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”Todo hombre lleva su Patmos dentro de si.
Es libre de subir o no subir a este terrible
promontorio del pensamiento, desde el cual se
perciben las tinieblas.

Si no va a él, permanece en la vida ordinaria,
en la fe ordinaria, en la duda ordinaria y asf
esta bien.

Para el descanso interior es sin duda lo mejor.

Pero si sube a la cima, queda preso en ella.
Se le aparecen las profundas olas del prodigio
y nadie puede ver impunemente aquel océano....

Se obstina en el abismo absorbente, en el
sondeo de lo inexplorado, en el desinterés de
la tierra y de la vida, en la entrada de lo
prohibido, en el esfuerzo por palpar lo impalpable,
por mirar lo invisible. Y vuelve alli y vuelve
de nuevo, y se acoda y se abalanza, y da un paso,
después dos, y asi es como uno penetra en lo
impenetrable, y asi es como uno avanza en el
ensanchamiento sin limites de la conciencia infinita.

Victor Hugo.
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Capitulo 1

Introduccion

El estudio de la presencia y dispersién de radionuclidos naturales en el medio
ambiente cobra cada dia més importancia. En concreto, las cadenas del 238U | 23 y
la del 232Th, proveen de un conjunto de radioniclidos, de amplio rango de semivida,
cuya evolucién en los distintos compartimentos naturales ensena sobre el compor-
tamiento del medio ambiente. Ademds, siendo en su mayoria emisores alfa, son
importantes contribuidores a la dosis por radiacién que recibe la poblacién.

En este trabajo presentamos un amplio estudio sobre el contenido y compor-
tamiento de isétopos de U, Ra, Th y 2!°Po en diversos compartimentos del medioam-
biente andaluz. Este estudio forma parte de un mas amplio proyecto de investigacién
acerca de la presencia de radiactividad natural en Andalucia. En el capitulo 2 de
este trabajo presentamos las caracteristicas fundamentales para conocer el compor-
tamiento de estos elementos en sistemas naturales.

Los isétopos estudiados son emisores alfa, lo que impide el recuento directo de
las muestras para su determinacién, dada la poca penetrabilidad de estas particulas.
Ello obliga, por otra parte, a una preconcentracion y extraccién radioquimica de es-
tos elementos para su posterior recuento. Ello se puede realizar tanto por un sistema
de espectrometria alfa con camara de ionizacién, detector proporcional o de semicon-
ductor, como por un sistema de recuento global con detector de ionizacién gaseosa o
de centelleo. En ambos casos, la muestra final ha de ser lo suficientemente delgada
para que ni la eficiencia de los detectores ni la resolucion de los espectrémetros se
vean mermados al ser la particula alfa de alto LET.

Por ello se han puesto a punto y aplicado diversos métodos radioquimicos para
la extraccién de estos elementos de muestras tanto liquidas como sélidas, los cuales
se detallan ampliamente en el capitulo 3. Para la medida de las muestras se han
puesto a punto los sistemas de medida, tales como un sistema de espectrometria alfa
para la medida de isétopos de U, Th y 21°Po, un detector proporcional de flujo de
gas para la medida de is6topos de Ra y un sistema de centelleo para la medida del
226Ra, a través de su descendiente, el 222Rn, que se describen en el capitulo 4.



1. Introduccidén

En los capitulos siguientes presentamos y discutimos los resultados obtenidos
tras la aplicacién de los métodos descritos anteriormente a muestras de diversos
sistemas del medio ambiente andaluz. Asi, en el capitulo 5 presentamos los resultados
obtenidos en la medida de los isétopos de U y Ra en agua de lluvia recogida en Sevilla
durante los anos 1986, 1987 y 1988. En el capitulo 6 presentamos y discutimos
las resultados obtenidos en la medida de los isétopos de U, Ra y Th en agua y
sedimentos del rio Guadalquivir recogidos durante 1984, 1989 y 1990. En el capitulo
7 presentamos un amplio estudio de los mismos elementos y de ?'°Po en agua y
sedimentos de los rios Odiel y Tinto en los alrededores de la zona industrial de
Huelva, recogidos durante 1988 y 1989. Hemos hecho, ademads, un estudio sobre la
asoclacién particular de los isétopos de U y Th en las distintos componentes de los
sedimentos de los rios Odiel y Tinto, que presentamos en el capitulo 8.

Finalmente, en el capitulo 9 resumimos y presentamos las conclusiones mas im-
portantes que se pueden extraer del presente trabajo.



Capitulo 2

Presencia de Radiontclidos
Naturales en el Medioambiente

Existen tres series radiactivas naturales que dan lugar a la mayor parte de la
radiactividad natural de origen terrestre. La primera de ellas, encabezada por el
2387 (ver figura 2.1), es conocida como la serie del uranio. Las segunda y tercera (ver
figuras 2.2 y 2.3), encabezadas por el 23°U y 232Th se denominan respectivamente
serie del actinio y del torio. Cada uno de estos radionticlidos presenta una semivida
comparable a la edad de la tierra, 4.51x10° afios, 7.1x108 afios y 1.41x109 afios
respectivamente, de ahi su actual presencia en la misma.

El U natural consta de tres isétopos, 238U | 235U (progenitores de dos de las series
radiactivas naturales) y 2*4U (descendiente de la serie del uranio) con abundancias
isotépicas de 99.276 %, 0.720% y 0.0054% respectivamente (Gascoyne, 1982).

En el caso de los isétopos de Th, existen tres isétopos naturales emisores alfa,
2827 p, 230Th y 2287 h. El primero de ellos es el progenitor de la serie de decaimiento
del torio y siendo el 228Th descendiente de la misma. El 23°Th, por su parte, es un
descendiente de la cadena de desintegracién del uranio.

De los isétopos de Ra existentes en la Naturaleza, dos de ellos, emisores ¢,
acaparan la atencién de los estudios medioambientales. Son el 226 Ra, descendiente
de la cadena del uranio, y el 2?24Ra, descendiente de la del torio.

Por 1dltimo, existe tan s6lo un isétopo de Po, 21°Po, con una semivida suficiente-
mente larga para su medida tras una separacién quimica, descendiente de la cadena
de desintegracién del uranio.

El Th y el U estdn concentrados en rocas de la corteza terrestre en una relaciéon
promedio Th/U de aproximadamente 3.5 (Roger y Adams, 1969). La constancia de
este valor frente a los muy diferentes tipos de rocas igneas indica el camino general
en el fraccionamiento de estos elementos durante los procesos magmaticos. Ambos
elementos se encuentran asociados, principalmente, a granitos y pegmatitas. En el
caso del Ra, cuando es aislado de su progenitor el 22Th, se asocia a precipitados
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hidrotermales, tales como baritas, o se encuentra en asociacién con depositos de
Pb. La mayoria de las sales de Ra son insolubles, particularmente los sulfatos y
carbonatos. Debido a la no existencia de un isétopo estable de Po, poco se sabe
acerca de sus propiedades quimicas. Sin embargo, esta esta posiblemente dominada
por una tendencia a hidrolizar con especies insolubles o a formar complejos aniénicos.

En la zona oxidada de la superficie terrestre, el U y el Th pueden ser moviliza-
dos pero por diferentes caminos. El Th es casi enteramente transportado unido a
minerales insolubles o adsorbido en la superficie de los mismos. Sin embargo, el U
puede moverse en solucién como i6n acomplejado o, al igual que el Th, en la fase
resistente.

Ambos elementos aparecen en el estado de valencia +4 en las rocas igneas y
minerales primarios; pero el U, a diferencia del Th, puede ser oxidado a estados de
valencia +5 y +6 en el medio ambiente préximo a la superficie terrestre. El estado
de valencia +6 es el mas soluble y forma el i6n soluble de uranil (UO2%), el cual
juega un importante papel en el transporte del U en el medio ambiente. Asi, bajo
condiciones oxidantes, el U es mévil, e inmdvil bajo condiciones reductoras. Debido
a su extremadamente baja solubilidad, en la mayoria de aguas naturales, el Th es
casi enteramente transportado en las particulas en suspensién. Incluso si el Th es
generado en solucién por decaimiento radiactivo del U, es rapidamente hidrolizado
y adsorbido en las proximidades de la superficie sélida.

El U se encuentra fundamentalmente enriquecido en ciertos sedimentos organicos,
particularmente en aquellos formados por sustancias himicas tales como peats, lig-
nitos y carbén.

