la variabilidad de la
tasa de exhalacién a distintas escalas espaciales. En
los puntos de muestreo YO1 a Y10, y en los de la
zona YZ3, se tomaron muestras de fosfoyeso en su-
perficie (0-5 cm), mientras que en el resto se reali-
zaron calicatas tomando muestras a tres profundi-
dades distintas (0-30 cm, 30-60 cm y 60-90 cm).
En los puntos YZ2-P11 a YZP2-P16 no se muestreo

fosfoyeso.

La definicion de las zonas 1, 2 y 3 se realiza aten-
diendo a los criterios del método EPA-115 para la
determinacién de la tasa de exhalaciéon de #22Rn en
balsas de fosfoyeso. Atendiendo a un previsible
comportamiento diferenciado en cuanto a la exha-
lacién de ?22Rn se define la zona con superficie ro-
turada (zona 1), zona sin roturar (zona 2) y taludes
(zona 3). No se identifican zonas parcial o total-
mente cubiertas por agua. La regién delimitada por
la linea de trazos en la figura 1 corresponde a una
zona perturbada por los trabajos de Fertiberia para
la gestion de la balsa principal y la laguna auxiliar,
llevados a cabo durante la vigencia temporal del
presente proyecto. La Figura 3.1 ilustra la distincién
entre las zonas 1y 2.

Tras su coleccién, todas las muestras de fosfoyeso
fueron secadas en el laboratorio a 110 °C durante
24 horas, molidas y pasadas por un tamiz (<0.5
mm) antes de ser infroducidas en un recipiente tipo
Marinelli para su medida por espectrometria gam-
ma, o infroducidas en viales de 50 mL para la deter-
minacién de concentraciones de radioniclidos por
técnicas radiométricas (en el Servicio de Radioiséto-
pos de la Universidad de Sevilla). Alicuotas de 10-15
gramos se pasaron al Servicio de Investigacién Agra-
ria para la determinacién de metales pesados por
ICP-MS. Alicuotas no perturbadas sirvieron para la
determinacién del contenido en humedad.

33




Evalvacidn de la seguridad alimentaria y radioldgica en lo aplicacion del fosfoyeso como enmienda de suelos agricolus recuperados...

| e =
L)

- 5 YZ2P0

5

'

Figura 3.1: Balsa de fosfoyeso de FERTIBERIA, junto al rio Tinto, y puntos de muestreo.

3.2. Analisis del contenido
en humedad de las muestras
de fosfoyeso

3.2.1. Método

Andlisis por método gravimétrico en muestras dese-
cadas en estufa 24 h a 100 °C. Realizado por el
Servicio de Radioisétopos de la Universidad de
Sevilla.

3.2.2. Resultados

Se recogen en la Tabla 3.1.

Los resultados muestran un valor medio para el
contenido de humedad del 19%, una desviacién es-
tadistica de 3%, valor minimo de 9.1% y mdaximo de
23%.
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3.3. Analisis por espectrometria
gamma de las muestras
de fosfoyeso

3.3.1. Método

Para la realizacién de las medidas se utilizaron dos
sistemas de espectrometria gamma con detectores
semiconductor de germanio. Estos sistemas estdn
especialmente disefiados y puestos a punto para la
medida de emisiones gamma en muy bajas activi-
dades y cubriendo el rango energético 20-200 keV.
Ambos detectores fueron calibrados en eficiencia
para la geometria de medida (recipiente Marinelli):
El primero (detector ReGe) mediante simulacién por
el método de Montecarlo (Hurtado et al., 2004) y
el segundo (detector Xtra) normalizando con la cali-
bracién del primero a través de la medida en am-
bos detectores de una misma muestra de fosfoyeso.
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Figura 3.2. Imagen de las balsas de fosfoyeso mostrando la distincion de los zonas 1y 2, con un previsible comportamiento diferenciado en
cuanto a lo exhalacién de ?Rn. La zona 3 (no mostrada en la foto) coresponde a los faludes de la balsa de fosfoyeso (véase Fig.1).

La duracién de las medidas fue de 24-48 horas de-
bido a las bajos actividades presentes en ellos de
los radionucleidos de interés. La determinacién de
las actividades especificas y el tratamiento de los
espectros gamma para estas deferminaciones se
realizaron utilizando un software comercial espe-
cialmente adaptado y validado por nuestro grupo
de investigacion.

La espectrometria gamma es una técnica de andlisis
no destructivo que requiere una preparacién simple
de la muestra, y proporciona un andlisis multiele-
mental, pero restringido a aquellos emisores gam-
ma presentes en la muestra en concentraciones su-
periores a los respectivos limites de deteccién. Los
tiempos de recuento son grandes, y para bajas acti-
vidades las incertidumbres asociadas a la medida
también son grandes. En este trabajo su aplicacién
ha sido puntual y preliminar, ya que para la deter-
minacién precisa de las concentraciones de los
principales radioniclidos de interés ( ?2°Ra, 2'°Po e
isétopos de U), se han utilizado técnicas de espec-
trometria gamma y centelleo liquido, que se descri-
ben més adelante.

3.3.2. Resultados

Se recogen en la Tabla 3.2 y corresponden a dos
muestras de fosfoyeso utilizado como enmienda de
los suelos.

La caracterizacién por espectrometria gamma del
fosfoyeso utilizado como enmienda en algunas de
las parcelas de la finca experimental indicé la pre-
sencia de elevadas concentraciones de ??°Ra (480
Ba/kg) y 2'°Pb (560 Bg/kg) como elementos emiso-
res gamma representativos de la serie del uranio
(concentraciones un orden de magnitud superiores
a las encontradas en suelos tipicos no contamina-
dos). Se observé ademds la presencia de concen-
traciones muy pequenas de los descendientes de la
serie del torio, y sobre todo de “°K (en este Ultimo
caso la concentracién es dos ordenes de magnitud
inferior a la encontrada en suelos tipicos no conta-
minados). Estos resultados, por otra parte, son to-
talmente concordantes con los obtenidos previa-
mente a este proyecto en muestras superficiales de
fosfoyeso procedentes de las balsas onubenses (Bo-
livar et al., 1996a y 1996b) y ratifican el papel cla-
ve del 22°Ra (por sus concentraciones y su radiotoxi-
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Tabla 3.1
Caracterizacion del contenido en humedad de las muestras de fosfoyeso (andlisis realizados por el Servicio de Radioisétopos
de la Universidad de Sevilla). Los cédigos de muestra se corresponden con los mostrados en la Fig. 3.1.

MUESTRA HUMEDAD (%) MUESTRA HUMEDAD (%)
YZ1-P11 (0-30 cm) 17,0 Y12-P1 (0-30 cm) 147
YZ1-P11 (30-60 cm) 19,7 Y22-P1 (30-60 cm) 24
YZ1-P11 (60-90 cm) 17,7 YZ2-P1 (60-90 cm) 20,1
Y21-P12 (0-30 cm) 158 Y12-P2 (0-30 cm) 140
Y21-P12 (30-60 cm) 149 Y22-P2 (30-60 cm) 17,
Y21-P12 (60-90 cm) 16,8 Y12-P2 (60-90 cm) 2,6
YZ1-P13 (0-30 cm) 158 Y72-P3 (0-30 cm) 13,2
YZ1-P13 (30-60 cm) 17,6 Y12-P3 (30-60 cm) 176
Y71-P13 (60-90 cm) 19,0 Y72-P3 (60-90 cm) 219
YZ1-P14 (0-30 cm) 178 Y22-P4 (0-30 cm) 20,9
Y71-P14 (30-60 cm) 174 Y12-P4 (30-60 cm) 2,0
YZ1-P14 (60-90 cm) 209 Y22-P4 (60-90 cm) 29
YZ1-P15 (0-30 cm) 9, Y22-P5 (0-30 cm) 20,7
Y21-P15 (30-60 cm) 142 Y22-P5 (30-60 cm) 23,0
Y21-P15 (60-90 cm) 145 YZ2-P5 (60-90 cm) 23,0
Y21-P16 (0-30 cm) 17,6 Y12-P (0-30 cm) 153
Y71-P16 (30-60 cm) 198 Y12-P6 (30-60 cm) 20,5
YZ1-P16 (60-90 cm) 18,3 Y22-P (60-90 cm) 20,2
Y21-P17 (0-30 cm) 18,6 Y12-P7 (0-30 cm) 12,7
YZ1-P17 (30-60 cm) 18,5 Y22-P7 (30-60 cm) 20,5
Y21-P17 (60-90 cm) 20,3 Y12-P7 (60-90 cm) 2,7
Y21-P18 (0-30 cm) 18,9 Y72-P8 (0-30 cm) 209
YZ1-P18 (30-60 cm) 20,3 Y22-P8 (30-60 cm) 2,2
Y71-P18 (60-90 cm) 23 Y22-P8 (60-90 cm) 20,6
YZ1-P19 (0-30 cm) 144 Y22-P9 (0-30 cm) 20,6
Y21-P19 (30-60 cm) 14 Y12-P9 (30-60 cm) 20,3
Y21-P19 (60-90 cm) 18,3 Y22-P9 (60-90 cm) 219
YZ1-P20 (0-30 cm) 147 Y22-P10 (0-30 cm) 20,6
Y71-P20 (30-60 cm) 18,3 Y22-P10 (30-60 cm) 2,6
YZ1-P20 (60-90 cm) 208 Y22-P10 (60-90 cm) 209
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Tabla 3.2

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Caracterizacion por espectrometria gamma del fosfoyeso utilizado en el tratamiento de las parcelas.

226Ru (214Pb) 210Pb 228Th (ZZHAC) ZZSRG (212Pb) 40K 137cs
Muestra
(Ba/kg) (Bg/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Bg/kg)
Fosfoyeso 1 483 + 2 562 + 13 64+03 6.6 +02 8+2 <05
Fosfoyeso 2 630 =+ 4 NM. 107 +13 89 +05 N=+4 11+05

cidad) en la evaluacién de la seguridad radiolégica
en la aplicacién de fosfoyeso como enmienda de
suelos agricolas recuperados en las marismas del
Guadalquivir.

3.4. Andlisis multielmental
de las muestras de fosfoyeso
por ICP-MS

3.4.1 Método

Preparacion de las muestras

Tras el preacondicionamiento de la muestra (seca-
do, disgregado y tamizado), se procede a la diges-
tién d&cida, siguiendo un proceso estandarizado
(USEPA 3051 — 3051A). Dicho método ha sido
adaptado por Millestone para el digestor MW, dis-
ponible en el Servicio de Investigaciéon Agraria. El
método se resume sucintamente en lo que sigue:

En un vial de teflén con capacidad para 100 mL,
previamente tarado, se introduce en su inferior 0,2
g de suelo y se afaden 4,0 mL de 4cido nitrico cali-
dad suprapur. El vial se cerrado, y sellado, pasa al
horno microondas, donde se procede a la diges-
tién, siguiendo el programa recomendado por el
fabricante, y que consiste en una rampa de tempe-
ratura de 20 °C a 220 °C durante 10 minutos y
con una potencia méxima de aplicacién de 1000
W, y un asegunda etapa que consiste en mantener
una temperatura constante de 220 °C durante 10
minutos, con una potencia mdxima de aplicacién
de 850 W. Tras la digestién, se procede a la extrac-
cién de la alicuota producida (en esta etapa se
afade entre 10 y 15 mL de agua ultrapura de 18
MQ para lavar y recoger eventuales residuos adhe-
ridos a las paredes). El digerido se pasa por un fil-
tro 20-25 um y se pasa a un matraz aforado de 50
mL, enrasando con agua ultrapura de 18 MQ . Las

muestras obtenidas deberdn ser acondicionadas en
TDS. Ademds, en estas muestras hay que a tener en
cuenta otro factor importante, el pH. Este para cier-
tos componentes del ICP-MS no debe ser inferior
0,2, en cuyo caso se deben sustituir estos compo-
nentes por ofros mds robustos, tales como nebuliza-
dor y cémara de spray de teflén. Para el almacena-
miento y conservacién de la muestra, se trasvasa
ésta a un frasco de pléstico previamente limpiado
(mediante el procedimiento de limpieza recogido en
el método EPA) y se procede a la conservacién en
frio a 2 °C, hasta su andlisis por ICP-MS.

Ha de notarse que este método es aplicable a la
determinacién de concentraciones pseudototales de
elementos traza. La digestiéon total de la muestra re-
quiere el ataque combinado de dcidos nitrico y
fluorhidrico. No obstante, el método USEPA 3051 —
3051A es un método estandarizado y ampliamente
utilizado que reporta los contenidos pseudototales,
que son considerados de mayor relevancia en estu-
dios ambientales, toda vez que la fraccién residual
no digerida dificilmente podrd llegar a estar biodis-
ponible.

Analisis multielemental por ICPMS

En el Servicio de Investigaciéon Agraria de la Univer-
sidad de Sevilla se sigue el método EPA 200.8
(DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN WA-
TERS AND WASTES BY INDUCTIVELY COUPLED
PLASMA - MASS SPECTROMETRY), complementado
con varios analitos adicionales, siguiendo las reco-
mendaciones del fabricante (Thermo Elemental) . La
cuantificacién de un analito (o grupo de analitos)
en una muestra (o grupo de muestras) con el méto-
do EPA 200.8 requiere de las siguientes muestras
de referencia:

0 Grupo de patrones (multielementales) de cali-

bracién (cubriendo el rango de concentracio-
nes de interés)
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Tabla 3.3
Andlisis de metales pesados por ICP-MS del fosfoyeso utilizado en el tratamiento de las parcelas (dos réplicas analiticas). Resulta-
dos en ppb. Andlisis realizados por el Servicio de Investigacion Agraria de la Universidad de Sevilla.

Analito \ Muestra YESO-1 YESO-2
Be 45117 38318
Ti 314001800 36300900
v 3100170 3900180
( 3700300 5000300
Fe 12000030000 1620008000
(o ND ND
Ni 900800 4500=£1200
(u 1500==300 4700140
In ND ND
As 55090 620130
Se ND ND
St 71000030000 68000030000
Mo 50070 41030
Ag 38813 39718
0 2190160 2080130
Sh ND ND
(s 79=9 9313
Ba 279001200 28500==1000
1 8=2 93
Pb 2300130 248090
Th 198090 1880110
U 15800900 15800900

1. ND: No Detectado.
2: Las incertidumbres corresponden a errores de recuento tras tres barridos.

3. los resultados correspondientes al molibdeno se han incluido a efectos indicativos de orden de magnitud, pese a que lus réplicas diferian en mds de un
50% y por tanto los resultados no cumplen los patrones de calidad requeridos.
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0 Adicién de estédndares internos en todas las
muestras

0 Muestras de verificacién de blanco, inicial

(ICB) y cada 10 muestras (CCB).

O Muestras de verificacion de calibracién, inicial
(ICV) y cada 10 muestras (CCV)

0 Blanco de laboratorio (LB)
0 Blanco de laboratorio fortificado (LFB)

O Muestras problema con adicién de patréon (MX)
- para el 10% de las muestras -.

Antes de una medida el equipo debe pasar un mini-
mo de 30 minutos de calentamiento y superar una
rutina de sintonizacién y actualizacién de la calibra-
cién en masas. Después de cada experimento se re-
quiere una rutina de limpieza con el plasma encen-

dido.

El disefio del experimento y en andlisis de los resul-
tados (hasta la generacién del informe final) son
procesos laboriosos, que requieren de la interven-
cién de personal especializado.

La aplicacién de este método permite la determina-
cién simultdnea de la concentracién de hasta 25
elementos, presentes en la muesira en cantidades
traza.

3.4.2. Resultados

En el informe de mayo de 2005 se presentaron los
resultados de andlisis de elementos trazas por
ICP-MS realizado en dos réplicas analiticas de
muestras del fosfoyeso utilizado para la aplicacién
de la enmienda en la parcela experimental. Los re-
sultados se muestran en la Tabla 3.3, y constituirdn
una referencia para la bateria de andlisis realizados
en el verano de 2006, y que se muestran en las ta-
blas 3.4.1 a 3.4.3. Estos andlisis han sido realiza-
dos en el Servicio General de Investigacién Agraria
de la Universidad de Sevilla.

En las tablas 3.4 se incorporan valores de referen-
cia correspondientes a los andlisis realizados por el
CSIC en varias muestras de fosfoyeso de Huelva
para el V Informe sobre Impacto Ambiental en
Huelva (2003, www.csic.es), siguiendo un procedi-
miento analitico diferente, consistente en la diges-
tién total de la muestra en dos etapas:

a) La primera de ellas consiste en una extraccién
con dcido nitrico concentrado bajo presién y a 90
°C para extraer los elementos voldtiles (As y Se
principalmente).

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

b) Tras extraer el lixiviado por centrifugacién a
3000 r.p.m. durante 20 minutos y lavar el residuo
s6lido recuperando las soluciones, el residuo no so-
luble es disuelto bajo presiéon y a 90°C mediante un
ataque combinado con dcidos nitrico y fluorhidrico.
Una vez disuelto los écidos se evaporaron, median-
te reduccién a sequedad de la solucién a 250°C,
recuperando el gel de la digestién con 4cido nitrico
y agua MilliQ. Las soluciones obtenidas de las dos
etapas se mezclaron en un matraz aforado y se en-
rasé a 100 ml con una concentracién final de 5 %

HNO3 y una dilucién de muestra de 1 a 1000.

El Be se encuentra en el fosfoyeso en concentracio-
nes pequenas, estando por debajo del limite de de-
teccién del método (MDL) en algunos casos, y con
valores medios de 0.24 ppm en las muestras con
concentraciones por encima del MDL. Hay buena
correspondencia entre los dos grupos de andlisis
realizados en el SIA (Tablas 3.3 y 3.4.1). El informe
del CSIC no reporta concentraciones de este ele-
mento.

Las concentraciones de B (Tabla 3.4.1) resultan
bastante homogéneas, con valor medio de 3000
ppm. No se observan diferencias significativas con
la profundidad en las tres muestras YZP2. Este ele-
mento no se reporfa por el CSIC ni en los andlisis
previos del SIA (tabla 3.3). Para el Al, las concen-
traciones, con un valor medio de 2600 ppm mues-
tran una dispersiéon mayor (desviacién estdndar de
800 ppm), y resultan compatibles con los valores
reportados por el CSIC. Resultan también compati-
bles con esta referencia los rangos de concentracio-
nes encontrados para V, Cry Fe. Para el Ti no se
dispone de datos en la referencia 1, pero el acuer-
do interno (con la referencia 2) es aceptable.

Hay que notar una discrepancia de varios érdenes
de magnitud con las concentraciones de Mn, que
habria que atribuir a los distintfos procedimientos
analiticos seguidos. Asi, este elemento debiera estar
asociado a la fase residual que no logra digerirse
con dcido nitrico, pero si mediante un ataque com-
binado con é4cidos nitrico y fluorhidrico.

En la tabla 3.4.2 puede apreciarse un acuerdo razo-
nable con los valores aportados por la referencia 1
(informe del CSIC) para los analitos Cu, Zn y Sr.
Para el caso del As se evidencian problemas de pér-
didas por voldtilizacion en el proceso de digestion
realizado en el SIA. El selenio podria estar afectado
por el mismo problema, si bien no se dispone de da-
tos para comparacién en la referencia 1.
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Tabla 3.4.1. Andlisis de metales pesados por ICP-MS de muestras de fosfoyeso. Los c6digos de muestra se corresponden con los da-
dos en la Fig.3.1. La clave CORE indica que se trata de una muestra compuesta, obtenida a partir de tres muesiras correspondien-
tes a los horizontes 0-30 cm, 30-60 cm y 60-90 cm, respectivamente. Las tres muestras YZ1-P17 y las tres YZ2-P6 definen perfiles
en profundidad con tres muestras (tomadas en los intervalos 0-30 cm, 30-60 cm y 60-90 ¢cm). Resultados en sg/g. RSD < 10%.
Andlisis realizados por el Servicio de Investigacion Agraria (SIA) de la Universidad de Sevilla con el método de digestion pseu-
do-total. La referencia 1 corresponde a la media de tres muestras analizadas por el CSIC con el método de digestion total en dos
etapas (V Informe de Impacto Ambiental en la Ria de Huelva. 2003). La referencia 2 corresponde a la media de las dos muestras
reportadas en la tabla 3, realizadas con el mismo método de digestion pseudo-total.

CLAVE Be B Al Ti v Cr Mn Fe
MUESTRA ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
YI1-P1 0,29 3069 1012 69 < MDL 32 24 749
YI1-P3 0,39 3046 917 50 < MDL 26 2,0 750
YZ1-P5 0,38 3079 3575 43 < MDL 15 0,6 247
YI1-P7 0,21 3109 1975 05 26 42 58 464
YI1-P9 CORE < MDL 3074 2966 55 < MDL 36 01 447
YZ1-P11 CORE 0,20 3048 2741 45 < MDL 14 1,3 373
YZ1-P13 CORE 0,27 3091 2371 38 < MDL 15 08 290
YZ1-P15 CORE < MDL 3043 3078 35 < MDL 8 0,4 27
YZ1-P19 CORE 0,17 3058 3487 4 < MDL 8 02 272
YI1-P17A < MDL 3114 2683 40 < MDL 14 0,1 278
YI1-P178B < MDL 3033 2749 40 < MDL 19 0,5 300
YI1-P17 C 0,26 2000 3353 36 < MDL 16 1,6 286
YI2-P1 (ORE 0,23 3065 2388 39 < MDL 16 33 703
Y12-P3 CORE < MDL 3144 2994 39 < MDL 1 0,3 260
YI2-P7 CORE < MDL 3085 3783 40 < MDL 11 01 232
Y12-P9 CORE 0,12 3067 2982 40 < MDL 15 05 327
YI2-P6 0-30 < MDL 3081 2170 23 < MDL 12 21 384
YI2-P6 30-60 0,11 3120 3063 29 < MDL 13 0,4 282
YI2-P6 60-90 0,31 3058 1914 83 53 31 0,7 483
valor medio 0,24 3020 2642 45 39 19 1,2 389
Desv. Est. 0,09 249 785 14 19 10 1,4 170
mediana 0,24 3069 2749 40 39 15 0,6 300
Referencia 1(3m) 1200 26 35 8100 498
Referencia 2 (2m) 0,42 34 4 4 141
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3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Tabla 3.4.2. Como la tabla 3.4.1.

CLAVE (o Ni Cu In As Se Sr Mo
MUESTRA
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
YI1-P1 1,9 69 10,7 18 6,1 3,6 567 0,64
YI1-P3 1,8 3,0 28,7 15 25 53 700 0,62
YI1-P5 1,5 1,5 39 17 50 30 602 0,53
YI1-P7 1,9 2,5 11,9 25 17,6 4,0 812 0,71
YI1-P9 CORE 1,7 14 59 11 1,0 49 889 0,14
YZ1-P11 CORE 1,4 10,4 43 15 10,2 3,1 577 40,15
YZ1-P13 CORE 1,5 6,8 4,7 11 2,6 3} 656 0,49
YZ1-P15 CORE 1,5 44 2,1 13 0,8 43 641 < MbL
YZ1-P19 CORE 1,5 2,5 29 8 0,9 4,1 635 0,19
YI1-P17A 1,3 2,5 1,9 9 1,3 4,0 623 < MDL
YI1-P178B 1,4 21 2,7 11 3,0 3,7 731 0,14
YI1-P17 C 1,4 14,3 3,9 24 7,0 2,2 548 0,25
YI2-P1 CORE 1,5 9,6 6,9 264 59 3} 636 0,39
YI2-P3 CORE 1,5 7,9 9,7 9 28 2,4 575 < MDL
Y12-P7 CORE 1,5 1,7 2,6 7 1,9 3,6 657 < MbL
Y12-P9 CORE 1,6 11,6 35 14 6,2 2,9 612 < MDL
YI2-P6 0-30 1,4 4,4 12,1 9 1,4 4,0 633 0,28
YI2-P6 30-60 1,3 2,6 2,7 10 59 2,5 510 0,18
YI2-P6 60-90 1,7 28 51 21 16,3 2,9 611 33,7
valor medio 1,5 5,2 6,6 27 5,2 3,5 643 5,6
Desv. Est. 02 39 6,3 58 49 0,8 90 13,3
mediana 1,5 3,0 43 13 30 3,6 633 0,44
Referencia 1(3m) 10,2 55 66,1 645
Referencia 2 (2m) 27 3,1 0,6 695 0,46
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Tabla 3.4.3. Como la tabla 3.4.1.

CLAVE Ag d Sh Gs Ba Tl Pb Th ]
MUESTRA

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
YI1-P1 0,31 29 0,33 0,05 139 006  <MDL 51 15,8
Y11-P3 0,47 1,6 0,96 0,08 19 007 < MmDL 51 13,2
Y11-P5 0,34 1,8 0,41 0,13 121 007 < MDL 7,0 16,9
YI1-P7 0,38 3,0 0,50 0,05 105 0,10 < MDL 4,0 57,4
YZ1-P9 CORE 0,41 1,2 0,16 0,06 125 0,02 < MDL 4,6 22,5
YZ1-P11 CORE 0,33 2,3 0,24 0,06 57 0,02 < MDL 4,2 17,3
YZ1-P13 CORE 0,44 1,6 0,26 0,07 82 0,01 < MDL 49 16,4
YZ1-P15 CORE 0,35 1,3 0,10 0,04 150 002 < MmDL 38 8,5
YZ1-P19 CORE 0,49 1,2 0,13 0,07 80 0,01 < MDL 43 9,2
YI1-P17A 0,31 1,2 0,11 0,07 95 0,01 < MDL 2,6 14,0
YI1-P178 0,26 1,5 0,16 0,06 101 0,03 < MDL 3,2 194
YI-P17 C 0,48 21 0,32 0,08 56 0,01 < MDL 3,7 194
YI2-P1 CORE 0,29 1,7 0,24 0,10 71 0,04 < MDL 3,2 16,3
Y12-P3 CORE 0,26 1,4 0,22 0,02 49 <MDL < MDL 2,5 15,2
YI2-P7 CORE 0,31 1,3 0,12 0,06 48 0,01 < MDL 32 16,2
YI2-P9 CORE 0,31 1,8 0,15 0,05 73 0,01 < MDL 24 18,1
YI2-P6 0-30 0,17 1,4 0,15 0,06 36 0,03 < MDL 2,9 12,9
YI2-P6 30-60 0,27 1,6 0,21 0,06 50 0,01 < MDL 2,3 15,4
YI2-P6 60-90 0,83 2,2 1,03 0,06 81 0,04 < MDL 3,5 54,4
valor medio 0,37 1,7 0,31 0,06 86 0,03 < MDL 38 19,9
Desv. Est. 0,14 05 0,27 0,02 34 0,03 1,2 13,1
mediana 0,33 1,6 0,22 0,06 81 002 < MmDL 3,7 16,3
Referencia 1(3m) 6,9 10,7 15,8
Referencia 2 (2m) 0,39 2,1 0,09 28 0,01 24 1,9 15,8

’
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En la tabla 3.4.1, las concentraciones de Cd medi-
das (valor medio 1.7 ppm) resultan inferiores a las
de referencia en un factor 3, hecho que hay que
atribuir a la digestiéon pseudototal realizada en el
SIA frente a la digestién completa en dos etapas
realizada para el informe del CISC. La misma situa-
cién debe estar afectando a los resultados de Pb. El
acuerdo intferno (con referencia 2) es razonable
para todos los analitos agrupados en esta tabla. Es
de notar, por Gltimo, el buen acuerdo entre las tres
referencias en la deferminacién de concentraciones
de U (valor medio 20 ppm, que se corresponde con

240 Bag/kg de 228U).

De los andlisis de metales pesados por ICP-MS
cabe hacer notar que las concentraciones de Cd y
U son un orden de magnitud mayores que las en-
contradas en los suelos de la zona, y las de Sr de 3
a 4 veces mayores. Como la aplicacién de fosfoye-
so como enmienda supone su dilucién en el hori-
zonte 0-30 cm en un factor > 100, nuestro primer
nivel de interés se centrard en los analitos Cd y U, y
en un segundo nivel de relevancia, los metales pre-
sentes en el fosfoyeso en concentraciones similares
a las del suelo.

3.5. Andlisis radioquimicos
de las muestras de fosfoyeso

3.5.1. Método

Preparacion de muestras de sedimentos para la
medida de Uy Po

Pretratamiento

En un vaso de teflén se pesa una cantidad de sedi-
mento que puede variar entre 0,5 y 1,0 g, depen-
diendo de la concentraciéon de actividad que se es-
pera encontrar en la muestra. Para realizar esta es-
timacién utilizamos resultados correspondientes a
muestreos anferiores. A confinuacién se afade
agua regia, mezclando HNOj3 (c) y HCI (c) en una
proporcién 1:2, y se deja agitar y calentar suave-
mente durante 4 horas. Posteriormente se afade a
la disolucién agua oxigenada y écido nitrico con-
centrado y se deja agitando, sin calentar, durante
unas 12 horas. Por (ltimo, se afaden 30 ml de
HNO3 8 M y se procede a su filtracién para elimi-
nar la materia insoluble.

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Finalmente, hemos comprobado que con este trata-
miento de digestién dcida es innecesario eliminar
previamente por calcinacién el contenido en mate-
ria orgdnica del sedimento. Hemos realizado la de-
terminacién de la concentracién de actividad de
uranio en dos alicuotas de una misma muestra. A
una de ellas se le ha introducido un paso de calci-
nacién previa y a la ofra no. Los resultados obteni-
dos para las dos alicuotas son similares.

Al no ser necesario realizar una calcinacién previa
de la muestra, el método hace posible la medida si-
multdnea de uranio y polonio a partir de la misma
alicuota. Como es sabido, un incremento de tem-
peratura en la muestra daria lugar a pérdidas de
polonio, dado el cardcter voldtil de este elemento.

Precipitacion de actinidos y polonio

Nosotros hemos optado por la més ampliamente uti-
lizada para la concentracién de los actinidos en
muestras acuosas, que es la coprecipitacién con hi-
dréxido férrico, Fe(OH); Mediante la adicién de
NH;, junto al Fe(OH); precipitan también los actini-
dos y el polonio, formando una suspensién que se
deja depositar durante 24 horas, antes de eliminar el
liquido sobrenadante, para evitar en lo posible pér-
didas de precipitado. Una vez transcurrido ese perio-
do de espera, se procede a extraer por gravedad la
mayor parte del sobrenadante, mediante un tubo de
pequefio didmetro. Una vez que el volumen de
muestra se ha reducido al minimo posible, el resto
del sobrenadante se elimina por centrifugacion.

Por Gltimo, el precipitado se seca en una estufa vy,
una vez seco, se disuelve en 10 ml de HNO; 8M.

Separacion quimica de U y Po

Una vez disuelto, el precipitado se somete a un pro-
cedimiento radioquimico con el objetivo de eliminar
el torio presente en la muestra y aislar y concentrar
secuencialmente el polonio y el uranio. El método
que hemos utilizado se basa en la propiedad que
posen estos elementos de ser absorbidos por disol-
ventes orgdnicos. Concretamente, los isétopos de
uranio y torio se han extraido de forma selectiva
mediante el empleo de tributilfosfato (TBP) en diver-
sos procesos de extraccién solvente. En la figura
4.2 mostramos un esquema de este método, desde
la precipitacién de Fe(OH); hasta la obtencién de
las fuentes radiactivas de uranio y polonio.

Una vez disuelto el precipitado, se afaden a la
muestra 10 ml de HNO3 8M, se pasa la muestra a
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un embudo de decantacién que contiene 5 ml de
TBP, y se facilita que entren en contacto agitando
durante cinco minutos, pues ambas soluciones no
son miscibles entre si, apareciendo en el embudo
dos fases, fase acuosa y fase orgdnica. De esta for-
ma se favorece la transferencia de solutos de la
fase acuosa a la fase orgdnica

Una vez terminada la agitacién, en el embudo de-
cantador se separan nuevamente las dos fases: en
la fase acuosa (1) se encuentran el polonio y ofros
elementos no deseados como radio, bismuto y hie-
rro, y la fase orgdnica (1) contiene los isétopos de
uranio y torio. Después de haber separado la fase
acuosa (1) y, con el objeto de retomar los rema-
nentes de ?'°Po que pudieran quedar en el embudo
decantador, repetimos el proceso dos veces mds,
afnadiendo en cada caso 10 ml de HNO; 8 M. A
continuacién se unen las tres fases acuosas. Tenien-
do en cuenta las necesidades del sistema de medi-
da, la fuente de polonio se obtiene, a partir de la
fase acuosa (1), por autodeposicién sobre una
plancheta de plata, procedimiento que detallare-
mos en el siguiente apartado

Una vez extraida la fase acuosa (1) nos queda en el
embudo la fase orgdnica (1), que contiene el TBP,
en el que quedan el uranio y el forio. Al ser los is6-
topos de torio presentes en esta fase orgdnica unos
claros interferentes en la medida de la concentra-
cién de actividad de los isétopos de uranio, necesa-
rio introducir un paso de separacién uranio-torio.
Para separar el torio del uranio se afiaden 20 ml de
xileno y 15 ml de HCI 1,5 M a la fase orgdnica (1)
y se agita durante 5 minutos. De esta manera, el
torio presente en la fase orgdnica pasa a la fase
acuosa (2), que se elimina, mientras que el uranio
queda en la fase orgdnica (2). Para eliminar los po-
sibles remanentes de forio se repite la extraccion
dos veces mds, anadiendo cada vez 15 ml de HCI
1,5M.

El ¢ltimo paso serd la extraccién de uranio de la
fase orgdnica (2). Para ello se afaden 15 ml de
agua destilada, se agita durante aproximadamente
5 minutos y se separa la fase acuosa (3), que con-
tiene el uranio. La misma operacién se repite dos
veces mds para completar la extraccién del uranio.

Preparacion de fuentes para la medida de 2'° Po

Utilizamos el siguiente procedimiento: Tras haber
evaporado casi a sequedad los 30 ml de la fase
acuosa (1), el residuo se disuelve en 50 ml de HCI
2M. Se deja evaporar de nuevo casi a sequedad vy
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se le anaden 30 ml de HCI 0,5 N a una temperatu-
ra entre 70 y 97 °C durante 1,5 horas . Esta con-
centracién hace que la deposicién sea cuantitativa y
permite la permanencia en disolucién durante todo
el proceso de autodeposicién de otfros elementos
como Ra o Bi que afectarfan a la posterior medida.
No obstante, con esa normalidad se conoce que el
Fe presente en la disoluciéon puede interferir en la
deposicién y depositarse en la plancheta. Esto se
puede evitar reduciendo el Fe** a Fe?* con é4cido
ascérbico o diéxido de azufre o acomplejando el
hierro con iones fluoruro, con lo que se logra man-
tener el hierro en disolucién. En nuestro caso afa-
dimos dcido ascérbico para reducir el hierro.

Una vez asegurada la reduccién del hierro, se tras-
pasa la disolucién a un recipiente, célula de auto-
deposicién, en cuyo fondo se ha colocado una
plancheta de plata previamente pulida. La célula se
introduce en un bafo térmico a unos 80°C durante
dos horas. Para facilitar la autodeposicién completa
del polonio se introduce una corriente de aire en el
seno de la disolucién utilizando un burbujeador.
Ante la posibilidad de que pueda oxidarse parte del
hierro presente de la disolucién, sefalado por la
coloracién de la disolucién, se procede a una vigi-
lancia cuidadosa de todo el proceso de autodeposi-
cién.

Preparacion de fuentes para la medida de uranio

La utilizacién de un sistema espectrométrico para la
medida de la concentracién de actividad de emiso-
res alfa hace necesario que en la fuente radiactiva
sean minimos los posibles efectos de autoabasor-
cién. Para ello se requiere que el depésito radiacti-
vo de la fuente tenga el menor espesor mésico po-
sible. En el caso del uranio, hemos procedido a su
electrodeposicién sobre una plancheta de acero
inoxidable.

El proceso de electrodeposicién consiste en la ob-
tencién de un depdsito de los cationes presentes en
la disolucién mediante el paso de una corriente
eléctrica, en una célula electrolitica. Esta deposicién
tiene lugar por la reducciéon de la concentracion de
protones en el c4todo que crea en sus inmediacio-
nes una gran concentracién de iones negativos
OH-, precipitando el hidréxido del elemento. Por
ello la solucién debe estar libre de elementos metd-
licos (hierro, manganeso, etc.) que al precipitar da-
rian lugar a fuentes gruesas.

El procedimiento que hemos seguido nosotros para
la obtencién de las fuentes radiactivas de uranio




3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Disolucion dcida

!

Aiadir 2 ml de
disolucion de Fe3+
(5 mg de Fe/ml)

!

Precipitado de
Fe3(0H) + actinidos

!

Disolver en 10 ml

de HNO38M
EE:(T:]? |ccé(;n1§); ucuzz?]e(] ) Polonio ~ —» Autodeposicion
A
Fase orgdnica (1) l
Adiadir 10 ml de HNO3 ‘
8. Repetir extraccion ase(])
de fase acuosa (2 veces) acuosa
Adadir 20 ml de
Xileno
Adadir 15 ml de HCl
1,5M. Extraer fase L fee Th + ITrfJZOS
acuosa (3 veces) acwoso (2) de actinidos
Fase orgdnica (2) l
Adadir 15 ml de agua ‘
destilada. Extraer fase 059(3) I
acuosa 3 (veces) ocuosa l
Electrodeposicion

Figura 3.3: Esquema del procedimiento empleado para los andilsis radioguimicos.
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por electrélisis, basado en los trabajos antes men-
cionados, es el siguiente:

La solucién procedente de la separacién quimica
con el TBP, que denominamos fase acuosa (3) y
que contiene el uranio, se evapora casi a seque-
dad. Cuando quedan aproximadamente 2 ml, y
para evitar la absorcién de los diferentes emisores
alfa a las paredes del vaso de precipitado y de la
célula de electrodeposicién, se le afade 1 ml de
Na,SO4 0,3 M. A continuacién se evapora total-
mente a sequedad. Asi, al final de este paso, que-
dard en el fondo del vaso un residuo formado por
sulfato de sodio y los radioelementos objeto de es-
tudio.

A continuacién, para lograr la total disolucion del
Na,SOy, se afaden 300 pl de H?SO, concentrado,
4 ml de H,O y una gota de indicador azul de timol.
La apariencia de la disolucién es rojiza debido a
que su pH es muy dcido. Se ajusta entonces el pH
entre 2,2 y 2,5, afadiendo unas gotas de amonia-
co hasta que el color de la disolucién sea el de una
copa de vino fino de Jerez. Se pasa la solucién a
una célula de electrodeposicién previamente prepa-
rada.

Se lava el vaso de precipitado donde se encontraba
la solucién con 2,5 ml de H,SO, al 1% traspasan-

Tabla 3.5.

do el lavado a la célula. Esta operacién se realiza
dos veces. Se vuelve a ajustar el pH entre 2,2 y 2,5
con vapor de amoniaco concentrado.

El soporte empleado ha sido un disco de acero de
2,5 cm de didmetro; como dnodo hemos utilizado
un hilo de platino de 0,7 mm de didmetro enrolla-
do en forma de espiral en el extremo, que se sitta a
un distancia de entre 2 y 5 cm de la plancheta. La
electrodeposicién se realiza bajo una intensidad de
corriente de 1,2 A durante un tiempo de reaccién
de 60 minutos.

Un minuto antes de terminar la electrodeposicién se
afade a la disolucién 1 ml de amoniaco concentra-
do para evitar cualquier redisolucién parcial de los
elementos ya electrodepositados. Finalizada la elec-
trodeposicién se traspasa la disolucién, que queda
como residuo, a un vaso de precipitados y se recu-
pera la plancheta de acero inoxidable, que se lava
con agua destilada y acetona.

3.5.2. Resultados

3.5.2.1. Isotopos de uranio y '°Po en muestra
de fosfoyeso usado en la enmienda

Andlisis de isGtopos de Uranio y 2'0Po por espectrometria alfa en la muestras de fosfoyeso utilizado en la enmienda. AMD: Adtivi-

dad minima detectable.

ACTIVIDAD ACTIVIDAD
ID 210-Po Error 210-Po Error AMD
(Ba/kg) (Barkg) (Ba/kg) (Barkg) (Ba/kg)
YS 79,0336 1,4063 3,5008 0,0820 0,0085
ACTIVIDAD Cociente Cociente
ID
210-Po Error AMD
(Bq/kg) (Bq/kg) (Ba/kg) 238U/234U Error 238U/234U Error
I 78,2007 1,2892 0,0085 0,989 0,024 22,338 0,6
ACTIVIDAD
D 210-Po Error AMD
(Barkg) (Barkg) (Bq/kg)
YS 292 61 0,012
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3.5.2.2. Isotopos de uranio en muestras de fosfoyeso de balsas. Zona 1

Tabla 3.6

Andlisis de isétopos de Uranio por espectrometria alfa en muestras de fosfoyeso. Medidas realizadas por el Servicio de Radiois6topos
de la Universidad de Sevilla. El cddigo de muestra corresponde al mostrado en la Fig. 3.1. Las muestras P1 a P10 y las rotuladas con
subindice a corresponden al horizonte superficial (0-30 cm), las rotuladas con subindices b y ¢ corresponden a los horizontes 30-60 cm
y 60-90 cm, respectivamente. El resto son muestras compuestas del horizonte 0-90 cm. AMD: Adividad minima detectable.