El Th aparece en los materiales geolégicos como un constituyente traza en solu-
ciones solidas de minerales tales como fosfatos, 6xidos y silicatos y adsorbido en
arcillas y otros coloides sélidos (Hansen, 1970, y Bondietti, 1974). Aparece como
especie principal tan sélo en algunos minerales raros como torionita (ThO,) y torita
(ThSiO4). La mayoria de los minerales de Th son refractarios al ataque quimico y
por ello el Th ha sido considerado como un elemento insoluble e inmdévil en aguas
naturales. Sin embargo, los datos disponibles de Th en disolucién sugieren que la
concentraciéon de éste en aguas naturales, asi como su movilidad, incrementan de
gran forma mediante la formacién de complejos.

Asi, el contenido de U y Th en aguas naturales dependera fundamentalmente de
la presencia y concentracién de iones acomplejantes en disolucién.

En sistemas cerrados los radioniclidos hijos del U y del Th se encuentran pre-
sentes en concentraciones determinadas por la concentracién del radioniclido padre
y por el tiempo desde que el sistema se cerré a la migracién. Si este se cerré en
un tiempo suficientemente grande en comparacién con la semivida del radioniclido
progenitor, las actividades de los radiontclidos hijos deben ser iguales a la actividad
de su respectivo progenitor, es decir, deberdn encontrarse en equilibrio secular. Sin
embargo, en el medio ambiente superficial, dichos radionticlidos estdn sujetos a nu-
merosas migraciones por procesos fisicos y quimicos. Un ejemplo de ello aparece en



2. Presencia de Radiontclidos...........

el caso del Rn, radioniiclido intermedio de las tres series radiactivas y gas noble que
puede migrar fuera del medio si la estructura es suficientemente porosa. También
pueden existir pérdidas de un radioniclido debido a su mayor solubilidad en aguas.
Normalmente, el fraccionamiento de los niclidos pesados en los procesos quimicos
es despreciable. Sin embargo, Cherdyntsev, 1955, observé el fraccionamiento de los
isétopos 238U y 234U en rocas y sus soluciones filtradas. Posteriormente Thurber,
1962, encontrd que incluso en agua de los océanos existe un pequefio exceso de 234U
Desde entonces se ha observado dicho desequilibrio en varios sistemas naturales.

Los procesos de diferenciacién que dan lugar a la pérdida del equilibrio secular
pueden ser tanto fisicos como quimicos y tanto isotopicos como elementales. En
general se producen en las interfases liquido/sélido, gas/sélido y sélido/sélido. Sin
embargo, disolucién y precipitacién son, con mucha diferencia, los procesos de ad-
sorcién mas importantes y siendo la interfase liquido/sélido la mas interesante desde
el punto de vista geolégico en los estudios de desequilibrio.

Los acuiferos y aguas subterraneas son, en general, los medios ambientes mas
importantes ya que en ellos el agua y el mineral estan intimamente en contacto.

Existen, en general, diferentes procesos que dan lugar a la aparicién de desequi-
librio en una serie de decaimiento:

Solucién y precipitacién

Un proceso de diferenciacién comin es la disolucién de elementos cuando el agua
del acuifero pasa a través del grano sélido que constituye el mineral. Algunos de los
descendientes de la serie son mas solubles que otros bajo determinadas condiciones
de potencial de oxidacién y pH. El resultado serd una fase liquida con un exceso
de los descendientes solubles y una fase sélida con una superficie deficiente en los
mismos. Posteriormente, las especies solubles produciran sus descendientes por de-
caimiento, los cuales pueden ser menos solubles que el progenitor. Asi, procesos de
precipitacién o adsorcién pueden llegar a ser responsables de la creacién del dese-
quilibrio radiactivo. De hecho, los precipitados quimicos, a veces, presentan estados
extremos de desequilibrio caracteristicos de la hidrosfera.

Difusién

El desequilibrio puede producirse también en las interfases gas/liquido y gas/sélido,
debido a la difusién del Rn, radioniclido de vida corta descendiente de las tres se-
ries naturales. Aunque el Rn es por si mismo relativamente poco importante en
la mayoria de las consideraciones geoquimicas, el desequilibio aparece en los ra-
dioniclidos de la serie que permanecen en la correspondiente fase.

Retroceso alfa

Otro mecanismo que puede producir desequilibrio en cualquier interfase es el
retroceso de los descendientes en el proceso de decaimiento alfa. Dado que las
particulas alfa de las tres series naturales tienen energias entre 4 y 9 MeV, la conser-
vacién de la cantidad de movimiento requiere que el niclido hijo retroceda con una
energia inversamente proporcional a la razén de su masa y la de la particula alfa
(Eq = Eaﬁ—d). En el caso del **Th, esta energia serd de 72 keV. Esta es una de las
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particulas alfa menos energética de todas las de las series de decaimiento pero, es
suficientemente energética para causar un desplazamiento por retroceso del niclido
hijo de 200 .&, o mas, en materiales cristalinos (Kigoshi, 1971).

En sistemas geoldgicos donde la fase dominante es de pequefio tamano, los proce-
sos de desplazamiento por retroceso alfa pueden ser procesos muy importantes cau-
santes del desequilibrio radiactivo, tal como el caso de rocas igneas microcristalinas
(aphanitic), en suelos arcillosos, en precipitados diseminados en acuiferos o donde
los gradientes de concentracién entre las fases adyacentes sean grandes tal como es
el caso de granos de mineral radiactivo en contacto con aguas de acuiferos.

Los minerales tienen, normalmente, una concentracién de U mas alta que las
correspondientes fases disueltas, asi la transferencia de niclidos descendientes desde
la fase sélida a la liquida excedera la transferencia inversa. Si sélo se consideran las
probabilidades de desplazamiento por retroceso alfa, las actividades relativas de los
sucesivos descendientes en el sélido (cerca de la interfase) se espera que disminuya,
mientras que las actividades relativas en la fase liquida deberdn incrementar. Esto
explica la cominmente baja razén de actividades 234U /*38U encontrada en rocas
de grano fino y sedimentos y los correspondientes altas razones de actividades en la
mayoria de aguas de acuiferos (aguas subterraneas).

Es dificil aislar los procesos de retroceso alfa como mecanismo causante del de-
sequilibrio en los procesos naturales, debido al papel competitivo de los procesos de
disolucién. Sin embargo, el papel que tiene el retroceso alfa debe ser importante.
El desequilibrio del 24U relativo al 238U es dificil de explicar de otra forma. El
padre y el hijo tienen el mismo comportamiento quimico y ademds los radioniclidos
intermedios, 2%*Th y 23*Pa, son relativamente insolubles y tienen semividas muy
cortas por lo que la disolucién de estos es poco probable. En algunos casos se ha
encontrado dicho desequilibrio incluso en interfases sélido/sélido en los que los pro-
cesos de disolucién no tienen lugar de ninguna de las formas (Osmond y Cowart,
1976a).

Retroceso y vulnerabilidad

Otro proceso que ha sido sugerido como causante del desequilibrio en la nat-
uraleza, y que también es especialmente dificil de aislar e identificar es el efecto
Szilard-Chalmers. Aplicado a las series naturales se traduce en una vulnerabilidad
a los procesos de disolucién. El decaimiento radiactivo, especialmente una emisién
alfa (algunas veces beta) destruye la estructura cristalina a lo largo del camino de
retroceso asi como los alrededores del descendiente desplazado. Este puede situarse
en una posicion inhéspita de la estructura cristalina y puede, como resultado de
la transformacién nuclear, presentar una configuracién electrénica inestable. Este
nuclido llegara a ser mas vulnerable a la disolucién que sus 4tomos vecinos, in-
cluyendo otros miembros de la misma serie de vida mds larga e incluso de otros
is6topos de la misma especie quimica. Este proceso deberia ser especialmente signi-
ficativo en las parejas 234U y 2387 ¢ 228Th y 232T'h en el que uno de los isétopos no
proviene de un decaimiento anterior.
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El hecho de que un radiontclido aparezca como parte de una serie, resulta en
una amplificacién de su potencial para ser disuelto. Incluso si un niuclido no es
emisor alfa, el tener un antecedente que decae de esta forma hace que incremente
su posibilidad de estar situado en una posicién inestable de la estructura cristalina.
Ademaés, si uno de sus progenitores ha estado en solucién, el hijo se formara en la
fase liquida o habra precipitado o habra sido adsorbido en la superficie sélida donde
puede estar sujeto a una redisolucién.