ACTIVIDAD ACTIVIDAD
L U-234 Error AND U-235 Error AMD

(Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg)
Y11-P1 162,1841 2,9069 0,0085 6,5788 0,200 0,0085
Y1172 34,2302 08473 0,0085 1,7108 0,1473 0,0085
YI1-P3 305,8248 51346 0,0085 12,0338 0,3490 0,0085
YI1-P4 126,6866 20542 0,0085 50458 0,2087 0,0085
YI1-P7 601,509 98669 0,0085 24,0716 0,5480 0,0085
YI1-5 216,1184 3,7501 0,0085 84393 0,3088 0,0085
YI1-P6 320,0253 5.947] 0,0085 13,0342 0,6358 0,0085
Y11-8 149,7827 32948 0,0085 62110 0,4709 0,0085
YI1-P9 225,9363 3,9824 0,0085 8,535 0,3457 0,0085
V21710 152,0595 2,686 0,0085 6,826 0,3439 0,0085
VI1-P11 146,5917 3,091 0,0162 62792 0,4289 0,0162
VI1-P12 183,6419 3,5898 0,062 7077 0,4193 0,0162
ARIE 152,761 3,191 0,0162 57337 0,4082 0,0162
VI1-P14g 95,9682 23753 0,0162 4,953 04187 0,0162
VI1-P14b 94,0412 22921 0,062 41334 0,3695 0,0162
VI1-P14c 122,6367 27831 0,0162 42510 0,3739 0,0162
VI1-P15 75,0659 2,4193 0,0162 21467 0,3612 0,0162
VI1-P16 118,8078 2,3637 0,0162 4,9495 0,2969 0,0162
VI1-P170 131,8580 2,5262 0,0162 55117 0,2940 0,0162
VI1-P17h 184,8981 3,5934 0,062 71652 0,4136 0,0162
YI-PI7c 201,7439 38218 0,0162 8,6009 0,4397 0,0162
V217180 148,5279 36197 0,0162 6,6508 0,5884 0,0162
YI1-P18b 83,5877 2,556 0,0162 3,4048 0,4458 0,0162
YI1-P18c 14,6233 35573 0,0162 64871 0,5804 0,0162
V21719 96,0386 31281 0,0162 2,9235 0,4813 0,0162
V11220 170,8480 39377 0,0162 7,3103 0,598 0,062
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Tabla 3.7

Andlisis de isotopos de Uranio por espectromeiria alfa en muestras de fosfoyeso. Medidas realizadas por el Servicio de Radioisétopos
de la Universidad de Sevilla. El cddigo de muestra corresponde al mosirado en la Fig. 3.1. Las muestras P1 a P10 y las rotuladas con
subindice a corresponden al horizonte superficial (0-30 cm), las rotuladas con subindices b y ¢ corresponden a los horizontes 30-60 cm
y 60-90 cm, respectivamente. El resto son muestras compuestas del horizonte 0-90 cm. AMD: Adtividad minima detectable.

ACTIVIDAD Cociente Cociente

P (gqﬁg) (BE(;;‘;;) (m?g) U240 B 23U Eror
O 1587031 28516 0,0085 0979 0,025 24123 1]
P2 32648 08180 00085 0,954 0,034 19,082 17
IP3 2964275 49768 00085 0,969 0,023 24,633 08
O-4 1220656 20772 0,008 0,964 0,024 24,192 1]
O-P7 5993334 98312 0,008 0,99 0,023 24,898 07
YOP5 2009767 34688 0,085 0,976 0,024 24,999 10
06 3150877 58712 0,0085 0,985 0,026 24,174 13
P8 1411860 31543 00085 0,943 0,030 22,731 18
9 206057 38975 00085 0976 0,024 25,845 1]
YO0 1507429 28636 0,085 0,991 0,027 22,082 12
P 1436851 30461 0,0162 0,980 0,029 22,883 16
M2 1774681 34894 00162 0,966 0,027 24,969 16
O3 147537 31083 00162 0,966 0,029 25,729 19
IPde 894816 22559 00162 0,932 0,033 18,065 16
b 9252 2260 00182 0,984 0,034 22,384 21
MRl N8 27005 00182 0,962 0,031 27,74 25
s 77986 2478 00182 1,039 0,047 36,327 62
O-Pl6 18494 23645 00162 0,997 0,028 23941 15
VRTe 1281929 2460 00182 0,972 0,026 23,258 13
IRTb 1829260 35551 0,0162 0,989 0,027 25,530 16
M7 1913457 36555 00162 0,948 0,026 22,247 12
P80 1474286 3600 00162 0,993 0,034 22,167 20
Mg 767 24171 0,0162 0915 0,040 22,453 30
P18 1424790 35154 00162 0,985 0,034 21,963 20
O-P19 892065 2987 00162 0,929 0,043 30,513 51
e 6979 3w 00182 0,99 0,032 23,225 20
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El valor medio de la concentracién de 2**U en la
zona 1 (se consideran todas las muestras) es de
170 = 110 Bq kg™', mientras que para el 23°U es
de 7 + 4 Bg kg™

El valor medio de la concentracién de 28U en la
zona 1 (se consideran todas las muestras) es de

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

/ 24U y 238U / 235U resultan de 0.97 = 0.03 y 24

+ 4, respectivamente.

Los perfiles de concentracion de 2%8U en funcién de
la profundidad de la muestra (Fig. 3.4) no revelan
ninguna tendencia, mostrando, como cabia espe-
rar, variaciones aleatorias con la profundidad. Idén-
tico comentario cabe realizar sobre las concentra-

170 = 110 Bq kg!, mientras que los cocientes 238U ciones de 24U y 2%5U.
250
20 - _
ES .
= 1504 - -
e _ E
g w
50
0
0-30 30-60 60-90
Depth inferval (cm)
LIyn-r14 Civn-e7 CIvn-pig

Figura 3.4: Perfiles de concentracion 22U en fosfoyeso segun o profundidad de lo muestra, para tres calicatas realizadas en la zona 1.
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3.5.2.3. Isotopos de uranio en muestras de fosfoyeso de balsas. Zona 2

Tabla 3.8
Como la tabla 3.6, pero para la zona 2. Las rotuladas con subindices a, b y ¢ corresponden a los horizontes 0-30, 30-60 y 60-90
(m, respectivamente; el resto son muestras compuestas del horizonte 0-90 cm.

ACTIVIDAD ACTIVIDAD

D U-234 Error AMD U-235 Error AMD
(Ba/kg) (Ba/kg) (Barkg) (Barkg) (Barkg) (Ba/kg)

YI2-P1 112,8001 2,1671 0,0162 6,4819 0,3017 0,0162
Y12-P2 147,5438 2,7419 0,0162 5,4883 0,2799 0,0162
YI2-P3 116,7168 3,0234 0,0162 4,729 0,4803 0,0162
YI2-P5 153,0190 4,3963 0,0162 4,3944 0,6224 0,0162
YI2-P4a 170,6493 3,3553 0,0162 6,5963 0,3963 0,0162
YI2-P4b 178,1220 3,2495 0,0162 7,0092 0,3232 0,0162
YI2-P4c 101,6223 3,9759 0,0162 54811 0,8585 0,0162
YI2-Pba 105,3423 2,7293 0,0162 41517 0,4310 0,0162
YI2-Péb 133,5270 2,8046 0,0162 4,6238 0,3446 0,0162
YI2-Péc 453,0658 8,1007 0,0162 17,1512 0,7453 0,0162
Y12-P7 116,3652 2,2167 0,0162 4,8660 0,2548 0,0162
Y12-P8a 157,6005 2,9691 0,0162 8,8908 0,3957 0,0162
YI2-P8b 163,5013 3,0142 0,0162 6,3727 0,3097 0,0162
YI2-P8c 152,0595 2,8886 0,0085 6,8266 0,3439 0,0085
Y12-P9 142,6626 3,3919 0,0162 6,1514 0,5309 0,0162
YI2-P10 223,3755 4,0237 0,0162 9,2046 0,3975 0,0162

El valor medio de la concentracién de 24U en la 160 = 80 Bq kg™, mientras que para el 2°U es de
zona 2 (se consideran todas las muesiras) es de 7 £ 3Bgkg.
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Tabla 3.9

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Como la tabla 3.7, pero para la zona 2. Las rotuladas con subindices a, b y ¢ corresponden a los horizontes 0-30, 30-60 y 60-90
(m, respectivamente; el resto son muestras compuestas del horizonte 0-90 cm.

ACTIVIDAD Cociente Cociente
= U-238 Error AMD
(Be/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) 238U/234U Error 238U/234U Error
YI2-P1 110,4254 2,1276 0,0162 0,979 0,027 17,036 0,9
YI2-P2 144,9412 2,7008 0,0162 0,982 0,026 26,409 1,4
YI2-P3 108,9093 2,8813 0,0162 0,933 0,035 23,028 24
YI2-P5 153,5386 4,3985 0,0162 1,003 0,041 34,940 50
YI2-P4a 165,5480 32142 0,0162 0,970 0,027 25,097 1,6
YI2-P4b 174,9146 3,1910 0,0162 0,982 0,025 24,955 1,2
YI2-PAc 96,7316 3,8557 0,0162 0,952 0,053 17,648 29
YI2-Péa 103,3963 2,6870 0,0162 0,982 0,036 24,904 2,7
YI2-Péb 127,5162 2,7031 0,0162 0,955 0,028 27,578 2,1
YI2-Péc 4484364 8,0376 0,0162 0,990 0,025 26,146 1,2
YI2-P7 114,0646 2,1790 0,0162 0,980 0,026 23,441 1,3
YI2-P8a 155,8354 2,9440 0,0162 0,989 0,026 17,528 0,8
YI2-P8b 160,0904 2,9592 0,0162 0,979 0,026 25,121 1,3
YI2-P8c 150,7429 2,8636 0,0085 0,991 0,027 22,082 1,2
YI2-P9 139,5431 3,3383 0,0162 0,978 0,033 22,685 2,0
YI2-P10 222,9922 4,0168 0,0162 0,998 0,025 24,226 1,1

El valor medio de la concentracién de 2°U en la
zona 2 (se consideran todas las muestras) es de
160 + 80 Bq kg™, mientras que los cocientes 28U
/ 234U y 28U / 235U resultan de 0.98 = 0.02 y 24

+ 4, respectivamente.

Los perfiles de concentracién de 23U en funcién de
la profundidad de la muestra (Fig. 3.5), al igual que
en la zona 1 no revelan ninguna tendencia, mos-
trando, como cabia esperar, variaciones aleatorias
con la profundidad. Idéntico comentario cabe reali-
zar sobre las concentraciones de 234U y 23°U. No se
encuentran diferencias significativas en las concen-

traciones medias de los isétopos de uranio entre las
zonas 1y 2.

Las concentraciones de 2%U en fosfoyesos, depen-
den del origen de la roca fosfatada; los valores de
referencia para fosfoyeso fresco producido con roca
fosfatada de Marruecos y de Senegal son, respecti-
vamente, 255 = 13 y 16 = 2 Bqg/kg (Bolivar,
1996a). Los valores medidos en las muestras de las
zonas 1 y 2 estdn dentro de este rango, y la razén
isotépica media 22*U/2%8U indica equilibrio secular,
en buen acuerdo con los valores de referencia de

Bolivar (1996a).
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Figura 3.5: Perfiles de concentracion 22U en fosfoyeso segun o profundidad de lo muestra, para fres calicatas realizadas en lo zona 2.

3.5.2.4. 2P en muestras de fosfoyeso
de balsas. Zona 1

O La tabla 3.10 muestra los resultados de las
medidas de concentraciones de 2'°Po en las
muestras de fosfoyeso de la zona 1 de la balsa
de Fertiberia objeto de estudio. Los andlisis,
por espectrometria alfa, han sido realizados en
el Servicio de Radioisétopos de la Universidad
de Sevilla. El valor medio de las concentracio-
nes de 2'%Po en la zona 1 (incluyendo todas las
muestras), resulta de 660 = 160 Bq kg'. La fi-
gura 4 muestra los perfiles de actividad especi-
fica de 219Pb frente a profundidad para tres ca-
licatas realizadas en la zona 1 de la balsa de
fosfoyeso.

3.5.2.5. 21%P0 en muestras de fosfoyeso
de balsas. Zona 2

La tabla 3.11 muestra los resultados de las medidas
de concentraciones de ?'°Po en las muestras de fos-
foyeso de la zona 2 de la balsa de estudio. El valor
medio de las concentraciones de ?'°Po en la zona 2
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(incluyendo todas las muestras), resulta de 575 =+
95 Bq kg'!. La figura 5 muestra los perfiles de acti-
vidad especifica de ?'°Pb frente a profundidad para
tres calicatas realizadas en la zona 2 de la balsa de
fosfoyeso.

Las concentraciones de ?'°Po determinadas por es-
pectrometria alfa en las muestras de fosfoyesos es-
tan dentro del rango de los valores publicados en la
literatura (véase CSIC, V Estudio Ambiental de
Huelva y Bolivar, 1996b).

3.5.2.6. 226Ra en muestras de fosfoyeso
de balsas. Zona 1

La tabla 3.12 muestra los resultados de las medidas
de concentraciones de ??°Ra en las muestras de fos-
foyeso de la zona 1 de la balsa de Fertiberia objeto
de estudio. Los andlisis, por centelleo liquido, han
sido realizados en el Servicio de Radioisétopos de
la Universidad de Sevilla. El valor medio de las con-
centraciones de ??Ra en la zona 1 (incluyendo to-
das las muestras), resulta de 720 + 260 Bq kg™'.




3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar
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Figura 3.6 Perfiles de concentracion 2'°Po en fosfoyeso segin la profundidad de lo muestra, para tres calicatas realizadas en fo zona 1.
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Figura 3.7 Perfiles de concentracion 2'°Po en fosfoyeso segin la profundidad de lo muestra, para tres calicatas realizadas en lo zona 2.
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Tabla 3.10

Andlisis de 21%Po por espectrometria alfa en muesiras de fosfoyeso. Medidas realizadas por el Servicio de Radioisétopos de la Uni-
versidad de Sevilla. El cddigo de muestra corresponde al mostrado en la Fig. 3.1. Las muestras P1 a P10y las rotuladas con subin-
dice a corresponden al horizonte superficial (0-30 em), las rotuladas con subindices b y ¢ corresponden a los horizontes 30-60 cm y
60-90 cm, respectivamente. El resto son muestras compuestas del horizonte 0-90 cm. AMD: Actividad minima defectable.

ACTIVIDAD

L 210-Po Error AMD
(Bq/kg) (Ba/kg) (Barkg)

YI1-P1 708 15 0,0121
YI1-P2 616 13 0,0121
YI1-P3 1078 23 0,0121
YI1-P4 711 15 0,0121
YI1-P7 775 16 0,0121
YI1-P5 653 14 0,0121
YI1-Po 752 16 0,0121
YI1-P8 626 13 0,0121
YI1-P9 714 15 0,0121
YI1-P10 59 13 0,0121
YI1-P11 563 12 0,0125
YI1-P12 671 15 0,0125
YI1-P13 578 13 0,0125
YI1-P14a 588 13 0,0125
YI1-P14b 513 1 0,0125
YI1-P14c 521 12 0,0125
YI1-P15 604 13 0,0125
YI1-P16 617 14 0,0125
YI1-P17a 585 13 0,0125
YI1-P17b 588 14 0,0125
YI1-P17¢ 669 15 0,0125
YI1-P18a 654 15 0,0125
YI1-P18b 520 12 0,0125
YI1-P18c 588 14 0,0125
YI1-P19 1226 28 0,0125
YI1-P20 580 14 0,0125
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Tabla 11

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Como la tabla 3.8, pero para la zona 2. Las rotuladas con subindices a, b y ¢ corresponden a los horizontes 0-30, 30-60 y 60-90
(m, respectivamente; el resto son muestras compuestas del horizonte 0-90 cm. AMD: Actividad minima detectable.

ACTIVIDAD
D 210-Po Error AMD

(Barkg) (Ba/kg) (Ba/kg)
YI2-P1 423 9 0,0125
YI2-P2 41 9 0,0125
YI2-P3 518 1 0,0125
YI2-P5 554 12 0,0125
YI2-P4a 566 13 0,0125
YI2-P4b 671 15 0,0125
YI2-P4c 590 13 0,0125
YI2-Péa 499 12 0,0125
YI2-Pbh 601 14 0,0125
YI2-Péc 795 18 0,0125
YI2-P7 482 10 0,0125
YI2-P8a 617 14 0,0125
YI2-P8b 636 14 0,0125
YI2-P8c 59 13 0,0121
YI2-P9 606 15 0,0125
YI2-P10 638 14 0,0125

3.5.2.7. 2%6Ra en muestras de fosfoyeso
de balsas. Zona 2

La tabla 3.13 muestra los resultados de las medidas
de concentraciones de ?*°Ra en las muestras de fos-
foyeso de la zona 2 de la balsa de estudio. El valor
medio de las concentraciones de este radionuclido
en la zona 2 (incluyendo todas las muestras), resul-

ta de 690 + 180 Bq kg™'.

Los perfiles en profundidad estudiados (Fig. 3.8) no
obedecen a un patrén Gnico, con grupos de mues-
tras que exhiben concentraciones decrecientes con

profundidad (YZ1-P14, YZ1-P17), relativamente
uniformes (YZ1-P18, YZ2-P8), o crecientes con la
profundidad (YZ2-Pé).

Las concentraciones de %?°Ra determinadas por
centelleo liquido son congruentes con el rango de
valores publicados en la literatura (rango 330-1220
Bq kg', Bolivar, 1996b).

La distribucién de Z (concentraciones normaliza-
das a la media de la zona) en las muestras del hori-
zonte superficial en la zona 1 tiene una desviacién

estédndar de 0.28.
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Tabla 3.12

Andlisis de 226Ra por centelleo liquido en muestras de fosfoyeso. Medidas realizadas por el Servicio de Radioisétopos de la Univer-
sidad de Sevill. El cddigo de muestra corresponde al mostrado en la Fig. 3.1. Las muestras P1 a P10 y las rotuladas con subindice
a corresponden al horizonte superficial (0-30 cm), las rotuladas con subindices b y ¢ corresponden a los horizontes 30-60 cm y
60-90 cm, respectivamente. El resto son muestras compuestas del horizonte 0-90 cm. AMD: Actividad minima defectable.

ACTIVIDAD
L 226-Ra Error AMD
(Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg)

PZ1P1 1391 22 19,5
PZ1P2 1018 14 50
PZ1P3 896 12 48
PZ1P4 970 13 52
PZ1P5 992 15 13,1
PZ1P6 1103 43 19,7
PI1P7 411 16 6,0
PZ1P8 419 16 6,8
PZ1P9 524 20 7,5
PZ1P10 566 24 23,9
PZ1P11 660 25 52
PZ1P12 786 30 4,9
PZ1P13 774 30 4,6
PZ1P14A 828 33 20,0
PZ1P14B 515 21 11,5
PZ1P14C 386 15 6,2
PZ1P15 880 34 13,7
PZ1P16 799 31 48
PZIP17A 708 27 4,0
PZ1P178B 379 16 17,0
PZ1P17C 317 13 12,6
PZ1P18A 746 29 6,7
PZ1P18B 739 29 10,9
PZ1P18C 647 25 8,6
PZ1P19 792 31 9,7
PZ1P20 384 16 16,1




Tabla 3.13

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Como la tabla 3.12, pero para la zona 2. Las rotuladas con subindices a, b y ¢ corresponden a los horizontes 0-30, 30-60 y 60-90
(m, respectivamente; el resto son muestras compuestas del horizonte 0-90 cm.

ACTIVIDAD
iD 226-Ra Error AMD
(Barkg) (Ba/kg) (Ba/kg)

PZ2P1 435 47 13,0
P12P2 876 94 7,0
PZ2P3 716 77 14,6
P12P4-q 818 88 11,8
P12P4-b 810 87 12,6
PI2P4-c 1024 110 12,3
PZ2P5 348 37 6,8
PZ2P6-a 404 16 6,5
PI2P6-h 630 24 42
PI2P6-c 737 28 3,9
P12P7 576 22 2,0
PZ2P8-A 700 27 52
P72P8B 768 29 44
PZ2P8C 672 26 48
P12P9 854 33 10,7
PZ2P10 738 28 42

3.5.3. Discusion

Las concentraciones medias de ??Ra (720 + 260
Bg kg para la zona 1y de 690 + 180 Bq kg
para la zona 2) son claramente superiores a la con-
centraciéon limite establecida por la EPA para el uso
agricola del fosfoyeso (370 Bqg/kg)?. Este resultado
era previsible en virtud de los trabajos previos, y
justamente en este proyecto se estudiard si estas
concentraciones suponen o no un problema de se-

guridad alimentaria y radiolégica para el sistema
agrario que nos ocupa (zona de marismas recupe-
radas del Bajo Guadalquivir).

Las concentraciones de 2%8U en fosfoyesos, depen-
den del origen de la roca fosfatada; los valores de
referencia para fosfoyeso fresco producido con roca
fosfatada de Marruecos y de Senegal son, respecti-
vamente, 255 = 13 y 16 = 2 Bqg/kg (Bolivar,
1996a). Los valores medidos en las muestras de las
zonas 1y 2 estdn dentro de este rango.

2En realidad, este limite se ha adoptado con cardcter general, y sdlo tiene justificacion cuantitativa para la aplicacién en construccion, en lo que la dosis conjunta debida

al Ra, sus descendientes, “K y Th puede alcanzar 1 mSy/a.
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Figura 3.8: Perfiles de concentracion de ?*Ra frente a profundidad en muestras de fosfoyeso de la balsa de FERTIBERIA, junto al rio Tinfo.
Los cédigos de las muestras se corresponden con los de los puntos de muestreo (Fig. 3.1).

Las concentraciones de 2'°Po determinadas por es-
pectrometria alfa en las 15 muestras de fosfoyesos
estdn dentro del rango de los valores publicados en
la literatura (véase CSIC, V Estudio Ambiental de
Huelva y Bolivar, 1996b).

3.6. Determinacion de la exhalacion
de radon en las balsas
de fosfoyeso

3.6.1. Método

La EPA de USA establece una normativa especifica
para la determinaciéon de la emanacién de ?2?Rn en
las balsas de fosfoyeso inactivas (40 CFR part 61,
appendix B, Method 115). El método establece la
frecuencia de las medidas (un Unico conjunto de
medidas o medidas distribuidas durante un afo). La
balsa de fosfoyeso a estudiar debe dividirse en re-
giones bien definidas, en funcién de las distintas
condiciones para la emanacién de Rn: taludes, su-
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perficies inundadas, superficies saturadas de agua,
superficies planas, caminos compactados, etc. Den-
tro de cada regién se establecerdn puntos de medi-
da uniformemente distribuidos (entre 50 y 100, se-
gun el tipo de regién, excepto para las zonas inun-
dadas). Las medidas se hardn con trampas de car-
bén activado de gran drea, expuestas durante 24
horas, midiéndose el Rn colectado mediante espec-
trometria gamma. La medida no se hard con lluvig,
debiéndose esperar al menos 24 horas desde el 0l-
timo episodio de lluvia; tampoco se harén en
condiciones de bajas temperaturas, con riesgo de
heladas. La trampa se depositard sobre la superficie
plana, cerrando los bordes con fosfoyeso.

Adaptacion y aplicacion a las balsas
de fosfoyeso de Fertiberia.

El 22-09-2004 mantuvimos una reunién de trabajo
con la direccién de la Fébrica de Huelva, delimitén-
dose como zona de estudio la balsa de fosfoyeso si-
tuada entre el embalse de vertidos y el embalse de
seguridad. Esta zona, con una dimensién aproxima-
da de 1 km? y un espesor de 6-8 metros, pudiera




ser eventualmente dedicada a la retirada de fosfo-
yeso para uso agricola, proporcionando unos 7 Mt
de material (con los tratamientos habituales en las
zonas de Marismas se podrian tratar 35000 ha du-
rante 20 afios).

La balsa se inspeccioné con la colaboracién de los
investigadores del Instituto de Biofisica de la Univer-
sidad de Salzburgo. Se han identificado las siguien-
tes regiones: a) zona con superficie roturada (ante-
riores prdacticas de retirada de fosfoyeso), b) zona
de superficie lisa sin roturar y no alterada, ¢) super-
ficies lisas, pero rebajadas por retirada de material,
d) taludes perimetrales. No se encuentran zonas
con cubierta permanente de agua, ni saturadas. No
hay caminos compactados que merezcan la consi-
deracién como regién independiente.

Dentro de cada regién la superficie presenta irregu-
laridades a distintas escalas (micro y macro grietas,
cambios de tonalidad que obedecen a distintas cali-
dades del material aportado, efc.). Dichas irregula-
ridades quedardn cubiertas por la distribucién regu-
lar y sistemdtica de los puntos de muestreo, y aque-
llas de especial consideracién serdn objeto de estu-
dio particular.

Para nuestro estudio utilizamos trampas de Rn cilin-
dricas, de carcasa metdlica, con 10 cm de didme-
tro y unos 3 cm de altura, rellenas con unos 70
gramos de carbén activado, protegido por un fieltro
y rejilla y una tapadera de cierre hermético. Las
trampas se pesan antes y después del muestreo
para determinar el porcentaje de agua retenido y
aplicar la correspondiente correccién en la determi-
nacién del flujo de Rn. En cada punto de muestreo
se disponen tres trampas de Rn, distribuidas en una
circunferencia de 35 cm de didmetro, en dngulos
de 120° comenzando desde el norte geogréfico. La
localizacién de cada punto de muestreo se determi-
na mediante GPS, y se toma un registro de tempe-
ratura y humedad durante las 24 horas del mues-
treo, a intervalos de 10 minutos.

Una vez retiradas, las frampas de Rn, se sellan. En
unas 4 horas el ???Rn alcanza el equilibrio secular
con sus descendientes. La cantidad de Rn adsorbida
en el carbén activado es determinada por espectro-
metria gamma a partir del pico de 609-keV del
214Bj, descendiente del Rn. En este trabajo se han
utilizado los detectores de Germanio tipo ReGe y
Xtra y un detector de Nalm, del laboratorio de es-
pectrometria gamma de la Facultad de Fisica de la
Universidad de Sevilla.

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

El método asume que el carbén activo es 100% efi-
caz para la captura de Rn durante tiempos de expo-
sicién inferiores a 36 horas (siendo 24 las marca-
das en el método). Si bien la hipétesis es funda-
mentalmente vdlida, se suelen aplicar correcciones
por el contenido de humedad retenido en el filtro, y
que suelen ser inferiores al 5%. El segundo supues-
to es que la exhalacién de Rn es constante para
todo el periodo de exposicién, y, aunque se conoce
que esta condicién raramente se da, puede demos-
trarse que los errores introducidos derivados de su
aceptacion son pequefios.

Para defterminar la actividad de Rn presente en le
cartucho muestra es necesario un patrén de calibra-
cién y de un blanco (trampa sin usar). El patrén se
ha fabricado con una trampa de Rn a la que se le
afiade una cantidad conocida de ??Ra, 50.6+0.5
Bq en nuestro caso, distribuida uniformemente en el
carbén activado, que luego se sella, esperando un
mes para el equilibrio secular.

El periodo de semidesintegracién del ???Rn es 3.82
dias, por lo que el método de medida exige correc-
ciones por decaimiento radiactivo durante el perfo-
do de muestreo (24 horas), el tiempo de recuento
en el detector (entre 12 y 24 horas) y el tiempo
transcurrido entre el muestreo y el comienzo de la
medida (de varias horas a varios dias):

Fo NCFXZ Exp(dt,)
" 1eS(1— Exp(=At,)(1— Exp(—At.))

con F, tasa de exhalacién (Bg h'' m2), S, drea de la

trampa de Rn (m?), A cte. de decaimiento radiactivo
del 222Rn.

3.6.2. Resultados

En las tablas 3.14 a 3.18 se muestran los resulta-
dos de las medidas, agrupados por zonas y campa-
fias de muestreo. Los cddigos de las muestras co-
rresponden a la definicién de los puntos de mues-
treo dada en la Fig. 3.1. Para cada punto se indi-
can los valores de exhalacién de ???Rn obtenidos
para cada una de las tres trampas individuales, asf
como el valor promedio y la desviacién estadistica
de todas las medidas correspondientes al mismo
punto de muestreo. Nétese que en algunos puntos
se han dispuesto trampas adicionales, asi como
ofras con propésito de control, que serdn discutidas
mds adelante.
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Tabla 3.14
Tasa de exhalacion de 222Rn en Zona 1, primera campaiia de muestreo. (Bq h' m%).
Muestra Tasa exhalacion Error Media punto Desv.Estad.
YI1-P11 413 21
Y1-P12 467 23 712 472
YZ1-P13 1255 61
Y11-P21 303 16
Y11-P22 55 6 277 210
YZ1-P23 473 24
YZ1-P31 234 12
Y11-P32 549 27 913 917
Y11-P33 1956 94
YZ1-P4] 2291 110
Y11-P42 381 19 1018 1103
YZ1-P43 381 19
YZ1-P51 418 A
YZ1-P52 1048 51 923 455
YZ1-P53 1302 63
YI1-P61 684 33
YZ1-P62 436 21 508 153
Y11-P63 405 20
YZ1-P71 203 10
YZ1-P72 408 20 482 323
YI1-P73 835 4
YZ1-P81 87 4
Y21-P82 155 8 150 61
YZ1-P83 208 11
YI1-P91 527 26
YZ1-P92 105 b 479 352
YZ1-P93 805 39
YI1-P101 234 12
YI1-P102 1600 77 673 804
YI1-P103 184 9
MEDIA 613 559
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3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Tabla 3.15
Tasa de exhalacion de 222Rn en Zona 1, segunda campaiia de muestreo. (Bq h! m2).
Muestra Tasa exhalacion Error Media punto Desv. Estad.
YI1-P11-1 280 14
YI1-P11-2 664 33 739 501
YZ1-P11-3 1274 62
YZ1-P12-1 450 22
YI1-P12-2 504 25 402 132
YI1-P12-3 252 13
YZ1-P13-1 449 22
YZ1-P13-2 365 18 329 141
Y1-P13-3 174 10
YZ1-P14-1 420 21
YI1-P14-2 492 24 373 147
YZ1-P14-3 209 11
YZ1-P15-1 349 18
YI1-P15-2 165 9 215 117
YI1-P15-3 133 7
YZ1-P16-1 24 2
YI1-P16-2 104 b 241 309
Y1-P16-3 595 29
YZ1-P17-1 116 6
YZ1-P17-2 449 22 267 168
YI1-P17-3 237 12
YI1-p18-1 1618 78
Y11-P18-2 447 22 738 776
YZ1-P18-3 149 8
Y1-P19-1 253 13
Y1-P19-2 588 29 446 173
YZ1-P19-3 496 24
YZ1-P20-1 411 20
Y11-P20-2 242 12 261 142
Y21-P20-3 130 7
YI1-A3 367 18
YI1-A2 101 6 241 133
YI1-AT 255 13
MEDIA 401 332
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Tabla 3.16
Tasa de exhalacion de 222Rn en Zona 2, tercera campaiia de muestreo. (Bg h'! m2).

Muestra Tasa exhalacion Error Media punto Desv. Estad.
YI2-P1-1 17,7 2,7
YI2-P1-2 78,6 43 45,0 31
Y12-P1-3 38,7 2,3
Y12-P2-1 39,1 31
YI2-P2-2 37,6 3,2 34,0 8
YI2-P2-3 25,2 2,6
Y12-P3-1 6,7 2,0
\12-P3-2 45,2 29 27,8 20
YI2-P3-3 31,3 6,3
YI2-P4-1 31,3 47
YI2-P4-2 55,3 7,6 122,1 137
Y12-P4-3 219,7 14,6
YI2-P5-1 15,7 1,6
YI2-P5-2 319,2 16,5 115,8 176
YI2-P5-3 12,5 1,7
Y12-P6-1 28,1 2,71
YI2-P6-2 468 4 22,8 245,0 220
YI2-P6-3 238,7 11,6
YI2-P7-1 123,0 7,3
\12-P7-2 501,0 24,6 281,3 196
YI2-P7-3 2199 11,8
YI2-P8-1 46,1 3,4
YI2-P8-2 57,9 3,1 205,8 266
YI2-P8-3 513,3 251
YI2-P9-1 16,4 31
YI2-P9-2 123,2 6,6 591 57
YI2-P9-3 37,8 25
YZ2-P10-1 130,2 7,3
Y12-P10-2 147,7 8,0 95,9 75
Y12-P10-3 9,7 1,7

YI2-GR1/p10 34,0 41

YI2-GR2/p10 34,0 3,4 79,7 79

YI2-GR3/p10 171,2 8,9

MEDIA 123 151
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3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Tabla 3.17
Tasa de exhalacion de 222Rn en Zona 3, cuarta campaiia de muestreo. (Bq ! m2).
Muestra Tasa exhalacion Error Media punto Desv. Estad.
YI3-P1-1a 226 11
YI3-P1-2a 362 18 350,4 119
YI3-P1-3A 463 23
YI3-P2-1 334 17
YI3-P2-2 561 27 501,3 147
YI3-P2-3 609 30
YI3-P3-1 726 35
YI3-P3-2 478 23 514,3 196
YI3-P3-3 339 17
YI3-P4-1 309 16
YI3-P4-2 91 5 227, 119
YI3-P4-3 282 15
YI3-P5-1 353 17
YI3-P5-2 346 17 4258 133
YI3-P5-3 579 29
YI3-P6-1 404 20
YI3-P6-2 493 24 3742 136
YI3-P6-3 226 12
YI3-P7-1 366 18
YI3-P7-2 215 11 278,2 78
YI3-P7-3 253 13
YI3-P8-1 182 9
YI3-P8-2 271 14 234,7 47
YI3-P8-3 251 12
YI3-P9-1 375 18
YI3-P9-2 722 35 569,7 177
YI3-P9-3 613 30
Y23-P10-1 148 8
Y13-P10-2 156 8 133,4 33
YZ3-P10-3 96 b
YI3-P1-3B 392 19
YI3-P1-2B 930 45 462,0 437
YI3-P1-1B 64 3
Y13-P1-2C 445 22
YZ3-P1-1C 238 12 410,3 158
Y13-P1-3C 548 27
MEDIA 361 1744
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Eﬂud?;.lghulucién de 222Rn en Zona 2. Campaiia de muestreo de abril de 2006. Unidades en Bq h'! m2.
Sampling Rn Exhalation Analytical Err. Point average SD
72p16-3 305 15
22p16-2 179 9 314,8 141
72p16-1 460 23
22p15-3 106 6
72p15-2 177 9 111,6 63
72p15-1 52 3
22p14-3c 148 8
72p14-3b 125 7
72p14-3a 47 3
22p14-2c 1249 61
72p14-2b 652 32 440,8 365
72p14-2a 578 29
22p14-1b 350 17
22p14-1c 398 19
72p14-1a 420 21
22p13-3 687 33
2p13-2 350 18 4298 228
72p13-1 252 12
22p12-3¢ 1082 53
72p12-3b 211 11
22p12-3a 686 34
22p12-2c 574 28
22p12-2b 150 8 445,8 312
22p12-20 511 25
22p12-1c 233 12
72p12-1b 120 6
22p12-Ta 444 22
22p11-3 940 46
22p11-2 148 8 502,9 403
22p11-1 421 21
AVERAGED VALUE and ST. DESV. 402 303
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Los resultados, que se resumen en la siguiente tabla
para las tres regiones que hemos diferenciado en la
balsa objeto de estudio, muestran que, en todos los
casos, no se supera el limite de 2664 Bg h' m?

contemplado en la norma US-EPA.

Para las medidas de las trampas de Rn se han em-
pleado tres detectores diferentes, dos de germanio
(ReGe y XTra ) y uno de Nal. Se han realizado los
correspondientes controles de calidad para asegu-
rar la calibracién interna y la intercomparacién de
los resultados.

En una eventual operacién de explotacion de la
balsa para usos agricolas del fosfoyeso, presumi-
blemente se aplicaria la misma préctica realizada
con anterioridad, consistente en remover con arado
la capa superficial de la balsa para facilitar el seca-
do y disgregado del fosfoyeso. Hemos tratado de
indagar en el efecto que dicha préctica pudiera te-
ner en la tasa de exhalacién de Rn. Para ello se re-
movié un drea de unos 1.5 x 2 m?, como se mues-
tra en la figura, emplazando tres frampas de Rn, en
las mismas condiciones que en el resto de los pun-
tos de muestreo.

Los resultados se muestran en la tabla 3.15. Las
trampas corresponden con las YZ1-Al, YZ1-A2 y
YZ1-A3. El valor medio encontrado para la tasa de
exhalacién en estos filiros (240 + 130 Bg h' m?)
no supera la media de la zona 1, segunda campa-
fa (400 + 300 Bg h' m?), donde se ubica la mi-
croparcela del ensayo.

Se ha estudiado el efecto de las macro-grietas, que
recorren buena parte de la zona 2, en la tasa de
exhalacién de Rn. Para ello se han colocado tram-
pas de Rn directamente sobre las grietas, tal como
se muestra en la Fig. 3.10, comparando la media
con la obtenida en trampas emplazadas a pocos
metros.

Tabla 3.19

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Los resultados se muestran en la tabla 3.16. Las
trampas corresponden con las YZ2-GR1/P10,
YZ2-GR1/P10 y YZ2-GR3/P10. El valor medio en-
contrado para la tasa de exhalacién en estos filtros
(80 = 80 Bg h”' m?) no supera la media de la zona
2 (120 = 150 Bg h"' m™), ni la del punto préximo
(P10, 96 = 75 Bg h' m?).

0 Las trampas de Rn, después de cada uso, han
sido recicladas siguiendo el método recomen-
dado de secado del carbén activo en estufa.
Se ha realizado un ensayo de campo, compa-
rando las medidas realizadas con filtros nuevos
y reciclados, disponiendo tres réplicas de cada
trampa en uno de los puntos de la zona 3
(como se muestra en la Fig. 3.11). El ensayo
nos mostrard también aspectos de interés so-
bre la variabilidad de la tasa de exhalacién de
Rn a distintas escalas espaciales.

Los resultados se recogen en la Tabla 9, y se resu-
men a continuacién, mostrando la adecuada recu-
peracién de los filtros:

0 Pto 1, medida con filtros nuevos: 350 = 120
Bg h-' m2
0 Pto 1, medida con filiros reciclados, usados en

la balsa de fosfoyesoyeso: 410160 Bg h' m=2

0 Pto 1, medida con filtros reciclados, usados en
la finca de Lebrija: 460 + 440 Bg h-' m2

3.6.3. Analisis estadistico

(Ver Tabla 3.20)

En cada punto de muestreo se han dispuesto tres
trampas de Rn, definiendo un drea de muestreo de
1 m? aproximadamente. En cada zona, los n puntos
de muestreo se numeran P, , con i de 1 a n. Para
cada punto tenemos tres medidas de la exhalacién

Tasa de exhalacion de 222Rn. Valores medios para las tres zonas diferenciadas en la balsa de fosfoyeso.

Rn Exhalation (Bq h'' m?)

IONE
Media lo
1 510 = 470
2 250 e 270
3 360 == 170
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Figura 3.9. Trampas de Rn en zona con capa superficial removida.

Figura 3.70. Trampas de Rn sobre una macro-grieta, en la zona 2.
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Figura 3.11. Trampas de Rn con tres réplicas analiticas, en el punto 1 de o zona 3.

de Rn, z; (;=1,2,3). Definimos la variable z.q; = z,;/
AM; , siendo AM, el valor medio de las tres medi-
das. Los correspondientes histogramas de frecuen-
cias para Zrel se reproducen a continuacién para la
zona 1y 3 (Fig. 3.13). Para la zona 2 se ha reeva-
luado incluyendo los nuevos datos de la campafa

de medidas de abril de 2006 (Fig. 3.14).

Tabla 3.20

Este andlisis puede repetirse considerando el grupo
de datos correspondientes a los 9 conjuntos de tres
trampas dispuestas en el mismo punto, con una se-
paracién del orden de 0.1 m (puntos de muestreo
Z3P1, Z2P12 y Z2P14). El histograma de frecuen-
cias para Zrel sigue una distribucién normal con
desviacién tipica de 0.39. De igual forma puede

Tasa de exhalacion de 222Rn para las tres zonas diferenciadas en la balsa de fosfoyeso. AM corresponde a los valores medios
(Bq h" m2), n es el nomero de medidas, SD la desviacion estadistica, CV el coeficiente de variacion y GM la media geométrica.

zona | zona 2 zona 3

n 60 30 30
AM 507 123 361
SD 468 151 174
(V% 92 123 48
GM 358 62 318
6SD 23 32 1.7
Med 410 67 5
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Box-and-Whisker Plot
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considerarse todo el conjunto de puntos de mues-
treo, con tres trampas dispuestas a una distancia
mutua del orden de 0.75 m. El histograma de fre-
cuencias para Zrel sigue una distribucién normal
con desviacién tipica de 0.58. Consideremos ahora
los valores medios en cada punto de muestreo (pro-
medio de las tres tframpas) y la malla de muestreo

68

Figura 3.12. Diagramas Box-and-Whisker.

que definen con separacién entre puntos de entre
50 y 75 m. Se considerardn las mallas de 10 pun-
tos definidos en cada campafia de muestreo para el
célculo de los promedios para la normalizacién. El
histograma de frecuencias para Zrel sigue una dis-
tribucién normal con desviacién fipica de 0.51. Fi-
nalmente consideraremos los promedios de las cin-




3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

Histogram for zrel
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Histogram for zrel
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Figura 3.13. Histogramas de frecuencias para z,. Las zonas 1 sique una distribucion LogNormal, mientras que en lo zona 3 la distribucion

co subzonas de muestreo, con una separacién del
orden de 200 m. El correspondiente histograma de
frecuencias es ya poco definido, y la estimaciéon de
la desviacién tipica resulta de 0.46. Los resultados
se resumen en las figuras 9 y 10. La desviacién tipi-
ca resulta précticamente independiente de la escala
espacial considerada, apuntando a un origen pura-

es Normal (fests KS y %)

mente aleatorio en la variacién de la tasa de exha-
lacién de Rn, tal vez atribuible a la variabilidad a
pequena escala de la estructura de la columna de
fosfoyeso (distribucién de poros conectados, micro
y meso-grietas), o a un manejo poco apropiado de
las trampas de Rn (sellado de contornos con desi-
gual eficiencia).
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Figura 3.14. Histogramas de frecuencias para z,,; para fa zona 2, junto con lo distribucién normal correspondiente.