Oxidacién

Durante el decaimiento del 238U al 234U puede producirse un aumento en el
estado de oxidacién de +4 a +6. Asi, un atomo de *33U inicialmente en el estado de
valencia +4 puede crear por decaimiento un atomo de 234U en el estado de valencia
+6, el cual es mas soluble y por tanto puede estar sujeto a un disolucién y pasar a
formar parte de la fase liquida (Osmond y Cowart, 1976a), dando lugar a la aparicién
del desequilibrio entre ambos isétopos.

Se han estudiado ampliamente los valores de la relacién de actividades 234U /238U
en diversos sistemas naturales. Turekian y Chan, 1971, encontraron en aguas de rios
un valor de 1.20 y posteriormente Osmond y Cowart, 1976b, encontraron que 1.30
era el valor tipico de la relacidn en dicho sistema. En general, existe consenso en
cuanto al valor de dicha relacién en aguas de rios, encontrdndose siempre entre
1.20 y 1.30 (Scott, 1982). Por su parte Osmond y Cowart, 1976b, encontraron una
deficiencia del isétopo descendiente en sedimentos de rios con valores en la relacién
de actividades de 0.94. En el caso de agua de mar se encontré que 1.14 era un valor
tipico de dicho medioambiente (Cochran, 1982, y Ku et al, 1977).

Por otra parte, los dos progenitores de las series de decaimiento del U, 238U y
23507 | son equivalentes quimicamente, y con una séla excepcién, su razén de abun-
dancia is6topica 233U /238U en materiales no se desvia del valor 137.5+0.5 (Roger y
Adams, 1969). Dicha excepcién la constituye el depésito de uraninita de Oklo en
Gabén, el cual presenta un contenido de 233U considerablemente menor.

Concentraciones altas de 228Th se han encontrado en agua de mar con relaciones
de actividades 228Th/?32Th entre 5 y 30. En el caso de sedimentos de rios de més de
10 anos de antiguedad esta relacién presenta valores menores de la unidad debido a
la migracién del 228 Ra.

El movimiento del U y Th asociado a la fase sélida estd gobernado fundamen-
talmente por las propiedades fisicas y la velocidad del medio que los transporta,
excepto donde se producen interacciones quimicas en la interfase liquido/sélido. Por
esta razon las capas mas altas de los sedimentos marinos presentan un alto con-
tenido de 2%°Th debido a la adsorcién del radiontclido insoluble en la superficie
de las particulas descendientes, mientras la relacién 22°Th/?34U en agua de mar es
menor que 0.01 (Ku, 1976).

El 226Rq es normalmente encontrado en exceso respecto de su progenitor, el
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2307h  en la mayoria de aguas naturales, debido a su mayor solubilidad y a la
difusién hacia la columna de agua desde el sedimento. En suelos y sedimentos el
226 R4 se encuentra generalmente en exceso respecto de 20Th y fundamentalmente
en exceso respecto de 238U | debido a la deposicién por intercambio iénico en arcillas
y materia orgénica y a la preferencial filtracién del 238U desde la roca precursora.

No todo el U presente en las rocas igneas pasa a la solucién durante el transporte.
Parte de él estd fuertemente unido al mineral, el cual puede ser muy resistente al
ataque quimico.

Los radiontclidos de la serie del U més insolubles son removidos de la solucién por
adsorcién en la superficie de material detritico (organico o inorgénico), hidréxidos
y 6xidos insolubles y minerales arcillosos. En aguas naturales el U puede ser re-
movido de la solucién por reduccién a su especie menos soluble o directamente por
precipitacién de compuestos insolubles seguido de la reduccién al estado insoluble.

En general, en el medio ambiente fluvial pueden tener lugar varios tipos de
reacciones quimicas. Las reacciones redox afectan fuertemente a la quimica del U y
asi este puede ser adsorbido en la superficie de los sedimentos.

La adicién de elementos traza al océano por los rios puede estar fuertemente afec-
tada por los procesos que tienen lugar en el gradiente de salinidad que se produce
en la zona de mezcla del estuario. Diversos estudios sobre estuarios han demostrado
que las interacciones entre el rio y el océano son complejas. Los hidréxidos de Fe y
Mn disueltos en aguas de rios precipitan como oxihidréxidos durante la mezcla con
el agua de mar asi como la materia organica en disolucién (Sholkovitz, 1976, Boyle et
al, 1977, Sholkovitz et al, 1978). Todo esto produciria, junto a ellos, una adsorcién
en el sedimento de elementos inicialmente en disolucién. Sin embargo, el incremento
de sales disueltas en el proceso de mezcla puede causar una marcada disolucién de
algunos elementos adsorbidos inicialmente en la superficie de las particulas que for-
man el sedimento. Asi, la contribucién de Ba y Ra disuelto al océano se incrementa
de gran forma respecto a la concentracién en agua de rio debido a los procesos de
desorcién.

El comportamiento del U en las zonas costeras, en particular durante la mezcla
en el estuario, no es atin bien entendido. Scott y Salter (Ivanovich et al, 1982), Toole
et al, 1987, y Martin et al, 1978a, estudiaron la concentracién de U en disolucién en
el estuario de los rios Mississippi, rios britdnicos y el rio Zaire respectivamente. En
ellos encontraron que se produce un aumento en la concentracién de U en disolucién
con el aumento en la salinidad (clorosidad) del agua. Esto mismo fue encontrado
en el estuario de los rios Narbada, Tapti y Godavari (Borole et al, 1977 y 1982), en
el estuario del rio Mohanadi (Borole et al, 1979) y por Martin et al, 1978b, en los
estuarios de los rios Charente y Gironde.

La filtracién preferencial de rocas y sedimentos del isétopo 23U da lugar a una
relacién de actividades 234U /238U que puede llegar a ser tan alta como 1.79 (Lewis,
1976). Esta disolucién de 234U es el resultado de los procesos de oxidacién, retro-
ceso alfa y vulnerabilidad a la disolucién (Osmond y Cowart, 1982). Martin y
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Meybeck, 1979, encontraron evidencia de una disolucién preferente del 234U desde
las particulas en suspensién en la zona de baja salinidad del estuario del rio Zaire.

Borole et al, 1982, encontraron una adsorcién de U en la zona de mezcla a bajos
valores de salinidad (0.04y 0.25%) en el estuario del rio Narbada. Por otra parte, los
datos de Maeda y Windom, 1982, indican que se produce una adsorcién de U en la
" zona de salinidades alrededor de 0.25%, en el estuario del rio Ogeechee en periodos
de bajas descargas.

Martin et al, 1978a, y Osmond y Cowart, 1982, afirmaron la existencia de com-
portamiento no conservativo del U en el estuario del rio Charente y la bahia de
Tampa, Florida, respectivamente. En ambos casos, la concentracién de U en diso-
lucién estaba localmente influenciada por los efluentes producidos desde plantas de
procesamiento de fosfatos. Encontraron una rapida adsorcién del U en el sedimento,
incluso en condiciones del sedimento no fuertemente reductoras.

En general, la mayoria de los datos de concentracién de U en disolucién en
estuarios indican un comportamiento conservativo de este elemento (Borole et al,
1977, Martin et al, 1978a y b, Martin y Meybeck, 1979, Maeda y Windom, 1982).
Asi, la concentracién de U aumenta con la salinidad hasta alcanzar el valor en agua
de mar.

Alguna adsorcién de U, no producido por contaminacién, parece quedar res-
tringida a la regioén de bajos valores de salinidad (Lewis, 1976, Figueres et al, 1982,
Borole et al, 1982, Maeda y Windom, 1982). Otros ejemplos de adsorcién de U
aparecen en la zona exterior del estuario, en la zona costera de los océanos, donde
la salinidad se encuentra en el rango 25-35% y, donde se encuentran concentraciones
de U muy variables.

La mayoria de las muestras costeras analizadas por Blanchard y Oakes, 1965,
contienen concentraciones de U m4s bajas que en el mar, con un valor medio de 2.24
ug/1. Blanchard, 1965, encontré niveles de U en la zona del estuario del rio Merri-
mack, con salinidades entre 28.6 y 29.5%, desde 1.31 a 1.46 ug/l. En aguas costeras
con salinidades entre 24.41 y 32.23% encontré entre 0.98 y 1.90 pg/l, indicando la
actuacién de procesos capaces de adsorber casi el 50% del U en disolucién. De igual
forma, Bhat et al, 1969, encontrd entre 2 y 3.7 ug/l de U en aguas costeras del mar
Arébigo con salinidades entre 34.1 y 36.5%. Estos, en la mayoria de los casos, bajos
valores respecto a la concentracién de U en agua de mar (3.3 pug/l) podria ser el
resultado de una adsorcién de U en los sedimentos costeros.

Normalmente, el camino para estudiar el comportamiento del U en la zona de
mezcla, ha consistido en representar la concentracién de U en disolucién frente al
valor de la salinidad del agua. En la mayoria de los casos, dicha figura representaba
un comportamiento conservativo (una linea recta de pendiente positiva entre ambas
variables), indicando la simple mezcla fisica de dos masas de agua con diferentes
concentraciones de U.

Una alternativa para estudiar el comportamiento del U en la zona de mezcla
del estuario consiste en representar la relacién de actividades 234U /238U frente al
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inverso de la concentracién de U. Asi, una mezcla conservativa entre dos diferentes
tipos de aguas producira una linea recta, también de pendiente positiva, entre ambas
variables (Osmond y Cowart, 1976b).

El principal camino por el que la mayoria de los elementos de origen terrestre
alcanzan el mar es a través de los rios. La concentracién y razén isotdpica de los
radiontclidos de las series de decaimiento del U y del Th en aguas y sedimentos de
rios son, ademas, parametros muy importantes y necesarios para construir el balance
geoquimico de dichos elementos. Sin embargo, el promedio en aguas de rios es un
concepto muy complicado, especialmente si se tienen en cuenta los miembros mas
solubles de ambas series de decaimiento. Los diversos estudios de U en aguas de rios
se han venido preocupando en la estimacién de un promedio mundial del contenido
de U. Este intento ha resultado muy complicado debido a la extensa variabilidad
de dicho parametro para rios individuales y al hecho de que, las diversas reacciones
quimicas que ocurren durante el transporte fluvial, afectan continuamente a el U y
el Th, asi como a sus ntclidos descendientes en el transito hacia el océano.

Varios tipos de reacciones quimicas pueden tener lugar en el medio ambiente
fluvial. Las reacciones redox afectan de gran forma a la quimica del U y este puede
ser removido de la columna de agua hacia el sedimento. Por otra parte, adiciones
de aguas subterraneas asi como de residuos acidos de minas pueden dar lugar a la
precipitacién de éxidos e hidréxidos de Fe y/o Mn, cuando se produce la oxidacién
de elementos en disolucién.

Por otra parte, la precipitacién de hidréxidos de Fe y de materia organica en
la zona de mezcla de los estuarios puede dar lugar a una adsorcién adicional de los
constituyentes en disolucién en agua de rio.

El filujo de U al oceano puede ser determinado por la estimacién de la concen-
tracién de 238U en aguas de rios, asumiendo un comportamiento conservativo en
el regimen del estuario. Aunque la concentracién de U en rios varia considerable-
mente, Bertine et al, 1970, determinaron un valor promedio de aproximadamente
0.30 pg/l. Turekian et al, 1971, y Spalding et al, 1972, sugirieron que valores mds
altos deben estar producidos por contaminacién de fertilizantes fosfiticos y activi-
dades mineras de U. Sin embargo, Turekian et al, 1971, encontraron 0.6 pg/l de U
en el rio Mackenzie y Bhat et al, 1969, encontraron 7 ug/l de U en la parte alta del
rio Ganges, valores que incluso suponiendo contaminacién por fertilizantes son muy
superiores al valor medio (0.30 ug/l). Por otra parte, Mangini et al, 1979, sugirieron
que el U que proviene de fertilizantes fosfiticos es principalmente adsorbido en las
capas superficiales del sedimento.

Broecker, 1974, sugirié que debido a que el U forma un compuesto de carbonato
estable y soluble, la variacién de U en rios puede ser debido a una variacién en la
concentracion de carbonatos en disolucidn.

Mangini et al, 1979, y Spalding et al, 1972, encontraron, ademas, una correlacién
positiva entre la concentracién de Uy HNOj en disolucién. Por su parte, Turekian
et al, 1978, sefialaron que el U en disolucién estd correlacionado con el contenido
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total de sélidos en disolucién.

Borole et al, 1982, utilizaron la relacién entre U y el total de sélidos en disolucién
en rios del mundo junto con el flujo total de sélidos en disolucién a los océanos para
deducir que el flujo de U hacia los oceanos es de aproximadamente 1x10% g/1. Este
valor esta acuerdo con un contenido de U en rios de 0.3 pug/l y una razén de descarga
de agua a los oceanos de 3.5x106 1/afio (Livingston, 1963, y Alekin et al, 1961). En
una compilacién del contenido de U en rios de todo el mundo, Sackett et al, 1973,
obtuvo un promedio de 0.6 pug/l. Este valor se ha utilizado para calcular el balance
de U en los océanos (Bloch, 1980). Asi, para un promedio de concentraciéon de U
en aguas de rios entre 0.3 y 0.6 ug/l, el aporte de U al oceano es de 1 a 2x101°
g/afio (Ivanovich et al, 1982), suponiendo una descarga de agua de rio al oceano de
3.5x10% 1/afio (Livingstone, 1963, Alekin et al, 1961).

Burton, 1975, y Ku et al, 1977, revisaron en la literatura los datos de concen-
tracién de U para agua de mar y, encontraron valores variando desde 1 a 5 ug/l.

Turekian et al, 1971, encontraron un promedio de 3.16+0.13 ug/l en aguas pro-
fundas del Pacifico Norte. Ku et al, 1977, analizaron nueve muestras de aguas pro-
fundas de los oceanos Atlantico, Pacifico, Artico y Antartico, encontrando 3.3+£0.2
pg/l. Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos anteriormente por Rona
et al, 1956, y Wilson et al, 1960, de aproximadamente 3.3 ug/l.

El flujo de 238U al océano desde los rios, junto con la concentracién de U en
el océano puede utilizarse para calcular el tiempo de residencia medio de U en los
océanos. Este pardmetro se expresa simplemente como la cantidad de un elemento
en el océano dividido por la descarga anual del mismo. Asi, para un valor medio
de concentracién de U de 3.3 pg/l en agua del océano y un volumen del mismo de
1.37x10% 1, el contenido de U en el oceano es de 4.5x10*°g. De ello se deduce un
valor para el tiempo de residencia de U en el océano de 2.0+0.4 x 10° afios (Ivanovich
et al, 1982).

En el caso del Ra se ha encontrado que la redisolucién de este elemento en
la zona de mezcla, debido al incremento en sales disueltas, cambia drdsticamente
la contribucién de Ra en disolucién a los océanos (Li et al, 1977, Hanor y Chan,
1977). Sin embargo, en la mayoria de los estudios realizados se ha considerado que
la principal fuente de Ra al océano es la difusién desde los sedimentos marinos.
Turekian, 1971, y Turekian et al, 1978, mostraron que la contribucién de los rios al
Ra en el océano es de tan sélo entre el 3 y el 10%.

Reid et al, 1979, encontré valores entre 6 y 11 dpm/100 1 de *2®Ra en aguas
superficiales en el Golfo de México. Las aguas superficiales en el oceano Atlantico
presentan una concentracién de 7.4 dpm/100 1 (Broecker et al, 1976).

Los rios constituyen una fuente de 226 Ra al oceano mas importante que la esper-
ada debido a la presencia de este isétopo en aguas de rios. Li et al, 1977, mostraron
que una gran cantidad de Ra y Ba es disuelta desde las particulas en suspensién en
el estuario del rio Hudson, cuando estas particulas cruzan el gradiente de salinidad.
Hanor et al, 1977, observaron la disolucién de Ba en la zona de mezcla del estuario



2. Presencia dé Radioniclidos........... 15

del rio Mississippi y propusieron la posibilidad de una disolucién, también, del Ra.
De acuerdo con Li et al, 1979, la contribucién de Ra desde los estuarios a la zona
costera del océano puede resultar en mas del 43% del flujo total al océano desde la
zona cercana a la costa. Sin embargo, su modelo estd basado en una concentracién
de 226 Ra en aguas de rios de 2 dpm/100 1. Las concentraciones encontradas en los
estuarios sugieren que el flujo de 226 Ra a los océanos es mayor que la que se pensaba
inicialmente.