3.6.4. Ensayos de laboratorio y controles
de calidad

Para descartar cualquier fuente de variabilidad atri-
buible al manejo de las trampas de Rn, resulta inte-
resante contrastar este método de determinacién de
la tasa de exhalacién frente a métodos cldsicos
como la cdmara de exhalacién. Este trabajo se ha
realizado en colaboracién con el Instituto de Biofisi-
ca de la Universidad de Salzburgo, al que fueron
enviados unos 150 kg de fosfoyeso de la balsa ob-
jeto de estudio. Tras el secado, disgregado y tami-
zado, el fosfoyeso fue dispuesto en columnas cilin-
dricas de PVC de 30 cm de didmetro y espesores
variables entre 10 y 60 cm. El fondo de las colum-
nas queda sellado, de modo que el Rn solo puede
ser exhalado por la cara superior de la columna.
Una cdmara de exhalacién cubre la columna de
fosfoyeso, como se indica en la Fig. 3.15.

En primer lugar se estudia la reproducibilidad de la
medida con el uso de trampas de carbén activado
en estas condiciones experimentales, con una es-
tructura homogénea en la columna de fosfoyeso.
Sobre la superficie libre de la columna de fosfoyeso
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se disponen tres trampas de ??Ra durante un cierto
tiempo, y a contfinuacién se determina la actividad
de ?"Bi y ?"*Pb en las tres trampas, y repitiendo la
experiencia (tras la recuperacién del carbén activa-
do por calentamiento en estufa) varias veces. Los
resultados se muestran en la Fig. 3.18. En todos los
casos, las tres medidas correspondientes a la mis-
ma experiencia de exposicién son iguales, conside-
radas las incertidumbres asociadas a la estadistica
de recuento.

Exhaling surface
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Figura 3.15. Histogramas de frecuencias para z,,; correspondientes a las cuatro escalas espaciales consideradas en el estudio, junto con los
distribuciones normales asociadas.
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Phosphogypsum stack
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Figura 3.16. Desviacidn estadistica de lus distribuciones normalizadas en funcion de la escala espacial.

Gypsum slab

Figura 3.17. Esquema del dispositivo experimental para el estudio de ln exhalacidn de2*Rn en columnas de fosfoyeso mediante el uso
de cémara de exhalacidn (realizado en lo Universidad de Salzburgo).
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Figura 3.18. Esquema del dispositivo experimental para el estudio de o exhalacidn de?Rn en columnas de fosfoyeso mediante el uso
de cdmara de exhalacion (realizado en la Universidad de Salzburgo).
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Figura 3.19. Determinacin de ln exhalacion de 2Rn en columnas de fosfoyeso mediante el uso de cémara de exhalacién y comparacion
con el método de fa trampa de carbén activo (realizado en lo Universidad de Salzburgo).
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El siguiente paso consistié en la determinaciéon de
la exhalacién de Rn a partir del crecimiento de la
actividad de ?'®Po en la cdmara de exhalacién. En
las mismas condiciones se puede determinar la ex-
halacién con el método de la trampa de carbén ac-
tivo. Los resultados de los ensayos realizados se
muestran en la Fig. 13. El acuerdo entre ambos
métodos es excelente. Por ofra parte, aunque las
condiciones de humedad vy estructura del fosfoyeso
no se corresponden con las condiciones en la balsa
de Fertiberia, la tasa de exhalacién varia entre 200
y 500 Bq m? h"! para los distintos espesores estu-
diados. Los resultados sugieren que en las balsas
de fosfoyeso, sélo el horizonte superficial (con espe-
sor de varias decenas de cm) estd contribuyendo de
manera efectiva a la tasa de exhalacién de ???Rn.
Por otra parte, la principal fuente de variabilidad en
lo tasa de exhalacion a escalos espaciales de
0.1-1.0 m debe atribuirse a la variabilidad en estas
mismas escalas espaciales en la estructura de poros
y de micro y meso-grietas. A escalas espaciales de
decenas de metros, la variabilidad en la concentra-
cién de ?%°Ra y en el contenido de humedad del
fosfoyeso contribuyen a la dispersién de valores en
la tasa de exhalacion de 222Rn. Finalmente, a esca-
las mayores (de centenares de metros) la diferente
tipologfa de zonas (roturada, no roturada y taludes)
contribuye a la dispersién de valores en la tasa de
exhalacion de ?22Rn.

La Figura 3.20 muestra un mapa con la distribucién
espacial de la tasa de exhalacién de ???Rn en la
zona 1 de la balsa de fosfoyeso estudiada.

3.7. Conclusiones

0 Se han realizado 162 medidas de exhalacién
de ?22Rn, distribuidas en 49 puntos de la balsa
de fosfoyeso de Fertiberia con potencial uso
agricola, distinguiendo tres dreas, segin nor-
mativa US-EPA. Los valores, como cabia espe-
rar, muestran una elevada dispersién (510 +
470, 250 = 270y 360 = 170 Bg h"' m2 para
las zonas 1,2, y 3, respectivamente), pero no
superan el limite de 2664 Bq h"' m2 contem-
plado en la norma US-EPA para la retirada de
material de un apilamiento de fosfoyeso.

0 El andlisis de trampas de radén emplazadas
sobre macro-grietas o en superficie de fosfoye-
so removida, no ha revelado ningtn efecto
significativo de estos factores en la tasa de ex-
halacién de 222Rn.

0 La reproducibilidad de la medida con el méto-
do de las trampas de Rn ha sido probada en
condiciones de laboratorio, y los resultados del
método han sido contrastados con el método
de la cdmara de exhalacién (trabajos realizados

-1054850 —

-1054900 —

-1055000 —

T
-1404450 -1404350

T
-1404250

T T
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Figura3.20. Distribucidn espacial de la tasa de exhalacién de Rn en la zona 1 con coordenadas Lambert GISCO (m). Los puntos
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corresponden a los puntos de muestreo. Tasa de exhalacién en Bq i m?.




en colaboracién con el Instituto de Biofisica de
la Universidad de Salzburgo).

Los estudios experimentales sobre exhalaciéon
de ?22Rn en columnas de fosfoyeso sugieren
que sélo el horizonte superficial (de varias de-
cenas de cm) contribuye de forma efectiva a la
exhalacién de Rn en las balsas de fosfoyeso.

El estudio de la tasa de exhalacion de 222Rn a
distintas escalas espaciales (0.1, 0.75, 60 vy
200 m) muestra que la desviacién estédndar de
los datos de exhalacién normalizados es inde-
pendiente de la escala y en torno a 0.5. La
principal fuente de variabilidad en la tasa de
exhalacién a escalas espaciales de 0.1-1.0 m
debe atribuirse a la variabilidad en estas mis-
mas escalas espaciales en la estructura de po-
ros y de micro y meso-grietas. A escalas espa-
ciales de decenas de metros, la variabilidad en
la concentracién de 22¢Ra y en el contenido de
humedad del fosfoyeso contribuyen a la dis-
persién de valores en la tasa de exhalacién de
222Rn. Finalmente, a escalas mayores (de cen-
tenares de metros) la diferente tipologia de zo-
nas (roturada, no roturada y taludes) contribu-
ye a la dispersién de valores en la tasa de
exhalacién de 222Rn

Se han realizado los muestreos de fosfoyeso
previstos para en la balsa de fertiberia. Con
20 muestras superficiales (0-30 cm) y 20 cali-
catas a tres niveles (0-30 cm, 30-60 cm vy
60-90 cm). Los andlisis radioquimicos, mues-
tran concentraciones medias de 226Ra de 720
+ 260 Bq kg'y 690 = 180 Bq kg'(peso
seco), para las zonas 1 y 2, respectivamente.
Estos valores son superiores al limite de 370
Bq kg' establecido por la EPA para su uso
agricola®.

3. ACTIVIDAD 2. Caracterizacion de lo enmienda a aplicar

O Las concentraciones medias de 21%Po son de

660 = 160 Bg kg'y 575 = 95 Bq kg™ , para
las zonas 1y 2. La concentracién de 238U en la
zona 1 esde 170 = 110 Bq kg, y de 160 =
80 Bq kg'para la zona 2. Los cocientes isoté-
picos 238U / 234U resultan de 0.97 = 0.03, lo
que denota situacién de equilibrio secular. Las
concentraciones de 2'°Pb medidas por espec-
trometria gamma en algunas muestras resultan
similares a las del 2'%Po. El 22¢Ra y sus descen-
dientes (particularmente, 222Rn, 219Pb y 219Pg) y
también los isétopos de uranio, se encuentran
en el fosfoyeso en concentraciones un orden
de magnitud superior a las habituales en sue-
los de marismas.

Los andlisis de metales pesados en las mues-
tras de fosfoyeso (realizadas por un método de
digestion dcida pseudototal) revelan concen-
traciones de Cd del orden de 2 ppm, también
un orden de magnitud superior a las concen-
traciones habituales de este elemento en sue-
los de la zona. Este analito, junto con los ra-
diontclidos antes mencionados (nétese que el
238 puede determinarse también por ICP-MS)
serdn los principales analitos de inferés en la
evaluacion de eventuales riesgos en la aplica-
cion del fosfoyeso.

Para el resto de analitos considerados en los
andlisis por ICP-MS (hasta 25), las concentra-
ciones son, por término general, del mismo or-
den que las reportadas en otros trabajos (CSIC,
2003) y, habida cuenta de la dilucién que su-
pone la aplicacién del fosfoyeso como enmien-
da en suelo, su aporte no se considera cuanti-
tativamente significativo. No obstante, segin se
ha descrito en la literatura cientffica, el fosfoye-
so puede tener efectos indirectos favoreciendo
o inhibiendo la movilidad de algunos elementos
en el sistema suelo-agua-planta.

3n realidad, este fimite se ha adoptado con cardcter general, y sdlo tiene justificacion cuantitativa para la aplicacin en construccion, en lo que la dosis conjunta debida
al Ra, sus descendientes, “K y Th puede alcanzar 1 mSy/a.
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4. ACTIVIDADES 3 y 4. Caracterizacion de y sequimiento de las propiedades fisicas y quimicas del suelo y aguas de drendje...

4.1. Estudio del suelo:
caracterizacion agronomica
y determinacion
de concentraciones
de radionuclios
y metales pesados

41.1. Toma de muestras de suelos

A comienzos del mes de septiembre de 2004 se
realizé una calicata en la finca experimental, con
un muestreo en malla tomando muestras a profun-
didades de 0-30 cm, 30-60 cm y 60-90 cm (véase
detalle en Figura 4.1). En febrero de 2005 se reco-
gi6 alrededor de una tonelada de suelo de las tres
parcelas de control para la realizacién de los ensa-
yos en microparcelas.

En el mes de enero de 2006 se ha repetido el
muestreo en las subparcelas de control y con trata-
miento de fosfoyeso. En el centro de cada subpar-
cela de control y de fosfoyeso (en abril de 2003) se
tomaron muestras superficiales de suelo (3-4 kg)

para andlisis por espectrometria gagmma en geome-
tria Marinelli. Por ofra parte, se dispone de la co-
leccion de muestras de suelo tomadas en las cam-
panas agricolas 2003 y 2004.

El muestreo se ha completado con calicatas en pro-
fundidad en todas las parcelas de control y de apli-
cacién de enmienda de fosfoyeso, realizadas entre
los meses de enero y marzo de 2006. Se han reali-
zado fres calicatas en suelo de marisma virgen, re-
cogiendo testigos en el horizonte 0-120 cm.

4.1.2. Andlisis de parametros
agronomicos en las muestras
de suelos

41.2.1. Métodos

Los andlisis realizados a las muestras de suelos se
relacionan a continuacién, junto con una indicacién
del método analitico de referencia. Mds detalles
pueden encontrarse en Delgado y Torrent (1999 y
2000) y Delgado et al. (2000a , 2000b y 2002).

0 pH, CE (Conductividad eléctrica) (1:5, p:v)

Figura 4.1. Detalle de la toma de muestras de suelo.

79




Evalvacidn de la seguridad alimentaria y radioldgica en lo aplicacion del fosfoyeso como enmienda de suelos agricolus recuperados...

MO  (Materia orgdnica); Walkley y Black
(1934)

0 Fosforo disponible; Olsen et al., 1954

Extracto de pasta saturada; Richards, 1973
> pH, CE, sulfatoa

> Cationes solubles: Na*, K* (espectrofoto-
metria de emisién atémica y Ca2*, Mg?*

> (espectrofotometria de absorcién atémica)
> Fésforo disuelto; Murphy and Riley (1962),

Extracto suelo: KCI 2 M (1:10, p:v)

> N-NO; (Nitrégeno en forma de nitrato);
Mulvaney (1996).

> N-NO, (Nitrégeno en forma de nitrito);
Griess-llosvay, segun describe Mulvaney

(199¢).

> N-NH, (Nitrégeno en forma de nitrito);
Mulvaney (1996).

N Kjeldhal (N total)

0 CIC (Capacidad Intercambio catiénico); Tuc-

ker, 1954; Cope y Evans, 1985).

> Cationes intercambiables

41.2.2. Resultados

Los resultados para las muestras de septiembre de
2004 se resumen en las tablas 4.1 a 4.3, para las
distintas subparcelas de control (CA, CB y CC) y las
tratadas con fosfoyeso (PGA, PGB y PGC) vy, en
cada caso, para los tres intervalos de profundidad

muestreados (0-30, 30-60 y 60-90 cm).

La humedad relativa crece con la profundidad, desde
valores 13-15% en el horizonte 0-30 cm hasta alcan-
zar valores de 20-28% en el intervalo de 60-90 cm.
El pH resulta bastante uniforme, con un valor medio

de 8.4.

Las determinaciones de CO, MO oxidable y MO
total (%), realizados en la capa superficial no pre-
senfan variaciones significativas con respecto a la
aplicacién de la enmienda (que no aporta materia
orgénica).

La Fig. 4.2 muestra los perfiles de CE con profundi-
dad para parcelas de control y de fosfoyeso. La

4,50

4,00

3,50

3,00

2,50

2,00

CE (1:5) mS/em

1,50

1,00

0,50 T
0,00

T Py

Py T Py
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Figura 4.2. Determinacién de la Conductividad Fléctrica CF (1:5) mS cmi” para las distintas parcelos estigo (T) y con fratamiento de
fosfoyeso (PG) a distintas profundidades (0-30cm, 30-60cm, 60-90cm — de izquierda a derecha -). Tratamientos: Testigo (T), Fosfoyeso
(PG). Las barras representan los valores medios para las tres parcelas de un mismo tratamiento con sus correspondientes desviaciones

estdndar. Muestras de septiembre de 2004.
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Tabla 4.1
Andlisis de suelos al inicio de la campafia de 2004 para las distintas parcelas de control (CA, By CC) y con tratamiento
de fosfoyeso (PGA-C) y distintas profundidades.

Pen
Parcela (P; :::; H(%)  pH(1:5) E:S(:mS)] (0% MO ox.% MO total % ni:;)lks;n] S((),:AUIE'F‘,))" Carbonatos

mg L-1

(A 0-30 13,3 8,45 0,54 0,62 1,07 1,41 79 0,051 0,95

(B 0-30 17,3 8,41 0,53 0,60 1,05 1,38 17,5 0,051 0,95

( 0-30 15,8 8,52 0,61 0,60 1,05 1,38 18,9 0,041 0,9

PGA 0-30 13,7 8,32 0,81 0,62 1,07 1,41 13,5 0,038 1,08

PGB 0-30 12,0 8,23 0,98 0,62 1,07 1,41 21,1 0,050 1,36

PGC 0-30 149 8,35 0,69 0,59 1,03 1,35 15,3 0,038 1,02

A 30-60 19,5 8,36 1,84 6,4 0,020 0,81
(B 30-60 22,2 8,24 1,84 5,5 0,091 0,71
(« 30-60 22,4 8,34 1,37 6,6 0,019 0,65
PGA 30-60 19,8 8,4 1,38 47 0,027 0,81
PGB 30-60 22,4 8,34 1,34 7,0 0,025 0,79
PGC 30-60 21,2 8,46 0,98 6,0 0,035 0,6
A 60-90 20,0 8,48 2,60 3,5 0,026 0,7
(B 60-90 32,1 8,34 2,62 55 0,037 0,64
(« 60-90 28,4 8,43 2,55 75 0,047 04
PGA 60-90 24,2 8,3 3,43 49 0,020 0,8
PGB 60-90 23] 8,22 3,51 53 0,021 0,69
PGC 60-90 25,3 8,65 1,07 6,6 0,045 0,76
conductividad eléctrica crece con la profundidad, 2005), siendo gran parte del P presente en el fosfo-
mostrando la influencia de la capa fredtica salina. yeso altamente soluble y, por lo tanto, asimilable
. o ' por el cultivo. No obstante, la dispersién estadistica
La Fig. 4.3 recoge las determinaciones analiticas de no permite concluir variaciones significativas en el
P-Olsen para extracto de pasta saturada. Se ha do- contenido de P-Olsen en nuestro ensayo de campo.
cumentado que la enmienda aplicada es un mate-
rial que aporta una cantidad considerable de P Las figuras 4.4 a 4.7 muestran la distribucién en el
(contenido de P en fosfoyeso: 5.6 g kg™ - Hurtado, perfil del suelo de los cationes Na, K, Mg y Ca. El
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Tabla 4.2

Andlisis de suelos al inicio de la campaiia de 2004 para exiracto de pasta saturada.

Parcela Prof CE Na+  Na+
(m) mSem-1 mgl-1 mmolL-1 LI

K+ mg K+mmol Ca2+ Ca+mmol Mg2+  Mg+mmol

1 mgladl A wgll Ll RS

(A 0-30 35 3600 157 37,2

095 4280 107 1679 7,0 53

(B 0-30 2,6 257,1 11,2 32,6

083 3541 8,9 119,8 50 4,2

(c 0-30 8,2 3668 159 39,9

102 4024 101 164,3 68 55

PGA 0-30 4,6 3780 164 415

1,06 83,6 208 2471 10,3 4,2

PGB 0-30 55 3765 164 49,5

127 1394 285 2786 11,6 3,7

PGC 0-30 8,1 2533 11,0 352

090 59,7 149 1882 78 913

(A 30-60 7,5 984,1 428 55,2

142 7763 194 5998 250 9,1

(B 30-60 55 7579 330 33,5

086 7982 200 4342 18] 7,6

(c 30-60 7,9 619,1 26,9 39,9

1,02 72,3 180 3646 152 6,6

PGA  30-60 6,6 8094 352 40,9

105 7320 183 4598 192 8,1

PGB 30-60 6,6 8225 358 1,7

004 8159 204 4845 202 7,9

P6C  30-60 8,1 5453 237 38,4

099 4657 116 298] 12,4 6,8

(A 60-90 120 19652 854 56,3

144 7903 198 8249 344 16,4

(B 60-90 93 14096 613 50,8

130 7380 185 6146 256 13,1

(c 60-90 7,2 15358 66,8 48,4

1,24 842, 21,1 633,1 26,4 13,7

PGA 60-90 12,9 18881 821 62,2

159 9396 235 8535 356 15,1

PGB 60-90 103 15262 66,4 511

1,31 6403 160 7435 31,0 13,7

P6C  60-90 8,1 8129 353 34,5

089 2669 6,7 2869 120 11,6

Na y el Mg muestran un fuerte incremento de su
concentracién con la profundidad, asociado al
efecto de la capa fredtica salina, mientras que la
distribucién de K (aportado con el fertilizante) no
muestra variaciones significativas con la profundi-
dad. Dentro de la dispersién estadistica (correspon-
diente a las tres réplicas experimentales de cada
tratamiento) no es posible establecer diferencias
significativas en las concentraciones de Na, Ky Mg
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debidas a la aplicacién de fosfoyeso en las condi-
ciones de nuestro ensayo. La aplicacién de fosfoye-
so, rico en Ca, sf supone un incremento significati-
vo en la concentracién de Ca en pasta saturada en
el horizonte 0-30 cm del suelo. A profundidades
mayores no se aprecian diferencias significativas
entre las parcelas de fosfoyeso y las de control (né-
tese que las medidas se realizan 1.5 afos después
de la aplicacién del fosfoyeso).
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Tabla 4.3
Andlisis de suelos al inicio de la campafia de 2004 para extracto KCI 2M (1:10; p:v)
Parcela Prof N-NO2 N-NO3 N-NH4
(em) mg kg-1 mg kg-1 mg kg-1

(A 0-30 0,14 13,4 1,57
(B 0-30 0,09 15,0 2,96
( 0-30 0,05 16,8 1,06
PGA 0-30 0,14 14,3 7,29
PGB 0-30 0,07 15,2 1,76
PGC 0-30 0,04 11,2 0,44
A 30-60 0,10 10,6 3,61

(B 30-60 01 12,2 0,28
( 30-60 0,09 10,6 0,42
PGA 30-60 0,10 9,5 313
PGB 30-60 0,10 14,0 0,81

PGC 30-60 0,07 7,6 1,69
(A 60-90 0,07 7,1 6,00
(B 60-90 0,06 7,4 2,43
« 60-90 0,03 6,6 0,12
PGA 60-90 0,06 7,2 4,70
PGB 60-90 0,08 7,0 0,74
PGC 60-90 0,19 4.8 14,34

Finalmente, la Fig. 4.8 muestra la razén de absorcién 4.1.3. Anélisis de las muestras de
de Na para los dos tratamientos y los tres intervalos suelos por eSpeC’[rometrI'a gamma

de profundidad estudiados en el suelo. La aplicacién
de PG persigue disminuir el valor de este pardmetro.

En nuestro ensayo, si bien el valor medio en el hori- 41.31. Método

zonte 0-30 cm del suelo es menor en las parcelas tra-

tadas que en las de control, la dispersién estadistica Se aplican el mismo método de andlisis utilizado
no permite concluir diferencias significativas en las para las muestras de fosfoyeso, y comentado en el
condiciones y rango temporal de nuestro ensayo. capitulo anterior.
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25,000

20,000 T

15,000 ==

Polsen mg kg-1

10,000 +—

: i
5000 +—

0,000

Figura 4.3. Determinacion de Polsen mg kg-1 en septiembre de 2004 para extracto de pasta saturada para las distintas parcelas testigo (7)
y con trafamiento de fosfoyeso (PG) a distintas profundidades (0-30cm, 30-60cm, 60-90cm — de izquierda a derecha-). Las barras
representan los valores medios para lus tres parcelas de un mismo tratamiento con sus correspondientes desviaciones estandar.
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Figura 4.4... Determinacién de Na mmol/L ps al inicio de lo campaiia de 2004 para extracto de pasta saturada para las distintas parcelas
testigo (T) y con tratamiento de fosfoyeso (PG) a distintas profundidades (0-30cm, 30-60cm, 60-90cm — de izquierda a derecha-). Las
barras representan los valores medios para las tres parcelas de un mismo fratamiento con sus correspondientes desviaciones estandar.
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1,800
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1,000 % —
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0,600 -+ —

0,400 -+ —

0,200 -+ —

0,000 —

Figura 4.5. Determinacién de K mmol/L ps al inicio de lo campaiia de 2004 para extracto de pasta saturada para las distintas parcelas
testigo (T) y con tratamiento de fosfoyeso (PG) a distintas profundidades (0-30cm, 30-60cm, 60-90cm— de izquierda a derecha-). Las
barras representan los valores medios para los tres parcelas de un mismo tratamiento con sus correspondientes desviaciones estdndar.

45,00
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Figura 4.6. Determinacion de Mg mmol/L ps al inicio de lo camparia de 2004 para extracto de pasta saturada para las distintas parcelos
testigo (T) y fosfoyeso (P6) a distintas profundidades (0-30cm, 30-60cm, 60-90cm — de izquierda a derecha-). Las barras representan los
valores medios para lus tres parcelas de un mismo tratamiento con sus correspondientes desviaciones estandar.
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30,00
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Figura 4.7. Determinacion de Ca mmol/L ps al inicio de la camparia de 2004 para extracto de pasta saturada para las distintas parcelos
testigo (T) y con tratamiento de fosfoyeso (PG) a distintas profundidades (0-30cm, 30-60cm, 60-90cm— de izquierda a derecha-). Las
barras representan los valores medios para lus fres parcelas de un mismo tratamiento con sus correspondientes desviaciones estandar.
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Figura 4.8. Determinacion del (RAS) Relacidn de Absorcion de Sodio, al inicio de la camparia de 2004 para extracto de pasta saturada para
las parcelos testigo (T) fosfoyeso (PG) a distintas profundidades (0-30cm, 30-60cm, 60-90cm — de izquierda a derecha-).Las barras
representan los valores medios para lus tres parcelos de un mismo fratamiento con sus correspondientes desviaciones estdndar.
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Tras su coleccién, todas las muestras de suelo su-
perficiales fueron secadas en el laboratorio a 110
°C durante 24 horas, molidas y pasadas por un ta-
miz (<0.5 mm) antes de ser introducidas en un re-
cipiente tipo Marinelli para su medida por espectro-
metria gamma. Estos recipientes fueron llenados
hasta su borde y posteriormente sellados para ase-
gurar el no escape del ?22Rn formado como des-
cendiente del ??Ra. Todas las medidas por espec-
trometria gamma se realizaron al menos un mes
después de la preparacién y sellado de las muestras
para asegurar la existencia de equilibrio secular en-
tre 22°Ra y sus descendientes.

Para los andlisis de suelos se han utilizado dos geo-
metrias distintas de recuento:

a) Geometria Marinelli, que utiliza una curva de
calibracién en  eficiencias generada por el
método de Montecarlo.

b) Geometria Petri, que utiliza una curva de cali-
bracién en eficiencias generadas a partir de la
medida de una muestra patrén, fabricada a
partir de una muesira de suelo a la que se

anade una solucién trazadora con 133Ba, 152Ey
y 197Cs.

4.1.3.2. Resultados

Las siguientes tablas recogen los resultados obteni-
dos, que comprenden el andlisis de las muestras de
enero de 2003 (Tabla 4.4, situacién inicial de refe-
rencia, parcelas asignadas a control y a tratamiento
— aln no aplicado, pero con historial de tratamien-
to conjunto de la finca con fosfoyeso — horizonte
0-30 cm, y calicatas a 30-60 y 60-90 cm en C2 y
PG2), septiembre de 2004 (Tabla 4.5, dos campa-
fas agricolas después de la primera aplicacién ex-
perimental de fosfoyeso, en abril de 2003, y con la
misma distribuciéon de muestras), octubre de 2004
(Tabla 4.6, pocos dias después de la segunda apli-
cacién controlada de fosfoyeso, sélo muestras del
horizonte 0-30 cm), y enero de 2006 (Tabla 4.7,
una campada agricola después del segundo trata-
miento, con la misma distribucién de muestras que

en enero de 2003 y septiembre de 2004).

El conjunto de muestras se completa con tres calica-
tas en suelo de marisma virgen, y con un muesireo

Tabla 4.4
Andlisis de muestras de suelos por espectrometria gamma.
Mussira Sedor 26Rq(714Bj) 210y 28Th(28A¢)  28Ra(2'2Ph) 4K 11(s

(Enero 2003) Bq kg
(1 (0-30cm) R 308 =11 x+6 35315 40607 837=12 294=.18
(2 (0-30cm) R 8117 38=10 327=x11 39707 88=19 40=06
(2 (30-60cm) X 262 =07 N, 37409 40308 830=x25 163=.12
(2 (60-90cm) X 26307 28+2  383x09 42406 81x7 12x02
(3 (0-30cm) X 30806 3Bx6 3407 MHN1x07 88x7 229+.12
PG1 (0-30cm) R 0018  3Bx6  3T7Tx12 40114 85%6=19 222+.18
PG2 (0-30cm) R 29109 38=10 331=x11 379x07 840=20 31=07
PG2 (30-60cm) R 25514 N, 4+7  380=11 80+60 24=03
PG2 (60-90cm) X 240 =08 N, 37116 39912 876=13 1602
PG3 (0-30cm) X 347 +11 N, 38113 395+07 830=x13 1.0x=02

Geometria Petri & 10 cm en detector de Germanio tipo ReGe (R) y XTra (X). 226Ra determinado a través de la emisidn de 609.4 keV del 214Bi (no corregi-
da por coincidencias) , asumiendo equilibrio secular en muestras selladas durante un periodo minimo de tres semanas. Resultado de 20Pb no corregido por

autoabsorcidn. Las incertidumbres (1o) corresponden a lu estadistica de recuento.
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Tabla 4.5
Andlisis de muestras de suelos por especirometria gamma.
. - 16Rq(214Bi) 210pp WTh(28A)  2%Ra(22Ph) a0 19(s

(Sept. 2004) By kg
(1 (0-30cm) R 322+03 30+2 BI04 350=02 78710 336=.04
(2 (0-30cm) X 312 =06 N.M. 40308 420+11 908=10 354=.15
(2 (30-60cm) X 263 +0.7 N.M. 404+09 4010 93710 133+.14
(3 (0-30cm) R 32303  32+3  349+06 362=x04 82611 189+.14
PG1 (0-30cm) R 4.1 =03 N.M. 32705 34103 75 =10 260 = .04
P62 (0-30cm) Xp 380=10 N.M. 38313 440+10 80=+25 52=03
P62 (30-60cm) Xp 4.0=10 N.M. 40809 426+09 85=+9 153 =.14
P62 (60-90cm) Xp 23808 N.M. 39313 409=11 840=25 N.D.
PG3 (0-30cm) Xy 358=+03 30+4 3B3I£05 352=02 N.M. 129 = .05

Geometria Petri @ 10 cm (P), o Marinelli (M) en detector de Germanio fipo ReGe (R) y XTra (X). 226Ra determinado a través de lo emision de 609.4 keV/
del 214Bi (no corregida por coincidencias) , asumiendo equilibrio secular en muestras selladas durante un periodo minimo de tres semanas. Resultado de
210Ph no corregido por autoabsorcidn. Las incertidumbres (1o) corresponden a la estadistica de recuento.

de suelos en horizonte supericial, correspondientes a
seis parcelas de la zona de Las Marismas de Lebrija,
en las que se recolectaron muestras de tomate in-

dustrial (Tabla 4.8).
Los analitos determinados son:

0 22Ra (asumiendo equilibrio secular con su
descendiente, 2'*Bi, en muestras selladas para
evitar fugas de 222Rn, y medidas al menos 4
semanas después de su preparacién), que es
el principal radiondclido de interés, por su alta
concentracién en el fosfoyeso.

O 219Pb, también de la serie natural del 238U vy
descendiente del 2%6Ra. La situacién de equili-
brio secular puede alterarse en sistemas natura-
les, sin que se altere ésta en el proceso de me-
dida. Por la baja energia de sus emisiones
gamma, los procesos de autoabsorciéon en la
muestra son importantes y la calibracién de efi-
ciencias realizada en geometria Petri solo pro-
porciona una estimacién semicuantitativa de
este analito.

0 238Th (determinado a partir del 228Ac), y el
228Rq (determinado a partir de su descendien-
te, el 2'2Pb), ambos pertenecientes a la serie
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natural de Torio, como radionUclidos naturales
de referencia, que no se deben ver afectados
por el tratamiento con fosfoyeso.

0 49K, radioniclido natural de larga semivida, no
vinculado a ninguna de las series del Uranio ni
el Torio.

0 137Cs, radioniclido de origen artificial, introdu-
cido en la biosfera a raiz de las pruebas nu-
cleares atmosféricas (con pico de produccién
en 1963) o accidentes nucleares (como el de
Chernobyl, aunque su incidencia en nuestra
zona de estudio no resulta apreciable).

Los resultados obtenidos en las medidas de los sue-
los superficiales colectados en las parcelas de con-
trol son tipicos de suelos no afectados por activida-
des antropogénicas que impliquen su contaminacién
en radionucleidos naturales o artificiales, y pueden
servir por lo tanto como valores de referencia para
evaluar el posible impacto directo (desde el punto de
vista radiactivo) producido en los suelos de parcelas
adyacentes por la enmienda de fosfoyeso.

La actividad especifica media de ??Ra en enero de
2003 para todas las parcelas (situacién de referen-
cia inicial, Tabla 4.4) en el horizonte superficial




Tabla 4.6

Andlisis de muestras de suelos por especirometria gamma.

226Ru(2]4Bi) 210Pb Z2BTh(228A() 228Ru(212pb) 40K ]37(5
AL Detector
(Octubre 2004)
Bq kg

(1 (0-30cm) Ry 362 +02 BEEY) 354+04 37103 826+10 323+.09
(3 (0-30cm) X 33003 39+14 38004 349+02 N.M. 1.66 + .05
PG1 (0-30cm) Ry 79.9 =05 45 + 2 31605 329+03 71510 2.04 = .04
P62 (0-30cm) X 463 +03 48 + 4 358+04 333+02 NM. 3.38 = 05
PG3 (0-30cm) X 757 05 44 +7 356+06 366+03 82611 10310

Geometria Marinelli (M) en detector de Germanio tipo ReGe (R) y XTra (X). 226Ra determinado a través de la emision de 609.4 keV/ del 214Bi (no corregida
por coincidencias), asumiendo equilibrio secular en muestras selladas durante un periodo minimo de tres semanas. Resultado de 219Ph no corregido por au-

toabsorcion. Las incertidumbres (1o) corresponden a lo estadistica de recuento.

Tabla 4.7

Andlisis de muestras de suelos por espectrometria gamma.

o 24Rq (214B]) 20p}y mTh(A  2Ra(212Ph) 40K 19(s
vestra
(Enero 2006) ey
Bq kg

(1 (0-30cm) R 36+13  59=9 02 46605 590=x12 34=05
(2 (0-30cm) R 345+06 N.M. 29910 34104 63013 32x02
(2 (30-60cm) R 287+07 3=x4 3B58x11 46105 680x15 08=02
(2 (60-90cm) X 22808 36x4 339+13 325+04 622+38 N.D.
(3 (0-30cm) X 361+09 514 299+11 32108 6408 1.6=03
P61 (0-30cm) X 3910 655  307x07 302=x04 6079 24=02
P62 (0-30cm) R N7+09 51=x6 316+13 3708 648+7 32=02
P62 (30-60cm) X 291+09 275  385x12 333x04 6/0+38 N.D.
P62 (60-90cm) X 240 =09 N.M. 368+14 33708 663+7 N.D.
P63 (0-30cm) X N7x09 4=4  362+10 33207 6817 118012

Geometria Petri & 10 cm en defector de Germanio fipo ReGe (R) y XTra (X). 226Ra determinado a través de la emision de 609.4 keV del 214Bi (no corregi-
da por coincidencias) , asumiendo equilibrio secular en muestras selladas durante un periodo minimo de tres semanas. Resultado de 210Pb no corregido por

autoabsorcidn. Las incertidumbres (1o) corresponden a lu estadistica de recuento.
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Tabla 4.8
Andlisis de muestras de suelos por especirometria gamma.
6Rq(24Bi 210 28T (228 8Rq(12 ) 137
Muestra Jurio Ra(?Bi) Pb Th(228Ac) Ra(2'2Ph) K Gs
2005-Tomates) LB
Bq kg
4050-51-C X 242 +08 N.M. 32112 30103 595=+7 2802
5019-A X 32108 4x2 326=x12 316x03 6418 19x03
1010-C X 36709 474 294+13 310x03 597 45+05
2009-A X 300x09 374  3M1x11 330x08 17 17x02
1001-C X 35909 33=+3 29411 288+07 58=7 24=02
2003-C X 29207 45+x3  324x09 316x07 6076 10x02

Geometria Petri ® 10 cm en detector de Germanio tipo ReGe (R) y XTra (X). 226Ra determinado a través de lu emision de 609.4 keV del 214Bi (no corregi-
da por coincidencias) , asumiendo equilibrio secular en muestras selladas durante un periodo minimo de tres semanas. Resultado de 210Pb no corregido por

autoabsorcin. Las incertidumbres (o) corresponden a lo estadistica de recuento.

(0-30 cm) resulta de 31 + 2 Bq kg'. Esta actividad
es el resultado del contenido natural del suelo, even-
tualmente enriquecido con las aplicaciones histéricas
de fosfoyeso. Las concentraciones de 2?Ra medidas
en las fincas del entorno (Tabla 4.8) resultan compa-
rables (31 = 5 Bq kg'). Dentro de la finca experi-
mental, las concentraciones de ??°Ra en capas del
suelo mds profundas son menores (25.5 + 0.9 Bq
kg"), lo que resulta congruente, dado que el fosfo-
yeso se aplica en el horizonte superficial.

En cuanto a la evolucién en el tiempo de las con-
centraciones de ??°Ra, en septiembre de 2004 (Ta-
bla 4.5), la actividad especifica media de ??°Ra
para las parcelas de control y tratadas con fosfoye-
so en el horizonte superficial (0-30 cm) resultan de
31.9 = 0.6 Bq kg' y 40.0 = 1.8 Bq kg!, respecti-
vamente. Habida cuenta de la cantidad de fosfoye-
so aplicada (25 Mg ha''), de su contenido en ??Ra
(véase caracterizacién de la enmienda), y asumien-
do su mezcla uniforme en un espesor de 0-30 cm
en un suelo con densidad aparente de 1300 kg
m=, los incrementos esperados en los valores de la
actividad especificas de ??°Ra seria del orden de 4
Bq kg'. Estos incrementos resultan congruentes con
los valores encontrados. En octubre de 2004 (Tabla
4.6) la actividad especifica media de #2Ra para las
parcelas de control y tratadas con fosfoyeso en el
horizonte superficial (0-30 cm) resultan de 35 + 2
Bg kg' y 67 + 18 Bq kg, respectivamente. La
gran dispersién de los datos de la parcela de fosfo-
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yeso indica la deficiente homogeneidad en la apli-
cacién de fosfoyeso (realizada unas semanas antes
del muestreo). Finalmente, en enero de 2006 (Ta-
bla 4.7) la actividad especifica media de #2Ra para
las parcelas de control y tratadas con fosfoyeso en
el horizonte superficial (0-30 cm) resultan de 36.1
+ 1.3 Bg kg y 39 + 4 Bq kg, respectivamente.
La dispersién en las concentraciones se atenta con
el tiempo, a consecuencia de las labores agricolas,
si bien sigue siendo mayor en las parcelas tratadas
con fosfoyeso. Aunque resulta posible cierto grado
de dispersién horizontal (interferencia entre trata-
mientos) y vertical (nétese como las concentracio-
nes en el horizonte 30-60 c¢cm son relativamente
més altas que en horizontes mds profundos), no pa-
rece que el incremento en el tiempo en las concen-
traciones medias de ?%Ra en las parcelas de con-
trol pueda explicarse exclusivamente por esta via,
por lo que no hay que descartar factores sistemdti-
cos en el tratamiento de las muestras, por lo que
los andlisis radioquimicos serdn de gran utilidad
para una mejor comprensién del efecto del fosfoye-
so sobre estos suelos.

Los radionucleidos emisores gamma representativos
de la serie del torio (*?®Ra, ??6Th) se encuentran en
el mismo rango de actividades (30-40 Bq kg'), es-
tando sus variaciones mds relacionadas con la dis-
persion de intrinseca en las muestras que con el
momento o lugar de coleccién de éstas (lo que in-
cluye tanto el tratamiento como la distribuciéon en
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profundidad). Por Gltimo, es de hacer notar la pre-
sencia en cantidades mensurables aunque muy pe-
quefas (1-3 Bqg kg') del radionucleido artificial
137Cs.

En cuanto al %K, su presencia en forma de sales
solubles, hace que su concentracién y distribucién
en el horizonte del suelo varie en el tiempo en fun-
cién del grado de humedad y de la intrusiéon de la
capa fredtica salina.

Con independencia de la justificacién tedrica de los
resultados, y a la luz simplemente de los resultados
experimentales obtenidos, podemos concluir indi-
cando que la aplicacién de la enmienda de fosfoye-
so sélo ha producido un incremento moderado en
las actividades especificas de ??°Ra y descendientes
en los suelos tratados. En este sentido creemos ne-
cesario indicar cudles pueden ser valores normales
de referencia. Aunque existen numerosos estudios
parciales por toda la geografia del planeta, quizds
se pueda obtener una perspectiva global a partir de
la Figura 4.9, donde se muestra el mapa de ura-
nio-equivalente para los Estados Unidos, construido
a partir de la medida de radiacién gamma en vue-
los de baja cota. Para la confeccién del mapa se
ha medido la ventana de energia correspondiente a

la emisién del 2'Bi y se asume que el uranio estd
en equilibrio secular con todos sus descendientes,
de modo que este mapa nos da también idea de la
distribucién de ??Ra. Las unidades para el Uranio
se expresan en ppm, y pueden convertirse en Bq
kg multiplicando por 12.4. Sélo el horizonte del
suelo de 0-25 cm contribuye de manera efectiva a
la radiacién detectada. Tenemos asi que las con-
centraciones normales de ??°Ra quedan por debajo
de los 70 Bq kg™, con valores mas frecuentes entre

20y 40 Bg kg™'.

4.1.4. Analisis radioquimicos
de las muestras de suelos

41.41. Método

EL Servicio de Radioisétopos de la Universidad de
Sevilla ha llevado a cabo andlisis de isétopos de
Uranio y 2'%Po en algunas muestras seleccionadas
de suelos, siguiendo el mismo procedimiento apli-
cado a las muestras de fosfoyeso, y que se presenté
en el capitulo anterior.

Uranium Concentrations

e of data: LS.

eolog y Digital Da

Figura 4.9. Mapa de concentraciones de Uranio equivalente para los Estados Unidos, estimadas a partir de medidas gamma arrea.
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El grupo de muestras analizadas comprende: mues-
tra de suelo superficial (0-30 cm) en el centro de
las tres parcelas de control y las parcelas tratadas
con fosfoyeso, recogidas en enero de 2003 (antes
del inicio del experimento, representando, por tan-
to, la situacién inicial de referencia), en septiembre
de 2004 (tras la primera aplicacién de fosfoyeso en
abril de 2003 y tras dos ciclos agronémicos dedica-
dos al cultivo del algodén y de la remolacha), y
enero de 2006 (tras la segunda aplicacién de fosfo-
yeso, a finales de septiembre de 2004 vy tras afo
agronémico dedicado al cultivo de algodén). Las
muestras de 2004 y 2006 se completan con calica-
tas tomadas en las parcelas C2 y PG2, a profundi-
dades de 30-60 y 60-90 cm.