Considerando que el flujo de agua de rio a los océanos es de 0.010 1/cm? a
(Turekian, 1971) con un promedio de concentracién de ?26 Ra de 0.10 dpm/! (Ivanovich
et al, 1982), el flujo de 2?Ra al océano es de 1072 dpm/cm? afio. Si se considera,
ademads, que éste desaparece de la disolucién sélo debido a su propio decaimiento
radiactivo, el promedio de concentracién de 22 Ra (para aguas de mar de 4 km de
profundidad) deberia ser de 0.6 dpm/100l. Este valor constituye menos del 10% del
contenido en agua de mar. Moore, 1967, encontré que los rios contribuyen con sélo
el 3% de 226Rq en el océano estudiando el contenido de 22 Ra en aguas y particulas
en suspensién de los rios Amazonas y Mississippi.

Lo dicho anteriormente soporta la idea de que el principal flujo de 26 Ra a los
océanos proviene de la difusién desde los sedimentos.

Las aguas superficiales presentan un contenido de 226 Ra practicamente constante,
con aproximadamente 7.4 dpm/100 | en el océano Atldntico (Broecker et al, 1976)
y 6.4 dpm/100 1 en el Pacifico (Chung, 1976).

La posible importancia del regimen de estuarios en el flujo de 226 R4 a los océanos
fue inicialmente reconocido por Li et al, 1973. Ellos sugirieron que el flujo de *2Ra
desde los sedimentos continentales es de magnitud comparable a la producida desde
los sedimentos marinos. En un estudio posterior del estuario del rio Hudson, Li et
al, 1977, encontraron que el 22 Ra se comporta de forma no conservativa en la zona
de mezcla. Este hecho ha sido explicado como debido a un dilucién del Ra contenido
en las particulas en suspensién (Li et al, 1977) o a un flujo de Ra a la columna de
agua desde los sedimentos (Cochran, 1979).

La principal caracteristica del Th en el medioambiente marino es su alta reac-
tividad con las particulas. De hecho, el 2*?T'h se introduce en los océanos, principal-
mente, en forma detritica, aunque Scott, 1968, mostré que existe una ligera movi-
lizacién de Th durante el transporte fluvial. Al contrario que el U, el cual puede ser
disuelto durante este proceso, el Th esta fuertemente retenido en la superficie de las
particulas. Los isGtopos naturales de Th, 234Th, 239Th y 2?8Th, tienen fuentes in
situ en los océanos resultantes del decaimiento de los niclidos progenitores.

La concentracién de 232Th en agua de mar es muy baja. Aunque las estimaciones
varian en mas de dos ordenes de magnitud, el limite superior se ha establecido en
0.08 ug/1000 1 (Ivanovich et al, 1982). Este valor estd de acuerdo con el obtenido
por Turekian et al, 1973, de 0.07 ug/1000L

Los is6topos de Th de vida corta, 23T h y 22T h_ presentan grandes variaciones en
su concentracién en agua de mar. Esta variacion esta relacionada con las variaciones
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en la razon a la cual el 222T'h es removido de la columna de agua y de la presencia
de 2380 en la misma. Bhat et al, 1969, encontraron que la relacién de actividades
234Th /2380 | en aguas, aumenta con la distancia a la costa. Esto sugiere que el Th
es removido mas rdpidamente en aguas costeras, las cuales contienen una mayor
concentracion de particulas en suspensién que en el océano.

Matsumoto, 1975, analizé muestras correspondiente a los primeros 200 m de
profundidad en el Pacifico Norte. Encontré variaciones en la relacién de actividades
234Th /2380 entre 0.4 y 1.2, con un valor medio de 0.80. Este valor corresponde a
un tiempo de residencia medio de 0.4 afios. En aguas profundas del Pacifico sur,
Amin et al, 1974, no observaron desequilibrio entre 234Th y 233U . Este resultado
esta de acuerdo con un tiempo de residencia del 23*T"h mayor de varios meses pero
que puede no ser tipico de todas las aguas oceanicas profundas.

Al igual que el 234Th, el 22T h presenta deficiencias en la superficie del océano
relativo a su progenitor el 228 Ra. Broecker et al, 1973, encontro un valor medio en la
relacién de actividades 28T h /2?8 Ra de 0.21 para agua de mar. También encontraron
que dicha relacién de actividades decrece a medida que nos acercamos a la costa.
Utilizando los datos para agua del océano, Broecker et al, 1973, calculé un tiempo
de residencia medio para aguas superficiales del océano de 0.7 anos.

En el medio ambiente de los estuarios, la adsorcién de Th es muy rapida. En la
bahia de Narrangasett, Santschi et al, 1979, encontré concordancia en las razones de
adsorcién calculadas utilizando las relaciones de actividades 2**Th/?*3U (menor de
0.30) y de **8Th/?*®Ra (menor de 0.02). El tiempo de residencia medio calculado
a partir de estos datos es de menos de 10 dias. Este valor estd de acuerdo con
el obtenido por Aller et al, 1976, de menos de 2 dias basado en el desequilibrio
24T h/338U en Long Island Sound. Santschi et al, 1979, demostraron que existe
una correlacién inversa entre la razén de adsorcién de Th (calculada a partir de las
medidas de 2**Th) y la razén de resuspensién de sedimentos. Cuando esta dltima
es alta, como en verano, el Th es rapidamente removido de la columna de agua.

El incremento general en las razones de adsorcién de Th en el medio ambiente
cercano a la costa puede ser atribuido al aumento en la concentracién de particulas
en suspension, asi como a un ciclo de oxidacién-reduccién de Fe y Mn mas eficiente.

La répida absorcién de 34T h de la columna de agua en las zonas costeras implica
que el sedimento deberia contener un inventario igual a la razén de produccién en
la columna de agua (Aller et al, 1980).

Brewer et al, 1980, calculd, utilizando los valores de la relacién 228Th/ Z34Th en
particulas, un tiempo de residencia para el Th en el océano de 27 afios.

En una escala de tiempo larga, los sedimentos pueden ser considerados, al menos
temporalmente, como sumideros de la mayor parte del material que aparecen en los
diversos ciclos quimicos y biolégicos acuaticos que tienen lugar en la superficie de
la tierra. Actualmente, el material que toma parte en estos ciclos acuaticos puede
tener una composiciéon marcadamente afectada por las emisiones humanas, siendo
el sedimento el principal sumidero de los productos de desecho arrojados por la
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sociedad. Los efectos de estas emisiones varian de gran forma de un lugar a otro.
Sin embargo, este efecto puede llegar a ser, en algunos casos, suficientemente fuerte
para imponer una huella antropogénica en el sedimento depositado.

En el medio ambiente marino, son los sedimentos costeros los que retendrén la
memoria mas fuerte del impacto de los desechos de material humano en la superficie

“de la tierra, existiendo una serie de razones para ella:

a) Estos sedimentos acumulan material a razones que pueden ser incluso varios
ordenes de magnitud superiores a las de los sedimentos marinos y asi, cambios
recientes en parametros de input pueden quedar grabados en el mismo sedimento.

b) Estos sedimentos se forman en areas desde las que muchos de los sustancias
producidas por el ser humano alcanzan inicialmente el mar.

Una vez que una sustancia se ha incorporado al sedimento su futuro en él de-
pendera de un gran nimero de factores complejos. En general, un elemento traza
puede ser considerado como unido permanentemente a un componente del sedimento
o puede ser liberado del mismo y tomar parte en varias reacciones biogeoquimicas,
algunas de las cuales pueden ser dafiinas para el medio ambiente.

La habilidad para predecir el posterior efecto de un elemento traza incorporado al
sedimento es uno de los factores claves en el conocimiento del efecto de la polucién
ambiental. Para poder hacer, incluso la mdas primitiva prediccién de esta clase,
es necesario entender el mecanismo por el cual dichos elementos se incorporan al
sedimento. No es ya suficiente con llevar a cabo el anélisis quimico del sedimento
completo e intentar predecir de los resultados el grado de polucién a que el sedimento
ha estado sujeto. Es necesario delimitar el proceso de retencién y liberacién del
elemento traza en el sedimento.