4.1.4.2. Resultados

4.1.4.2.1. Isotopos de Uranio en muestras
de suelos de 2003

Las actividades especificas medias (Tabla 4.9) resul-
tan de 12.89 + 0.03 Bq kg' y 0.465 + 0.005 Bq
kg para el 224U y 25U, respectivamente; represen-
tando estos valores la situacién de referencia antes
del inicio de los tratamientos con fosfoyeso.

Las actividad especificas media del 2%8U (Tabla
4.10) resulta de 12.2 + 0.6 Bq kg™ y los cocientes
isotépicos medios 238U/?34U y 238U/%5U resultan de
0.95 = 0.03y 27 = 5, respectivamente.

Tabla 4.9

4.1.4.2.2. 1sotopos de Uranio en muestras
de suelos de 2004

Las actividades especificas medias de 22*U resultan
de 13.7 = 0.03 Bg kg y 14.4 = 1.1 Bqg kg para
las parcelas de control y de tratamiento de fosfoye-
so, respectivamente. Las correspondientes activida-
des especificas medias de 2*°U resultan de 0.57 +
0.07 Bq kg y 0.59 + 0.12 Bq kg' para las parce-
las de control y de tratamiento de fosfoyeso, respec-
tivamente. Destaca la mayor dispersién en los datos
de las parcelas de fosfoyeso (tratamiento poco uni-
forme), y dentro de la dispersién de los valores, las
diferencias entre tratamientos no resultan significati-
vas. Habida cuenta de la cantidad de fosfoyeso
aplicada (25 Mg ha™') , de su contenido en isétopos
de uranio (véase caracterizacién de la enmienda), y
asumiendo su mezcla uniforme en un espesor de
0-30 cm en un suelo con densidad aparente de
1300 kg m™, los incrementos esperados en los va-
lores de las actividades especificas de 234U y %°U
serian de 0.9 y 0.04 Bq kg', respectivamente. Estos
incrementos resultan congruentes con los valores
encontrados.

En la parcela tratada con fosfoyeso ( Y2 en la ta-
bla), la situacién para el 23°U es esencialmente la
misma, mientras que para el 24U se encuentran va-
lores inesperadamente altos en el horizonte inter-
medio de 30-60 cm, pero se trata de una medida
Unica, y que no se acompana por los resultados de
238U (presentados en lo que sigue).

Andlisis de isotopos de Uranio por espectrometria alfa en muestras de suelos de enero de 2003. Medidas realizadas por el Servicio

de Radioisétopos de la Universidad de Sevilla.

ACTIVIDAD ACTIVIDAD
enEGB 234-U Error AMD 235-U Error AMD

(Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg)
(1-30-03 12,3513 0,3706 0,0172 0,3611 0,0548 0,0172
(2-30-03 11,9256 0,2888 0,0172 0,5416 0,0470 0,0172
(3-30-03 12,8863 0,3289 0,0172 0,5486 0,0536 0,0172
¥1-30-03 13,7719 0,3276 0,0172 0,4095 0,0423 0,0172
¥2-30-03 12,7184 0,3356 0,0172 0,4565 0,0513 0,0172
¥3-30-03 13,6935 0,3296 0,0172 0,4707 0,0464 0,0172
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Tabla 4.10

Andlisis de isotopos de Uranio por espectrometria alfa en muestras de suelos de enero de 2003. Medidas realizadas por el Servicio

de Radioisotopos de la Universidad de Sevilla

ACTIVIDAD Cociente Cociente
ID
ene-03 (ﬁﬁg) (BE(;;%) (m?g) 23U/234U  Eor 23U/ Error
3003 121051 03663 00172 0,98 0,04 34 5
(23003 11259 02778 00172 0,94 0,03 21 2
(33003 127048 0322 00172 0,99 0,04 23 2
V3003 124797 03042 00172 091 0,03 30 3
V23003 11955 03212 0072 0,94 0,04 2% 3
V33003 129619 03169 00172 0,95 0,03 2 3

Las actividades especificas medias de 2°8U resultan
de 13.2 = 0.4 Bq kg y 13.3 = 0.9 Bq kg para
las parcelas de control y de tratamiento de fosfoye-
so, respectivamente, mientras que el incremento es-
perado por el tratamiento seria de 0.5 Bq kg™' (del
orden de la dispersién estadistica de los datos). De
igual manera, no se observan cambios significativos
en las razones isotépicas.

En las parcelas de control, la actividad especifica
de ?*8U a una profundidad superior a los 30 cm es
relativamente uniforme e inferior en un 25%a los
valores del horizonte superficial (0-30 cm), como
sucede con los otros isétopos de uranio antes estu-
diados. En la parcela tratada con fosfoyeso (Y2 en
la tabla), la situacién para el 22°U es esencialmente
la misma, si bien la diferencia sube al 30%.

4.1.4.2.3. Isotopos de Uranio en muestras
de suelos de 2006

Las actividades especificas medias de 2*U (Tabla
4.13) resultan de 12.5 = 1 Bq kg' y 14.2 = 0.5
Bq kg™ para las parcelas de control y de tratamien-
to de fosfoyeso, respectivamente. Las correspon-
dientes actividades especificas medias de ?3°U re-
sultan de 0.52 + 0.08 Bq kg y 0.67 = 0.17 Bq
kg para las parcelas de control y de tratamiento
de fosfoyeso, respectivamente. Los valores para las
parcelas de control se corresponden bien con los
valores iniciales de referencia (medidas de enero de
2003). En las parcelas tratadas el incremento de

actividades especificas puede resolverse con signifi-
cancia estadistica y se corresponde bien con el in-
cremento esperado tras los dos tratamientos conse-
cutivos de fosfoyeso realizados.

Las actividades especificas medias de 2%*U resultan
de 12.5 = 1 Bq kg y 14.2 = 0.5 Bqg kg para las
parcelas de control y de tratamiento de fosfoyeso,
respectivamente. Las correspondientes actividades
especificas medias de 2%°U resultan de 0.52 + 0.08
Bqg kg y 0.67 = 0.17 Bq kg™ para las parcelas de
control y de tratamiento de fosfoyeso, respectivamen-
te. Los valores para las parcelas de control se corres-
ponden bien con los valores iniciales de referencia
(medidas de enero de 2003). En las parcelas trata-
das el incremento de actfividades especificas puede
resolverse con significancia estadistica y se corres-
ponde bien con el incremento esperado tras los dos
tratamientos consecutivos de fosfoyeso realizados.

En las parcelas de control y en las tratadas, la distri-
bucién de la actividad especifica de estos dos iséto-
pos de uranio en la columna de suelo mantiene una
situacién similar a la comentada para los muestreos
anteriores.

Las actividades especificas medias de 23U resultan
de 12.1 = 0.9 Bq kg' y 13.8 + 0.9 Bq kg para
las parcelas de control y de tratamiento de fosfoye-
so, respectivamente, en consonancia con lo ya dis-
cutido para el caso del 2*U. Por otra parte, no se
pueden apreciar cambios significativos en los co-
cientes isotépicos en funcién del tratamiento.
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Tabla 4.11
Andlisis de isotopos de Uranio por espectrometria alfa en muestras de suelos de septiembre de 2004. Medidas realizadas por el
Servicio de Radioisotopos de la Universidad de Sevilla.

ACTIVIDAD ACTIVIDAD
se:)[-)04 234-U Error AMD 235-U Error AMD

(Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Barkg) (Barkg)
(1-30-04 13,6263 0,3160 0,0172 0,5808 0,0481 0,0172
(2-30-04 13,3747 0,4114 0,0172 0,4990 0,0687 0,0172
(2-60-04 10,1845 0,2711 0,0172 0,3612 0,0413 0,0172
(2-90-04 10,0407 0,2432 0,0172 0,3413 0,0341 0,0172
Y3-30-04 13,2003 0,3462 0,0172 0,4896 0,0536 0,0172
(3-30-04 14,0128 0,4132 0,0172 0,6329 0,0746 0,0172
Y1-30-04 14,5425 0,4982 0,0172 0,7211 0,0997 0,0172
Y2-30-04 15,4539 0,4364 0,0172 0,5447 0,0684 0,0172
Y2-60-04 10,9574 0,3771 0,0172 0,5200 0,0737 0,0172
Y2-90-04 9,8208 0,2349 0,0172 0,3686 0,0344 0,0172

Tabla 4.12

Andlisis de is6topos de Uranio por espectrometria alfa en muestras de suelos de septiembre de 2004. Medidas realizadas
por el Servicio de Radioisétopos de la Universidad de Sevilla.

5 ACTIVIDAD Cociente Cociente
sep-04 (2333"(‘;) (BE(;;‘;;) (m?g) UM Emor  238U/234U  Ermor
3004 131398 03076 00172 0.9 0,03 %3 2
Q3004 128685 04013 00172 0.9 0,04 2% 4
Q6004 9930 028 00172 0,98 0,04 % 3
Q9004 93864 02316 00172 093 0,03 % 3
V33004 124613 0337 00172 094 0,04 2% 3
G3004 13728 04070 00172 098 0,04 2 3
V3004 141927 04138 00172 098 0,04 2 3
V6004 96274 03494 00172 0,62 003 18 2
V29004 91586 0239 00172 084 0,04 18 3
V3004 132054 04688 00172 1,34 0,06 3% 4

94




Tabla 4.13

Andlisis de isotopos de Uranio por espectrometria alfa en muestras de suelos de enero de 2006. Medidas realizadas por el Servicio
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de Radioisotopos de la Universidad de Sevilla.

ACTIVIDAD ACTIVIDAD

enle[?ﬂﬁ 234-U Error AMD 235-U Error AMD

(Ba/kg) (Ba/kg) (Ba/kg) (Barkg) (Barkg) (Ba/kg)
(1-0-30 13,6355 0,3114 0,0172 0,6114 0,0479 0,0172
(3-0-30 11,7674 0,2930 0,0172 0,4954 0,0469 0,0172
Y1-0-30 14,6412 0,3142 0,0172 0,85%6 0,0524 0,0172
Y3-0-30 14,3708 0,3780 0,0172 0,5356 0,0587 0,0172
(2-0-30 12,0299 0,3005 0,0172 0,4629 0,0458 0,0172
(2-30-60 9,2157 0,2527 0,0172 0,3357 0,0397 0,0172
(2-60-90 9,2546 0,2660 0,0172 0,3581 0,0441 0,0172
Y2-0-30 13,6053 0,3665 0,0172 0,6160 0,0636 0,0172
Y2-30-60 11,1611 0,2822 0,0172 0,4772 0,0460 0,0172
Y2-60-90 10,6447 0,2562 0,0172 0,4327 0,0392 0,0172

Tabla 4.14

Andlisis de isotopos de Uranio por espectrometria alfa en muestras de suelos de enero de 2006. Medidas realizadas por el Servicio

de Radioisétopos de la Universidad de Sevilla.

0 ACTIVIDAD Cociente Cociente
ene-06 (ZB?}I'(‘;) (BE(;;‘;;) (é‘q"}‘l?g) UM Emor UM Error
003  1BU7 0308 0017 096 0,03 A 2
3030 1512 088 00172 098 003 %3 2
V030 48sl6 03177 007 1,01 0,03 17 |
3030 1327 030 007 092 0,03 % 3
Q030 1594 091 0017 096 0,03 % 3
Q3060 8535 0402 0017 093 0,04 % 3
Q6090 9003 0269 0017 098 0,04 % 3
030 132434 03600 00172 097 0,04 A 2
V3060 108883 02779 0072 098 0,04 23 2
V090 9924 02433 0072 093 0,03 23 2
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4.1.4.2.3.4.2Pg en las muestras de suelos

La situacién para los tres muestreos se resume en
las siguientes tablas (24 a 26).

La actividad especifica media para todas las parce-
las (situacién inicial) resulta de 29+2 Bq kg'.

La actividad especifica media para las parcelas de
control y las tratadas con fosfoyeso resulta de 28.7
+ 1.1 Bgkg'y31 = 7 Bgkg"', con una dispersién
muy alta en éste Gltimo caso.

La actividad especifica media para las parcelas de
control y las tratadas con fosfoyeso resulta de 24.7
+ 1.8Bgkg'y31 = 6 Bgkg"', con una dispersién
muy alta en éste Gltimo caso.

Dentro de la dispersion estadistica de los resulta-
dos, los valores de referencia se mantienen en las
parcelas de control, mientras que en las tratadas
con fosfoyeso, si bien los valores medios son algo
mayores, también lo es la dispersién estadistica,
que no permite resolver diferencias significativas en-
tre ambos tratamientos. El incremento esperado por
cada aplicacién de fosfoyeso seria de 1.6 Bq kg™'.
Las distribuciones en profundidad, salvo rel resulta-
do anémalo para C2-60-06 (en revisién), muestran
el enriquecimiento de la capa superficial, afectada
directamente por la enmienda de fosfoyeso.

4.1.4.3. Discusion de los resultados
de la serie del 238U

A la luz de los resultados anteriores, podemos ana-
lizar la situacién de conjunto para la serie del 228U.

Tabla 4.15

éste radioisétopo es la cabeza de la serie. Un indi-
cador de los niveles no perturbados de este radio-
niclido en los suelos de la zona lo podemos obte-
ner a partir de las medidas de concentraciones en
los horizontes més profundos (Tabla 4.12), con va-
lores ligeramente por debajo de 10 Bq kg™'. Estos
valores pudieran estar sobreestimados por incursién
en las capas més profundas del suelo de parte del
uranio aportado por el fosfoyeso. En superficie
(0-30 cm) estos valores se encuentran ligeramente
enriquecidos a consecuencia del 228U aportado con
el fosfoyeso. Asi, las concentraciones en superficie
medidas en enero de 2003, de 12.2 + 0.6 Bq kg
han de entenderse como el resultado de las aplica-
ciones histéricas de fosfoyeso realizadas hasta la fe-
cha. Los cocientes isotépicos 28U/%*U, muy préxi-
mos a la unidad, denotan una situacién de equili-
brio secular. En todo caso, las concentraciones de
isétopos de uranio de la serie del 2%8U son relativa-
mente bajas si las comparamos con valores de refe-
rencia (véase la Fig. 4.9).

En el proceso de fabricacién del écido fosférico los
radiondclidos se separan segin su comportamiento
quimico, y el equilibrio secular se rompe. En el fos-
foyeso las actividades medias de ?'°Po son unas 3
veces superiores a las actividades medias de 28U, y
las de ??Ra unas 4 veces superiores.

A partir de la caracterizacién de la enmienda, en
cuanto a contenido de radioniclios, el enriqueci-
miento inicial en estos radioisétopos en el horizonte
0-30 cm, y de las diferencias entre las concentra-
ciones medias en superficie y en capas més profun-

Andlisis de 2'%Po por espectrometria alfa en muestras de suelos de enero de 2003. Medidas realizadas por el Servicio de Radiois6-

topos de la Universidad de Sevilla.

D ACTIVIDAD ESPECIFICA AMD
Enero 2003 (Bafkg) Error(Ba/ko) (Ba/kg)
(1-30-03 27,4327 0,7040 0,0138
(2-30-03 27,2571 0,7228 0,0138
(3-30-03 27,6162 0,7306 0,0138
Y1-30-03 27,7827 0,6920 0,0138
Y2-30-03 30,4819 0,9211 0,0138
Y3-30-03 32,7586 1,0069 0,0138
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Tabla 4.16
Andlisis de 21°Po por espectrometria alfa en muestras de suelos de septiembre de 2004. Medidas realizadas por el Servicio de Ra-
dioisotopos de la Universidad de Sevilla.

D ACTIVIDAD ESPECiFICA AMD
Sept 2004 (By/kg) Error(Ba/kg) (Ba/kg)
(1-30-04 29,6957 0,9996 0,0138
(2-30-04 27,4493 0,9656 0,0138
(2-60-04 17,6427 0,4570 0,0138
(2-90-04 16,2066 0,5165 0,0138
Y3-30-04 34,8882 0,9614 0,0138
(3-30-04 28,8893 0,8921 0,0138
Y1-30-04 24,7878 0,5947 0,0138
Y2-30-04 37,3450 1,1312 0,0138
Y2-60-04 18,3626 0,6565 0,0138
Y2-90-04 17,2090 0,4674 0,0138

Tabla 4.17
Andlisis de 21%Po por espectrometria alfa en muestras de suelos de enero de 2006. Medidas realizadas por el Setvicio de Radioiso-
topos de la Universidad de Sevilla.

D ACTIVIDAD ESPECIFICA AMD
Ene 2006 (By/kg) Error(Bo/kg) (By/kg)
(1-0-30 22,9306 0,5898 0,0138
(3-0-30 26,4731 0,6809 0,0138
Y1-0-30 36,0955 0,8716 0,0138
Y3-0-30 24,0568 0,6380 0,0138
(2-0-30 24,8404 0,6763 0,0138
(2-30-60 17,6671 0,5430 0,0138
(2-60-90 32,7625 0,8069 0,0138
Y2-0-30 32,8553 0,8610 0,0138
Y2-30-60 22,8341 1,4097 0,0138
Y2-60-90 16,7730 0,4355 0,0138
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210-Po (By/kg)
i

0-30

30-60 60-90

Depth interval (cm)

[ 2-09/04

[ 2-01/06

1 P62-09/04 1 p62-01/06

Figura 4.10. Distribucién de "°Po en funcién de la profundidad en muestras de suelos.

das (en la situacion de referencia de 2003), es po-
sible hacerse una idea aproximada de la dindmica
de estos radiontclidos, como se indica en la Tabla
4.18. Asi, la distribucion del 238U resulta coherente
con una actividad especifica in situ de unos 7 Bq
kg (aproximadamente el 70% del valor medido).
El enriquecimiento en el horizonte subsuperficial
(30-90 cm) se corresponderia con procesos de mi-
gracién vertical de parte del 2°8U aplicado con el
fosfoyeso.

Sumando el contenido exégeno del horizonte sub-
superficial al encontrado en el horizonte 0-30 cm y
a partir del incremento tedrico en la concentracién
esperado con cada aplicacién de fosfoyeso, se pue-
den estimar unas 13 aplicaciones histéricas de fos-
foyeso a razén de 20 Mg ha', lo que resulta un no-
mero plausible (aplicaciones bianuales desde fina-
les de los afios setenta). Sélo un 50% de la canti-
dad de ?°8U aportada con la enmienda permanece
aun en el horizonte 0-30, habiendo migrado el res-
to hacia capas més profundas. Nétese que estos
cdlculos son solo estimativos, que se asumen des-
preciables las pérdidas por drenaje y las extraccio-
nes del cultivo, asi como otros aportes distintos
(aunque el 238U estd presente en el fertilizante fosfa-
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tado en concentraciones superiores a las del fosfo-
yeso, la cantidad aplicada es muy pequefia en rela-
cién a la enmienda). Por Gltimo, se ha de tener pre-
sente que las concentraciones de radiondclidos en
el fosfoyeso presentan una dispersién importante.

Un andlisis similar para el 2'9Po muestra que si sélo
el 50% de la actividad medida en el horizonte sub-
superficial se corresponde con la actividad no per-
turbada (compatible con el equilibrio secular), la
cantidad total aportada es congruente con la estima
de enmiendas realizada a partir de los datos de
uranio, y la situacién resulta igualmente compatible
con los incrementos de concentraciones observados
en las parcelas tratadas con fosfoyesos durante el
periodo de ensayos. La fraccién de ?'°Po transferida
a lo largo del tiempo desde el horizonte superficial
(0-30 cm) al sub-superficial resulta comparable a la
estimada para el uranio.

Finalmente, Un andlisis similar para el ??°Ra mues-
tra que si sélo alrededor del 40% de la actividad
medida en el horizonte sub-superficial se correspon-
de con la actividad no perturbada se obtienen valo-
res compatibles con el equilibrio secular y concor-
dantes con las aplicaciones histéricas de enmienda,
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asi como con los incrementos de concentraciones
observados en las parcelas tratadas con fosfoyesos
durante el perfodo de ensayos. Nétese que cuanto
mayor es la cantidad de radiontclido aportada con
la enmienda, las concentraciones en el horizonte
sub-superficial se ven incrementadas en mayor
cuantia con respecto a los valores no perturbados
(que debieran estar no muy distantes de la situacién
de equilibrio secular). Por ¢ltimo se ha de notar
que, dentro del marco de este andlisis, movilidad
del 2?Ra hacia el horizonte sub-superficial seria li-
geramente mayor que la del 238U y ?'%Po.

4.1.5. Analisis multielemental
de las muestras de suelos
por ICP-MS

41.51. Método

El Servicio de Investigacién Agraria de la Universi-
dad de Sevilla ha realizado el andlisis multielemen-
tal de las muestras de suelos, siguiendo el mismo

Tabla 4.18

procedimiento aplicado a las muestras de fosfoye-
o0, y que se presenté en el capitulo anterior.

41.5.2. Resultados

En la Tabla 4.19 se presentan los andlisis de 22
elementos en un conjunto de 14 muestras de suelo
correspondientes a muestreos en el horizonte super-
ficial en parcelas de control y de tratamiento de fos-
foyeso justo antes y después de la aplicacién de la
enmienda a finales de septiembre de 2004

En las tablas 4.20.a a 4.20.c se muestran los resul-
tados de los andlisis correspondientes a las mues-
tras de suelos tomadas en enero de 2006.

La figura 4.11 muestra los resultados comparativos
entre los muestreos de septiembre de 2004 y enero
de 2006 para un grupo de cuatro analitos de inte-
rés. Se observa el buen acuerdo entre las parejas
de valores correspondientes a la misma subparcela
pero a dos muestreos separados en el tiempo. Ha-
bida cuenta de la dispersiéon natural de los datos,
las concentraciones, como cabia esperar, no han
cambiado en el tiempo.

Aproximacion a la dindmica en suelos de los radionddidos de la serie del 22U, Arriba: concentraciones medias en fosfoyeso, incre-
mento de concentracion tedrico en el horizonte 0-30 cm tras una aplicacion estdndar de enmienda, concentraciones medidas en su-
perficie y en el horizonte sub-superficial (30-60 cm), diferencia y ndmero de aplicaciones N1 sin considerar dindmica; fraccion de
actividad medida en horizonte subsuperficial que corresponderia a valores iniciales no perturbados, diferencia corregida, Df2, y
nueva estima del ndmero de enmiendas, N2. Fraccion del aporte historico total que permanece en el horizonte 0-30 ¢m. En la to-
bla inferior, actividades medidas en 2006 en parcelas tratadas con fosfoyeso y comparacién de los incrementos medidos con los
tedricos esperados (SIGMASIGMASIGMA corresponde a la desviacion estadistica de las medidas).

Enmienda  Factor Inc.  medido  med. Dif F(insilu ( |
Radion. .., Bag/kg sup 2003 Subsup. N1 30-90 (Bq/kg) Dif2 N2 Factor
Bq/kg dilucion (0-30am) (By/ke) (Befo) (Bq/kg) ol
238-U 180 0,005 09 12,2 9,5 2,7 3 0,7 67 11,25 13 0,49
210-P0 570 0,005 2,85 29 173 11,7 4 0,5 87 37,65 13 0,54
226-Ra 690 0,005 3,45 31 25,5 55 2 04 102 514 15 0,40
medido sup
Radion Enmienda Factor Incr. Bg/kg 2003 (or; gozgcm Dif 3 Dif teo !
’ Bq/kg dilucién (0-30 cm) (Ba/kg) (Ba/k) (Ba/kg) (Ba/kg) °
238-U 180 0,005 0,9 12,2 14,2 2 2,0 0,5
210-Po 570 0,005 2,85 29 31 2 6,4 6
226-Ra 690 0,005 3,45 31 39,1 8,1 7.8 3,6
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Tabla 4.19

Andlisis multielemental por ICP-MS de un conjunto de 14 muestras de suelo tomadas en septiembre de 2004 (denotadas como
—S) y, tras la aplicacion de la enmienda de fosfoyeso en las subparcelas PY-, en octubre de 2004 (denotadas como —0). La nota-
¢ion -1/-2 hace referencia a réplicas analiticas.

PCC-02 PYB-01 PYB-02 PYAO PYA-S PCAS-1 PCAS-2

Be 1406+ 68 132152 130540 133140 189580 223395 200481

Ti 35354147 69446262 41978347 49113206 17989172 24426 +307 28515463

v 24396131 26911104 24832 +383 24404271 30460343 34543 +379 32423 +461

G 22084=1236 21908 88 21308241 20618346 25694364 29161528 26837217

Fe 221908032994 203676036911 209588038644 198311846533 234919326890 270049473260 238530834591

(o 51722 459757 4973110 445469 5305+9 6387199 533944

Ni 32103251 30754538 31099748 25307 742 33750213 466331844 35966864

(v 22258 +157 21455286 22025542 19605752 24897 +95 32575+1523 27018450

In 613951111 633421709 551061826 518671952 751631505 1074224994 829581841

As 10110107 10168286 10180665 8956346 11737378 15527 +626 12416369

Se ND ND ND ND ND ND ND

St 2138096892 2878897585 31033313089 25412012638 30179426704 38656222940 3226326830

Mo 20246 40231 31355 29527 15124 79546 15349444
Ag 973 15110 17021 123+2 11116 12912 1169
(d 18925 39327 43614 30843 2426 24110 24031
Sh ND 6271217 ND ND ND 16014 ND

(s 390688 388788 345160 355683 5524155 6789254 6097146

Ba 1059753120 1261634303 1163692883 1040144258 1628386001 2139999487 1846804840

Tl 24014 2619 2369 2265 36220 46220 4033

Pb 23184505 25421 821 260451011 22746788 31545895 476962414 36879673

Th 5598249 5101294 5242274 4806277 7067267 9175668 7674=213

U 136436 2826126 3010135 2201107 168162 1849114 159052
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Tabla 4.19
(Continuacién)
PYB-S-1 PYBS2 PYC-0 PYC-S PCAO PCCS T PCB-S
Be 165765 209351 143458 165112 154221 1976113 1997 =47
Ti 19398681 48019980 25519739 34023 391 3936733 20844764 23155261
Vv 29225+182 33483550 21885+216 24656 +426 25343266 312311020 32712335
(r 24783 +459 27119+496 21176284 22904592 22576161 267061076 26791497

Fe 217356741635 243168963225 214318440234 234661580788 232373528564 2456824123163 241009860293

(o 475086 5418165 459951 5261189 537050 5332281 543899
Ni 308191008 378421862 30504674 325331831 34145333 367712729 364101015
QW 219456687 264221247 21587672 242361335 25290470 247731471 24485934
In 751422718 9059824560 625431605  69686-:4358 672071439 846346756  74273+3270
As 10640204 12919809 8799120 10776656 11843131 11808784 12083385
Se ND ND ND ND ND ND ND

Sr 2552297717 322446:15322 2682665915 21360413375 2629256596 27892321156 32144412735

Mo 22641 67057 29126 32847 29824 30232 17334
Ag 10614 13012 2005 1003 1045 9916 8811
(d 17010 207+23 47163 18830 19344 18631 19518
Sh ND 6010 ND ND ND ND ND
G 5181123 6310166 3524=72 4439157 40522103 6077381 6177241
Ba 1472314703 1867898043 1083612385 1168325938 1205432358 15878511881 1719718062
Tl 3318 41314 235=9 272=7 2674 38823 39918
Pb 27221481 33266969 22239462 290371410 32940553 274201786 303281117
Th 6278196 7986403 5441216 6118387 6236187 7404599 7590457
U 118930 143676 293192 1231 +63 154134 130891 129563
Notas:

1. ND: No Detectado.

2: Las incertidumbres corresponden a errores de recuento fras tres barridos.

3. Los resultados correspondientes al molibdeno se han incluido a efectos indicativos de orden de magnitud, pese a que lus réplicas diferian en mds de un
50% y por tanto los resultados no cumplen los patrones de calidad requeridos.

4. Todas las réplicas a lo lorgo de la secuencia de medidas (exceptuando el Mo) han mostrado diferencias coherentes con las incertidumbres de recuento
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Figura 4.11. Andlisis de Cd, U, Pb y Ni en parcelas de control T y (3 correspondientes a los muestreos de septiembre de 2004 (barras de
puntos) y enero de 2006 (barras con rayas), para el horizonte superficial (0-30 cm
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Tabla 4.20.a

Andlisis multielemental por ICP-MS de un conjunto de muestras de suelo fomadas en enero de 2006. Se distinguen las muestras
de control (denotadas por C) y las de fosfoyeso (denotadas por Y). Se indica el intervalo de profundidad correspondiente a cada

muestra (en cm). RSD < 10% en todos los casos.

Be B Al Ti v Cr Mn Fe
MUESTRA

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
(10-30 En 06 1,60 4 36200 87 58 57 769 33895
(20-30 En 06 1,55 36 34540 R 48 55 725 34990
(2 30-60 En 06 1,82 55 39295 110 66 60 il 35175
(2 60-90 En 06 1,66 49 38350 109 67 58 704 35475
(30-30 En 06 1,99 64 47855 134 89 70 822 36890
Y1 0-30 En 06 1,56 36 34540 55 54 56 745 33895
Y2 0-30 En 06 1,19 24 30825 122 54 45 721 271415
Y2 30-60 En 06 1,22 2 31005 130 57 45 686 27246
Y2 60-90 En 06 1,27 30 32814 139 53 46 491 27819
Y3 0-30 En 06 1,93 40 40570 35 N.M. 204 931 4775
Media C (0-30) 1,71 47 39532 84 65 61 772 35258
desv est 0,24 15 7256 51 2 8 49 1515
Media Y (0-30) 1,56 33 35312 7 54 101 799 34362
desv est 0,37 9 4918 46 89 115 7191

Las concentraciones de Cd disminuyen fuertemente
con la profundidad, siendo necesario identificar las
causas de tal comportamiento. Para el U también
se aprecia una disminucién, aunque mds suave, y
congruente con los andlisis de isétopos de U pre-
sentados con anterioridad (El-Mrabet et al., 2003).
También lo es el acuerdo en magnitud (nétese que
1 ppm U equivale a 12.4 Bq kg™' de 2*8U).

Las concentraciones de As crecen con la profundi-
dad, y no se aprecian diferencias significativas por
el tratamiento a nivel de horizonte superficial. Tam-
poco se observan diferencias en el Pb, y aquf, como
en el caso del Cd, la concentracion decrece con la

profundidad.

Si bien no pueden establecerse diferencias significa-
tivas por el tratamiento, es de notar que las concen-

traciones mdas elevadas de Fe, Co, Ni, Cu y Zn se
dan en la parcela Y2. Los niveles de Cry Ni anor-
malmente altos en la muestra Y3 de 2006 distorsio-
nan las medias correspondientes. En cuanto a la
distribucién en profundidad, los analitos (al margen
del Cd y U ya comentados) muestran una distribu-
cién uniforme, excepto el Sry el Ni que muestran
una fendencia decreciente con la profundidad, el
primero, y creciente el Gltimo.

En la Tabla 4.21 se muestran los niveles de referen-
cia utilizados para declarar un suelo contaminado en
Andalucia. Teniendo en cuenta que los suelos de la
parcela experimental tienen pH > 8, los niveles me-
didos de Pb, Zn, Cu, Cd, Tl y Co son un orden de
magnitud inferiores a los niveles maximos dados en
la Tabla 4.21. Los niveles de As, Cry Ni son unas 5
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Tabla 4.20.b

Como la tabla 4.20.a (continuacién).

(o Ni Cu In As Se Sr Mo
MUESTRA

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
(10-30 En 06 14 35 27 78 10,4 <MDL 277 0,43
(20-30 En 06 14 36 26 79 9,4 <MDL 296 0,05
(2 30-60 En 06 14 36 24 78 10,5 0,250 256 2,15
(2 60-90 En 06 15 37 25 80 12,3 0,57 239 1,45
(30-30 En 06 14 38 26 83 11,0 <MDL 294 3,18
Y10-30 En 06 14 35 Vi 76 10,3 <MDL 284 0,22
Y2 0-30 En 06 10 27 18 58 8,0 <MDL 159 4,50
Y2 30-60 En 06 10 26 17 55 8,0 <MDL 146 3,48
Y2 60-90 £n 06 10 25 17 55 6,3 <MDL 115 2,28
¥30-30 En 06 23 467 Y] 95 11,3 0,19 267 1,73
Media C (0-30) 14 36 26 80 10,2 289 1,22
desv est 0 2 ] 3 0,8 1 1,71
Media Y (0-30) 16 176 29 77 9,9 237 2,15
desv est ) 251 12 19 1,7 68 217

veces menores, y los de V inferiores en un factor 2.
Sin entrar en consideraciones sobre el Hg y el Sn, no
medidos en este trabajo, la situacién de los suelos
de la parcela experimental en cuanto a niveles de
metales pesados es de completa normalidad.

Si bien los niveles fijados para el Cd en la Tabla
4.21 son altos, debe tenerse en cuenta estudios
mds recientes, que establecen un limite de concen-
tracién en suelo para la cual no resulta previsible
ningUn efecto de riesgo en cuanto a que se alcan-
cen concentraciones de Cd en alimentos de origen
vegetal cultivados en ese suelo que superen los ni-
veles mdximos permitidos por la directriz europea.
Dicho nivel, conocido como PNEC (predicted
non-effect concentration) se fija para el Cd en 1
ppm. Las concentraciones medias en los suelos son
de 0.2 ppm, que siguen estando muy por debajo
de este limite.
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4.2. Determinacion de la emanacion
de 222Rn en los suelos
de la finca experimental

4.2 1. Disefio experimental

La aplicacién de fosfoyeso como enmienda agricola
puede incidir en un incremento significativo de la
emanacién de 222Rn. Alcordo et al. (1999) descri-
ben los efectos de la aplicacién de fosfoyeso en dos
suelos de Florida con pastizales (Pensacola bahia-
grass pasture) con tratamientos de 10 y 20 Mg ha'!
de fosfoyeso, encontrando un incremento de la
emanacién de Rn hasta de un factor 2.

La finca experimental, asf como las propiedades fi-
sicas y quimicas de los suelos han sido descritas en
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Tabla 4.20.c
Como la tabla 4.20.a (continuacién).
Ag d Sh G Ba Tl Pb Th ]
MUESTRA
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
(10-30 En 06 0,080 0,19 0,07 5,0 142 0,30 38,7 6,9 1,4
(20-30 En 06 0,09 0,21 0,03 438 129 0,27 284 6,6 1,2
(2 30-60 En 06 0,075 0,13 0,31 55 121 0,34 21,0 7,3 1,1
(2 60-90 En 06 0,045 0,09 0,19 5,2 122 0,30 17,0 6,8 1,0
(30-30En 06 0,135 0,21 0,51 6,8 193 0,46 284 9.3 1,5
Y1 0-30 En 06 0,105 0,20 0,05 50 142 0,28 331 6,6 1,5
Y2 0-30 En 06 N 0,14 N 2,9 119 0,85 16,1 3,1 0,7
Y2 30-60 En 06 N 0,09 N 29 111 0,85 14,1 3,0 0,5
Y2 60-90 En 06 N, 0,07 N 31 114 0,84 9,3 31 05
Y3 0-30 En 06 0,1 0,22 0,39 58 143 0,34 37,2 8,8 1,6
Media C (0-30) 0,102 0,20 0,20 55 155 0,34 31,8 7,6 1,3
desv est 0,029 0,01 0,27 1,1 34 0n 6,0 1,5 0,1
Media Y (0-30) 0,103 0,19 0,22 45 135 0,49 28,8 6,2 1,3
desv est 0,00 0,04 0,24 1,5 13 0,31 11,2 29 0,5

secciones anteriores. Nos limitamos aqui a presen-
tar el disefo experimental aplicado para el estudio
de la emanacién de 22%Rn.

O Tres parcelas de control (20x250 m?)

0 Tres parcelas con tratamiento fosfoyeso (abril
de 2003) y repetido en septiembre de 2004
(20x250 m?)

0 Un punto de muestreo en el centro de cada
parcela. Tres trampas de Rn por punto de
muestreo, mds algunos puntos para controles

de calidad.
0 Muestreos en las siguientes fechas:

> 8-1X-2004. Antes de tratamiento. Terrero
roturado.

> 6-X-2004. Después de aplicacion de fosfo-
yeso y subsolado en toda la finca.

> 15-11-2005. Después de 4 meses, lluvias y
pase de grada

> 7-11-2006. Con nuevo cultivo de remolacha
a nivel de pléntula.

El método de medida de la emanacién de ?22Rn en
los suelos agricolas es el mismo que hemos aplica-
do para las balsas de fosfoyeso, basado en el Mé-
todo 115 de la EPA. Se utilizan trampas de carbén
activado (cilindros de 10 ¢cm de didmetro que con-
tienen unos 160 gramos de carbén activado) y el
?22Rn se mide por espectrometria gamma a partir
del pico de 609-keV del ?'*Bi, descendiente del Rn.
En este trabajo se han utilizado los detectores de
Germanio tipo ReGe y Xtra y un detector de Naly
del laboratorio de espectrometria gamma de la Fa-
cultad de Fisica de la Universidad de Sevilla.
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Tabla 4.21

Niveles para decarar un suelo contaminado en Andalucia (Aguilar et al, 1999)

Suelos agricolas (! Areas naturales Areas industriales
P 350 - 500 1000 2000
In 600 - 1000 1000 3000
As 50 100 300
o 300 - 500 500 1000
( 7-10 15 30
Hg 10 15 30
Tl 5 10 30
@ 450 500 1000
(o 100 - 300 300 400
Ni 200 - 300 500 750
Sn 150 300 500
v 150 @ - -

Walores para suelos con pH < 7 y pH > 7 respectivamente.
2Kabata-Pendias (1992)

4.2.2. Resultados

Los resultados se muestran en las tablas 4.21 y
4.22, con resumen de valores medios y desviacio-
nes estadisticas en la tabla 4.23.

Noétese que el fosfoyeso aplicado no es pretratado
para asegurar una granulometria controlada. En la
practica los grénulos de fosfoyeso tienen tamafos
desde el sub-milimetro hasta la decena de cm. Las
sucesivas labores del terreno y la meteorizacién
tienden a homogeneizar su distribucién, pero en la
escala de observacion el papel de las inhomogenei-
dades es patente.

En las parcelas con tratamiento de fosfoyeso (reali-
zado en abril de 2003 y septiembre de 2004) los
valores medios son mayores, pero también la dis-
persién, solapdndose con el intervalo de los valores
de control. En cuanto a la evolucién temporal, la
tasa de exhalacién mdés alta se encuentra en sep-
tiembre de 2004, después de la campafia de remo-
lacha, con el suelo roturado para recibir el fosfoye-
so, pero aun sin subsolar. A la aplicacién de fosfo-
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yeso, a finales de septiembre de 2004 sigue la ope-
racién de subsolado, rompiendo la estructura del
suelo en una profundidad de 30-50 cm. Con esta
operacién , a la que debe seguir un répido venteo
de las grietas, la tasa de exhalacién de Rn disminu-
ye casi al 50% tanto en las parcelas de control
como en las tratadas con fosfoyeso. En febrero de
2005 la tasa de exhalaciéon se mantiene en las par-
celas de fosfoyeso (aunque con una dispersién muy
grande), pero cae otro 50% en las de control, para
volver a recuperar en éstas el nivel de los 20 Bq h'!

m? en febrero de 2006.

En el segundo muestreo (octubre de 2004) se dis-
puso una trampa de radén sobre una grieta de
gran tamafio, registrdéndose en ella la tasa de ema-
naciéon més alta (58 Bg h'' m?) — véase Tabla 4.21.
En el mismo muestreo, y junto a la trampa anterior
se dispuso otra sobre un bloque de fosfoyeso de va-
rios centimetros de didmetro, registrdndose una
tasa de exhalacién muy baja (18 Bg h'' m?2). Este
control parece confirmar que la contribucién mas
importante a la tasa de exhalacién de Rn se debe al
conjunto de la columna de suelo.
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E:Ill’(l;llu‘:i.gr]l de Rn (Bq h" m™) en las parcelas de control y las parcelas con tratamientos de fosfoyeso en las fres campagias de mues-
treo de 2004 y 2005.
Punto Sliimf::zf Error analitico E)gl((::j:crif')n Error analifico E)I(:}Tcll‘lrairign Error analitico
PCA-1 26,9 1,8 19,6 1,4 8,3 1,8
PCA-2 438 24 21,6 1,5 12,9 35
PCA-3 35,6 22 229 1,6 9,1 1,3
PCB-1 254 1,7 16,1 1,2 10,0 11
P(B-2 39,7 23 21,0 1,4 75 1,5
PCB-3 348 22 19,5 1,4 238 1,7
PCC-1 52,9 31 38,7 22 26,8 2,1
PCC-2 274 21 30,9 2,0 54 2,6
PCC-3 38,7 29 20,6 1,4 10,1 23
PYA-] 428 24 2,7 1,7 245 22
PYA-2 36,1 23 28,8 2,0 11,4 1,3
PYA-3 76,9 4 31,6 23 8,9 32
PYB-1 65,7 34 253 1,6 102,8 55
PYB-2 38,1 29 29,2 2,0 14,5 2,0
PYB-3 38,8 2,6 21,6 1,8 78 39
PYC-1 93,9 53 36,6 2,1 22,2 1,6
PYC-2 459 3,0 43,0 2,7 30,0 35
PYC-3 58,7 39 28,8 1,8 31,7 23

A diferencia del trabajo de Alcordo et al. (1999), en
el que el fosfoyeso de aplica en una paca superfi-
cial, la prdctica agricola usual en las Marismas de
Lebrija, consistente en la roturacién previa y subso-
lado tras la aplicacién de fosfoyeso, minimiza cual-
quier efecto inmediato en la tasa de emanacién de
222Rn. De hecho, tras la aplicacién de fosfoyeso,
con el subsolado, la tasa de emanacién disminuye
en toda la finca (parcelas de control y parcelas tra-
tadas). La incorporacién del fosfoyeso al suelo con-
tribuye a incrementar la concentracién media de
226Rq y, por ende, debiera contribuir al incremento
de la tasa de emanacién. Si nos centramos en la si-

tuacién previa a la ¢ltima aplicacién de fosfoyeso,
el factor ?22Rn/ 2%%Ra en las parcelas con tratamien-
to del 2003 es de 1.38 frente a 1.20 en las parce-
las de control, lo que representa un incremento del
15% (frente al incremento superior al 200% obser-
vado en el trabajo de Alcordo et al., 1999).

Desde el punto de vista de la significancia radiolé-
gica, las tasas de emanacién son dos 6rdenes de
magnitud inferiores a los limites fijados por la EPA
para las balsas de fosfoyeso, y completamente nor-
males en suelos agricolas. Asf, las mayores tasas
encontradas (55+19 Bg h”' m?, en septiembre, an-
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Tabla 4.22

Exhalacion de Rn (Bq h' m) en las parcelas de control y las parcelas con tratamientos de fosfoyeso en las fres campaiias de
muestreo, valores medios y desviacion estadistica. Muestreo de febrero de 2006

Punto de muestreo (BE(;%] Lc:ci/(énz) (Bq/:"l:r/\ ) Promedio punto Desviacion estadistica
PCA-1 14,4 1,4
PCA-2 11,2 24 15,7 52
PCA-3 21,4 1,5
PYA-] 26,4 1,6
PYA-2 23,1 28 244 1,8
PYA-3 23,6 17
PYB-1 21,1 2,0
PYB-2 42,9 3,2 28,0 12,9
PYB-3 19,9 22
P(B-1 10,9 25
P(B-2 17,2 34 18,4 8,2
P(B-3 27,2 1,8
PCC-1 25,7 1,7
PCC-2 31,7 2,3 27,1 3,5
PCC-3 25,6 2,0
PYC-1 17,2 1,1
PYC-2 16,7 1,5 18,9 34
PYC-3 228 1,5
Tabla 4.23

Exhalacion de Rn (Bg h' m) en las parcelas de control y las parcelas con tratamientos de fosfoyeso en las fres campaiias de
muestreo, valores medios y varianza.

control fosfoyeso
media desv. Est. media desv. Est.
Septiembre de 2004 39 13 55 19
Ocrubre de 2004 23 7 30 7
Febrero de 2005 13 7 28 29
Febrero de 2006 21 8 26 8
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Figura 4.12. Esquema de caudalimetro emplazado en la finca experimental.

i

] } vsem | | t
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16°6 cm. Nivel de Referencia
1 Superior
L3 .
i (1974 cm)
368 cm 70 cm
35 cm
¥ Nivel de Referencia

Inferior
(56°2 em)

149 em

Figura 4. 13. Esquema del caudalimetro, con detalle de los medidas de lo tuberia ranurada..
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tes de la aplicacién) no superan los valores tipicos
de referencia para suelos (entre 40 y 200 Bq h
m?; Duefas et al., 1997).

4.3. Seguimiento de caudales
y toma de muestras de aguas
de drenaje

4.3.1. Disefio de un registrador de caudal
de drenaje

Existen en el mercado una gran diversidad de medi-
dores de caudal diseAados para trabajar en condi-
ciones de conducto cerrado. No obstante, estas
condiciones no se dan en los conductos de drenaje,
donde el volumen de agua no ocupa todo el volu-
men de la tuberia (y, por tanto existe una ldmina de
agua a presién atmostérica). Para estas condiciones
de trabajo, de conductos abiertos, no existen mode-
los comerciales de medidores de caudal que resul-
ten econémicos y de disefio simple (Johnson et al.,
1966; Khan and Ong, 1997; Kanwar et al., 1988;
Novak et al. 2003; Appelboom 2004). Para este

proyecto se ha desarrollo de un dispositivo de me-
dida de caudales de drenaje, basado en la medi-
cién, mediante sonda de ultrasonidos, del nivel de
agua en un tubo en U rasurado y conectado a los
drenes. El disefio del caudalimetro se ha completa-
do con éxito, realizdndose en laboratorio las opor-
tunas calibraciones. Se han construido 6 dispositi-
vos idénticos, que han sido emplazados en las seis
subparcelas experimentales durante los episodios
de riego del algodén. En la Figura 4.12 se muestra
el esquema de uno de estos dispositivos en su em-
plazamiento en la finca, mientras que la figura 4.13
recoge los detalles esenciales de su disefio y dimen-
siones.

A medida que aumenta el caudal de salida por el
dren (conectado al caudalimetro), aumenta el nivel
de agua en la estructura en U, cubriendo parcial-
mente la ranura, por la que se vierte el agua al ex-
terior. El caudal vertido depende de la altura del ni-
vel libre del agua, h, medida desde la base de la
ranura, asi como de la anchura de la misma. El
tipo de pared (con corte vertical o biselado), influye
también en el fenémeno de contraccién de la vena
liquida. Como la medicién del caudal se va a basar
en la medida del nivel del agua, ranuras delgadas

Grosor de la Ranura = 4 mm

y = 0,0013x" + 0,0095x - 0,0072
R’ = 0,9997

025

CAUDAL (/5

ALTURA (cm)

Figura 4.14. Detalle de la calibracidn de un caudalimetro (caudal versus altura medida por el sensor de ultrasonidos).
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Table 4.24
Calibration of the water flow mefers'
Device v?
1 2 3 4 5 6
q 0.655+0.007 0.730+0.007 0.720+0.006 0.850==0.007 0.968--0.007 0.622-0.007
0 0.570=0.006 0.730==0.006 0.550-0.005 0.728+-0.006 0.970+0.006 0.580=+0.005
(G 0.800+0.005 0.695+0.009 0.685+-0.006 0.6850.009 0.730==0.008 0.605-0.007
R? 0.9974 0.9994 0.9981 0.9989 0.9990 0.9999
n 17 23 24 n 24 23
U (I/s) 0.0865 0.0964 0.0951 0.1122 0.1278 0.0821 0.17
U (/5) 0.5135 0.5973 0.5442 0.6633 0.7926 0.4979 0.19
U (I/s) 1.8408 2.0264 1.7867 21172 2.5464 1.6836 0.16

TFit to the function given by Eq. 1; with h (in m) measured over datum level fixed at the base of the first slot. Nominal values are used for the width and
maximum height of the slots (a; = 4 mm, a, = 8 mm and az = 12 mm; y;= 10 cm, y,= 20 cm and y5= 35 cm). Effective contraction coefficients (c;, ¢
and ¢3) are found by multiparametric fit, with associated uncertainties estimated with the graphical method by Meyer (1975). Ris the correlation coefficient
and n is the number of experimental data used for each calibration ( h ranging from 0 up to 0.35 m).

5 e the estimated water discharges (from Eq. 1 using actual c; values) when water levels are at the middle of each slot length (e.g. h=0.05 m for slot

1, h=0.15 m for slot 2 and h= 0.275 m for slot 3)

2V =04/, . Coefficient of variation; with q, the mean value of q,, ; for the six devices, and SIGMASIGMASIGMA, the corresponding standard deviation.

consiguen mayor resolucién en caudales. Por otra
parte, ranuras demasiado delgadas hacen que el
nivel del agua en la estructura en U suba hasta al-
canzar la zona de “ceguera” de la sonda de ultra-
sonidos (en el modelo utilizado la distancia minima
que puede medir la sonda es de 5 cm). Un com-
promiso razonable entre rango dindmico de medida
y resolucién se consigue con un disefio de varias
ranuras con grosor progresivo. En nuestro caso se
han utilizado tres ranuras. La relacién entre caudal
Q y el nivel del agua viene dada por la aplicaciéon
directa del Teorema de Bernouilli:

2 E E
a=2 fafoc |- 0=y 7

+C'2C2|:(h_ YW)E —(h— )’2){|+03C3(h_ )’2)5}

donde yj, y» e y3 son las alturas méximas de cada
ranura, medidas desde la base de la primera, a3, a,
y a3 sus respectivas anchuras; y c¢j, ¢y, c3 son los
coeficientes de contraccién (de vena liquida), su-

puestos constantes. La relacién se aplica para y, <
h < ys, pero con una adaptacién trivial a cualquier
otfra situacién. Dado que los valores tipicos de los
coeficientes ¢; se sitGan entorno a 0.6, ésta ecua-
cién puede utilizarse en la fase de disefio para se-
leccionar valores de los pardmetros (a;e y;) compa-
tibles con unos objetivos de rango de medida vy re-
solucién dados.

El disefio debe tener en cuenta los problemas pro-
ducidos por falsos ecos provenientes de las paredes
del conducto, lo que se evita con una adecuada se-
leccion de los didmetros. Una vez construido el ins-
trumento (en nuestro caso hemos utilizado PVC
como material para la conduccién) se procede a su
calibracién en laboratorio, conectado a una bomba
capaz de proporcionar un caudal variable, que se
mide con caudalimetros convencionales para con-
ductos cerrados, al tiempo que se registran, con el
medidor de ultrasonidos, los niveles del agua en la
tuberfa ranurada. La relacién teérica anterior puede
usarse ahora como ecuacién de calibracién, aun-
que resultan igualmente validas calibraciones empi-
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ricas basadas en el uso de funciones polinémicas
de segundo grado en h. La Figura 4.14 ilustra un
ejercicio de calibracién. Para las transiciones entre
ranuras se utilizan métodos de calibracién cruzada.
Cada instrumento se calibra de manera indepen-
diente. La tabla 4.24 resume los resultados de la
calibracién de los seis equipos.

Los seis caudalimetros de emplazan en campo, en
las tres subparcelas de control y las tres tratadas con
fosfoyeso. Nétese que en cada subparcela los dos
drenes centrales se han unido en una salida comin,
sobre la que se centra nuestro estudio. Se utiliza un
dataloger para adquirir los datos de las lecturas de
los sensores ultrasénicos, que se guardan con inter-
valos de 50 s, y se descargan semanalmente.

Se han seguido los episodios de riego del algodén
durante la campafa de 2005. El algodén se ha re-
gado por surcos, como se ilustra en la Fig. 4.15, y
el calendario de riegos se recoge en la Fig. 4.16.
Finalmente, la figura 4.17 da un detalle del cauda-
limetro emplazado en campo.

4.3.2. Registro de caudales, toma
de muestras y analisis de Na/Ca

Una vez obtenidos los registros, las lecturas de nivel
de los sensores pueden convertirse en caudales uti-
lizando las calibraciones de la tabla 4.24. Se obtie-
nen asf series temporales de alta resolucién con los
valores instanténeos de los caudales de drenaje de
los distintos drenes., y extendiéndose durante varios
dias tras el riego, hasta que el drenaje se detiene.
Las series temporales de caudales de drenaje
(como los mostrados en la Fig. 4.25), han permiti-
do la evaluacién del balance de agua asociado a
los riegos (Tabla 4.25).

Debido a las limitaciones en la disponibilidad de
agua para el riego por surcos, la parcela se regd
en fres turnos, agrupando sistemdticamente las sub-
parcelas C1-PG1, C2-PG3 y C3-PG2 (salvo el rie-
go interrumpido y reanudado del 8 de agosto). En
la tabla 4.25 puede verse cémo las pérdidas por
drenaje supusieron hasta el 30% del agua aplicada
en el primer riego (PG2), poniendo de relieve el im-
portante papel de las grandes grietas que controlan
el flujo preferencial. Las pérdidas de agua por dre-
naje van disminuyendo con el tiempo, debido a la
progresiva compactacién del terreno, con el cierre
de las grandes grietas. Los cocientes de drenaje de
las parcelas de PG y las correspondientes de C (las
agrupadas en el mismo riego), para los Gltimos 4
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riegos en los que el flujo preferencial es menos re-
levante, arrojan el resultado de 1.33 = 0.34. A
partir de estos resultados no es posible concluir nin-
gun efecto significativo del fosfoyeso en la mejora
de la estructura del suelo, con el consiguiente incre-
mento del drenaie.

La tabla 4.26 (arriba), recoge los resultados de las
medidas de Na (por absorcién atémica) en las
aguas de drenaje durante la campada de riego de
2005. El agua de riego aporta 66.8 mg L' de este
elemento, lo que ha sido tenido en cuenta a la hora
de calcular los correspondientes balances de Na
por episodio de riego (Na drenado menos sodio
aportado con el agua de riego).

La tabla 30 muestra un crecimiento asintético de las
concentraciones medias (promediadas por el flujo
instantdneo en el momento del muestreo) de Na a
lo largo de la temporada de riego o, lo que resulta
equivalente, una correlacién negativa entre concen-
tracién y volumen total drenado. Las pérdidas me-
dias de Na fueron de 400 + 50 kg ha' y 500 +
200 kg ha! para las parcelas de control y las trata-
das con fosfoyeso, respectivamente. Este resultado
viene a cuestionar la eficacia, en las condiciones de
los suelos y de manejo actuales, del fosfoyeso
como enmienda cdlcica que reemplace eficazmente
al Na del complejo de cambio en el suelo. Notese
que el cdlculo de la dosis de enmienda, asumiendo
distribucién uniforme en el horizonte 0-30 cm y una
reaccién completa, persigue desplazar una canti-
dad de Na un orden de magnitud superior a la de-
terminada en el presente trabajo. Esta cuestion re-
quiere un estudio mds profundo de las posibles
causas, asi como de las relaciones Na/Ca en el
suelo.

4.4, Analisis de radiondclidos
y metales pesados
en aguas de drenaje

4.4 1. Método

La preparaciéon de las muestras se ha realizado
conforme a dos métodos diferenciados:

a) Andlisis de metales disueltos. La muestra, tras
su coleccién es filtrada (con un filtro de 0.2
um), acondicionada en pH y TDS (con dilu-
ciones bien definidas usando agua ultrapura)
y preservada en frio (2 °C) hasta su medida
por ICP-MS.
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Figura 4.15. Detalle de la aplicacin del riego por surcos.
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Figura 4.16. Calendario de riegos. £n cada episodio de riego se han registrado caudales de drenaje y se han tomado muestras de aguas para
lo determinacidn de concentraciones de radiondclidos y metales pesados.
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Figura 4.17. Detalle de un cavdalimetro emplazado en campo.
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Figura 4.18: Series temporales de caudales de drenaje correspondientes a los drenes de los subyacerlas Control-1 (linea de puntos)
y PG-1 (linea continua) en el riego iniciado el 19-08-05.
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Tabla 4.25
Balance de agua por subparcelas para cada riego y tratamiento.
C-1 PG-1 (-2 PG-2 3 PG-3
o?;t:” Irrigation Drainage Irrigation Drainage Irrigation Drainage Irrigation Drainage Irrigation Drainage Irrigation Drainage

0T Apr. 80 0 80 0 80 0 80 0 80 0 80 0

26 Apr. 80 N 80 N 80 NM 80 N 80 N 80 NM

19May 2525 622 2525 696 2840 594 2209 682 2604 720 2288 332

18Jun. 1775 466 1775 478 1894 290 1894 285 1983 264 1983 26,1

100ul. 828 108 828 119 8,8 128 1720 141 1720 155 868 17,6

250l 828 22 82,8 4,1 71,0 4,3 86,8 4,6 86,8 45 71,0 6,2

08Aug. 1105 23 1105 39 71,0 51 51,3 512 78,9 43 105 78

19 Aug. 75,0 28 86,3 2,3 86,3 52 75,0 64 750 3,6 86,3 48

Totdl 9412 1269 9524 1396 9485 1159 9554 1268 10264 1262 9366 957

NM no measured, but negligible drainage.
The first twa irrigation episodes were by sprinkler system and the rest by furrow.
+lrrigation in three turns (8 to 10 hours) in consecutive or alternate days, and drainage lusting 3-4 days.

Tabla 4.26
Concentraciones medias y balance de N, por subparcelas para cada riego y tratamiento.

(-1 PG-1 -2 PG-2 -3 PG-3

Date
ofstart  Na Na Na Na Na Na Na Na Na Na Na Na
(mgL7) (kgha') (mgL?) (kgha!) (mgL' (kgha') (mgL?) (kgha') (mgL') (kgha') (mgL?) (kg ha')

01 Apr. 0 0 0 0 0 0

26 Apr.  NM ~0 NM ~0 N ~0 N ~0 NM ~0 N ~0

19May 535 1641 641 2775 567 1472 747 3615 584 2644 648 620

18Jun. 760 2357 759 2440 835 1157 927 1377 627 362 691 51,1

100ul. 870 383 1176 851 1188 940 1301 680 1234 764 961 1116

250l 1231 27,7 1738 160 1815

’

DOm0 s 92 135 34

08Aug. 1312 434 1610 -11,6 1636 320 1851 611 1308 31 1308 27,8

19 Avg. 1407  -11,3 1787  -158 1713 4563 1637 547 1443 2] 1393 9,0

’ ’

Losses 355,8 595,2 456,3 683 3734 296,1

NM no measured
Averaged (weighted by instantaneous flow values) Na concentrations in drainage waters (8 to 10 samples per drainage or composite samples).
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b) Andlisis de metales totales. Implica la diges-
tion dcida de la muestra de agua. La diges-
tién dcida de aguas, es un proceso estandari-
zado (USEPA 3015 — 3015A) y ampliamente
extendido. Existe una amplia y diversa biblio-
grafia basada en el método 3015 — 3015A
(Kingston and S. J. Haswell) con aplicaciones
para la cuantificacién de metales pesados en
aguas. El método aplicado a nuestro andlisis
sigue las indicaciones del fabricante para la
realizacién de digestiones dcidas con horno
microondas Millestone adaptadas a los méto-
dos de la EPA. En un vial de teflon se introdu-
cen 9.0 mL de muestra y se afiade 1.0 mL de
4cido nftrico calidad suprapur. Tras la diges-
tion en el horno microondas (siguiendo las
rampas de temperatura y potencia indicadas
por el fabricante) se recupera el digerido y se
filtra ( con filtro de 20-25 um de calidad ana-
litica), y se lleva a matraz aforado de 50 mL,
que se enrasa con agua suprapur. La muestra
resultante aun debe verificar las condiciones
de TDS y pH. Tras su acondicionamiento se
procede a la conservacién en frio ( 2 °C) has-

ta su medida por ICP-MS.

El andlisis multielemental por ICP-MS se realiza se-
gun el método EPA 200.8. Para su aplicacién se re-
quiere la preparacién de muestras de calibracién,
patrones internos y muestras de controles de cali-
dad, tal como se describié en el capitulo anterior
para el andlisis de fosfoyesos.

En cada episodio de drenaje se ha recogido un nu-
mero variable de muestras de agua de cada sub-
parcela, generalmente entre 10 y 20 muestras (re-
cuérdese que los dos drenes centrales se unen en
una salida comdn a efectos de monitorizacion de
caudales y toma de muestras). A efectos de andlisis
se han preparado muestras compuestas, tomando
alicuotas de cada muestra (equiespaciadas en el
tiempo), proporcionales al caudal instanténeo.
Estas integraciones se han realizado sobre tramos
de la curva de drenaje, para obtener entre 6 y 8
puntos representativos a lo largo del episodio de
drenaje, y también se han preparado muestras
compuestas representativas del episodio completo
de drenaie.

Determinacion de la concentracion de 226Ra
en muestras de agua de drenaje

Se ha trabajado con muestras compuestas de agua,
siguiendo el procedimiento arriba indicado, y de
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500 mL Finalizada la preparacién de la muestra, se
toma el vaso precipitado con la muestra de 500
ml, se vierte en su interior 20 mL de H,SO, a 99
mg mL"! junto con 1 mL de una disolucién de ClyBa
con una concentracién 5 mg mL'. Con ayuda de
un agitador, se agita durante 15 minutos. Se toma
un filtro de 0,45 um de tamafo de poro y 4,5 cm
de didmetro (Whatman ®) y se pesa con ayuda de
una balanza de precisién. A continuacién, se colo-
ca el filtro entre el embudo y el matraz de borosili-
cato, donde el matraz posee una toma de aire co-
nectada a una bomba de vacio. Se vierte la mues-
tra agitada en el interior del embudo y con ayuda
de la bomba de vacio la muestra pasa a través del
filtro depositando el ??%Ra en él. Se toma el filtro
con una pinza y se coloca sobre una plancha de
aluminio. Por Gltimo, se introduce el filtro dentro de
su plancha en una desecadora. Cuando los filtros
estdn secos, se vuelven a pesar, obteniéndose con
la diferencia de pesadas (entre el filtro con muestra
y sin ella) el espesor mdsico necesario para deter-
minar la actividad de ?2°Ra en la muestra. Las me-
didas se realizan en el Servicio de Radioisétopos de
la Universidad de Sevilla.

Coleccion de muestras

- Muestras compuestas correspondientes a 9 episo-
dios de lluvia y riego durante el cultivo del algodén
en la campafa de 2003. Se distinguen cuatro trata-
mientos (control, fosfoyeso, estiércol y espuma de
azucarera), con fres repeticiones cada uno. Se reali-
za el andlisis multielemental de 108 muestras con el
método de metales disuelfos.

0 Muestras compuestas correspondientes a 14
episodios de lluvia y riego durante el cultivo de
remolacha en la campafa de 2004. Se distin-
guen cuatro tratamientos (control, fosfoyeso,
estiércol y espuma de azucarera), con tres re-
peticiones cada uno. Se realiza el andlisis mul-
tielemental de 168 muestras con el método de
metales disueltos.

O Muestras compuestas correspondientes a 7
episodios riego durante el cultivo del algodén
en la campafia de 2005. Se distinguen dos
tratamientos (control y fosfoyeso), con tres re-
peticiones cada uno, Se realiza el andlisis mul-
tielemental de 42 muestras con el método de
metales disueltos.

0 Muestras compuestas con integracién parcial
distribuidas a lo largo del episodio de drenaje.
Corresponden al cultivo del algodén en la
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campaia de 2005. Se distinguen dos trata-
mientos (control y fosfoyeso), con tres repeti-
ciones cada uno, y con 6-8 muestras por rie-
go. Se realiza el andlisis multielemental con el
método de metales disueltos.

0 Muestras compuestas, de 500 ml, correspon-
dientes a 7 episodios riego durante el cultivo
del algodén en la campana de 2005. Se dis-
tinguen dos fratamientos (control y fosfoyeso),
con tres repeticiones cada uno, Se realiza el
andlisis de 226Ra de 42 muestras por espectro-
metria alfa..

4.4.2. Resultados. Metales pesados
en aguas de drenajes de
la campana de algodon de 2003

En las figuras 4.19 a 4.21 se muestran los resulta-
dos correspondientes a los andlisis multielementales
por ICP-MS para las aguas de drenaje de la cam-
pafa de algodén de 2003.

Los resultados muestran que no hay diferencias sig-
nificativas en las concentraciones de los analitos es-
tudiados entre los distintos tratamientos aplicados
(fosfoyeso, estiércol, espuma de azucarera y testi-
go). Excepto el B, Ba y Mo, los demds analitos
muestran curvas de concentracién decreciente con
el tiempo (episodio de riego), que pudieran reflejar
un efecto de dilucién en el mayor caudal de drena-
je registrado con el riego por surcos con respecto a
los episodios de lluvia y riego por aspersié.

4.4.3. Resultados. Metales pesados
en aguas de drenajes de
la campana de remolacha de 2004

En las figuras 4.22 a 4.25 se muestran los resulta-
dos correspondientes a los andlisis multielementales
por ICP-MS para las aguas de drenaje de la cam-
paia de la remolacha de 2004. Para este cultivo,
el sistema de riego empleado fue la aspersién. Las
concentraciones son algo menores que las encon-
tradas para el algodén, y no muestran ninguna ten-
dencia clara de cambio con los episodios de riego.
Para el uranio se obtienen concentraciones algo
mayores (hasta 50 ppb), con tendencia a crecer
con los sucesivos riegos.

4.4.4. Resultados. Metales pesados
en aguas de drenajes de
la campana de algodon de 2005

En las figuras 4.26 a 4.28 se muestran los resulta-
dos correspondientes a los andlisis multielementales
por ICP-MS para las aguas de drenaje de la cam-
pana de algodén de 2005.

Si bien en términos absolutos los niveles de concen-
traciones de los distintos analitos son similares a los
de las campafas anteriores, tras dos aplicaciones
sucesivas de fosfoyeso (abril de 2003 y septiembre
de 2004), se observan concentraciones en agua de
drenaie ligera, pero significativamente superiores en
los tratamientos d e fosfoyeso para los siguientes
analitos: Sry U. Con una dispersién mayor, pero
con algunos riegos con diferencias significativas, se
observan concentraciones de Fe, Co, Ni y Cu algo
mayores en las parcelas con tratamiento de fosfoye-
so. Nétese que para estos Ultimos cuatro analitos,
las concentraciones en suelo eran las mayores en la
parcela PG3, sin que quede clara una correspon-
dencia directa con la aplicacién de la enmienda (ya
que la adicién de fosfoyeso no contribuye directa-
mente a incrementar la concentracién de estos ana-
litos en suelo).

4.4.5. Resultados. Evolucion
de las concentraciones
de elementos traza durante
los episodios de drenaje.

El estudio se completa con la medida de las con-
centraciones de los analitos de interés a lo largo de
varios episodios de riego (figuras 4.29 y 4.30). Fi-
nalmente, la Figura 4.31 recoge el detalle de las
concentraciones de 2%U frente al caudal instantd-
neo para distinfos tratamientos en riegos del algo-
dén en 2003. En todos los casos se sigue una clara
tendencia de decrecimiento asintético a medida
que crece el caudal instantdneo.

4.4.6. Resultados. Concentraciones
de 2%6Ra en aguas de drenajes de
la campana de algodon de 2005

Los resultados se recogen en la tabla 4.27 y la Fi-
gura 4.32. A la luz de estos resultados, no se puede
concluir ningtn efecto de la enmienda del fosfoyeso
en el incremento de las concentraciones de ?%’Ra
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Figura 4.19. Concentraciones (en ppb) de B (arriba) y V (abajo) en aguas de drenaje de lus distintas subparcelas (T testio, Py, fosfoyeso,
E estiéreol, Ep espuma de azucarera) para los distintos episodios de lluvias (LL1, LL2) y riegos R1-R7 (Asp aspersidn, -Sur surcos). Muestras
de agua compuestas, integrando fos muestreos a lo lrgo del episodio de drenaje con voldmenes de alicuotas proporcionales al caudal
instantdneo. Medidas por ICP-MS con fres repeficiones. Se representan valores medios con desviacidn tipica. Andlisis realizados en el Servicio
de Investigacidn Agraria de la Universidad de Sevilla. Camparia de algoddn de 2003.

en las aguas de drenaje, en las condiciones de
nuestro ensayo. Por otfra parte, las concentraciones
medias son comparables a los valores habituales
encontrados en aguas naturales no contaminadas.

4.4.7. Discusion

Los resultados muestran que tras la primera aplica-
cién de fosfoyeso, y durante las dos campafas agri-
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colas siguientes, no hay diferencias significativas en
las concentraciones de los analitos estudiados entre
los distintos tratamientos aplicados (fosfoyeso, es-
tiércol, espuma de azucarera y testigo). En el tercer
afo, y tras la segunda aplicacién de fosfoyeso, los
resultados muesiran que no hay diferencias signifi-
cativas en las concentraciones de los analitos estu-
diados en las aguas de drenaje de las parcelas de
control y en las de fosfoyeso, a excepcién del grupo
formado por el Fe, Co, Sry U (el Ni pudiera incluir-




4. ACTIVIDADES 3 y 4. Caracterizacion de y sequimiento de las propiedades fisicas y quimicas del suelo y aguas de drendje...

As ppb

Mo ppb

Ba ppb

100

80

Py
60

Ep
40

20

L [12 R1-Asp R2-Sur R3-Sur  R4-Sur R5-Sur R6-Sur  R7-Sur

Muestreos

120

100 - Mo

80 -

60

40 +

20

LL1 L12 RT-Asp R2-Sur R3-Sur  R4-Sur R5-Sur R6-Sur  R7-Sur

Muestreos

80
70 4
60 +
50 4
40
30 4
20
10

L [12 R1-Asp R2-Sur R3-Sur  R4-Sur R5-Sur R6-Sur  R7-Sur
Muestreos

Figura 4.20. Como en la figura 4.19, pero para los analitos As (arriba), Mo (centro) y Ba (abajo).
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Figura 4.21. Como en la figura 4.19, pero para los analitos U (arriba), y Sr (abajo).

se en este grupo, aunque en la mayoria de los fie-
gos, la dispersiéon en los datos es grande), para los
que se encuentran concentraciones algo superiores
en las parcelas tratadas con fosfoyeso. Estos incre-
mentos son del orden del 50% para este grupo de
analitos. Debe notarse, sin embargo, que estos in-
crementos se producen sobre unos niveles de con-
centraciones que no suponen preocupacién am-
biental alguna. Asi, y tfeniendo presente que se trata
de aguas de drenaje, no destinadas al consumo hu-
mano, y a falta de normativa de referencia especifi-
ca, podemos adquirir una perspectiva global de la
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significancia ambiental de las concentraciones me-
didas para los distintos analitos, si las comparamos
con las concentraciones mdximas permitidas en
aguas potables, segin la normativa USEPA (tabla
4.28). O Observamos asi que para los analitos es-
tudiados y para los que hay definidas concentracio-
nes maximas, los niveles de concentraciones medi-
dos en las tres campafas agricolas se encuentran
dentro de los estdndares aceptados para consumo
humano, rebasdndose ligeramente por el As, Se y
el U en algunas situaciones de caudales de drenaje
pequenos.
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Figura 4.22. Concentraciones (en ppb) de B V'y Co en aguas de drenaje de los distintas subparcelas (T testigo, Py, fosfoyeso, F estiércol,
Ep espuma de azucarera) para los distintos episodios de lluvias (LLTa LL5) y riegos R1-R8 (-aspersion) y R superficie. Muestras de agua
compuestas, infegrando los muestreos a lo largo del episodio de drenaje con volimenes de alicuotas proporcionales al caudal instantdneo.
Medidas por ICP-MS con tres repeticiones. Se representan valores medios con desviacidn tipica. Andlisis realizados en el Servicio

de Investigacion Agraria de lo Universidod de Sevilla. Campaiia de remolacha de 2004.
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Figura 4.23. Como en la figura 4.22, pero para los analitos As, Sr y Mo.
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Figura 4.24. Como en la figura 4.22, pero para los analitos (d (para los concentraciones negativas debe entenderse valores

de MDL, 0.4 ppb) , Cs y Ba.
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Revisemos la situaciéon de los analitos de interés que
son aportados en cantidades apreciables por el fos-
foyeso cuando se aplica como enmienda célcica:
226Rq, isétopos de U y Cd (el 2'°Po no se ha medido
en muestras de aguas de drenaje). Ya hemos co-
mentado que no se puede concluir ningdn efecto
de la enmienda del fosfoyeso en el incremento de
las concentraciones de ??°Ra en las aguas de dre-
naje, en las condiciones de nuestro ensayo, y que,
las concentraciones medias de este radiondclido
son comparables a los valores habituales encontra-
dos en aguas naturales no contaminadas. El Cd ha
estado por debajo de los limites de deteccién del
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Figura 4.25. Como en la figura 4.22, pero para los analitos Th y U.

método (MDL) en la mayoria de las muestras.
Cuando se ha podido detectar sus niveles no han
superado las 2 ppb y no se han encontrado diferen-
cias entre fratamientos (véase Fig. 4.24). Por lti-
mo, para el U, si bien no se pueden encontrar dife-
rencias significativas en el corto plazo (los dos pri-
meros anos tras la aplicacién de la enmienda), és-
tas diferencias si han aparecido con la aplicacién
reiterada de enmienda. Puede entenderse asi que
los niveles actuales de concentraciones de U en las
aguas de drenaje estén acusando el efecto acumu-
lativo de las aplicaciones histéricas de fosfoyeso
realizadas en la zona.
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Figura 4.26. Concentraciones (en ppb) de varios analitos en aguas de drenaje de lus distintas subparcelas ( fosfoyeso y control ) para los
distintos episodios de riegos (por surcos). Muestras de agua compuestas, infegrando los muestreos a lo largo del episodio de drenaje con
volimenes de alicuotas proporcionales af caudal instantdneo. Medidas por ICP-MS con tres repeticiones. Se representan valores medios de

las tres subpacerlas con desviacion tipica. Andlisis realizados en el Servicio de Investigacidn Agraria de lo Universidad de Sevilla.

Camparia de algodén de 2005.
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Figura 4.27. Concentraciones (en ppb) de varios analitos en aguas de drenaje de las distintas subparcelos ( fosfoyeso y control ),

como en la figura 4.25.
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Figura 4.28. Concentraciones (en ppb) de varios analitos en aguas de drenaje de los distintas subparcelas (fosfoyeso y control),

como en la figura 4.25.
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Figura 4.29. Concentraciones (en ppb) de varios analitos en aguas de drenaje de I parcela de ensayo PG-2, recogidas a lo largo
del episodio de riego del 7 al 10 de agosto de 2005.
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Figura 4.30. Concentraciones (en ppb) de varios analitos en aguas de drenaje de la parcela de ensayo Control-2, recogidas a lo largo

del episodio de riego del 7 al 10 de agosto de 2005.
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Figura 4.31. Concentraciones de “*U (en Bq,/L) en aguas de drenaje en funcion del caudal para distintos tratamientos y correspondientes a
la camparia de algoddn de 2003.
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con fosfoyeso y para os distintos episodios de riego de lu camparia de algoddn de 2005.

130




4. ACTIVIDADES 3 y 4. Caracterizacion de y sequimiento de las propiedades fisicas y quimicas del suelo y aguas de drendje...

Tabla 4.27
Concentraciones de 226Ra en aguas de drenaje (en mBq L!) para muesiras integradas para cada episodio de riego y subparcela.

a 2 a PG1 PG2 PG3

Fechas
Conc Er Conc Er Conc Er Conc Er  Conc Er  Conc  Err

24

’

RT 26-30/04 19 1] 2,7 1] 38 17 32

hi

Rz 29-22/05 14 03 7 14 37 2] 5 3 3,1 05

R3 182106 1 04 211 013 13 03 291 Ol6 25 05 16 5

Re 111307 3 3 2] 04 71 11 3,1 06 33 17 23 06
RS 2528/07 22 04 47 04 8] 18 69 15 73 12
Re  7-1008 73 12 42 09 31 06 68 12 4 5 11
R7 19-22/08 58 09 58 06 12 06 48 12 58 05 69 1]l

Tabla 4.28

Concentraciones mdximas de los analitos estudiados establecidas por la USEPA para aguas potables (y por tanto solo deben en-
tenderse como una referencia y no como norma aplicable a las aguas de drenaje), junto con los limites de deteccion del método
(dados para la dilucién aplicada de 1:20).

9Be 1B 27A1  47mi 51V 52Cr  55Mn 59Co  6ONi  65Cu  75As  82Se

USEPA
ppb - ppb  ppb  ppb  ppb  ppb  ppb  ppb  ppb  ppb  ppb  ppb
MNMC 4 50 100 50 1300 50
NMC 4 100 1300 50 50

MDL 1 48 20 8 34 2,4 4 0,4 6 4 2 1

88Sr  95Mo  107Ag  111cd  121Sb  133Gs 137Ba 20571 208Pb  232Th 238U

ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb

MNMC 100 5 6 2000 0,5 0 30
NMC 5 6 2000 2 15
MpL 5 5 0,6 0,6 0,6 0,6 1,8 04 08 2 04

Meta del Nivel Mdximo del Confaminante (MNMC)
Nivel Maximo del Contaminante (NMC)
Limite de deteccion del método (MDL)
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Los resultados muestran también que el fosfoyeso
puede tener un efecto indirecto en otros analitos
que no son aportados directamente por la enmien-
da. Es el caso del grupo Fe, Co, (Ni) y Sr, cuyo lixi-
viado se favorece a medio plazo con la aplicacién
reiterada de la enmienda.

En cuanto a la variacién temporal de las concentra-
ciones, en la primera campafia, excepto el B, Ba y
Mo, los demds analitos muestran curvas de concen-
tracién decreciente con el tiempo (episodio de rie-
go), que pudieran reflejar un efecto de dilucién en el
mayor caudal de drenaje registrado con el riego por
surcos con respecto a los episodios de lluvia y riego
por aspersién. En la segunda campafa el riego se
aplica por aspersién, produciendo drenajes meno-
res. En esta situacién no se puede establecer ningin
patrén de variacién temporal de las concentraciones.
En la fercera campafa no se han estudiado los epi-
sodios de lluvia, de modo que el drenaje disminuye
a lo largo de la temporada de riego, como conse-
cuencia del cierre progresivo de las grandes grietas
que controlan el flujo preferencial. Se encuentra asi
un buen numero de analitos que presentan concen-
traciones crecientes a medida que avanza la campa-
fa. No se ajusta a este comportamiento el V, Ni ni el
Mo. Para la mayoria de los analitos las concentra-
ciones en aguas de drenaje estdn dominadas por el
efecto de dilucién de las concentraciones conforme
aumenta el caudal instanténeo de drenaje, como se
ilustra en la Fig. 4.31.

4.5. Analisis multielemental
de fertilizantes por ICP-MS

Para la caracterizacion de los insumos se han reali-
zado andlisis por ICP-MS para la determinaciéon de
concentraciones d metales pesados en muestras de
fertilizantes nitrogenados y fosfatados de uso comin
en la zona. Los resultados se muestran en la Tabla

4.29.

4.7 Conclusiones

O El andlisis de los pardmetros de interés agro-
némico en las muestras de suelo revelan que
la humedad relativa crece con la profundidad,
desde valores 13-15% en el horizonte 0-30 cm
hasta alcanzar valores de 20-28% en el inter-
valo de 60-90 cm. El pH resulta bastante uni-
forme, con un valor medio de 8.4. La conduc-
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tividad eléctrica crece con la profundidad,
mostrando la influencia de la capa fredtica sa-
lina. El Na y el Mg muestran un fuerte incre-
mento de su concentracién con la profundi-
dad, mientras que la concentracién de K no
muestra variaciones significativas.

La aplicacién de fosfoyeso supone un incre-
mento significativo en la concentracién de Ca
en pasta saturada en el horizonte 0-30 cm del
suelo. A profundidades mayores no se apre-
cian diferencias significativas entre las parcelas
de fosfoyeso y las de control. En el ensayo, si
bien el valor medio de la razén de absorcién
de Na en el horizonte 0-30 cm del suelo es
menor en las parcelas tratadas que en las de
control, la dispersién estadistica no permite
concluir diferencias significativas en las condi-
ciones y rango temporal del ensayo. Tampoco
se pueden determinar diferencias significativas
en el P-Olsen.

Los andlisis de Na y Ca (por absorcién atémi-
ca) en las muestras de aguas de drenaije, reve-
lan que las pérdidas medias de Na fueron de
400 + 50 kg ha' y 500 + 200 kg ha'! para
las parcelas de control y las tratadas con fosfo-
yeso, respectivamente. Este resultado viene a
cuestionar la eficacia, en las condiciones de
los suelos y de manejo actuales (particular-
mente del actual manejo del agua), del fosfo-
yeso como enmienda cdlcica que reemplace
eficazmente al Na del complejo de cambio en
el suelo.

La aplicacién de fosfoyeso como enmienda se
realiza sobre parcela roturada, aplicando in-
mediatamente después subsolado. En estas
condiciones las medidas de exhalaciéon de
222Rn (78 medidas en 4 campafas) arrojan va-
lores medios algo superiores en las subparce-
las tratadas (promedios anuales de 34 Bqg h'!
m?2 en las tratadas frente a 24 Bg h"' m? en
las de control), pero con mayor dispersién en
los valores, y sin que se puedan concluir dife-
rencias estadisticamente significativas en las
condiciones del ensayo. La exhalacién dismi-
nuye en todas las parcelas tras el subsolado.
En cualquier caso, las mayores tasas encontra-
das (5519 Bg h'' m?2, en septiembre, antes
de la aplicacién) no superan los valores tipicos
de referencia para suelos (entre 40 y 200 Bq
h-' m2 segun Duefas et al., 1997).

Los andlisis de las muestras de suelos por es-
pectrometria gamma (40 muestras analizadas )
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y por métodos radioquimicos (36 muestras con
determinaciones independientes de isétopos
de uranio y de 2'9Po) reflejan un enriqueci-
miento (con respecto a capas mds profundas
del suelo) en la capa arable (0-30 c¢cm) de las
concentraciones de 2%Ra, ?'%Po, isétopos de
uranio y, presumiblemente, 2'°Pb, como con-
secuencia de las aplicaciones histéricas de fos-
foyeso. Las actividades de 2%6Ra y 2'%Po son
tres veces mayores que las de 238U en la capa
arable, lo que denota claramente el efecto del
fosfoyeso (nétese que el uranio y sus descen-
dientes estdn en equilibrio secular en la roca
fosfatada, pero que alrededor del 85% del
uranio se separa con el dcido fosférico, mien-
tras que alrededor del 90% del 226Ra permane-
ce en el fosfoyeso).

El estudio de las razones isotdpicas en las capas
més profundas del suelo (30-90 cm) indica que
los anteriores elementos, aportados por la en-
mienda, también alcanzan esta zona del suelo.
El conjunto de los datos es congruente con con-
centraciones autéctonas de 238U y sus descen-
dientes alrededor de los 9 Bq kg, siendo las
concentraciones totales medidas el resultado de
la superposicién del aporte de una aplicacién
histérica acumulada de fosfoyeso equivalente a
unas 15 enmiendas como las del presente ensa-
yo (en consonancia con los tratamientos bianua-
les habituales en la zona). Este aporte, mds con-
centrado en la capa arable, alcanza también a
las capas mds profundas.