Una de las diferenciaciones fundamentales que se han hecho durante largo tiempo
en la geoquimica de sedimentacién ha sido entre el material que llega al lugar de
deposicién en forma sélida y aquel que llega en forma disuelta o coloidal. Kry-
nine, 1948, utilizé este simple concepto de material sélido y disuelto para hacer una
primera clasificacién de los componentes del sedimento, separandolos en fraccién
detritica (transportado como material sélido) y fraccién no detritica (transportado
como material disuelto o coloidal). El distinguir entre material sélido y disuelto
ha dado un punto de partida para discutir el origen de los componentes del sedi-
mento. Posteriormente, este concepto ha sido extendido por otros autores en una
clasificacién mas sofisticada en la cual la fraccién no detritica ha sido subdividida
en varias fracciones individuales genéticamente separadas (Chester y Aston, 1981).

Resulta, ademas, ventajoso hacer una distincién mas fundamental de la hecha
entre fraccién detritica y no detritica del sedimento, distinguiéndose entre fraccién
residual y fraccién no residual. Esta separacién es muy importante respecto a la
consecuente liberacién de elementos traza incorporados al sedimento, tanto si estos
tienen origen natural como humano.

Esta separacién lleva consigo que elementos que forman parte de la estructura
cristalina pueden ser considerados al menos en primera aproximacién, inméviles, es



2. Presencia de Radioniclidos........... 18

decir: no reactivos ambientalmente, mientras que aquellos que no forman parte de
la estructura cristalina pueden ser considerados potencialmente méviles y por tanto
reactivos en el medio ambiente, en los procesos quimicos y biolégicos que tienen
lugar en la interfase agua/sedimento.

Esta clasificacién de elementos en tipo residual y no residual es particularmente
apropiado para la investigacién de la polucién de elementos traza a partir de aguas
contaminadas. Estos elementos estardn localizados en la fraccién no residual del
sedimento. Por ello, el analisis de la fraccién no residual nos informara sobre la
extensiéon a la que el sedimento ha estado sometido por las aguas contaminadas
mucho mejor que el analisis del sedimento completo, en el que se incluye la fracciéon
residual.

La separacién quimica mas sofisticada de la fraccién no residual en sus fases
constituyentes puede proveer de informacién fundamental sobre la geoquimica sedi-
mentaria de un determinado elemento.

En general, los estudios de la separacién elemental en sedimentos debe estar di-
rigido a proveer informacién sobre

-identificacién de la contaminacién
-extensién de la misma

-origen de los contaminantes

-su efecto futuro

Con informacién tal como esta, seria posible llegar a comprender la naturaleza
de la contaminacién que el hombre estd imponiendo en el medio ambiente.

Potencialmente, la separacién quimica de los diversos componentes de un sedi-
mento nos ofrece un acercamiento cientifico muy satisfactorio al estudio de las parti-
ciones elementales en sedimentos ya que, los procesos por los cuales tales elementos
se incorporan a cada uno de los componentes son fundamentalmente quimicos.

En los iltimos afios se ha llevado a cabo una amplia investigacién con el fin de
separar quimicamente cada uno de los componentes del sedimento. Estas técnicas
de separacién quimica dependeran, fundamentalmente, de la fraccién o fracciones
del sedimento de las cuales se requiere informacién. Esto es importante ya que
la mayoria de las técnicas que emplean un ataque quimico del sedimento estan
especialmente designadas para poner en solucién parte, o algunas veces todo, el
sedimento.

De acuerdo con Gibbs, 1973, la asociacién de metales pesados en el sedimento
puede estar dividido en cuatro tipos de fracciones;

-fraccién adsorbida en el sedimento
-fraccién coprecipitada con oxihidréxidos de hierro y manganeso
-fraccién acomplejada con la materia organica
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-fraccién incorporada en el sélido cristalino

Las tres primeras de ellas estdn asociadas con la fraccién no residual del sedi-
mento y lailtima con la fraccién residual. Forstner y Patchineelam, 1976, ampliaron
estas fracciones para incluir otros tipos de asociaciones de metales que pueden ocu-
rrir en aguas naturales o contaminadas. En la tabla 2.1 presentamos un esquema de
la separacién llevada a cabo por los mismos.

La clasificacién de las asociaciones de los metales traza en los sedimentos dada
por Forstner y Patchineelam, 1976, constituye un punto de partida para delimitar los
diferentes tipos de elementos que deben ser individualmente separados en sedimentos
costeros y de estuarios.

Otros intentos de separar quimicamente los componentes de sedimentos incluyen
las técnicas descritas por Presley et al, 1972, Nissenbaum, 1972 y 1974, Gibbs, 1973,
Engler et al, 1974, Gupta et al, 1975, y Brannon et al, 1976.

Si la separacion de las diferentes fracciones del sedimento se basa en la clasifi-
cacién dada en la tabla 2.1, entonces cada reactivo debe ser especifico para obtener
los elementos en cada una de las varias asociaciones. En la préctica esto no es tan
facil e incluso puede llegar a ser imposible. La razén es que alguno de los reactivos
afectard, al menos en alguna extensién, a elementos unidos al sedimento en mas de
un componente. Esto se puede solucionar, sin embargo, haciendo el esquema de sep-
aracion quimica secuencial, lo cual quiere decir que el sedimento es progresivamente
tratado quimicamente de forma que los componentes de una fase son disueltos antes
de utilizar un reactivo particular.

La investigacién sobre las particiones quimicas de elementos en sedimentos por
estas técnicas ha estado dirigido, fundamentalmente, a los elementos transuranidos
y dentro de estos ha sido limitado, principalmente, al caso del Pu. Hetherington,
1978, demostré que el Pu se encontraba distribuido casi uniformemente en todos los
componentes del sedimento depositado en el mar de Irlanda y estuarios adyacentes,
no estando, por tanto, asociado a ninguna fase particular, ni orgénica ni inorganica.
Estas observaciones no estidn de acuerdo con Aston et al, 1980, que estudié la aso-
ciacién del Pu con fases no detriticas de Fe y Mn en sedimentos intersticiales de la
parte este del mar de Irlanda. Encontraron que entre el 70 y 100%, con un promedio
del 86%, del Pu se encuentra asociado a dicha fase.

Estudios sobre particiones tales como las discutidas anteriormente son impor-
tantes para conocer el consecuente efecto tanto de metales traza como de elementos
radiactivos en el medioambiente. En este contexto las asociaciones de elementos con
la materia organica puede ser de especial relevancia para determinar la extensién a
la cual un elemento puede estar disponible para entrar a formar parte de la cadena
de alimentacién acuitica.

Los sedimentos son un importante sumidero de elementos inicialmente en el
medio acudtico. Sin embargo, la residencia de estos elementos en dichos depositos
puede ser sélo temporal y su posterior liberacién al sistema acudtico puede dar lugar
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minerales pesados

Fraccién Componente Tipo de unién
principal
Residual minerales de silicato forman parte de

la estructura cristalina
del mineral

6xidos e hidréxidos

de Fe y Mn

carbonato céalcico
No residual

materia organica

precipitados de metales
pesados

adsorciodn fisica
adsorcién quimica
coprecipitacién

adsorcién fisica
adsorcién quimica
coprecipitacién

adsorcién fisica
adsorcién quimica

acomplejamiento

precipitacién

20

Tabla 2.1: Separacién quimica de elementos en sedimentos llevada a cabo por

Forstner y Patchineelam, 1976.
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a un efecto potencialmente peligroso. La posibilidad de esta posterior liberacién
depende, en gran medida, de la forma en que el elemento esté unido al sedimento
y de como esta unién reaccionara ante determinadas condiciones fisicas y quimicas.
Por ello, resulta importante conocer la forma particular en la que los elementos se
encuentran unidos al sedimento.



Capitulo 3

Métodos Radioquimicos

3.1 Extraccién de U, Th y Po de muestras ambientales

3.1.1 Introduccioén

Hemos utilizado varios procedimientos radioquimicos para el analisis de U y
Th en muestras ambientales. El método elegido para cada muestra ha dependido
fundamentalmente del tipo de la misma (liquida o sélida) asi como del radiontclido
que se desea extraer.

Para la extraccién de U en muestras de agua pueden utilizarse, en general, todos
los métodos quimicos que exponemos en esta seccién, denominados respectivamente,
método del carbonato aménico, método del éter isopropilico, método del tributilfos-
fato y finalmente un método en el que utilizamos resinas de intercambio i1énico.

Los dos primeros métodos son especificos para muestras de agua y para la ex-
traccién en ellas del U. Los dos tltimos métodos pueden utilizarse para muestras
tanto de agua como sélidas y, ademds, permiten la extracciéon tanto de U como de
Th. Hay que destacar, también, que el método del tributilfosfato permite, también,
el analisis del Po en la muestra.