Si bien el efecto del fosfoyeso resulta reconoci-
ble en las concentraciones de radioniclidos,
los valores actuales de éstas estdn dentro de la
zona media-baja de los valores medioambien-
tales de referencia. Se obtienen asi concentra-
ciones medias en la capa arable de las parce-
las tratadas con fosfoyeso de 39 Bq kg para
el 2%Ra , 31 Bqg kg para 2'%Po y 12 Bq kg
para 238U, siendo los valores medioambienta-
les de hasta 70 Bq kg, con valores mas fre-
cuentes entre 20 y 40 Bq kg'.

Los andlisis de metales pesados en las mues-
tras del suelo revelan una situacién similar
para el Cd, con concentraciones en la capa
arable de 0.2 ppm, casi el doble de las encon-
tradas en capas mds profundas. Aunque el Cd
también se aporta con el fertilizante fosfatado,
el aporte asociado a la enmienda de fosfoyeso
es un orden de magnitud superior.

O En cuanto a la distribucién en profundidad, los

analitos (al margen del Cd y U ya comentados)
muestran una distribucién uniforme, excepto el
Sry el Ni que muestran una tendencia decre-
ciente con la profundidad, el primero, y cre-
ciente el ¢ltimo.

En cuanto a los niveles de concentraciones
para aquellos analitos analizados y para los
que hay establecidos valores umbrales para
declarar un suelo agricola contaminado, los
niveles medidos de Pb, Zn, Cu, Cd, Tl y Co
son un orden de magnitud inferiores dichos ni-
veles maximos. Los niveles de As, Cr y Ni son
unas 5 veces menores, y los de V inferiores en
un factor 2.

Tomando la referencia més conservadora del
PNEC para el Cd, establecida en 1 ppm, los
valores actuales, de 0.2 ppm quedan por de-
bajo de dicho limite.

Se ha puesto a punto un dispositivo de monito-
rizacién de los caudales de drenaje, de inven-
cién propia, basado en el principio de aforo
por vertedero de ranura (practicada en tubo en
U), con lectura de niveles de ldmina libre de
agua por medio de sensor de ultrasonidos. Se
han fabricado 6 dispositivos que, tras ser cali-
brados en laboratorio, han permitido monitori-
zar los episodios de riego de algodén (2005)
en las 6 parcelas de interés (control y tratadas
con fosfoyeso).

El Cd, presente en el fosfoyeso en concentra-
ciones unas diez veces superiores a las del
suelo, no aparece en las aguas de drenaje
(MDL 0.2- 0.4 ppb).

Las concentraciones de metales disueltos en
las aguas de drenaje son relativamente bajas,
estando incluso en la mayoria de los casos
dentro de los estdndares que la normativa
USEPA establece para aguas potables.

Dentro de la variabilidad que muestran los
datos, no puede observarse un efecto claro del
fosfoyeso en el incremento de las concentra-
ciones de los analitos estudiados en las cam-
pafas de 2003 y 2004. En la campana de
2005 se pueden apreciar incrementos muy li-
geros en las concentraciones de Fe,Co,Ni, Sry
U en las subparcelas con tratamiento de fosfo-
yeso.

En la situacién actual las concentraciones de
isdtopos de uranio en las aguas de drenaje, si
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Tabla 4.29.
Concentracion (mg kg sobre materia seca) de elementos en los fertilizantes aplicados

Fertilizantes

Elemento
NO,;NH** NPK** Rango Normal

Be ND 0,99

B 7,59 55

Al 436 6133

Ti 6,59 20

v 0,38 136

@ 372 146 66-245
(o 0,35 2,00 1-12
Ni 0,38 3,03 7-34
Q ND 18 1-300
In 3,41 1578 1-1450
As 0,15 7,46 2-1200
Se ND 0,87 05
St 4,69 29
Mo ND 2,07 0,1-60
Ay ND 017

(d 0,01 6,29 0,05-190
G 0,07 0,78

Ba 1,05 28

Tl ND 0,10

Pb 0,21 4,66 7-225
Th 0,31 2,40

U 0,05 93

*335 % N: ** 8-24-8. ND: no detectado
Aloway, 1995; Ross, 1996
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bien no representan ninguna preocupacién
desde el punto de visa medioambiental, si son
superiores a las que pueden encontrarse en la
mayorfa de sistemas acudticos naturales no
perturbados. L

Las concentraciones de 22¢Ra medidas en las
aguas de drenaje de 2005, no permiten deter-
minar diferencias significativas entre las sub-

parcelas tratadas y las de control, y los niveles
medios, de unos 4 mBg/L se corresponden
con los de aguas naturales no contaminadas.

Para la mayoria de los analitos las concentra-
ciones en aguas de drenaje estdn dominadas
por el efecto de dilucién de las concentracio-
nes conforme aumenta el caudal instanténeo
de drenaie.
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5.1. Ensayos en microparcelas.
Diseno experimental

Para el estudio de la transferencia de metales pesa-
dos y radionuclidos a plantas, se han iniciado estu-
dios en macetas (microparcelas) en condiciones
controladas de invernadero. Como cultivo se ha
usado tomate industrial, cultivo ampliamente utiliza-
do actualmente por los agricultores de la zona de
marismas. A estas macetas se les han aplicado dife-
rentes dosis de fosfoyesos, con el fin de estudiar el
efecto de transferencia de los elementos anterior-
mente comentados a plantas de tomate como con-
secuencia de esta enmienda.

El disefio del ensayo se ha basado es el siguiente:
0 Cultivo: tomate industrial.

U Recipientes: macetas de 5y 15 L. Se utilizan
dos tamafos con el fin de realizar dos recogi-
das de plantas a lo largo del ensayo. Las plan-
tas de las macetas mds pequefias se recogen
tras aproximadamente 1,5-2 meses desde el
inicio del cultivo (es decir, antes del inicio de la
aparicién de frutos), y las plantas de las mace-
tas mds grandes se dejan més tiempo hasta la
obtencién de cosecha (frutos).

0 Sustrato: 2/3 volumen suelo de marisma y 1/3
perlita.

O Tratamientos: Se utilizaron tres tratamientos
distintos (T1 a T3), correspondientes a dosis
crecientes de fosfoyesos: T1, que corresponde
a dosis normal de aplicacién anual (20
TM/ha); T2, el triple de la dosis normal y T3,
correspondiente a diez veces la dosis normal,
ademds de un cultivo de control (C). La aplica-
cién de altas proporciones de fosfoyeso tiene
el objetivo de estudiar el efecto acumulado de
la aplicacién de la enmienda durante varios
afos.

0 Repeticiones: 12 plantas por tratamiento y tipo
de maceta.

0 Total de plantas: 96 plantas. Fecha planta-
cién: 25 de febrero de 2005.

0 Fecha de recogida: 18 de abril de 2005 (ma-
cetas de 5 1) y 15 de junio de 2005 (macetas
de 15 1)

Evidentemente, la utilizacién de distintas dosis de fos-
foyeso a modo de enmienda implica la adicién de
masas crecientes de 228U y Cd, como se describe en

la seccion 5.3. Para algunas de las plantas se ha es-
tudiado el efecto una variable adicional: Al suelo se
le ha afadido un conjunto de elementos trazadores
(Tl, Ag, Sb, Se, Cd, Mo) en concentraciones suficien-
temente altas como para incrementar su nivel en
suelo de forma representativa. De esta forma se pre-
tende evaluar su transferencia a plantas y su capaci-
dad de adsorcién en suelos (para este Gltimo factor
se mide su concentracién en aguas de drenaje de di-
chas macetas). Las masas afiadidas de estos elemen-
tos, junto con la masa total tipica disponible en las
macetas sin trazar se presentan en la Tabla 5.7.

Durante el cultivo se realizan medidas de crecimien-
to a través del control del nimero de hojas, altura
de plantas, nimero de flores y frutos. Al finalizar el
ensayo se realizan medidas de peso fresco y peso
seco de la planta y de frutos, a fin de observar el
efecto de las diferentes dosis de fosfoyeso sobre el
crecimiento de la planta. Asimismo, se realiza el
andlisis de muestras vegetales para la determina-
cién de cada uno de los diferentes metales pesados
y radioniclidos transferidos en los diferentes com-
partimentos asociados a la planta que se han consi-
derado en el experimento, tal como se resume en la
Figura 5.1. El experimento comprende un total de
608 muestras donde han sido analizados 21 ele-
mentos diferentes sobre un total de 64 muestras de
suelos, 96 muestras de plantas, 48 muestras de fru-
tos y 400 muestras de aguas de drenaje.

5.2. Efectos agronomicos
del fosfoyeso en los ensayos
con microparcelas

Como se describié anteriormente, se realizé el con-
trol de los pardmetros que describen el crecimiento
de la planta tras dos meses de cultivo, cuando los
frutos aln eran pequefos. Los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 5.2. En dicho estudio no se
observaron diferencias significativas en los pardme-
tros medidos entre los 4 tratamientos estudiados.
Solamente se puede sefalar un cierto incremento
en la produccién de biomasa en el tratamiento T3,
que bien podria deberse a un efecto “starter” aso-
ciado a una mayor disponibilidad de nutrientes en
suelo, principalmente fésforo, como consecuencia
de la presencia de fosfoyeso en suelo.

Tras el control realizado cuatro meses después del
cultivo, pudo apreciarse (Table 5.3) una diferencia
significativa entre los resultados obtenidos con el
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Tabla 5.1.

Cantidades insertadas con el frazado para cada fipo de macetas y proporcion introducida respecto a la existente en el suelo (deter-
minado en los andlisis de suelos de control por ICP-MS reportados en el informe de mayo de 2005).

5L (mg) Inv(e{:;rio 15L (mg) Inventario (mg)
Tl 4 0.62 10 1.86
Ag 4 0.18 10 0.55
Sh 4 0.33 10 0.99
Se 5 N, 125 N,
( 4 0.88 10 2.64

tratamiento T3 y los obtenidos con los otros tres,
muy similares entre si. En concreto, pueole consta-
tarse un aumento en el nimero de frutos obtenidos.
La alta dosis de fosfoyeso en suelo en el T3 favore-
ci6, respecto al tratamiento de control, el creci-
miento de hojas y el nimero de frutos, asf como la
acumulacién de materia seca en la planta, tanto de
la parte no generativa (hojas + ramas) como de la

parte generativa (frutos). Asimismo, dicho trata-
miento dio lugar a un incremento del volumen de
agua consumida por las plantas, reduciéndose de
esta forma el volumen de agua drenada por las
macetas. Este efecto podria asociarse a una posible
mejora en la estructura de dicho suelo, mds que a
cambios significativos en la quimica del sistema. A
partir de estos datos se determinaron los valores de
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Figura 5.1. Esquema que ilustra el distinto tipo de muestras seleccionadas, asf como el tratamiento realizado a los mismas
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Tabla 5.2.

Efecto de la dosis de fosfoyeso en suelo sobre la acumulacion de biomasa vegetal y de frutos, contenido hidrico planta y volumen
de agua consumida y drenada, en plantas de tomate cultivadas en macetas de 5 L (2/3 v/v suelo marisma y 1/3 perlita) en condi-
ciones controladas (Fecha plantacion: 25/2, y fecha recogida: 18/4). Los datos corresponden a la media de 12 repeticiones +

error estdndar.
C ) i
Peso |
B0 e 52,81 + 210 4751 + 207 52.46 + 2.29 6438 + 3.09
planta fotal (g)
Peso fresco frutus (g) 13.00 = 1.35 10.85 = 1.67 1533 + 142 1579 + 1.9
p
0560 9.44 + 032 7.97 + 033 8.85 -+ 0.40 12,07 + 043
planta fotal (g)
Contenido hidrico planta (%) 82.05 = 0.33 83.20 = 0.23 83.02 = 0.51 81.12 = 0.41

Volumen agua consumida

(U)-3plantas 21.831 = 0.143

21.506 = 0.126

21.430 = 0.092 21.763 = 0.254

Volumen agua drenada

2ol 0819 = 0.143

1.144 = 0.126

1.220 = 0.092 0.887 = 0.254

eficiencia en el uso del agua en los diferentes
tratamientos, referidos tanto a materia fresca como
a materia seca. En este Ultimo caso, se observéd que
el tratamiento T3 era el mds eficiente.

La conclusién més inmediata que se puede obtener
de estos resultados es que la presencia de fosfoyeso
en el suelo, incluso en cantidades relativamente
elevadas, no afecta negativamente al crecimiento
de las plantas ni a la produccién de frutos, e inclu-
so, bajo determinadas condiciones, se observa un
efecto favorable.

5.3. Andlisis de radionuclidos
y metales pesados en suelos

Como se comentdé anteriormente, puede hacerse
una discriminacién clara entre elementos considera-
dos en este estudio. Pueden considerarse, en primer
lugar, elementos tales como el U y el Cd, presentes
tanto en el suelo del sustrato de la maceta como en
el fosfoyeso afadido como enmienda. En segundo
lugar, pueden distinguirse los elementos afadidos
en la disolucién de elementos trazadores comenta-
da en el apartado 5.1. (Tl, Ag, Sb, Se, Cd, Mo). Fi-
nalmente, se ha estudiado el comportamiento de
ofros elementos que ni estaban presentes en canti-
dades significativas en el fosfoyeso ni se han afadi-

do como trazadores. El comportamiento obtenido
con los distintos tratamientos para cada uno de es-
tos grupos se presenta a lo largo de los apartados
siguientes.

5.3.1. Elementos aportados
por el fosfoyeso.

Las masas totales de U y Cd anadidas al suelo de
la maceta por tratamiento con fosfoyeso se mues-
tran en la Tabla 5.4, mientras que las concentracio-
nes medidas en los suelos de las macetas al final
del experimento se resumen en las figuras 5.2 y

5.3.

Para el tratamiento T3, correspondiente a 600 g de
fosfoyeso aplicado, se aprecia un incremento signi-
ficativo de las concentraciones en suelo respecto a
las obtenidas para el tratamiento de control. No
puede, sin embargo, extraerse la misma conclusién
en el caso de los tratamientos T, y Ty, dado que
existe solapamiento entre los intervalos de incerti-
dumbre de los correspondientes promedios. Es de
esperar que exista una diferencia notable entre los
tratamientos C y T3, dado que las masas de cadmio
y uranio agregadas por el fosfoyeso suponen un
aporte adicional del 60 % y el 61 %, respectiva-
mente, respecto al inventario correspondiente al
propio suelo. Teniendo en cuenta que las cantida-
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Tabla 5.3.

Efecto de la dosis de fosfoyeso en suelo sobre la acumulacion de biomasa vegetal y de frutos, contenido hidrico hojas y frutos, volu-
men de agua consumida y drenada y pardmetros de eficiencia en el uso del agua, en plantas de fomate cultivadas en macetas de
15 L (2/3 v/v suelo marisma y 1/3 perlita) en condiciones controladas (Fecha plantacién: 25/2, y fecha recogida: 15/6). Los datos
corresponden a la media de 12 repeticiones = error estdndar. Las letras diferentes entre paréntesis muestran diferencias signifi-

cativas entre tratamientos para cada uno de los pardmteros estudiados

C T 1 13
Peso fresco h(gi)”s WS gping o 357() 22691+ 664() 21424 +1210() 25646 = 7.09 ()
Pesofiesofivtos (g)  649.69 + 1690 (0)  634.68 + 2891(ah) 60136 = 2508(5) 64947 + 1420 (g)

Peso fresco total planta (g)

876.27 = 18.11 (a)

861.59 == 33.85 (ab)

815.61 = 32.79 (b)

905.93 = 18.19 (q)

Peso seco hojas + ramas

(0)

49.06 = 0.87 (b)

51.20 + 1.70 (b)

18.60 = 2.16 (b)

58.84 = 1.39 (0)

Peso seco frutos (g)

89.51 151 (b)

88.51 = 2.33 (b)

86.66 + 2.22 (b)

94.48 + 129 (0)

Peso seco tofal planta (g)

138.57 + 192 (b)

139.71 = 359 (b)

135.26 + 371 (b)

153.31 + 219 (g)

Contenido hidrico

s+ romas () 78.34 =+ 0.20 (o) 77.45 + 0.29 (b) 77.10 = 0.45 (b) 77.02 + 0.21 (b)
Contenido hidi
°”ffu'}'05°(0/:])"‘° 86.18 +022(c) 8580 =033 (ah) 8546 029 (b) 85.42 =+ 0.17 (b)
NGmero frutos recogidos 273 +10() 273 +1.1(0) 312+21() 376 +22 ()
P taje frutos roj
°"fe“c;g'iedo’;‘(?,jo)'°'°s 64.9 + 1.9 (a) 635 + 2.3 (a) 62.7 = 2.3 (ab) 58.1 = 2.4 (b)
Volumen R consumida gy 899 1 0109() 51058 0303(9 51292+ 02319 52957 + 0.180 a)
Vol
?1;?;[1”00(950 2658 £0109(h) 3492 +0303(c) 3258 =0231())  1.593 = 0.180(¢
Eficiencia uso del agua (g
PF planta/ L agua 16.665 = 0.587 (0) 15793 = 0.892 (ab)  14.723 = 0.689 (b))  16.907 = 0.442 (a)
consumida)
Eficiencia uso del agua (g
PS planta/ L agua 2.674 = 0.056 (h) 2.628 = 0.089 (bc) 2.497 = 0.061 (¢) 2.882 = 0.040 (a)
consumida)

des suplementarias de cadmio y uranio introducidas
por el fosfoyeso en estos tratamientos son aproxi-
madamente del 5 % para el Ty y del 16 % para el
T,, puede explicarse el hecho de que no se distinga
efecto alguno en el suelo, pues dichas cantidades
no son lo suficientemente altas como para que la
estadistica asociada a cada punto permita estable-
cer una diferencia clara entre estos tratamientos y el
de control.
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5.3.2. Elementos afadidos
en la disolucion trazadora.

El ensayo de trazado ha sido realizado en el 50 %
de los macetas que constituyen el experimento.
Consistié en afadirle a dichas muestras una disolu-
cién dcida diluida con agua desionizada hasta
1000 mL, con 10 mg de molibdeno, cadmio, plata
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Tabla 5.4.

Masas totales de cadmio y uranio tanto en el suelo como en el fosfoyeso (FY) introducido en las macetas de 15 L (con 12 kg de sue-

lo de control), calculadas a partir de la caracterizacion del fosfoyeso.

FY aplicado (g) 0 60 180 600
(d Suelo (mg) 228 228 228 228
Cd FY (mg) 0.0 013 0.38 1.28

U Suelo (mg) 168 168 168 168
U FY (mg) 0.0 09 28 9.5

y talio, y 12,5 mg de selenio. Los resultados obteni-
dos en suelos trazados se muestran en la tabla 5.5
y en suelos no trazados en la tabla 5.6.

En la Tabla 5.5 puede apreciarse claramente una
alta heterogeneidad de los resultados, lo que pare-
ce indicar dos cosas: en primer lugar, que el proce-
so de trazado no ha distribuido uniformemente la
solucién trazadora sobre todo el volumen del suelo

y, en segundo lugar, que la combinacién entre el
proceso de homogeneizacién seguido y el tamafio
de la alicuota de mezcla utilizada para el andlisis
(0.2 g) no ha generado una muestra lo suficiente-
mente representativa de la misma, dado que eran
de esperar resultados bastante més homogéneos.

Sin embargo, los resultados si nos permiten realizar
un estudio puntual (muestra a muestra), en aquellas

0,30

0,25

0,20

0,15

CONC. Cd (mg/kg)

0,10

0,05

0,00 \ \
200

300

400 500 600 700

ENMIENDA FY (g)

Figura 5.2. Concentraciones de cadmio medidas en suelos al final del ensayo. Cada uno de los puntos representados en las grdficas se
coresponde con el valor medio de cuatro muestras de suelo -cuatro macetas diferentes- por cada tratamiento, mostrando los barras de error

la desviacion tipica asociado.

143




Evalvacidn de la seguridad alimentaria y radioldgica en lo aplicacion del fosfoyeso como enmienda de suelos agricolus recuperados...

25
20
s 15 T |
>
2
S 1
05
0,0 I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700
ENMIENDA FY (g

Figura 5.3. Concentraciones de uranio medidas en suelos al final del ensayo. (cada uno de los puntos representados en los grdficas se
corresponde con el valor medio de cuatro muestras de suelo -cuatro macefas diferentes- por cada fratamiento, mostrando los barras de error

en las cuales sf se han obtenido resultados positivos
en la deteccion de cantidades trazadas. Las mues-
tras que permiten este estudio puntual son las codi-
ficadas como Com, Ti4ms Toom ¥ Taom-

Para dichas muestras puntuales, los resultados ob-
tenidos han sido normalizados respecto a la con-
centracién del selenio (Tabla 5.7). La seleccion de
este elemento como el de normalizacién se ha ba-
sado en su comportamiento intermedio entre los del
resto de los elementos aqui mencionados, desde el
punto de vista de su grado de fijacién al suelo.
Antes de la normalizacién, se realiza la correccién
de las concentraciones respecto a la concentracién
media de los suelos no trazados (valores negativos).

En una primera observacién se disciernen tres gru-
pos de comportamiento. Por un lado, para el grupo
formado por el cadmio, plata y talio, se observa
que su fijacién al suelo (indicada por la concentra-
cién en el suelo) es superior a la del selenio en
aproximadamente un 40 %, destacando el talio con
una fijacién superior en un 65 %. Por otro lado, el
molibdeno no se fija en el suelo pues el resultado
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lo desviacidn tipica asociada).

(de incremento de concentracién normalizada en el
suelo) es practicamente nulo. Este hecho podria es-
tar indicando que pudiera encontrarse en forma
aniénica, lo que facilitarfa tanto su absorcién por
parte de la planta y el fruto como la evacuacién a
través de los lixiviados. Por 0ltimo, como se comen-
t6 anteriormente, el selenio tiene un comportamien-
to intermedio entre el grupo del cadmio, plata y ta-
lio, y el molibdeno.

5.3.3. Elementos no relevantes
en el fosfoyeso y no anadidos
como trazadores en suelos.

Las concentraciones medias de estos elementos en
suelo para los distintos tratamientos se muestran en
la tabla 5.8. Estos valores son el resultado del ana-
lisis de ocho muestras independientes, procedentes
de diferentes macetas con el mismo tratamiento.
Como se observa en dicha tabla, la mayoria de los
analitos muestran concentraciones independientes
del tratamiento, como cabria esperar, puesto que
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6?1?(!?&33;: concentracion obtenidos mediante ICP-MS para algunas de las macetas trazadas
Muestra Se (mg L) Mo (mg L) Ag (mg L) (d (mg L) Tl (mg L)
CAM 1.33 1.58 0.15 0.19 0.45
CoM 2.75 0.69 319 320 3.61
C10Mm 1.58 271 0.18 0.29 0.36
am 412 0.77 326 3.84 3.77
T1.2M 1.52 1.67 0.16 0.38 0.41
1.4 M 1.29 0.35 0.51 0.55 0.77
T1. 6M 2.05 0.78 0.84 1.03 1.14
T1.8M 3.18 0.69 2.75 2.69 3.61
12 2M 1.13 0.67 0.18 0.42 0.40
T2 4M 228 0.48 0.95 0.99 1.35
12.6M 1.30 0.44 0.67 0.72 0.85
12 8M 0.97 0.51 0.15 0.28 0.32
T3. 8M 1.70 0.64 0.16 0.37 0.36
T3. 6M 214 0.60 1.71 1.48 1.97
13. 10M 1.77 0.80 0.71 0.88 1.09

estén presentes en el fosfoyeso en concentraciones
similares o inferiores a la del suelo. Por lo tanto, la
adicién de fosfoyeso con concentraciones de estos
elementos inferiores a las naturales del propio sue-
lo, deberia dar lugar a un efecto de dilucién o re-
duccién de la concentracién resultante en la mues-
tra. La méxima reduccién de concentraciones se
produciria en el tratamiento T3, si bien ésta es infe-
rior al 5%. En analitos como el B y el Ti, el efecto
producido por las enmiendas de fosfoyeso, es dis-
minuir los valores medios de sus concentraciones,
No obstante, la dispersién de los datos no permite
concluir, desde un punto de vista estadistico, una
disminucién significativa de las concentraciones.
Una eventual disminucién de las concentraciones
en suelo necesariamente implicarfa una transferen-
cia a planta y/o lixiviado importante, cuestién que
se analizard mds adelante.

5.4. Radionuclidos y metales
pesados en aguas de lixiviado

A lo largo de los distintos episodios de irrigacién de
las macetas (hasta un total de cinco, en el caso de
las macetas de 5 L), se ha ido recogiendo el volu-
men drenado, con el fin de proceder a su andlisis
por ICP-MS. Para ello se ha realizado una separa-
cién entre la concentracion de los elementos en di-
solucién, tras una simple filtracién y dilucién, y los
elementos contenidos en el volumen completo, tras
digestién por microondas por aplicacién del proce-
dimiento estandarizado EPA 3005B. Este andlisis se
ha realizado para las muestras de control, tanto
las trazadas como las no trazadas, asi como para
las muestras trazadas sometidas a los tratamientos

T] y T3.
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zﬁﬂ?eidbé concentracion obtenidos mediante ICP-MS para algunas de las macetas no trazadas
Muestra Se (mg L) Mo (mg L) Ag (mg L) (d (mg L) Tl (mg L)
a 0.96 1.29 0.14 0.16 0.35
@3 1.19 0.62 0N 0.17 0.34
(a7 0.71 0.39 0.12 023 0.26
© 1.03 0.29 0.12 0.19 0.33
111 1.37 1.01 0.15 0.19 0.37
1.3 0.83 0.88 0.15 0.19 0.35
1.5 1.16 0.39 0.13 0.17 0.25
1.7 0.65 0.54 0.12 0.22 0.28
12.5 0.94 0.41 0.10 0.18 0.24
1.7 1.20 0.45 0.14 0.23 0.25
12.9 0.86 0.38 0.10 0.17 0.20
2.1 0.81 0.34 0.09 0.17 0.22
13.1 1.36 1.13 0.12 0.24 0.27
13.5 1.01 0.83 0.14 0.23 0.28
(BRI 0.92 0.60 0.13 0.22 0.37
Tabla 5.7.
Valores normalizados del Mo, Ag, Cd y Tl con respecto a la concentracion del Se en suelo del sustrato de las macetas.
FY{g) Mo Ag a Tl
0 0.048 1.244 1.446 1.369
60 -0.009 1.198 1.145 1.512
180 0.110 1.600 1513 1.770
600 -0.479 1.523 1.426 1.978
V. medio 01+03 1402 138 = 0.16 1.7+03
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\le?(!(r]ei.ﬁl.edios y desviacion estandar de los elementos no concentrados en el fosfoyeso y no utilizados en el trazado.

Enmienda FY Be B Al Ti v Cr
() (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg)10®  (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
0 1.76 = 0.17 54+8 39+5 100 = 50 67 =16 595
60 1.74 £0.16 50 = 10 39+5 110 = 70 67 =15 58 +7
180 153 £0.13 3811 32+5 4030 47 =14 49 + 6
600 1.64 = 0.15 40 =10 B=b 70 = 60 55+ 15 54+ 6

Enmienda FY Mn Fe (o Ni Cu In
(o) (mg/kg) (mg/kgx10°  (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
0 850 + 50 323+ 11 134 0.6 344+12 268 =09 72+3
60 870 = 110 33020 13916 34+3 271 =19 72+ 6
180 820 = 60 303 =16 12504 310 =11 250 =10 65+3
600 870 = 60 31.3+13 13.6 =04 33509 21.0 =07 73+9

Enmienda FY As Sr Gs Ba Ph Th
(o) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
0 10.6 = 0.5 250 = 20 5708 160 = 30 3+2 101 = 0.6
60 107 =11 247 =19 56+0.8 150 = 30 31 +72 99+04
180 9.9 £04 240 = 10 45+ 0.6 120 = 20 284 +12 9.7 0.2
600 10.60 = 0.06 245 =8 49 +07 140 = 20 30.6 =15 9.6 =02

5.4.1.Cdy U en las aguas de lixiviado

El estudio realizado se ha centrado en primer lugar
en los analitos 228U y Cadmio, por ser las concen-
traciones de estos elementos en el fosfoyeso un or-
den de magnitud mayor que en los suelos de la
zona (véase andlisis por ICP-MS de las muestras de
fosfoyeso y suelos presentados en esta memoria).

En las figura 5.4 (a-b) se muestran las concentra-
ciones y las masas totales de 228U en el agua de
drenaje, para los distintos tratamientos y riegos apli-
cados, correspondientes a los ensayos realizados
con macetas pequefas (5 L). Las figuras 5.5 (a-b)
muestran los resultados correspondientes al ensayo

realizado con las macetas grandes (15 L). Cabe in-
dicar, en primer lugar que las cantidades lixiviadas
por riego, del orden del ug, representan apenas el
0.1% de la cantidad disponible en maceta. Concre-
tamente, los flujos medios en plantas pequefas
(3000 ng) representan menos del 1% del uranio
afadido con el tratamiento T1 y el 0,06% de su in-
ventario. El drenaje total en el periodo de cultivo
seguido representa, respectivamente, el 5% y el
0,3% de la cantidad afadida con el tratamiento T1
y del inventario inicial del suelo. Por tanto, el peso
relativo del lixiviado en el balance global del analito
en el sistema suelo-agua-planta serd muy pequefio.
Por otra parte, las condiciones de drenaje en mace-
tas no se corresponden con las condiciones reales
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de campo, por lo que el interés del estudio que si-
gue se limita a identificar patrones de comporta-
miento que pudieran tener relevancia desde el pun-
to de vista de la comprensién de la dindmica de es-
tos elementos en el sistema agricola.

Los resultados muestran que no hay un efecto claro
de la dosis de fosfoyeso, ni en las concentraciones
ni en las cantidades totales drenadas. Asf, aunque
en la mayoria de los casos los valores medios co-
rrespondientes a los tratamientos T1 y T2 se sitGan
por encima de los de control, los valores de T3 son
mds bajos. Por otra parte, las incertidumbres aso-
ciadas a los datos no permiten una diferenciacién
significativa de los resultados obtenidos segin los
distintos tratamientos.

Las Figuras 5.6 a 5.9 muestran la situacién corres-
pondiente para el Cd. Se distingue aqui entre los
dos volUmenes de maceta y entre el subconjunto
trazado con la solucién de metales pesados y el no
trazado.

Los resultados de Cd en las macetas pequefias no
trazadas (y, por tanto, con el fosfoyeso como Unico
factor de eventual variabilidad) no muestran ningdn

efecto significativo de la dosis de fosfoyeso aplica-
da, tanto en las concentraciones, como en los flujos
asociados al drenaje, siendo las concentraciones
inferiores a 10 ppb en todos los casos, y con valo-
res mds frecuentes entre 2 y 4 ppb (véase Fig.
5.6a). Los niveles més altos se dan con el trata-
miento T1. El mismo resultado se desprende de los
datos de concentraciones y flujos asociados al dre-
naje en las macetas grandes sin trazar (Fig. 5.8).
Aquf las concentraciones mas frecuentes estan en el
rango 1-10 ppb, con tendencia a decrecer con el
tiempo (posiblemente por el efecto acumulado del
lavado).

En las macetas pequenas trazadas con Cd (Fig.
5.7), las concentraciones en drenaje son un orden
de magnitud mayores que en las plantas sin traza-
do, y se observa una clara tendencia a disminuir las
concentraciones con el tiempo (efecto de lavado).
No hay diferencias significativas entre los resultados
obtenidos para las distintas dosis de fosfoyeso, aun-
que en todos los casos se sittan por encima de los
niveles en las macetas de control. Las mayores con-
centraciones aparecen con el tratamiento T1. Los
flujos asociados al drenaje son también un orden
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Figura 5.4.0. Concentracion media de “**U liiviado por cada tratamiento durante los riegos. Valores medios de los 4 medidas realizadas
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Figura 5.4.b. Masa media de “**U lixiviada por cada tratamiento durante los riegos. Valores medios de las 4 medidas realizadas (cada una
de ellos agrupa el drenaje de tres macetas).
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Figura 5.5.0. Concentracidn media de “**U lixiviado por cada tratamiento durante los riegos. Macetas grandes (15 L). Valores medios de las
3 medidas realizadas (dos de ellas agrupan el drenaje de tres macetas, y una tercera cormesponde a una sola maceta).
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Figura 5.5.b. Masa media de %*U lxiviado por cada fratamiento durante los riegos. Macefas grandes (15 L). Valores medios de las 3
medidas realizadas (dos de ellas agrupan el drenaje de tres macetas, y una tercera corresponde a una sola maceta).
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Figura 5.6.a. Concentracion de Cd lixiviado por cada tratamiento durante los riegos. Macetas pequeZas (5 L) no razadas. Valores medidos
en muestras de que agrupan el drenaje de tres macetas (numeracion que sigue a lo identificacion del ratamiento). Frrores analiticos < 3%.
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Figura 5.6b. Masa de Cd lixiviado por cada tratamiento durante los riegos. Macetas pequeZas (5 L) no trazadas. Valores medidos en
muestras de que agrupan el drenaje de fres macetas (numeracion que sigue a la identificacion del fratamiento). Frrores analiticos < 3%.
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Figura 5.7.a. Concentracin de Cd lixiviado por cada tratamiento durante los riegos. Macetas pequeZas (5 L) trazadas. Valores medidos en
muestras de que agrupan el drenaje de fres macetas (numeracion que sigue a la identificacion del tratamiento). Frrores analiticos < 3%.
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Figura 5.7.b. Masa de Cd lixiviado por cada tratamiento durante los riegos. Macetas pequeZas (5 1) trazadas. Valores medidos en muestras
de que agrupan el drenaje de fres macetas (numeracion que sigue a la identificacion del tratamiento). Errores analiticos < 3%.
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Figura 5.8.a. Concentracidn de Cd lixiviado por cada tratamiento durante los riegos. Macetas grandes (15 L) no trazadas. Valores medidos
en muestas de drenaje de una maceta (numeracion que sigue a lo identificacion del tratamiento). Frrores analiticos < 3%.
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Figura 5.8.b. Masa de Cd lixiviado por cada tratamiento durante los riegos. Macetas grandes (15 L) no trazadas. Valores medidos en
muestras drenaje de una macefa (numeracion que sigue a la identificacion del fratamiento). Errores analiticos < 3%.
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Figura 5.9.b. Masa de Cd lixiviado por cada tratamiento durante los riegos. Macetas grandes (15 L) trazadas. Valores medidos en muestras
de drenaje de tres macetas (numeracién que sigue a lo identificacion del tratamiento). Frrores analiticos < 3%.

de magnitud mayores que los correspondientes a
las macetas sin trazado de Cd.

En las macetas grandes trazadas con Cd (Fig. 5.9)
encontramos los mismos resultados: concentracio-
nes y flujos un orden de magnitud mayores que en
las macetas sin trazado de Cd; una tendencia de-
creciente con el tiempo (que se hace patente a par-
tir del cuarto riego), y sin diferencias significativas
entre los distintos niveles de fosfoyeso.

A partir de la determinacién de los flujos de lixiviado
en cada riego y de la medida de las concentraciones
de estos analitos, puede determinarse la masa fotal
lixiviada en la duracién del ensayo. Los resultados se
recogen en la Tabla 5.9, para las macetas de 5 L.

En primer lugar, se comprueba el escaso aporte del
agua de drenaje al balance de masas del uranio,
que viene a ser del orden del 0.1-0.2 %. Los datos
asociados al cadmio permiten establecer, por su
parte, una aportacién relativa de entre el 0.8 y 1.5
% del cadmio total disponible en maceta.

En el caso del Cd existe una diferencia palpable en-
tre las muestras trazadas y las no trazadas; en con-
creto en las muestras no trazadas no se ha detecta-
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do. Este hecho se debe al alto factor de dilucién
necesario para realizar las medidas por ICP-MS, a
la vista del alto contenido en sélidos de estas mues-
tras. Por ofra parte, es interesante comprobar que
en el caso de las muestras trazadas hay un salto
cualitativo en la masa lixiviada desde la muestra de
control trazada a la del tratamiento T; trazada. Este
hecho parece de acuerdo con la aportacién de una
masa adicional de Cd asociada al fosfoyeso, pero
también con el efecto del fosfoyeso en el balance
de agua (Tabla 5.4), que consiste en que incremen-
ta el drenaje para los tratamientos T1 y T2. El des-
censo en la cantidad lixiviada para el tratamiento
T3 trazado estd dominado por la reduccién del vo-
lumen de agua drenado.

El caso del uranio es bastante mas dificil de inter-
pretar, dado que existe una subida dréstica desde
las muestras sin trazar a las trazadas, lo que podria
estar indicando un efecto sobre las condiciones re-
dox del suelo que facilitaran su liberacién. No obs-
tante, dada la capacidad tampén del suelo, no
cabe esperar cambios significativos en las condicio-
nes redox. En el estudio de las muestras sin trazar
no se observa ningln efecto de la dosis de fosfoye-
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Tabla 5.9.

Masa total lixiviada para elementos presentes en el fosfoyeso a través del volumen drenado durante los procesos de riego de las

macetas de 5 L.

Tratamiento

Masa total Cd (ug)

Masa total U (ug)

( (sin trazar) ND 520 =0.17
( (trozada) 31 +3 130 = 0.3
Ty 60 =3 13202
T3 34 +2 11.9+02

so en la pérdida neta de uranio por lixiviacién, de
modo que la explicacién hay que buscarla en el
efecto del trazado. El dcido nitrico aportado en la
solucién trazadora forma nitratos en el suelo, sien-
do el nitrato de uranilo la sal de uranio mas fre-
cuente, y susceptible de pérdidas por lixiviado. Pese
a no notarse efecto alguno con el primer tratamien-
to de enmienda de fosfoyeso (el incremento de U
total en suelo con Ty es inferior al 6%), con el trata-
miento T3 aparece un incremento de la disponibili-
dad para lixiviacién del uranio (hasta en un 60%).

5.4.2. Concentraciones de **Ra
en las aguas de lixiviado
en el ensayo con microparcelas

Revisamos ahora la situacién del ?2°Ra, principal ra-
diontclido aportado por el fosfoyeso en cantidades
relevantes.

Se han medido las concentraciones de ??’Ra en las
muestras de aguas de drenaje correspondientes a
los ensayos en microparcelas para el estudio de la
transferencia a planta. Sélo se han analizado los
drenajes correspondientes a las macetas de 15 L,
integrando los volumenes drenados por las 12 ré-
plicas de cada tratamiento de fosfoyeso [y testigo).
La muestra compuesta se ha generado mezclando
un determinado volumen procedente de cada una
de las macetas (proporcional al volumen drenado
por cada una de ellas). El método de preparacién
de muestras y su medida por recuento alfa total
(realizados en el Servicio de Radioisétopos de la
Universidad de Sevilla) se han comentado con ante-
rioridad en esta memoria.

Los resultados se recogen en la figura 5.10, la cual
muestra los resultados para los distintos episodios

de drenaje. Los Ultimos riegos muestran que los tra-
tamientos T2 y T3 producen mayores concentracio-
nes de ?2°Ra en las aguas drenadas.

Puede observarse que las concentraciones de Ra en
las aguas de drenaje estén dentro de los estdndares
establecidos para aguas potables por la norma
USEPA; de hecho, en el peor de los casos resulta
unas cuatro veces menor que el limite méximo de
concentracién (MCL) de 180 mBq I para este ra-
dionucléido. Por ofra parte, las actividades totales
lixiviadas a lo largo de todo el ensayo (del orden de
40-50 mBq) resultan insignificantes comparadas
con la cantidad disponible en suelo (300 Bg para
las macetas de control y hasta 700 Bq para las ma-
cetas del tratamiento T3).

5.4.3. Elementos anadidos como
trazadores; comportamiento
en aguas de lixiviado

Los elementos afadidos como trazadores también
se han analizado en las aguas de drenaje, obte-
niéndose los resultados que aparecen reflejados en
la Tabla 5.10 (el Se no aparece al ser sistemdtica-
mente No Detectado en estas muestras). Los resul-
tados muestran que a medida que aumenta la
masa de fosfoyeso utilizada en la enmienda, se pro-
duce una clara reduccién de la disponibilidad para
lixiviado de estos elementos. Aunque en la literatura
cientffica se ha descrito la capacidad del fosfoyeso
para aumentar la fijacién al suelo de varios meta-
les, la disminucion del lixiviado total con el trata-
miento T3 que se observa en la tabla 5.10 puede
corresponderse también al menor volumen de agua
lixiviado. Dicha inhibicién de la lixiviacion es parti-
cularmente dréstica para el antimonio. Asi, este ele-
mento llega a lixiviar en una proporcién que oscila
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Figura 5.10. Concentraciones de 2Ra en agua de drenaje para las macefas de 15 L y para los distintos riegos.

entre el 0.1 (T3) y el 0.7 % (T;) del Sb total disponi-
ble, mientras que mostrando la tendencia opuesta,
el Mo llega a escapar con el volumen lixiviado del
orden del 5%. La tendencia de la plata parece ser
intermedia entre ambos.

5.4.4. Elementos no trazados
y no presentes en el fosfoyeso;
comportamiento en aguas
de drenaje.

En la mayor parte de las muestras analizadas, estos
elementos han podido ser detectados, si bien la
aportacién de la pérdida de masa a través del lixi-
viado es insignificante en términos relativos (del or-
den de o inferior al 0.1 %) con la excepcién del es-
troncio. Se han obtenido transferencias relativas a
través del volumen lixiviado de entre el 0.2 y el
0.6%, hecho que podria explicarse por el andlogo
comportamiento quimico entre el Sr y el Ca que
forma parte de la matriz del fosfoyeso y resulta f4-
cilmente soluble y, por tanto, susceptible a pérdidas
tras los episodios de regado.
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5.5. Radionuclidos y metales
pesados en planta y frutos

5.5.1. Cd, Uy Ra en plantas y frutos
sin solucion trazadora

Los resultados obtenidos para plantas y frutos se
muestran en las graficas siguientes. En estas grafi-
cas, cada punto se corresponde con el valor medio
de seis muestras independientes medidas por
ICP-MS para el caso del cadmio, y el valor medio
de 12 muestras independientes para el uranio
(ICP-MS) y radio, indicdndose en cada punto la
desviacién estandar correspondiente.

En la Figura 5.11 puede observarse cémo las con-
centraciones de cadmio y uranio asimilados por las
plantas para los tratamientos T, y T3, son significati-
vamente mayores. Este hecho se debe a que el cad-
mio y el uranio suministrados por el fosfoyeso, se
encuentran en forma de sales solubles tales como
sulfatos y carbonatos, asimilables por la planta. El
hecho de que no exista diferencia entre los trata-
mientos T, y T3 para el cadmio puede deberse a
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Tabla 5.10.

Masa total lixiviada para elementos trazados y no presentes en el fosfoyeso, a través del volumen drenado durante los procesos de

riego de las macetas de 5 L.

Tratamiento Masa Mo (ug) Masa Ag (ug) Masa Sb (ug)
( (untraced) ND ND ND
C 253 =5 23009 97+08
1l 284 =3 128 =04 276+ 0.8
13 156 =3 8.1=02 41=04

que el suelo ha alcanzado un nivel de concentra-
cién disponible tal que la capacidad de absorcién
de este elemento por parte de la planta se encuen-
tra en saturacién. Este efecto de saturacién en la
capacidad de absorcién es observado también en
el caso del uranio. Para el caso del tratamiento T,
las masas de cadmio y uranio disponibles aporta-
das por 66.7 g de fosfoyeso no son significativa-
mente distintas desde el punto de vista estadistico
con respecto a las ya disponibles en las muestras
del tratamiento de control. Como se comenté ante-
riormente, el aporte relativo adicional de estos ele-
mentos respecto al suelo sin enmendar es de apro-
ximadamente un 5 %, cantidad no significativa te-
niendo en cuenta las desviaciones tipicas asociados
a cada punto.

La Figura 5.12 muestra los resultados de las con-
centraciones de estos tres analitos en fruto. Los va-
lores obtenidos para el ??Ra corresponden a valo-
res de fondo en el detector, por lo que las concen-
traciones no son detectables (siendo la concentra-
cién radiactiva minima detectable de 0.2 mBq kg'').
Las obtenidas para uranio son, por su parte, ligera-
mente superiores al MDL ( 5 ng kg™).

En el caso del cadmio, puede observarse que las
concentraciones obtenidas en las muestras de los
tratamientos T1 a T3 son significativamente mayo-
res que las del tratamiento de control, pudiendo es-
tablecerse que a mayor concentracién de fosfoyeso
en el suelo, mayor concentracién de cadmio en el
fruto. Es necesario, no obstante, tener en cuenta la
diferencia de comportamiento entre las fisiologias

de la planta y el fruto: en el primer caso no existen
diferencias significativas entre los resultados obteni-
dos entre los tratamientos de control y los T1 a T3,
mienfras que estas diferencias si son estadistica-
mente significativas en el caso del fruto. Del mismo
modo ocurre para los tratamientos T, y T3, aunque
la diferencia estadistica entre ambas no sea tan evi-
dente.

Cuando se representa la concentracién en fruto en
funcién de la concentracion resultante en suelo
(Fig. 5.13) se observa cémo aumenta la primera a
medida que lo hace la concentracién de cadmio
disponible en el suelo. La normativa europea esta-
blece un limite de cadmio en tomates de 50 ppb en
peso fresco. En el caso de las muestras aqui descri-
tas, y para una humedad del 94%, una concentra-
cién (en peso seco) de 0.83 ppm corresponderia al
limite permitido. Por extrapolacién de la linea de
tendencia de la Figura 5.13, esta concentraciéon en
fruto corresponde a una concentracién en suelo de
0.72 ppm*, y ésta, a su vez, se alcanzaria tras la
aplicacién de unas 50 dosis de fosfoyeso. Dicho de
ofro modo, en primera aproximacién (puesto que
hay que tener en cuenta la exiraccién de cadmio
por el cultivo y otras fuentes de este elemento, tales
como fertilizantes, precipitacién atmosférica, etc.),
la aplicacién rutinaria de fosfoyeso durante un si-
glo, podria provocar una acumulacién de dicho
elemento en este tipo de cultivo hasta concentracio-
nes proximas a los limites establecidos.

Los resultados anteriores se refieren a planta lleva-
da hasta produccién, pero en el disefio del experi-

Nétese que este valor es préximo ol PNEC de 1 ppm para el cadmio, que sequramente se justifica con una estadistica mds rica y un ajuste logaritmico en vez de lineal,

que dé cuenta de un efecto de saturacion parcial
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Figura 5.12. Comportamiento del cadmio, uranio y radio en frutos. Concenfraciones referidas @ masa seco.




5. ACTIVIDAD 5. Transferencia a planta de metales pesados y radiondclidos asociados a la aplicacin del fosfoyeso

mento se ha distinguido el estudio del tejido vegetal
en dos estadios bien diferenciados en el desarrollo
de la planta. Asi, en la Figura 5.14 se muestran los
resultados correspondientes a la medida de con-
centraciones de U en tejido vegetal de las plantas
j6venes (recogidas de las macetas de 5 L antes de
la produccién de fruto).

En la Fig. 5.14 encontramos que en la mayoria de
las muestras el U ha estado por debajo del limite de
deteccién y en ningln caso se supera el limite de
cuantificacién de 0.1 ppb. Comparando este resul-
tado con la figura 5.11 podemos concluir que la
concentracién de U ha aumentado ligeramente en
la planta adulta.

De manera similar, la Figura 5.15 muestra las con-
centraciones de Cd medidas en pléantulas de mace-
tas sin trazado, las cuales se estdn dentro de un
rango de 1-1.5 mg kg'. Los tres tratamientos de
fosfoyeso presentan valores medios mayores que
los del control, pero la dispersién es grande y no
permite concluir ningUn efecto significativo del fos-
foyeso. Comparando este resultado con la figura
5.11 podemos concluir que, al igual que en el caso
del U, la concentracién de Cd ha aumentado lige-
ramente en la planta adulta

5.5.2. Elementos anadidos como
Trazadores; efectos en plantas
y frutos

Las concentraciones en planta de los elementos que
constituyen la disolucién trazadora se muestran en
la Figura 5.16, tanto para las procedentes de ma-
cetas trazadas como de las no trazadas, en funcién
de la dosis de fosfoyeso aplicada.

Puede observarse para las macetas trazadas que la
aplicacién del tratamiento de fosfoyeso inhibe la
absorcion de estos elementos. Para todos ellos, sal-
vo el cadmio, existe una diferencia estadisticamente
significativa entre las concentraciones en las mues-
tras de control y las del tratamiento T3, ya que
como se ha comentado en apartados anteriores, el
cadmio se aporta también con el fosfoyeso, y la ab-
sorcién por parte de la planta puede llegar a la sa-
turacién.

La figura refleja que para pequefnas cantidades de
fosfoyeso (T;) se facilita la absorcién de estos ele-
mentos (salvo el molibdeno). Para cantidades apli-
cadas mayores (T, y Tg), se observa el efecto de in-
hibicién antes mencionado, debido a efectos com-

04
03¢ v = 1,5296x- 0,123

’ R’ = 0,8987 [
03 l
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Figura 5.13. Concentracidn en fruto frente a concentracion de cadmio en suelo inicial.
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Figura 5.14. Concentracion de “*U acumulado en pldntula. La linea r !a indica el limite de deteccion del ICP-MS, y la linea amarilla indica el
limite de cuantificacién. Entre estas lineas podemos afirmar que existe U pero solo se puede cuantificar al superar la linea amarilla. (1 ppb
2381) = 12 4 mBqy/kg). Concentraciones referidas a peso seco.
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Figura 5.15 Concentracion de Cd acumulodo en pléntula (referida a peso seco) para los distintos niveles de fosfoyeso aplicado (expresado
aqui como gramos por maceta de 5 L). Macetas no trazadas con Cd. Valores medios de 6 medidas, con desviacin estadistica.
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petitivos con ofras especies existentes en el fosfoye-
so (particularmente, el Ca).

En las plantas correspondientes a las macetas sin tra-
zar, se encuenfran concentraciones medias de Se,
Ag y Mo que no presentan variaciones significativas
con la dosis de fosfoyeso aplicada. Para el Cd y el
Tl, las concentraciones medias crecen con la canti-
dad de fosfoyeso aportado; en el primer caso como
consecuencia del Cd aportado por el propio fosfoye-
so, mientras que para el Tl, précticamente ausente
en el fosfoyeso, este comportamiento debe obedecer
a su liberacién del suelo por efecto del Ca aportado,
en buena correspondencia con el comportamiento
observado en suelo para este elemento.

Consideremos la diferencia entre nivel de pléntula y
planta adulta para el caso del Cd. La gréfica 5.17
muestra las concentraciones de Cd medidas en las
plantas jévenes de las macetas a las que se afadié
la solucién trazadora. Las concentraciones medias
estdn en el entorno de las 3 ppm. Aqui también la
dispersién asociada a los valores en las seis réplicas
es grande, sin que se puedan apreciar efectos signi-
ficativos en funcién de la dosis de fosfoyeso. No
obstante, hemos de hacer notar que la cantidad
afadida con el trazado es muy superior al aporte
debido al fosfoyeso, siendo por tanto el trazado el
efecto dominante en esta serie. Comparando la
Fig. 5.17 con el gréfico correspondiente de la Fig.
5.16, en el que se observan concentraciones me-
dias de Cd en planta adulta alrededor de 4 ppm,
hemos de concluir que cuando el Cd se afade en
forma de solucién trazadora, la absorcién por plan-
ta exhibe un efecto acumulativo en el tiempo.

Los resultados obtenidos para la concentracién en
frutos de los elementos que forman la disolucién
trazadora se muestran en la Figura 5.18. Los pun-
tos representados en la figura se corresponden con
el valor medio y la desviacion esténdar correspon-
diente de las seis muestras independientes de frutos
analizados por ICP-MS para cada tratamiento.
Como en el caso de los resultados en plantas, los
valores obtenidos para las macetas trazadas se re-
presentan en rojo mientras que los de las macetas
no trazadas se representan en verde.

Observando los resultados de las concentraciones
en frutos de las macetas trazadas se tiene, por regla
general en todos los elementos, que a pequefas

cantidades de fosfoyeso aplicado la absorcién de
estos elementos se favorece, aumentado su concen-
tracién en frutos. Para estos resultados sf existe dife-
rencia estadfstica significativa. A medida que au-
menta la cantidad de fosfoyeso aplicado, se obtiene
el mismo efecto de inhibiciéon de la absorcién co-
mentado en planta, observédndose una disminucién
en la concentracién en frutos (salvo en el caso de la
plata y el cadmio cuya dispersién oculta este com-
portamiento).

Para el caso de los frutos obtenidos de las macetas
no trazadas, tanto el molibdeno como el selenio
muestran el mismo comportamiento que para los
frutos en las macetas trazadas. El comportamiento
del cadmio ha sido comentado en apartados ante-
riores y muestra un aumento de la concentracién en
fruto a medida que aumenta la cantidad de fosfoye-
so aplicada. En el caso del talio, sin embargo, las
concentraciones obtenidas en los andlisis por
ICP-MS son menores que el MDL, por lo que no
puede garantizarse la presencia de talio en estas
muestras. Por Gltimo, la dispersién asociada a los
promedios obtenidos para la plata no permiten in-
ferir una evolucién clara en su comportamiento.

5.5.3. Elementos en plantas y frutos
no aportados por el fosfoyeso
y no trazados.

Respecto a los elementos no concentrados en el
fosfoyeso y que no han sido utilizados en el trazado,
los resultados obtenidos se representan en la tabla
5.11. Cada dato corresponde a la media de doce
muestras independientes tanto para las plantas
como para los frutos, tras comprobar que no existe
diferencia significativa entre las muestras trazadas y
las no trazadas.

Se observa para un grupo de elementos tales como
el bario, cobre y zinc, una disminucién® en sus con-
centraciones a medida que aumenta la cantidad de
fosfoyeso aplicado. Existe ofro conjunto de elemen-
tos de evolucién similar (arsénico, boro y titanio), si
bien las diferencias entre los valores no resultan es-
tadisticamente significativas. El conjunto de elemen-
tos restantes no muestran de forma clara un com-
portamiento distinto, de lo que se concluye escaso

efecto del tratamiento de fosfoyeso.

SEsta disminucion es estadisticamente significativa para el conjunto de elementos formados por el Ba, Cu y Zn. Sin embargo, existe ofro conjunto de elementos tales
como el As, B'y Ti cuyos valores medios muestra esta tendencia a disminuir pero su desviacion estdndar es considerable.
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Figura 5.16. Comparacion para Se, Mo, Ag, Cd y Tl entre las concentraciones en planta para las macetas trazadas y los no trazadas.

En lo que se refiere a las concentraciones resultan-
tes en frutos, las dispersiones obtenidas para la ma-
yorfa de los elementos ocultan cualquier tendencia.
Observando los valores medios, Unicamente se
constata la tendencia general en todos los elemen-
tos a que disminuya la concentracién en frutos, a
medida que aumenta la cantidad de fosfoyeso apli-
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cada. Cabe destacar el caso del cesio, cuyos valo-
res de control son sensiblemente inferiores al MDL,
y el del boro, que muestra un aumento de concen-
tracién en fruto al aplicar pequefas cantidades de
fosfoyeso (T1 y T2), mientras que a dosis mds altas
(T3) se produce una disminucién, como ocurre con
el molibdeno y el selenio en frutos.
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Figura 5.17. Concentracién de Cd acumulado en pldntula (referida a peso seco) para los distintos niveles de fosfoyeso aplicado (expresado
aqui como gramos por maceta de 5 ). Plantas trazadas con (d. Valores medios de 6 medidas, con desviacidn estadistica.

5.5.4. Andlisis radioquimicos
en muestras de tomate

La determinacién de isétopos de uranio por espec-
trometria alfa consigue limites de detecciéon mds
bajos que con los andlisis de ICP-MS, permitiendo
cuantificar las concentraciones de estos isétopos en
buena parte de las muestras. Los resultados, que
comprenden dos muestras distintas por cada trata-
miento, se muestran en las tablas 5.12 y 5.13.

Los andlisis radioquimicos se completan con la de-
terminacién de concentraciones de ?'°Po y 2'%Pb en
muestras de fomate correspondientes a los ensayos
en microparcelas, determinados por espectrometria
alfa y centello liquido, respectivamente. Las medi-
das se han realizado en el Servicio de Radioiséto-
pos de la Universidad de Sevilla, y los resultados se
muestran en la Tabla 5.14.

5.6. Balance de Cd, factores
de concentracion y extraccion
del cultivo

Un estudio importante a realizar es el balance del
cadmio en la maceta. Este estudio engloba todos los

procesos o posibles particiones del cadmio en el siste-
ma suelo-agua-planta-fruto, lo que permitiria identifi-
car aquellos compartimentos en que este elemento se
concentre. El balance sélo ha sido realizado en las
muestras que no han sido trazadas, puesto que en las
trazadas, como antes se comentd, existe una cierta
falta de homogeneidad de la muestra de suelo.

El cadmio existente en las macetas solo procede del
suelo y el fosfoyeso ya que no han sido detectadas
concentraciones de cadmio en las aguas de riego y
fertilizantes aportados. Las concentraciones de cad-
mio en suelo y fosfoyeso son 0,193 mg kg’ y 2,14
mg kg™ respectivamente. El cadmio introducido se
muestra en la Tabla 5.15.

El balance total del cadmio se resume en la Tabla

5.16.

Se observa cémo la dispersién en los resultados es
mayor a medida que aumenta la cantidad de cad-
mio en el suelo (la masa de enmienda aumenta). La
divergencia obtenida entre la masa total en inventa-
rio y la suma de las masas de las fracciones consi-
deradas en los suelos sometidos al tratamiento Ts,
puede explicarse por dos razones. En primer lugar,
la dispersion de los resultados de cadmio en suelo
no queda reflejada en este estudio, en el que sélo

163




Evalvacidn de la seguridad alimentaria y radioldgica en lo aplicacion del fosfoyeso como enmienda de suelos agricolus recuperados...

1 5
0,9 - -+ NO TRAZADO 45 T
08 3 = TRAZADO R
Y A 5 35 //f/ 1 .
z 0 — 2 3 /T
= 05 i = 25 /A
= 0,4 o 9 -
g o3 g s // \
02 ¢ - L (< VoToung
01 4 0 = TRAZADO
0 ‘ ‘ ‘ ' ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 0 0 200 400 600 800
ENMIENDA FY (g) ENMIENDA FY (g)
0,025 1,4
0 TRAZADO 12
0,02 = TRAZADO
= l = | 1
E 0,015 E 08 B
= I = N0 TRAZADO
S 0 | S 06 = TRAIADO
= 0005 1 [ ! = ;
s
g J l | 02 1
0 ‘ ‘ ‘ 04 ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
ENMIENDA FY (g) ENMIENDA FY (g)
0,06
N0 TRAZADO
0,05 = TRAZADO
= 0,04
£ 0,03 AN
S Y oN~—
S ‘{.
0,01
’ |
04— ] —1
0 200 400 600 800
ENMIENDA FY (g)

Figura 5.18. Comparacion para Se, Mo, Ag, Cd y Tl entre las concentraciones en frutos para los macetas trazadas y no trazadus.

se recogen las incertidumbres de las medidas reali-
zadas y no las desviaciones muestrales (recordemos
que se realizaron dos medidas en suelos). Por otra
parte, habria que plantear la posibilidad de que las
digestiones pseudototales en muestras de sue-
lo/yeso hayan producido una pequefa subestima-
cién del contenido en cadmio en las muestras ana-
lizadas, en el caso de que alguno de los rendimien-
tos de extracciéon no hubiera sido del 100%.
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Del balance total de Cd en el sistema se obtiene que
el factor de extraccién de Cd por el cultivo (en plantas
no trazadas) se sitta entre el 4.4% y el 6.3%, acumu-
léndose fundamentalmente en la parte no generativa
de la planta. La extraccién por fruto varia entre el 0.6
y el 1.0 %, con una correlacién positiva con la dosis
de fosfoyeso aplicada. Los factores de concentracién
en fruto y en la parte no generativa de la planta son
similares, en la horquilla del 0.23 a 0.35.
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zg:g:t.r]u]c.iones en tejido vegetal y frutos de elementos no aportados por el fosfoyeso ni por la solucion trazadora.
Eamienda g B A Ti v G M Fe G
(o) (mg/kg)  (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg)
0 004002  58+6 900300 13=2 1,4=08 28+08 65+10 1200400 0,74=0,19
MACETAS 60 0,03£0,03 567 800+500 11x3 08=+07 25«14 54=16 1100600 0,7=0,3
B 180 0,05+0,02 51«8 900+300 12+3 1409 25+08 61=18 1100500 0,73%0,17
600 003003  47+8 700+400 10+3 1209 1,909 48=17 800+500 0,62%0,16
0 0,0005+0,001 1+4  290+90 58+06 <MDL 03=01 88«11 13=11 0,024=0,006
60 < MDL 122 290=170 68=05 <MDL 0,34=009 90=1,0 10%3 < MDL
e 180 < MDL 13+2  180=70 6,0=07 <MDL 033%007 79=11 114 < MDL
600  0,004+0,007 11+3  230+80 56=07 <MDL 033006 8111 15=14  0,05%0,07
Enmienda Ni Cu In As Sr G Ba Ph Th
FY (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg)
0 3109 91+14 413 069017 290=90 0,14=006  15=2  16=05 0,20=0,12
MACETAS 60 2,3=1,1 6+1 40+16 0,60,2 28030  0,110,09 133 1,2=08 0,15=0,09
1 180 3108 72+11 30«7  094=0,18 300=20 0,220,006 134=16 20=05 0,6=04
600 27+08  5=+1 215 058=+018 27040 0,17+007  12=2 1,7%=05 0,37=0,09
0 08=25 47+08 30=15 0,020+0,017 19+3 < MDL 02+04 0208 0,13%0,03
60 1444 55+07 22+2 006002 195+1,1 0,06=004 03+03 1+2 02=+072
e 180 0,06=022 52+08 21=2  0,08=0,17 182=15 0,013=0,003 0,2=0,4 0,05+0,07 0,13=0,05
600 019039 4105 22=4 00470017 19«2  0,02+0,03 0,19=0,170,03=0,07 0,2=0,4

5.7. Estudio de metales pesados
y radionuclidos en tomate
procedente de muestreos
de campo y de mercado

5.7.1. Muestreo de campo

En julio de 2005 se realizé6 un muestreo de campo
en la zona de las marismas de Lebrija para recoger
muestras de tomate industrial. Con la ayuda de la
Cooperativa “Las Marismas”, se seleccionaron seis

parcelas dedicadas ese afio al cultivo del tomate, y
cuyos suelos habian sido caracterizados mediante
andlisis de pardmetros agronémicos. Las parcelas se
seleccionaron atendiendo a una diferenciacién clara
en los niveles de fésforo disponible, pues trabajos
previos habian sugerido una correlacién positiva en-
tre los niveles de fésforo disponible y la cantidad de
fosfoyeso aplicado histéricamente. En la Tabla 5.17
se presentan los andlisis de suelos para las seis par-
celas seleccionadas. Nétese cémo los niveles de fos-
foro disponible varfan entre 10.7 y 67.7 ppm.

En cada parcela se definieron tres lineas longitudi-
nales, a lo largo de las cuales se fueron tomando
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Tabla 5.12.

Concentraciones de isétopos de uranio en muestras de fomate correspondientes a los ensayos en microparcelas. C designa control,
T tratamiento, el primer digito numérico identifica el tratamiento (1,2,3) y el segundo la réplica dentro de dicho tratamiento

(entre 1y 12).

ID ACTIVIDAD ACTIVIDAD
i it 234-U Error AMD 235-U Error AMD

(Bo/kg) (Bo/kg) (By/kg) (By/kg) (Bo/kg) (Bo/kg)
o <MDA <MDA 0,0125 <MDA <MDA 0,0125
vJ <MDA <MDA 0,0125 <MDA <MDA 0,0125
i <MDA <MDA 0,0125 <MDA <MDA 0,0125
119 0,6879 0,0769 0,0125 0,0734 0,0263 0,0125
123 <MDA <MDA 0,0125 <MDA <MDA 0,0125
127 <MDA <MDA 0,0125 <MDA <MDA 0,0125
132 0,1550 0,0341 0,0125 0,0485 0,0201 0,0125
137 0,2468 0,0409 0,0125 <MDA <MDA 0,0125

muestras de fruto y de suelo superficial, distribuidas
a intervalos equiespaciados. Finalmente se preparé
muestra compuesta de tomate por parcela, y lo
mismo con los suelos.

Los niveles de ?*Ra en los suelos han sido analiza-
dos por espectrometria gamma, mientras que las
muestras de tomate han sido tratadas y analizadas
por ICP-MS de acuerdo a los métodos descritos con
anterioridad.

5.7.2. Resultados de los analisis
de las muestras de campo

Andlisis de 2%6Ra en suelos

Los resultados de concentraciones de 2%Ra han
sido presentados con anterioridad en esta memoria
(Tabla 4.7). En la Figura 5.19 se presentan estas
concentraciones frente al nivel de fésforo disponible
en los suelos de las parcelas muestreadas. De la
gréfica se sigue que no es posible establecer corre-
lacién entre ambos pardmetros.

166

Analisis de 238U en muestras de tomate

Todos los andlisis han arrojado valores inferiores al
limite de deteccion del método (0.03 ppb, es decir,
37 uBq kg"). Es, pues, la misma situacién encon-
trada en nuestros ensayos en microparcelas.

Andlisis de Cd en muestras de tomate

Las concentraciones, referidas a peso seco, se
muestran en la Figura 5.20. Todos los valores se
encuentran dentro de un rango de 0.1 a 0.37 ppm.
Teniendo en cuenta que el contenido en humedad
de las muestras ha resultado del 94% en todos los
casos, el valor correspondiente a peso himedo se
encuentra dentro de una margen de entre 6 y 22
ppbs, es decir, por debajo del limite méximo de 50
ppb permitido por la directriz europea para este
tipo de alimentos. Es de destacar ademds que estos
valores se corresponden bien con los niveles encon-
trados en nuestros ensayos con microparcelas, para
suelos sometidos a distintas dosis de enmienda de
fosfoyeso, pero sin solucién trazadora, para los que
se obtuvo un rango de concentraciones entre 0.15
y 0.30 ppm (referidas a peso seco).
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Las concentraciones de cadmio en fruto han resul-
tado mayores en las parcelas con menor cantidad
de fésforo disponible. Sin embargo, la concentra-
cién de Cd si aumenta con la de ?%°Ra en suelo, tal
como se ilustra en la Fig. 5.21. En funcién de los
resultados presentados en esta memoria, la concen-
tracion de ?2°Ra en suelo viene determinada por el
historial de aplicacién de fosfoyeso y, por tanto, los
niveles de Cd si estarian relacionados con la en-
mienda acumulada. La hipétesis de una correlacion
entre niveles de fésforo disponible en suelo y la
aplicacién de enmienda parece no tener una vali-
dez general, lo que no resulta sorprendente habida
cuenta de la clara incidencia tanto de los niveles de
fertilizacién fosfatada, del manejo del agua y el
suelo como de la propia extracciéon del cultivo en
los niveles finales de fésforo disponible en suelo.

5.7.3. Muestreo de mercado.

En septiembre de 2005 se realizd6 un muestreo de
mercado, seleccionando muestras de tomate de dis-
tintas procedencias. Se localizaron cinco muestras
distintas (Tabla 5.18) a través de cooperativas de Los
Palacios y en grandes superficies comerciales. Algu-
nas muestras fueron duplicadas para andlisis.

Tabla 5.13.

Las muestras fueron procesadas y analizadas si-
guiendo los mismos métodos antes descritos. Las
concentraciones de 28U resultaron, en todos los
casos, por debajo del limite de deteccién del méto-

do (0.03 ppb).

Las concentraciones de Cd, referidas a peso seco
(Tabla 5.19) se encuentran dentro de un rango de
0.014 a 0.058 ppm, por lo que son un orden de
magnitud inferiores a las obtenidas en las muestras
de campo de Lebrija (entre 0.1 y 0.37 ppm, pero
$eco).

5.8. Conclusiones

Presentamos en lo que sigue las conclusiones mds
relevantes de este capftulo:

0 Se han puesto a punto varios métodos de pre-
paracién de muestras para su andlisis multiele-
mental por ICP-MS, adaptados al método EPA
200.8: Metales disueltos en aguas, metales to-
tales en aguas (digestién écida de aguas), me-
tales pseudototales en suelos (digestién dcida
de suelos con nitrico) y metales totales en teji-
do vegetal. La validez de los resultados viene
avalada por la superacién de los controles de

calidad establecidos en el método EPA 200.8

Concentraciones de isGtopos de uranio y cocientes isof6picos en muestras de tomate correspondientes a los ensayos en microparce-

las. Nomenclatura como en Tabla 5.13.

ID ACTIVIDAD Cociente Cociente
T{gl’l‘g;e 238-U Error AMD 2380/234U Error 2380/2350 Error

(o <MDA <MDA 0,0125

v, <MDA <MDA 0,0125

m <MDA <MDA 0,0125

m9 0,4554 0,0626 0,0125 0,66 012 6,2 24

123 <MDA <MDA 0,0125

127 <MDA <MDA 0,0125

132 0,0911 0,0237 00125  0,587782381 020 1,9 09

137 0,207 0,0376 00125 0841407848
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Tabla 5.14.

Concentraciones de 2'%Po y 2'0Ph en muestras de tomate correspondientes a los ensayos en microparcelas, determinados por es-
pectrometria alfa y centello liquido, respectivamente. C designa control, T tratamiento, el primer digito numérico identifica el tra-
tamiento (1,2,3) y el segundo la réplica dentro de dicho tratamiento (entre 1y 12).

ID Po-210 por Especirometria alfa Pb-210 por Centelleo Liquido
et ACTIVIDAD Error AMD ACTIVIDAD Error AMD
(By/kg) (By/kg) (By/kg) (By/kg) (By/kg) (By/kg)
(10 0,4276 0,0451 0,0075 1,29 1,08 1,75
Vi 0,4584 0,0601 0,0075 < MDA < MDA 1,96
T 0,4316 0,0504 0,0075 NM
19 0,8977 0,0927 0,0075 13,74 2,44 2,87
123 0,7445 0,1078 0,0075 1,96 1,47 2,36
127 1,9379 0,1707 0,0075 3,78 1,31 1,96
132 0,6758 0,0695 0,0075 8,15 2,05 2,84
137 0,9471 0,0978 0,0075 12,12 2,35 2,92
Tabla 5.15.
Cantidades de cadmio infroducidas en las macefas.
FY (g) Suelo (kg) (d Suelo (mg) Cd FY (mg)
C 0 11.60 2239 0.000
I 30 11.66 2239 0.128
Ty 180 11.78 2239 0.384
Ty 600 12.20 2239 1.281
Tabla 5.16.
Balance de cadmio en las macetas.
(den C T T, T;
Lixiviado (mg) (45 = 0.2)10" (306 = 12)10* (207 = 3)10* (5.3 = 0.3)10"
Planta (mg) (8.7 = 1.4)107 (9 = 1)102 (12 + 2107 (13.3 = 1.8)107
Fruto (mg) (13 + 3)10° (164 = 1.1)10° 21 +3)10° (28 + 4)10°
Remanente suelo (mg) 25+04 25+02 25+03 296 +0.16
(d total (mg) 26+04 27+02 26=03 312017
Inicial en maceta (mg) 251 +0.06 2.64 +0.06 2.90 + 0.07 3.80 =008

168




5. ACTIVIDAD 5. Transferencia a planta de metales pesados y radiondclidos asociados a la aplicacin del fosfoyeso

Tabla 5.17.
Andlisis de suelos en las parcelas agricolas de Lebrija seleccionadas para la foma de muesras de tomate industrial
Parcelg Al Limo —_pH (1C/E; @ wo N ON P @ Mg K N
0, 0, 0
(%) (%) (1/2.5) S (%)
2009-A 75 25 806 5280 7.9 172 4254 235 347 154 948 204 452
1000-C 70 20 891 2730 614 215 4577 272 303 223 797 251 1.69
1010-C 70 25 893 2699 608 150 3695 235 139 206 732 231 140
5019-A 75 20 850 35.0 459 149 5022 172 107 145 541 166 1.03
4050-51-C 55 25 821 4280 638 125 3519 206 190 146 413 130 120
2003-C 65 25 872 3311 468 146 2749 308 677 270 107 289 157
Andlisis granulométrico: el porcentaje restante corresponde a arena.
Cationes (disponibles) por ICP-OFS, unidades en meq,/100g
N (Dumas) y P disponible en mg,/kg
Andlisis facilitados por lo Cooperativa Las Marismas de Lebrija.
(verificacién de blanco, verificacién de calibra- nes de Cd y U (y Ra) en suelo. Sobre el resto
cién, recuperacién de trazador en blanco forti- de analitos presentes inicialmente en el suelo,
ficado, recuperacién de trazador en muestra sus concentraciones (valores medios de 8 me-
fortificada, repeticiéon de muestras y andlisis de didas independientes) no varian de forma sig-
muestras certificadas), combinados con una nificativa con la dosis de fosfoyeso aplicada, si
adecuada revision de los resultados de las me- bien se ha de nofar la alta dispersién en los
didas desde la perspectiva de un conocimiento valores. Se han medido concentraciones me-
suficiente de la fisica del instrumento. dias por debajo del 80% de las correspondien-
tes a las muestras de control para el Tiy el B.
Tras cuatro meses de cultivo, la alta dosis de
fosfoyeso en suelo (T3) favorecié, respecto al 0 De los elementos afnadidos en la solucién tra-
tratamiento control, el crecimiento de hojas y zadora, el tamafio de muestra para andlisis
el nimero de frutos, asi como la acumulacién (0,2 g) no ha resultado suficientemente repre-
de materia seca en la planta, tanto de la parte sentativo, encontrdndose una gran dispersién
no generativa (hojas y ramas) como de la par- en las concentraciones. Si es posible un estu-
te generativa (frutos). Asimismo, este trata- dio comparativo entre distintos elementos, que
miento T3 incrementé el volumen de agua revela que el grupo formado por Ag, Cd y Tl
consumida por las plantas y redujo el volumen muestran un mismo nivel de fijacién al suelo,
de agua drenada por las macetas, aumentan- mientras que el nivel de fijacién del Se se sitta
do asi la eficiencia del uso del agua. La con- entre el 50 y el 70% de los anteriores. El Mo
clusiéon mds inmediata que se puede obtener no se incorpora de manera significativa al in-
de estos resultados es que la presencia de ventario del suelo, pues su forma aniénica fa-
cantidades de fosfoyeso en el suelo no afecta vorece la lixiviacién durante el riego. El nivel
negativamente al crecimiento de las plantas ni de fijacién del Tl y la Ag muestra una correla-
a la produccién de frutos, e incluso en deter- cién positiva con la dosis de fosfoyeso.
minados pardmetros se observa un efecto fa-
vorable. 0 La concentraciéon de 22Ra en fruto ha estado

La aplicacién de la enmienda de fosfoyeso tie-
ne el efecto obvio de elevar las concentracio-

en todos los casos bajo el limite de deteccién,
al igual que el 28U. La concentracién de Cd y
U en tejido vegetal si resulta cuantificable,
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Figura 5.19 Concentraciones de “2*Ra (Bq,/kg) determinadas por espectrometria gamma en las muestras de suelo de las parcelas
muestreadas, frente ol nivel de fasforo disponible (en mg/kg).
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Figura 5.20. Concentracion de Cd acumulodo en fruto (referida a peso seco) muestreado en 6 parcelas del sector B-XII de los marismas de
Lebrija (el codigo de muestra corresponde con el nimero de parcela).

170




5. ACTIVIDAD 5. Transferencia a planta de metales pesados y radiondclidos asociados a la aplicacin del fosfoyeso

25
%
2 -
E 15-
= 10
y=10813-21,9%
5 ¢ K=07741
0 \ \ \ \ \
20 25 30 35 40 15 50

226-Ra (Bq/kg)

Figura 5.21. Concentracion de Cd acumulado en fruto (referida a peso himedo) muestreado en 6 parcelas del sector B-XIl de los marismas
de Lebriia frente a lo concentracion de 2Ra en suelo determinada por espectrometria gamma.

mostrando una tendencia de crecimiento con
la dosis de fosfoyeso. Para el caso del fruto, la
concentracién de Cd presenta una correlacién
positiva con la concentracién de Cd disponible
en suelo. En todos los casos, las concentracio-
nes de Cd en fruto estdn por debajo de los Ii-
mites mdximos establecidos por la normativa
europea. Una extrapolacién de los resultados
obtenidos indica que, en primera aproxima-
cién, se requieren del orden de 50 dosis de
fosfoyeso (unos 100 afos segn los usos habi-
tuales) para elevar la concentracién de Cd en
tomate hasta los citados limites.

Dentro del grupo de elementos afadidos en la
solucién trazadora, en todos los casos se ob-
serva un incremento de la transferencia neta
aplanta. Respecto al efecto del fosfoyeso, den-
tro de la dispersién estadistica, no puede con-
cluirse ningln patrén de comportamiento siste-
mdtico, salvo para el caso del Se, en el que se
observa una correlacién negativa entre sus
concentraciones medias en planta y la dosis de
fosfoyeso. Para el fruto la situacién resulta si-
milar, pero aquf si se puede resolver el efecto

del fosfoyeso sobre la acumulacién de Mo,
con un mdximo enforno a los 200 g de fosfo-
yeso aplicado (en macetas de 15 L).

La cantidad afadida de Cd con la solucién
trazadora sube la concentracién de Cd en sue-
lo a 1 ppm (el valor establecido como PNEC
para este elemento), y las concentraciones re-
sultantes en fruto, alrededor de 60 ppb expre-
sadas en base a peso humedo, si superan el li-
mite de concentracién establecido por la
normativa europea, lo que refrenda el uso de
ésta referencia de PNEC.

En relaciéon al resto de analitos, no aportados
de manera significativa por el fosfoyeso ni por
la solucién trazadora, sus concentraciones en
fruto (valores medios de 8 medidas indepen-
dientes) no varian de forma significativa con la
dosis de fosfoyeso aplicada, si bien se ha de
notar la alta dispersién en los valores.

El estudio de las aguas de drenaje se ha limi-
tado a las macetas de 5 L. Las cantidades tota-
les lixiviadas son, en todos los casos, inferiores
al 1% de la cantidad total de elemento presen-
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IE::clgdi.l]lg;] de las muestras de fomate de mercado (recogidas en septiembre de 2005), con indicacién del porcentaje en agua de
las mismas.
ORIGEN % agua
San Juan (Alicante) 94,4
Mazarron 94,0
El Ejido (Almeria) 94,2
Los Palacios (J.M) 94,0
Los Palacios (El Sevillano) 94,1
Tabla 5.19.

Concentracion de Cd acumulado en fruto (referida a peso seco) en las muestras de tomate de mercado.

MUESTRA (d (ppm -seco-)

Los Palacios (El Sevillano) 1 0,032 + 0,003
San Juan (Alicante)] 0,014 + 0,005
Los Palacios (El Sevillano) 2 0,058 = 0,002
Los Palacios (J.M) 1 0,035 =+ 0,004
Mazarron 2 0,044 + 0,008

San Juan (Alicante) 2 0,036 =+ 0,007

El Ejido (Almeria) 2 0,014 + 0,006

Los Palacios (J.M) 2 0,059 =+ 0,005

El Ejido (Almeria) 1 0,019 + 0,008
Mazarron 1 0,042 = 0,007

te en la maceta. No se ha observado ninguna
correlacién entre la cantidad lixiviada y la do-
sis de fosfoyeso para ninguno de los analitos
estudiados. La solucién trazadora incrementa
los flujos de todos los analitos presentes en la
misma (de mayor a menor Mo > Ag > Sb), al-
canzando hasta el 5% de la masa total dispo-
nible para el Mo. La solucién trazadora tfiene
un efecto sobre el uranio presente en el suelo,
favoreciendo su lixiviado (que si estd correla-

cionado con la dosis de fosfoyeso, ya que éste
aporta U al suelo), plausiblemente por la for-
macién de nitrato de uranilo.

Del balance total de Cd en el sistema se obtiene
que el factor de extraccién de Cd por el cultivo
(en plantas no trazadas) se sitGa entre el 4.4% vy
el 6.3%, acumuldndose fundamentalmente en la
parte no generativa de la planta. La extraccién
por fruto varia entre el 0.6 y el 1.0 %, con una
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correlacién positiva con la dosis de fosfoyeso
aplicada. Los factores de concentracién en fruto
y en la parte no generativa de la planta son si-
milares, en la horquilla del 0.23 a 0.35.

En el tomate procedente del muestreo de cam-
po, las concentraciones de 238U quedan por
debajo del MDL, y las de Cd estén en el rango
de 0.1 a 0.37 ppm , referidas a peso seco, o
de 6 a 22 ppb referidas a peso humedo (el li-
mite de concentracién fijado por la directriz
europea para este tipo de alimentos es de 50
ppb en peso himedo), en buena correspon-
dencia con los resultados de las muestras de
control de los ensayos en microparcelas.

0 La concentracion de Cd en fruto muestra una

correlacién positiva con la concentracién de
226Ra medida (por espectrometria gamma) en
los suelos de las parcelas, lo que claramente
se corresponde con el efecto acumulado de la
aplicacién de enmiendas de fosfoyeso.

Las concentraciones de Cd, referidas a peso
seco, en muestras de tomate de mercado de
diversas procedencias, se encuentran dentro
de un rango de 0.014 a 0.058 ppm, por lo
que son un orden de magnitud inferiores a las
obtenidas en las muestras de tomate industrial
de la zona de Las Marismas de Lebrija (entre
0.1y 0.37 ppm, pero seco).
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6.1. El marco legal

Elementos de percepcion de riesgo

Presentamos a continuacién algunos elementos de
percepcién de riesgo en el uso agricola del fosfoye-
so. El objeto de este capitulo serd, precisamente,
aportar argumentos de cuantificaciéon de dichos
riesgos. Es importante hacer notar que en el rango
de concentraciones de elementos potencialmente
peligrosos que se manejan en este trabajo, el riesgo
tiene una significacién aleatoria que se cuantifica a
través de la probabilidad de padecer ciertas enfer-
medades; por tanto, la mera identificacién de vias
de exposicién no debe entenderse como la demos-
tracién de riesgos inaceptables.