El propésito final es la medida de los isétopos de U, Th y 2°Po mediante es-
pectrometria alfa. Con objeto de determinar la actividad de tales radioniclidos
necesitamos calcular el rendimiento quimico del proceso de extraccion, el cual de-
pendera del elemento quimico y serd independiente del isétopo particular. Para ello
y antes de la evaporacién del volumen de muestra, la cual ha sido previamente fil-
trada a través de filtros (Millipore o Nuclepore) de 0.45 um de tamaiio de poro, o
de la disolucién del sedimento, las muestras son trazadas con los correspondientes
is6topos artificiales de U, Th y Po. Estos elementos actuaran como trazadores y nos
permitiran calcular, por comparacién, la actividad del isétopo problema.

En el caso del U, hemos utilizado como trazadores 232U o 23, dependiendo
de si estamos interesados, preferentemente, en la medida del isétopo de U, 233U o
del isétopo de Th, 228Th. Asi, en el caso de estar interesados preferentemente en

22
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el 2350 hemos utilizado como trazador el 232U, ya que las emisiones alfa del 236U

tienen energias similares a las del 235U, y en el caso de que estemos preferentemente
interesados en la medida del 228Th hemos utilizado el 236U, ya que el ?2%Th es un
radiontclido descendiente de la cadena de desintegracién del 232U,

Para la medida del Th hemos utilizado el isétopo *?°Th y en el caso del Po, ha
sido el 208 Po.

En la tabla 3.1 presentamos las energias de las emisiones alfa de cada uno de los
isétopos de U, Th y Po, asi como las semividas de cada uno de ellos.

Finalmente, una vez evaporado el volumen de agua o disuelto el sedimento,
podemos elegir entre uno de los métodos que exponemos a continuacion.

3.1.2 Meétodos del Carbonato Aménico y Eter Isopropilico

Ambos métodos parten de la coprecipitacién de actinidos con hidréxidos de
hierro (Mordn et al, 1988). Ello se consigue afiadiendo a la muestra de agua Fe3*
y cambiando el pH de la disolucién hasta valores basicos (9 6 10) con NH4OH. La
diferencia fundamental entre los dos métodos estd precisamente en el tratamiento
posterior del precipitado de hierro para la separacién del U.

En la figura 3.1 presentamos un esquema de ambos métodos quimicos.

a) Método del Carbonato Aménico

Disolvemos el precipitado de hierro con el minimo volumen de HNO3 1M. A esta
solucién se le afiade gota a gota CO3(NH4)2 1M hasta pH bésico, precipitando asi el
hierro junto con el resto de los actinidos y manteniendo el U en disolucién debido a la
formacién de complejos solubles con los iones carbonatos. Separamos el precipitado
de hierro mediante centrifugacién y retenemos la solucién que contiene el U.

b) Método del Eter Isopropilico

El precipitado de hierro se disuelve con HCI 8M (20 ml). Mediante un pro-
cedimiento de extraccién solvente con éter isopropilico separamos el hierro de la
disolucién, con objeto de obtener muestras delgadas en la electrodeposicién del U.
Se realizan tres extracciones (se considera suficiente para la extraccién del hierro
contenido en la muestra) con 20 ml de éter isopropilico y nos quedamos con la fase
acuosa en la que previsiblemente esté el U.

El paso final serd la electrodeposicién de la solucién que contiene el U. Para
la electrodeposicién se han utilizado dos procedimientos ampliamente utilizados en
la literatura y desarrollados, el primero por Talvitie en 1972 y puesto a punto en
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isétopo  Eq (Mev) Ti/2
By 5.32 (68%) 72 afios
5.27 (32%)
2347 477 (72%)  2.47 x 10° afios
4.72 (28%)
B3y 4.58 (8%)
4.40 (57%) 7.1 x 10® afios
4.37 (18%)
86y 449 (76%)  2.39 x 107 afios
4.44 (24%)
B8y 4.20 (75%)  4.51 x 10° afios
4.15 (25%)
208p,  5.11 (100%) 2.93 afios
20p,  5.305 (100%) 138.4 dias
287h  5.43 (T1%) 1.910 afios
5.34 (28%)
297h  4.84 (58%)
4.90 (11%) 7340 aiios
4.81 (11%)
5.05 (7%)
2807h  4.68 (76%) 8.0 x 10* afios
4.62 (24%)
2827 401 (76%)  1.41 x 10'° afios
3.95 (24%)

24

Tabla 3.1: Energia de las emisiones a, junto a sus intensidades y semivida de los
isétopos de U, Th y Po de interés para este trabajo.
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nuestro departamento por Garcia-Tenorio et al, 1986, y el segundo desarrollado por
Lally y Eakins en 1978 y puesto a punto en el Harwell Laboratory de Gran Bretana.

3.1.3 Meétodo del tributilfosfato

Este método estd basado en un procedimiento de extraccién solvente, y permite
realizar simultdneamente extracciones de U, Th y Po de la misma muestra (Holm
et al, 1984, y Martin et al, 1985). En la figura 3.2 presentamos un esquema de este
método.

Estd disefiado para el andlisis de muestras sélidas, especialmente para sedimen-
tos. Sin embargo, se puede aplicar al anélisis de agua, sin mas que evaporar ésta
y considerar el residuo como un sedimento. En ese caso, el trazador se afade a la
muestra liquida que se ha de evaporar. El método parte de la digestién 4cida (con
HNOs y agua regia) de la muestra sélida, ya sea sedimento o el residuo procedente
de la evaporacién del agua. Tras dicha digestién, se disuelve el residuo con 10 ml de
HNOg3 8M y se filtra la solucién sobre un tubo de decantacién. Limpiamos el vaso
con otros 10 ml de HNO3 8M y se adicionan a los 10 anteriores. La solucién se mez-
cla con 5 ml de TBP y agitamos durante 5 minutos. Dejamos reposar hasta la total
separacién de dos fases bien diferenciables: una fase orgdnica que contiene el uranio
Jjunto con el torio y otra fase acuosa que contiene el polonio. Separamos ambas fases
y volvemos a repetir el proceso dos veces mas, anadiendo en cada caso 10 ml de
HNOg3 8M. Se unen las tres fases acuosas que contienen el polonio, quedandose el
uranio y el torio en la fase orgénica. El polonio, contenido en la fase acuosa, se
separa de ella mediante un método electrolitico sobre planchetas de niquel con ob-
jeto de poder realizar espectrometria de la radiacién alfa que emite segiin el método
desarrollado por Flynn en 1968.

La fase orgdnica contiene todavia el uranio junto con el torio. Extraemos el torio
mediante la adicién de 20 ml de xileno junto con 15 ml de HCl 1.5 M. Agitamos y
separamos la fase acuosa, que contiene el torio. Repetimos dos veces mas anadiendo
15 ml de HCI 1.5 M para separar todo el torio presente. Una vez obtenida la fraccién
que contiene el Th, ésta es purificada utilizando resinas de intercambio iénico. Para
ello se utiliza una columna de vidrio de 6 mm de didmetro con agujero inferior de 2
mm de didmetro y se le ahade resina hasta formar una columna de 40 mm de altura
la cual se acondiciona lavindola dos veces con 10 ml de HNOg 8M. Finalmente se
recoge el Th lavando la columna con HC] 9M.

El dltimo paso sera la extraccién del uranio contenido en la fase orgdnica. Para
ello, anadimos 15 ml de agua destilada, agitamos durante aproximadamente cinco
minutos y separamos la fase acuosa que contiene el uranio, repitiendo dos veces més
la misma operacidén para la extraccién total del uranio.

Una vez obtenidas las fases que contienen el U y el Th se procede a la electrode-
posicion de las mismas segiin los métodos desarrollados por Talvitie en 1972 o Lally
y Eakins en 1978.



3. Métodos Radioquimicos 26
Volumen
muestra
+ 232U
+ portador de hierro
precipitar con sobrenadante
amoniaco concentrado desechar
Precipitado
Actinidos
Carbonato aménico (a) Eter Isopropilico (b)
disolver con HNO3 lM;} L_disolver con HC1l 8M
v
R
precipitar con (NH4)2C03 M Extraccidon de Fe con
eter isopropilico
precipitado Sobrenadante fase organica fase acuosa
: R v ;
Fe
U Fe U
otros actinidos
electrodeposicidn

electrodeposicidn J

Figura 3.1: Esquema de los métodos del carbonato amdnico (a) y del éter isopropilico

(b).
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Figura 3.2: Esquema del metédo del tributilfosfato
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3.1.4 VUtilizacién de resinas de intercambio idnico.