El fosfoyeso contiene radioniclidos naturales de la
serie del 2%8U, resultando de especial relevancia el
22Ra y el 222Rn. La exposicién a la radiacién emiti-
da por estos y ofros radiondclidos presentes en el
fosfoyeso, si se superan ciertos contenidos limites,
podrian incrementar la probabilidad de que un indi-
viduo desarrolle cancer. Las vias de exposicién pue-
den ser diversas:

a) Inhalacién: El 222Rn es un gas noble que exha-
la directamente a la atmésfera desde la su-
perficie de los suelos y desde los materiales
de construccién de los edificios. Es, por tanto,
un radioniclido que de manera natural estd
presente en el aire que respiramos. Los niveles
naturales de Rn pueden incrementarse por la
exhalacién de este radiondclido desde la su-
perficie de los apilamientos de fosfoyeso. Por
ofra parte, en la medida en que el fosfoyeso
sea susceptible de disgregarse en pequefiisi-
mas particulas, puede pasar a la atmésfera en
forma de aerosoles, cuya inhalacién incre-
mentaria la dosis de radiacién que reciba el
individuo. Estos aerosoles también pueden ser
respirados por animales, o incorporarse a los
ecosistemas. En el uso agricola del fosfoyeso
pueden derivarse riesgos potenciales por la
inhalacién de aerosoles durante el manejo de
la enmienda, por incrementos de la tasa de
exhalacién de Rn de los suelos debidos a do-
sis excesivas o eventuales efectos acumulati-
vos, o porque el uso del suelo pueda cambiar
con el tiempo a urbanizable.

b) Exposicién externa. Mientras que las radiacio-
nes alfa y beta se absorben en pequefos es-
pesores de materiales, o en pocos centimetros
de aire, la radiacién gamma tiene un mayor

poder de penetracién. El fosfoyeso contiene
radioniclidos emisores gamma que contribu-
yen a la dosis por exposicién externa para in-
dividuos que permanezcan largos periodos en
contacto directo con grandes acumulaciones
de fosfoyeso. En la aplicacién agricola del
fosfoyeso esta via resulta de interés marginal.
Su estudio para trabajadores que operen so-
bre las balsas de fosfoyeso ha sido considera-
do en otros proyectos (Ciemat, 1998).

c) Ingestién. El uso agricola del fosfoyeso podria
implicar la incorporacién a la cadena tréfica
de los radiontclidos (bien directamente por
acumulacién en la parte de la planta destina-
da a consumo humano, bien por acumula-
cién en ganado alimentado con forrajes o
restos de cosecha, o bien por efectos indirec-
fos en caza, pesca, efc.). Si las concentracio-
nes en alimentos llegasen a superar ciertos li-
mites, la ingestién de los mismos incrementa-
ria la dosis radiactiva recibida por el individuo
de manera preocupante.

Ademdés de los riesgos asociados a los radiontcli-
dos, el fosfoyeso contiene trazas de metales en con-
centraciones que pueden suponer un riesgo quimi-
co para la salud humana y del medioambiente.
Concretamente, pueden generar preocupacién las
concentraciones de arsénico, plomo, cadmio, cro-
mo, flbor, zinc, antimonio y cobre. Las concentra-
ciones de estos metales pueden variar enormemen-
te dependiendo de la procedencia de la roca fosfa-
tada. Desde los apilamientos de fosfoyeso se puede
producir dafio al medioambiente por la movilidad
de lixiviados de estos metales a través de aguas de
escorrentia y aguas subterrdneas. El uso agricola
del fosfoyeso abre una via de incorporacién de es-
tos metales a las cadenas tréficas.

Concretamente, el cadmio puede acumularse en el
cuerpo humano y provocar afecciones renales, alte-
raciones éseas y fallos del aparato reproductor. No
puede descartarse que actie como carcinégeno. En
su dictamen de 2 de junio de 1995, el SCF (Comité
cientifico de alimentacién humana) recomendé que
se realizaran mayores esfuerzos para reducir la ex-
posicién al cadmio en la dieta, puesto que los pro-
ductos alimenticios son la principal fuente de inges-
tién humana de cadmio.

A continuacién se cita y resume diferentes regla-

mentos y disposiciones legales, asociados a los ries-
gos anfes mencionados.
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Real decreto 824/2005, de 8 de julio,
sobre productos fertilizantes
(BOE 171 de 19 de julio de 2005).

El Reglamento (CE) n.° 2003/2003, relativo a los
abonos, prevé que sean los Estados miembros quie-
nes complementen su desarrollo en deferminados
aspectos, tales como la expresién de los contenidos
en nutrientes principales y secundarios; la posibilidad
de prohibir la circulacién y venta de abonos poten-
cialmente peligrosos para la salud y el medio am-
biente; la adopcién de medidas de control para eva-
luar la calidad de los abonos; la autorizacién de la-
boratorios de control; la posibilidad de imponer ta-
sas y la determinaciéon de un régimen sancionador.
Por ofra parte, los productos fertilizantes que no es-
tdn considerados como «abonos CE», vienen siendo
regulados por disposiciones de cada Estado miem-
bro. El Real Decreto 824/2005 concreta aspectos
del Reglamento CE 2003/2003, y refunde y actuali-
za la normativa nacional existente sobre este tema.

En este Real Decreto, dentro del Grupo 7: Ofras
Enmiendas, se incluye la enmienda Sulfato Cdlcico
Precipitado (y por tanto se autoriza su uso agricola).
Dicha enmienda es descrita como producto obtenido
en el proceso industrial de fabricacién del dcido fos-
férico (al que se podran afadirse las denominacio-
nes usuales en el comercio), haciéndose referencia a
su clase granulométrica. En este decreto se fija el
contenido minimo en nutrientes que habré de espe-
cificarse: 25% de CaO y 35% de SOj; (porcentaje en
peso), pero no se hace referencia al contenido de
radioniclidos y metales pesados del fosfoyeso.

El reglamento (CE) No 466/2001
de la Comision de 8 de marzo de 2001
(DOCE 16-3-2001)

El Reglamento (CE) 466/2001, modificado por el
Reglamento (CE) No 78/2005 de la Comisién de
19 de enero de 2005 (DOCE 20-1-2005), fija el
contenido maximo de determinados elementos con-
taminantes en los productos alimenticios. En con-
creto, se fijan limites méximos de concentraciones
de Hg, Pb y Cd en alimentos. En la Tabla 6.1 se ex-
tracta el detalle de las concentraciones maximas de
Cd permitidas en alimentos de origen vegetal

Regulacion de la USEPA para la distribucion
y uso agricola del fosfoyeso
[64 FR 5574 February 3, 1999

La EPA (Agencia de Proteccion Medioambiental) de
los Estados Unidos ha regulado de manera especifi-
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ca el uso del fosfoyeso desde 1989, con la regula-
cién sobre National Emission Standard for Hazar-
dous Air Pollutants, o NESHAPS. En la primera re-
daccién de la norma no se permitia ningun tipo de
uso del fosfoyeso, debiendo éste permanecer en los
apilamientos gestionados por las factorfas de dcido
fosférico. Ante un recurso interpuesto por The Ferti-
lizer Institute (TFI), se introdujo en 1992 una revi-
sién de la subparte R de la norma (National Emis-
sion Standards for Radon Emissions from Phosp-
hogypsum Stacks), que regula ya el uso agricola del
fosfoyeso, su uso en investigacién y abre la posibili-
dad a ofros usos, que se aprobarian caso a caso.
En una revisién més reciente de la norma (1999),
se incrementé la cantidad méxima autorizada para
usos de investigacién indoor de 700 a 7000 libras
(por reconocer limitaciones o deficiencias en su es-
timacién de riesgos), se eliminaron los requerimien-
tos de muestreo para este uso, y se clarificaron los
procedimientos de muestreo para otros usos. Hace-
mos notar aqui que no hay regulaciones especificas
similares a nivel nacional ni en el marco de la CE.

La norma define el concepto de balsa de fosfoyeso
inactiva, y establece limites méximos de exhalacién
de ?%?Rn ( 20 pCi m? s o 2664 Bg h'' m?) asf
como los métodos para su determinacién. En con-
creto, son de aplicacién las secciones 61.202 vy
61.203, que a continuacion se citan:

a Sec. 61.202 Standard

Each person who generates phosphogypsum
shall place all phosphogypsum in  stacks.
Phosphogypsum may be removed from a phos-
phogypsum stack only as expressly provided by
this subpart. After a phosphogypsum stack has
become an inactive stack, the owner or opera-
tor shall assure that the stack does not emit
more than 20 pCi/m2-s of radon-222 into the
air.

0 Sec. 61.203 Radon monitoring and complian-
ce procedures.

e) If an owner or operator removes phosphogy-
psum from an inactive stack, the owner shall
test the stack in accordance with the procedu-
res described in 40 CFR part 61, appendix
B,Method 115.

Esta norma fija ademds que el fosfoyeso puede reti-
rarse legalmente de una balsa o apilamiento y ser
distribuido comercialmente para su uso agricola si
las concentraciones medias de ?2°Ra no superan el
limite de 370 Bg/kg (10 pCi/g), y establece méto-
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Tabla 6.1.
Concentraciones mdximas de Cd permitidas en alimentos de origen vegetal fijadas en el REGLAMENTO (CE) No 466/2001.

Criterios de realizacion

Criterios de realizacion ,
de los métodos

Producto Contenido mdximo

(mg/kg peso fresco) para el muestreo de andlisis
3.2. CADMIO (Cd)
3.2.9. Cereales, excluido el salvado y el germen (de 01 Directiva 2001/22/CE Directiva 2001/22/CE
cualquier cereal), el grano de trigo y el arroz
3.2.9.1. Salvado y germen (de cualquier cereal), 0,2 Directiva 2001/22/CE Directiva 2001/22/CE
grano de frigo y arroz
3.2.10. Habas de sojo 02 Directiva 2001/22/CE Directiva 2001/22/CE
3.2.11. Las hortalizas y frutas tal como se definen en 0,05 Directiva 2001/22/CE Directiva 2001/22/CE
el articulo 1 de la Directiva 90/642/CEE, excluidas
las hortalizas de soja, las hierbas aromdticas frescas,
todas las setas, los tallos jovenes, las hortalizas de
raiz y las patatas
3.2.11.1. Las hortalizas de hoja, las hierbas 0,2 Directiva 2001/22/CE Directiva 2001/22/CE
aromdticas frescas, los apionabos y fodas lus setas
wltivadas
3.2.11.2. Tallos j6venes, hortalizas de raiz y patatas, 0,1 Directiva 2001/22/CE Directiva 2001/22/CE

excvluidos los apionabos. En el caso de las patatas,
el contenido maximo se aplica a lus patatas peladas

accompanied by a certification document

which conforms to the requirements of Sec.
61.208(a).

(d) Each distributor, retailer, or reseller who
distributes phosphogypsum for use pursuant to
this section shall prepare certification docu-
ments which conform to the requirements of

Sec. 61.208(b).

(e) Use of phosphogypsum for indoor research

dos para su determinacién. Concretamente son de
aplicacién la seccién 61.204 1que se cita:

0 Sec. 61.204 Distribution and use of phosp-
hogypsum for agricultural purposes. [64 FR
5574 February 3, 1999]

Phosphogypsum may be lawfully removed from
a stack and distributed in commerce for use in
agriculture if each of the following require-

ments s satisfied: and development in a laboratory must comply

(a) The owner or operator of the stack from with Sec. 61.205
which the phosphogypsum is removed shall de-
termine annually the average radium-226 con-
centration at the location in the stack from
which the phosphogypsum will be removed, as
provided by Sec. 61.207. 0 Exhalacion de Rn en las balsas de fosfoyeso.

En consecuencia, y atendiendo a todo lo indicado,
en esfe capitulo se evaluardn las siguientes situacio-
nes de riesgo:

(b) The average radium-226 concentration at O Inhalacién de aerosoles durante aplicacién del
the location in the stack from which the phosp- fosfoyeso como enmienda.
hogypsum will be removed, as determined pur-
suant to Sec. 61.207, shall not exceed 10 pi-
cocuries per gram (pCi/g).

O Exhalacion de Rn en el suelo agricola.

O Dosis por ingestién de alimentos de origen ve-

(c) All phosphogypsum distributed in commerce getal.

for use pursuant to this section by the owner or
operator of a phosphogypsum stack shall be

Dosis por ingestién de alimentos de origen
animal (criados con forrajes y/o restos de co-
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sechas, cangrejo rojo que pudiera prosperar
en canales de drenaie, ...)

0 Acumulacién de Cd en alimentos de origen
vegetal

6.2. Exhalacion de Rn en balsas
de fosfoyeso

En este trabajo se han realizado 162 medidas de
exhalacién de ?2%Rn, distribuidas en 49 puntos de la
balsa de fosfoyeso de Fertiberia con potencial uso
agricola, distinguiendo en ella tres dreas, segin
método EPA 115. Los valores, como cabia esperar,
muestran una elevada dispersién (510 = 470, 250
+ 270y 360 + 170 Bg h”' m? para las zonas 1, 2,
y 3, respectivamente), pero no superan el limite de
2664 Bg h"' m?2 contemplado en la norma US-EPA
para la retirada de material de un apilamiento de
fosfoyeso.

6.3. ?°Ra en aerosoles resultantes
de la aplicacion
de la enmienda con fosfoyeso

6.3.1. Introduccion

Uno de los objetivos del proyecto consiste en deter-
minar los niveles de ?2°Ra en aerosoles resultantes
de la aplicacién de la enmienda con fosfoyeso, asf
como sus posibles efectos radiolégicos en los traba-
jadores expuestos a los mismos. De hecho, es ge-
neralmente reconocido que el trabajo con materia-
les que contienen relativamente bajos niveles de ra-
dioniclidos naturales puede implicar una dosis sig-
nificativa en el trabajador. Asi, en el Reino Unido,
por ejemplo, la Comisién de Salud y Seguridad ha
establecido que para actividades que impliquen la
generacién de polvo, si el material con que se tra-
baja contiene concentraciones de 238U o de cual-
quier descendiente suyo superiores a 1 Bg/g, dicho
material debe ser considerado como radiactivo y
sometido a control (Hipkin et al., 1998). Teniendo
en cuenta que los niveles de ?2°Ra en la roca fosfd-
tica se encuentran entre 1000 y 1300 Bg/kg y que
aproximadamente el 90 % de éste permanece en el
fosfoyeso (Bolivar et al, 1996), el nivel citado ante-
riormente es alcanzado. Por otra parte, niveles de
?25Ra muy superiores (hasta 2000 Bg/kg) fueron de-
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tectados en algunas muestras de fosfoyeso recogi-
das en Huelva (Martinez-Aguirre, 1991). Si a esto
afiadimos la radiotoxicidad del ?2°Ra, el trabajo
realizado es relevante.

A continuacién describimos los procedimientos ex-
perimentales empleados, para posteriormente reali-
zar una breve descripcién de los resultados obteni-
dos junto con algunos cdlculos dosimétricos.

6.3.2. Experimental

Las muestras de aerosol fueron recogidas mediante
un apropiado sistema de filtrado de aire. Este con-
sistié en una bomba de vacio accionada por medio
de un generador eléctrico; el portdfiliro se situd a
1.7 m de altura sobre el suelo y se dispuso también
un contador volumétrico para gases, a fin de cono-
cer el volumen de aire filtrado. Los filtros emplea-
dos son de 0.45 um de tamafo de poro y fueron
pesados antes y después de su uso a fin de poder
determinar la cantidad de polvo en suspensién. Se
recogieron también muestras en la cabina del trac-
tor que realizé la enmienda con fosfoyeso. Para ello
se fij6 el portafiltros en el espejo retrovisor exterior.

La materia sélida recogida en cada filtro fue some-
tida a un ataque dcido con nitrico y clorhidrico a fin
de disolverla. A continuacién la disolucién obtenida
fue enrasada a 500 ml y neutralizada con NH,OH.
Posteriormente, para extraer el Ra se empleé un
procedimiento radioquimico convencional consis-
tente en la coprecipitacién del radio con Ba en for-
ma de sulfatos (Peridfiez y Garcia-Leén, 1993). El
precipitado de Ba-Ra obtenido tras el proceso fue
medido en un detector proporcional de flujo de gas
y bajo fondo previamente calibrado en eficiencia
total frente a espesor mdsico (Peridfiez 'y
Garcia-Ledn, 1993).

6.3.3. Resultados y discusion

Los resultados obtenidos en las medidas se resumen
en la Tabla 6.2, donde <LD significa que la activi-
dad estd por debajo del limite de deteccién y donde
M es la concentracién de particulas en el aire, de-
terminada a partir de la masa recogida en el filtro y
el volumen de aire filtrado.

Existen en la literatura pocos trabajos relativos al
contenido de ??°Ra en aerosoles. Asi por ejemplo,
en una localidad semirural cercana a Munich (Hotz!
y Winkler, 1987), la concentracién media detectada
durante los afios 1983-85 fue de 1.2 uBg/m?, sien-
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Iﬂuel:ili(:igfde actividad de 2Ra en los filiros de aerosoles fomados durante la aplicacion de fosfoyeso.

muesira A (Bg/m3) Error (%) recoleccion M (g/md)
F1 <D - Blanco, en finca 0.00582
F2 <ID - Enmienda yeso, en cabina 0.00236
F3 187x10* 38 Enmienda yeso, en cabina 0.00156
F4 18910 25 Esp. remolacha, en cabina 0.00250
F5 24910 16 Esp. remolacha, en cabina 0.00256
Fé <lID - Esp. remolacha, pie de parcela 0.00577
F7 38010 13 Enmienda yeso, pie de parcela 0.00207
F8 <ID - Ventana de laboratorio 0.00079

do la correspondiente concentraciéon de particulas
media de 59 ug/m?®. Niveles inferiores se han de-
tectado en los Estados Unidos: 0.6 uBg/m?®
(UNSCEAR, 2000). Concentraciones ligeramente
superiores, de 2.9 a 9.3 uBg/m®, han sido medidas
durante observaciones realizadas a lo largo de 10
afos en un entorno rural de Japén (Yunoki et al.,
1995). En Polonia se han medido las concentracio-
nes de 2?Ra a diferentes niveles desde el suelo has-
ta la tropopausa (11 km de altura) y se han obteni-
do valores que se encuentran desde 3.28 uBg/m?
en la superficie a 12.3 uBg/m? en la tropopausa
(Kownacka et al., 1999). También en Polonia, en la
ciudad de Lodz, se ha detectado una concentracién
media de 1.56 uBg/m?3, siendo la concentracién
media de polvo en suspensién de 53.1 ug/m?* (Bem
et al., 2004). Finalmente, la actividad de ??°Ra ob-
tenida en la ciudad griega de Tesalénica fue de
0.87 uBg/m?® para una concentraciéon de polvo de
50 ug/m?® (Papastefanou et al., 1999). Todos estos
datos, por otra parte, estdn en concordancia con el
nivel de referencia definido por UNSCEAR (2000)
para la concentracién de #?Ra en aire, el cual es
de 1 uBg/m? para una concentracién tipica de pol-
vo en suspensién a nivel del suelo de 30 ug/m?.

Si comparamos los valores de actividad obtenidos
en nuestras medidas con los arriba indicados, se
puede observar que son dos érdenes de magnitud
superiores. Ello no debe sorprender pues se ha en-
contrado que los niveles de ??°Ra en aire estén co-

rrelacionados con la concentracién de polvo en
suspensién (Hotzl y Winkler, 1987) y, como también
puede observarse en la tabla 6.2, las concentracio-
nes de polvo en suspensién son también dos érde-
nes de magnitud mds altas que las tipicas a nivel
del suelo. Como es légico, esto se debe a la accién
de aplicacién de la enmienda de fosfoyeso con el
tractor, que resuspende una considerable cantidad
de polvo desde el suelo.

Por otra parte, se observa también que las mayores
concentraciones de ??Ra se obtienen en la parcela
tratada con fosfoyeso, a pie de parcela. Conside-
rando, como hemos indicado, que esta concentra-
cién es dos érdenes de magnitud superior a los va-
lores tipicamente defectados en ofros ambientes ru-
rales y urbanos, es relevante realizar algunos célcu-
los dosimétricos para trabajadores expuestos al pol-
vo de esta parcela.

Los cdlculos de dosis se han realizado por dos vias,
ingestién de polvo (tragando saliva) e inhalacién.
En el primer caso, la dosis resultante oscila desde
5.5-7.5x10° mSv/a en la cabina abierta del trac-
tor hasta 11x10° mSv/a a pie de parcela. Para di-
chos célculos se ha supuesto una permanencia de
8 horas diarias durante 100 dias en el afo. En el
segundo caso, la dosis resultante es de 55.6 uSv/a
suponiendo una tasa de respiracién estdndar de
1.6 m®/h con la misma permanencia. Las dosis re-
sultantes no son significativas en ninguna de las dos
situaciones.
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6.4. Exhalacion de 2%Rn
en el suelo agricola

El estudio de la exhalacién de ???Rn en los suelos
de la finca experimental se ha presentado en el ca-
pitulo 4. Los resultados se resumen en la tabla
4.23. En las cuatro campafas de medida distribui-
das entre septiembre de 2004 y febrero de 2006,
la tasa de exhalacién media en las parcelas trata-
das con fosfoyeso ha resultado superior a la corres-
pondiente en las parcelas de control, si bien la dis-
persién de los datos no permite concluir diferencias
significativas en el periodo de estudio. En el periodo
de observacién, los valores medios de la tasa de
exhalacién en las subparcelas con fosfoyeso resul-
tan de 34 Bq h' m?frente a 24 Bq h' m?en las
parcelas de control. Estas tasas de exhalacién, por
ofra parte, no superan los valores tipicos de refe-
rencia para suelos (entre 40 y 200 Bg h”' m?; Due-
fas et al., 1997). No obstante, en el trabajo se evi-
dencia, como no podia ser de ofra forma, que la
aplicacién de fosfoyeso incrementa los niveles de
?2%Ra en el suelo, y siendo este radionuclido el pro-
genitor del 222Rn la tasa de exhalacién se ha de ver
afectada. En este trabajo lo que se ha mostrado es
la imposibilidad de distinguir de forma significativa
este incremento de la variabilidad natural de esta
magnitud, dentro del disefio y duracién del experi-
mento. Cabe preguntarse, pues, cudles serian las
eventuales consecuencias en un escenario de apli-
cacién continuada del fosfoyeso durante largos pe-
riodos de tiempo. Para responder a esta pregunta
debe definirse un escenario plausible en un dmbito
temporal dado, y deben tenerse presentes las si-
guientes consideraciones:

0 La situacion de riesgo radiolégico viene deter-
minada por la concentracién de 222Rn en aire.
En espacios abiertos dicha concentracion de-
pende de las condiciones geoldgicas y climdti-
cas de meso y macroescala, mds que de la
tasa de exhalacién de radén en el punto de
observacion.

0 Con las précticas agricolas habituales de la
zona, el fosfoyeso se aplica distribuyéndolo en
el horizonte del suelo de 0-30 o 0-50 cm.

O Los resultados de este trabajo muestran la exis-
tencia de procesos de redistribucién en la co-
lumna del suelo que resultan en la transferen-
cia a la zona sub-superficial de parte de los
radioniclidos incorporados con el fosfoyeso.
Més alld de evidenciar la existencia de estos
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procesos, en el dmbito de este trabajo no se
han desarrollado métodos de célculo que per-
mitan predecir cuantitativamente como ocurri-
ré la distribucién de aportes futuros.

0 La exhalacién de ?22Rn depende de la concen-
tracién de ?26Ra en suelo y de la textura y es-
tructura de éste. En situacion de recalificacion
del uso del suelo a urbanizable, no pueden
trasladarse directamente las tasas de exhala-
cién previstas para suelos agricolas roturados.

A efectos de una estimacién conservadora de los
eventuales riesgos en una escala razonable, se con-
siderard la aplicacién de fosfoyeso a las dosis habi-
tuales (20 Mg ha' cada dos afios) a lo largo de
100 afos. Notese que cabria esperar que la necesi-
dad de enmienda se limitase en el tiempo a medida
que el suelo alcance un nivel de recuperacion
aceptable.

Asumiendo que, en el peor de los casos, todo el
aporte quedase limitado a la capa de 0-30 cm del
suelo, la concentracién de 22°Ra en éste alcanzaria
los 200 Bg/kg. Asumiendo que la tasa de exhala-
cién de 22Rn resulte proporcional a la concentra-
cion de 2?Ra en este horizonte del suelo, la tasa
media anual se situaria en los 160 Bq h' m?, ain
dentro del rango de valores ambientales normales
de entre 40 y 200 Bg h"' m*2 (Duefas et al., 1997).
No obstante, el ??Ra presenta una alta tasa de dis-
persiéon hacia horizontes més profundos del suelo,
con tendencia a la homogeneizacién de las con-
centraciones en el perfil del suelo, de modo que el
célculo anterior no dejarfa de ser una sobreestima-
cién de la tasa de exhalacion de 222Rn. Noétese fi-
nalmente que, si bien en este escenario de manteni-
miento de las actuales prdcticas de enmienda du-
rante 100 afos la exhalacién de 222Rn adn se man-
tendria dentro de niveles no preocupantes, las si-
tuaciones de riesgo serfan mayores por otras vias
de exposicién, segin se analizard en lo que sigue.

6.5. Ingestion de alimentos
de origen vegetal cultivados
en la zona

La transferencia de radioniclidos y metales pesados
desde el suelo hasta la planta varia enormemente
en funcién del comportamiento quimico del analito
estudiado, de las caracteristicas del suelo y, muy es-
pecialmente, del tipo de cultivo, con una desigual
acumulacién en la parte generativa y no generativa.
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En este trabajo nos hemos limitado al estudio de las
transferencias radiontclidos y metales pesados al
tomate industrial, como paradigma de cultivo re-
presentativo de la zona y destinado al consumo hu-
mano.

Riesgos por acumulacion de Cd

Las concentraciones de Cd encontradas en los to-
mates cultivados en la zona (véase capitulo 5,
muesireo de campo) se encuentran entre 6 y 22
ppb —referidas a peso fresco-, por debajo del limite
méximo de 50 ppb establecido por el Reglamento
(CE) 466/2001 para este tipo de alimentos. Estas
concentraciones resultan, por ofra parte, superiores
a las encontradas en tomates de ofros origenes
(véase capitulo 5, muestreo de mercado).

En el escenario antes dibujado de mantenimiento
de las actuales practicas de enmienda durante 100
afos, si se asume que todo el Cd aportado perma-
neciese en el horizonte 0-30 cm, resultaria que las
concentraciones de este elemento en suelo supera-
rian las 0.6 ppm. El aporte asociado al fertilizante
fosfatado puede representar entre 2 y 3 g por ha y
afo, mienfras que la extraccién del cultivo puede
ser del orden de 1-2 g por ha y afio. Estas cantida-
des son despreciables frente al aporte promedio de
17 g por ha y afo asociado a la enmienda. Las
pérdidas por lixiviado son igualmente despreciables.
En este escenario la concentracién de 0.6 ppm en
suelo aldn esta por debajo del PNEC fijado en 1
pmm para este elemento. Por ofra parte, la concen-

Tabla 6.3.

tracién en fruto, si se puede extrapolar la regresién
lineal presentada en la figura 5.13, llegaria a con-
centraciones préximas ya al limite de 50 ppb.

Riesgos por acumulacion de radiontclidos
de la serie del 238U

En el capitulo anterior presentamos los resultados
de las medidas de concentraciones de varios radio-
niclidos en las muestras de tomate correspondien-
tes a los ensayos en microparcelas. La Tabla 6.3 re-
sume las concentraciones medias en suelos y en
fruto para distintos tratamientos, asi como el cdlcu-
lo de los correspondientes factores de concentra-
cién (definidos como el cociente de concentracién
en fruto —en base a peso seco- y la concentracién
en suelo).

Ya hemos comentado que la acumulacién de ra-
diondclidos en planta varia enormemente en fun-
cién del isétopo, del suelo y del cultivo. En este tra-
bajo nos hemos limitado al estudio del tomate in-
dustrial, por lo que no podemos realizar una esti-
macién rigurosa de dosis radiactiva por ingestiéon
de alimentos cultivados en la zona. Lo que plantea-
mos aqui, limitdndonos a un solo cultivo, ha de en-
tenderse como un problema de Fermi, en el que el
objetivo es aproximarse al orden de magnitud de la
solucién. Si la contribucién a la dosis asi calculada
quedase muy por debajo de los niveles maximos
admisibles se puede descartar la situacién de ries-
go. Para dosis calculadas que resulten préximas o

Concentraciones de radionGclidos en muestras de fomate (CF) (referidas a peso seco) y muestras de suelo (CS), asi como factores
de concentracién asociados (Fc), definidos como el cociente entre ambos.

Isotopo Tratamiento CS. (Bq/kg) CF. (Bqrkg) Fc Error Fc
238-U 13 25 0,15 0,006 0,003
210-Po C 29 0,44 0,015 0,002
210-Po T 31 0,66 0,021 0,011
210-Po 12 37 1,34 0,036 0,023
210-Po 13 56 0,81 0,014 0,004
210-Pb 12 43 2,87 0,07 0,03
210-Pb 13 62 10,13 0,16 0,05
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superiores a dichos niveles limites procederia un es-
tudio mds amplio.

El cdlculo de la dosis por ingestién de alimentos, E
(dada en Sv afo™) se realiza a partir de la siguiente
expresion,

E= QCD;

dénde C es la concentracion (Bg kg') en los ali-
mentos, Dr es un factor de conversién a dosis de la
irradiacién interna por ingestién (dado en Sv Bq')
que depende del radioisétopo en cuestiéon (véase
Tabla 6.4), y Q en la ingesta anual de alimento

(kg/afo).

El consumo de hortalizas y verduras frescas en los
hogares espafioles se sitéa en los 80.5 kg por per-
sona y afo, segun un informe realizado por el Mi-
nisterio de Agricultura, Pesca y Alimentacién (referi-
do al periodo julio 2005 a junio de 2006).

Como grupo de control definiremos a la poblacién
que consuma hortalizas y frutas frescas procedentes
exclusivamente de los suelos de las marismas con
enmiendas de fosfoyeso. Se asumird que la concen-
tracién de radioniclidos encontrada en los tomates
es representativa de la concentracién media que
pueda encontrarse en estos alimentos.

En la Tablo 6.4 se recogen los datos de concentra-
ciones de los radiondclidos de inferés (aquellos cu-
yas concentraciones pueden verse incrementadas por

Tabla 6.4.

la aplicacién del fosfoyeso) determinadas en mues-
tras de fomate industrial (referidas a peso seco, y co-
rrespondientes a muestras del cultivo de control),
como representativas de las concentraciones que en
la actualidad puedan encontrarse en tomates cultiva-
dos en la zona (C;). Nétese que para el ??°Ra y los
isétopos de uranio se reportan los respectivos limites
de deteccién. Teniendo en cuenta la conversién de
peso fresco a peso seco, se puede calcular la contri-
bucién a la dosis por ingestion debida a cada radio-
niclido y la contribucién global, que resulta de 9,6
uS afo’!. El limite maximo permitido de contribucién
a dosis anual (sobre el fondo ambiental) se fija en 1
mSv afo’!. Por fanto, los niveles actuales de contri-
bucién a la dosis radiactiva por esta via de exposi-
cién estdn dos érdenes de magnitud por debajo de
los niveles maximos globales permitidos (estos nive-
les méximos se refieren a todas las vias de exposi-
cién).

En la misma Tabla 6.4 se presentan las concentra-
ciones mdaximas esperadas en el horizonte 0-30 cm
del suelo a consecuencia de la aplicacién del fosfo-
yeso en las dosis actuales y durante 100 afos (asu-
miendo que todo el aporte se quedase en ese hori-
zonte del suelo). A partir de estas concentraciones,
y utilizando los factores de concentracién de la Ta-
bla 6.3, se pueden estimar las concentraciones, C,,
que se alcanzarian en fruto (ftomate industrial). Né-
tese que para el *?°Ra se ha aplicado una propor-
cionalidad directa utilizando como valor de concen-

Estimacion de dosis por ingestion de tomate industrial para varios radionddlidos aportados por el fosfoyeso. Factores de conversién
a dosis de la irradiacién interna por ingestion (D), concentraciones actuales en tomate industrial, C;, (referidas a peso seco, y co-
rrespondientes a cultivo de control), concentraciones médximas en suelo estimadas en suelo tras 100 afios de aplicacién confinuada
de enmienda a las dosis actuales, Csy, concentraciones estimadas en fruto en ese tiempo, determinadas a partir de los factores de
concentracion de la Tabla 6.3, Cy, y estimacion de la contribucion a la dosis anual actual, E; y pasados 100 afios, E;.

DF (Sv/Bq) (1 (Bq/kg) E1(Sv/afio) (s2 (Bg/kg) (2 (Bq/kg) E2(Sv/afio)
238-U 6,30E-08 0,0125 3,80E-09 57 0,34 1,03E-07
234-U 7,00E-08 0,0125 4,23E-09 57 0,34 1,15E-07
226-Ra 3,00E-07 0,0002 2,90E-10 200 0,0013 1,93E-09
210-Pb 1,40E-06 1,29 8,72E-06 180 21 1,40E-04
210-Po 4,30E-07 0,44 9,20€-07 170 4 1,40E-04
Sumas 9,65E-06 1,48E-04

Q =80,5 kg/afio (fresco)
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Tabla 6.5

Estimacion de dosis por ingestion de cangreijo rojo, para varios radionididos aportados por el fosfoyeso. Factores de conversion a
dosis de la irradiacion interna por ingestién (D), concentraciones actuales en aguas de drenaje, C,,, factores de concentracion para
crustdceos, F¢ (NRPB, 1987), concentraciones calculadas en cangrejo, G, y estimacién de la contribucién a dosis anual actual, E;.

DF (Sv/Bq) Cw (Ba/L) Fc (L/kg) (1 (Ba/kg) E1(Sv/afio)
238-U 6,30E-08 0,15 3,00E-+01 4,50E-++00 5,67E-06
234-U 7,00E-08 0,15 3,00E-+01 4,50E-+00 6,30E-06
226-Ra 3,00E-07 4,40E-03 1,00E+03 4,50E-+00 2,64E-05
210-Pb 1,40E-06 n.m. 1,00E+03
210-Po 4,30E-07 n.m. 5,00E+03
Sumas 3,84E-05

Q = 20 kg/afio (fresco)

tracién actual el limite de deteccién. Se puede cal-
cular asf la contribucién a la dosis por ingestién
que recibirfa un miembro del grupo de control den-
tro de 100 afos, Ey, que resulta de 0.15 mSv
afo!. Esta contribucién sigue siendo pequefa,
pero ya procederia realizar un estudio con mds ni-

vel de detalle que el aqui realizado.

Otras contribuciones a la dosis por ingestion

Consideraremos contribuciones a la dosis anual re-
cibida por el grupo de control debido a la ingestién
de alimentos de origen animal (criados con forrajes
y/o restos de cosechas, cangrejo rojo que pudiera
prosperar en canales de drenaje,...). La acumula-
cién en tejido animal de los radiondclidos varfa
enormemente en funcién del isétopo, la forma en
que estd presente en el alimento, y es distinta para
cada tejido. En el dmbito de este proyecto no se ha
abordado de forma directa esta problemética, por
lo que hemos de limitarnos a un enfoque tipo pro-
blema de Fermi.

Consideraremos en particular la dosis por ingestién
de cangrejo rojo que pudiera prosperar en canales
de drenaje (en realidad esta especie prospera en el
margen derecho del rfo, y no es habitual en esta
zona), como via més critica. Se asumird un consu-
mo de cangrejo rojo a razén de 20 kg anuales (4
veces mds que el consumo medio de moluscos y
crustdceos en el suroeste de Espafa). La concentra-
cién se determinard a partir de las concentraciones
medidas en las aguas de drenaje (campafia de al-

godén de 2005) y de los factores de concentracién
recomendado para crustdceos (F.= 3.0x102 m?
kg para 238U y F.= 1.0 m3 kg! para #?*Ra, segin
NRPB, 1987). La estimacién de dosis, cuyo detalle
se da en la tabla 6.5, no supera los 0,04 mSv

!. Este resultado estd claramente por debajo

afio
del valor limite recomendado. Nétese que en este
trabajo no se ha determinado la concentracién de
2195 en aguas de drenaje. Si se asumen concentra-
ciones de este radiontclido similares a las de ?*Ra,
el resultado de la estimacién de dosis anterior se
duplicaria, pero estando adn asf un orden de mag-

nitud por debajo de los valores limiteS establecidos.

6.6. Conclusiones

Nos centraremos en esta seccién en la revision de
las conclusiones mds relevantes que pueden ex-
traerse de la presente evaluacién sobre seguridad
radiolégica y alimentaria en el uso del fosfoyeso
como enmienda cdlcica en los suelos salino-sédicos
de las marismas del Guadalquivir. No entraremos
en evaluar sus efectos agronémicos, por no ser este
el objeto del presente proyecto, si bien se han mos-
trado evidencias de que las dosis habituales (20 Mg
ha'!) con las précticas agricolas actuales, y en espe-
cial con el actual manejo del agua, no estdn consi-
guiendo desplazar el Na del complejo de cambio
en las cantidades previstas con la enmienda. Nos li-
mitamos igualmente a la aplicacién agricola del
fosfoyeso, que debiera realizarse con las garantias
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suficientes para que el material no sea derivado ha-
cia otros usos no previstos.

El estado actual de los suelos refleja un enriqueci-
miento (con respecto a capas més profundas del
suelo) en la capa arable (0-30 cm) de ?%Ra, 2'°Po,
isdtopos de uranio y Cd (y, presumiblemente,
219Pb), como consecuencia de las aplicaciones his-
téricas de fosfoyeso. El estudio de las razones isoté-
picas en las capas mds profundas del suelo (30-90
cm) indica que los anteriores elementos, aportados
por la enmienda, también alcanzan esta zona del
suelo.

En la situacién actual las concentraciones de iséto-
pos de uranio en las aguas de drenaje, si bien no
representan ninguna preocupacién desde el punto
de visa medioambiental, si son superiores a las que
pueden encontrarse en la mayoria de sistemas
acudticos naturales no perturbados.

En la situacion actual, las concentraciones de Cd
encontradas en tomate industrial cultivado en la
zona, si bien estdn dentro de los limites mdximos
permitidos por la normativa europea, son mayores
que las encontradas en tomates de boca proceden-
tes de ofras zonas (muestreados en mercado).

La exhalacién de ?22Rn en las balsas de fosfoyeso
estd dentro de los limites permitidos por la norma
USEPA, y la tasa de exhalaciéon de este gas en los
suelos de la finca experimental estd dentro del ran-
go de valores normales-bajos de referencia.
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La aplicacién de fosfoyeso, segun las précticas ha-
bituales en la zona, supone una contribucién insig-
nificante a la dosis recibida por los trabajadores
(por inhalacién/ingestiéon de aerosoles).

La contribucién a la dosis radiactiva por ingestiéon
de alimentos producidos en la zona se encuentra en
la actualidad muy por debajo de los limites méxi-
mos permitidos.

La aplicacién de fosfoyeso podria continuarse, en
las dosis habituales, durante algunas décadas, sin
que suponga riesgo para las personas o el medio
ambiente.

En una aplicacién més prolongada, la primera si-
tuacién de preocupacién se produciria por el incre-
mento de la concentraciéon de Cd en suelo y en teji-
do vegetal, pudiéndose vetar para consumo huma-
no parte de la produccién agricola de la zona (la
acumulacién en planta depende del cultivo). Esta
consideracién se hace en funcién de los niveles de
concentfraciones méximas actualmente contempla-
dos en la norma. Eventuales revisiones de la norma
aminorando los niveles de concentraciones maxi-
mas permitidas reduciria el plazo para entrada en
situacién de riesgo.

La evaluacién sobre seguridad radiolégica debiera
revisarse en una situacién de aplicacién de fosfoye-
so prolongada durante varias décadas. También en
esta situacién debiera prestarse atencién a la recali-
ficacién del uso del suelo.
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Publicaciones

Revistas cientificas internacionales

0 S. M. Enamorado, M. D. Hurtado, L. Andreu,
F. Martinez, J. Sanchez, A. Delgado and J.M.
Abril. Development of a recording water-flow
meter using ultrasonic measurement of water
levels in a slotted U-pipe. Agricultural Water
Management. (2006, in press).

Se han presentado las siguientes comunicaciones
a congresos:

a J.M. Abril, R. Garcia-Tenorio, S. Enamorado,
O. Polvillo, A. Delgado, L. Andreu, S. Hurtado,
M. Villa, R. Peridnez, G.Manjén. Radiological
assessment of the agriculture use of
phosphogypsum in SW Spain. Results of a
three-year field experiment. V INTERNATIONAL
SYMPOSIUM ON NATURALLY OCCURRING
RADIOACTIVE MATERIALS. NORM V. Sevilla
03/07 (Aceptado).

a J.M. Abrill, R. Garcia-Tenorio, S. Hurtado, |.
Vioque, J.Mantero. Extensive 222Rn exhalation
measurements in phosphogypsum stacks from
SW Spain using charcoal canisters. V INTERNA-
TIONAL SYMPOSIUM ON NATURALLY OC-
CURRING RADIOACTIVE MATERIALS. NORM
V. Sevilla 03/07 (aceptado).

0 S. Enamorado, J.L. Mass, J.M. Quintero, O.
Polvillo, R. Peridriez, J.M. Abril and A. Delga-

7. ACTIVIDAD 7 Andlisis y divulgacion de los resultados.

do. 238U and ?2¢Ra uptake by industrial toma-
toes in a plant pot array experiment with phos-
phogypsum-amended soils. V INTERNATIO-
NAL SYMPOSIUM ON NATURALLY OCCUR-
RING RADIOACTIVE MATERIALS. NORM V.
Sevilla 03/07 (aceptado).

Otras publicaciones

Se han dirigido varios Proyectos Fin de Carrera en
la titulacién de Ingenieria Técnica Agricola, Explota-
ciones Agropecuarias, impartida en la EUITA de la
Universidad de Sevilla. Los proyectos, de la modali-
dad de trabajos de investigacién, estdn vinculados
al presente proyecto IFAPA. Los trabajos, una vez
defendidos, quedan depositados para libre consulta
en la Biblioteca de la Escuela Universitaria de Inge-
nierfa Técnica Agricola de la Universidad de Sevilla.

0 PFC: Puesta a punto, instalacién y ensayo de
un sistema automatizado de control de drenaje
en el sector BXIl de las Marismas de Lebrija.
Alumno: Juan Francisco Santos Rodriguez. Di-
rectores: J.M. Abril y S.M. Enamorado. Defen-
sa: Octubre 2005.

0 PFC: Efectos de la aplicacién de enmiendas de
fosfoyeso en los contenidos de radioniclidos
y metales pesados en suelos agricolas de las
Marismas de Lebrija. Alumno: José Haro Fer-
ndndez. Directores: J.M. Abril y M.D. Hurtado.
Defensa: Septiembre 2006.
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