Este método fue desarrollado por Cuttell en 1983 y puesto a punto por Ivanovich
et al, 1989. Estd basado en la utilizacién de resinas de intercambio iénico (Dowex
AG 1X8 en forma clorhidrico) para la separacién y purificacién tanto del U como
del Th. Para el caso del U se utilizan columnas de vidrio de 12 mm de didmetro con
agujero inferior de 4 mm de didmetro y para el Th son de 6 mm de diametro con
agujero inferior de 2 mm de didmetro.

Procedemos, después de la evaporacién del volumen de agua o disolucién del
sedimento, a la precipitacién del hierro junto con los actinidos mediante la adicién
de amoniaco concentrado en exceso (pH~9). Recogemos dicho precipitado, que
contendra los isétopos de U y de Th, mediante centrifugacién y desechamos la fase
liquida. Lavamos el precipitado con amoniaco 0.05 M y lo disolvemos anadiendo al
tubo de centrifugacién 5 ml de HCI concentrado junto con 5 ml de HC] 8M.

Dicha solucién estd ahora preparada para pasarla a través de la primera columna
de U. La misién de esta columna consiste en la separacién del U y el hierro del Th.
Asi, al final obtenemos dos soluciones, una que contiene el U junto con el Fe y la
otra el Th.

En tal columna, cuyas dimensiones especificamos anteriormente, anadimos resina
hasta formar una columna de 40 mm de altura, la cual acondicionamos lavandola
dos veces con 20 ml de HCl 8M. Pasamos la solucién a través de la columna junto
con 10 ml de HC] 8M. El U junto con el Fe permanecen en la columna mientras que
el Th pasa a través de ella y se recoge en un vaso. Volvemos a lavar la columna
con otros 20 ml de HC] 8M con objeto de recoger todo el Th presente. Finalmente
recogemos el U junto con el Fe lavando la columna con 50 ml de HCI 0.2M.

Una vez obtenidas ambas fases liquidas y afiadido a la solucién de Th una can-
tidad determinada de la solucién del portador de Fe, se evaporan hasta un pequefio
volumen (~10 ml). Precipitamos el hierro junto con el U o Th (segin el caso)
ahadiendo amoniaco concentrado hasta pH bdasico. Recogemos ambos precipitados
mediante centrifugacion.

Una vez lavados los precipitados con amoniaco 0.05M, disolvemos el precipitado
que contiene el U anadiendo 5 mi de HNO3 concentrado mas 5 ml de HNO3 7™M, y
el precipitado que contiene el Th con 2 ml de HNOs concentrado y 3 ml de HNO3
™.

El paso siguiente sera la separacién del hierro de cada una de las disoluciones,
para ello preparamos dos columnas una para la purificacién del U y otra para la del
Th.

Para la separacién del U y el hierro utilizamos la columna anterior anadiendo
resina hasta formar una columna de 100 mm de altura y lavidndola dos veces con
50 ml de HNO3 7M. Una vez acondicionada se le afiade la solucién que contiene
el U junto con 10 ml de HNO3; 7M. El hierro pasa a través de la columna y el U
permanece en ella. Lavamos la columna con otros 20 ml de HNOg 7M para eliminar
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todo el Fe y 10 ml de HCI 8M para eliminar los posibles restos de Th. Finalmente
recogemos el U lavando la columna con 50 ml de HC] 0.2M.

Para la separacién del Th y el hierro utilizamos la columna anteriormente des-
crita, afiadiendo resina hasta formar una columna de 40 mm de altura y lavandola
dos veces con 10 ml de HNO3; 7M. Una vez acondicionada pasamos la solucién que
contiene el Th junto con 2 ml de HNO3; 7M. El Fe pasa a través de la columna y
el Th permanece en ella. Eliminamos todo el Fe presente afiadiendo otros 20 ml de
HNOg3 7M. Finalmente recogemos el Th lavando la columna con 20 ml de HCI 2M.

Ambeas soluciones son finalmente electrodepositadas por uno de los métodos men-
cionados anteriormente.

3.2 Extraccién de Ra de muestras ambientales

3.2.1 Introduccién

Existen en la naturaleza cuatro istopos de radio, 2?4Ra, **%Ra, ?22Ra y **®Ra.
De ellos sélo el 22*Ra y el 226Ra contribuyen apreciablemente a la actividad alfa
total presente en muestras ambientales. El 222Rg es descendiente del 233U cuya
abundancia isotépica en la naturaleza es muy baja y no se encuentra apreciablemente
en muestras naturales, salvo en aquellas claramente contaminadas por la industria
nuclear. El 222Rg es un emisor beta cuyo primer hijo emisor alfa, 228T'h, tiene una
semivida demasiado larga (1.9 afios) para contribuir a la actividad alfa total de una
muestra de Ra recientemente preparada.

Se han utilizado diferentes métodos radioquimicos y de medida de actividades
para el caso de muestras de agua y sedimentos.

Asi, para muestras de agua hemos utilizado el método desarrollado en nuestro
Departamento por Morén en 1984 y que describimos en el paragrafo 3.2.2. Este
método resulta muy 1til para muestras de agua, sin embargo, no permite, en princi-
pio, la medida de Ra en muestras sélidas. La medida de la muestra final que contiene
el Ra se lleva a cabo en el detector proporcional descrito en el capitulo 4.

Para el caso de sedimentos hemos utilizado el método tradicional de emanacién
gaseosa del *22Rn que describimos en el paragrafo 3.2.3, y para la medida de la
muestra se ha utilizado un detector de centelleo, también descrito en el capitulo 4.
En este caso, tanto el método de emanacién gaseosa del 222Rn como la medida de
la muestra han sido realizadas en el Harwell Laboratory de Gran Bretana.

3.2.2 Extraccién de Ra de muestras de agua

El método radioquimico utilizado para la separacién del radio en muestras de
agua, (ver figura 3.3), consiste en la precipitacién de los isétopos de radio presentes en
la muestra en forma de sulfatos mediante la adicién de portadores de Ba?t (Morén,
1984). Para ello, partimos de voliimenes determinados de agua, normalmente entre
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0.5 y 1 litros, la cual se neutraliza con N H4O H, ya que habia sido acidulada para
almacenarla con H NO3z concentrado tras su recoleccién. Se afiaden 20 ml de H2SOy
1M y posteriormente se anade ClzBa que da lugar a la formacién de sulfato de bario
que hace precipitar el radio presente. Este precipitado se recoge sobre un filtro de
membrana Millipore de 47 mm de didmetro y 0.8 um de tamaifio de poro previamente
pesado, filtrando la muestra a través de él.

Nuestro objetivo no es hacer espectrometria alfa de la radiacién que emiten
los isétopos de Radio. Debido a que dichos elementos (Ba y Ra) tienen un com-
portamiento quimico muy parecido, la realizacién de una electrodeposicion del Ra
daria lugar a la deposicién, también, del Ba, con lo que obtendriamos muestras muy
gruesas para espectrometria alfa. Este problema se podria solucionar separando
quimicamente ambos elementos. Sin embargo, por el momento, no hemos puesto a
punto ningin método para ello.

Antes de realizar la medida de la muestra es necesario eliminar toda su humedad,
por lo que se introduce en un desecador de silicagel durante un determinado tiempo,
suficiente para que quede totalmente seca y, posteriormente, se calcula su espesor
masico. Para ello se pesa el filtro junto con el precipitado y como se conoce el
peso del filtro se obtiene el del precipitado. El calculo del espesor masico es ahora
inmediato conociendo la superficie donde se situa dicho precipitado.

En la medida de la actividad alfa total, debido al 2>*Ra y al 226 Ra presente en la
muestra, ha de tenerse en cuenta la contribucién de los descendientes emisores alfa
de cada uno de ellos, que irdn creciendo a partir de su progenitor desde el momento
de la separacién. Asi, como se puede observar en las cadenas de desintegracion del
2380 y del 232Th de las figuras 2.1 y 2.3, el 22 Ra tiene cuatro descendientes, 22°Rn,
26py 212By y 212Po y el 226 Ra tiene tres, el 222Rn, 218Po y 214Po que contribuiran
a la medida de la actividad alfa total.

Con una sola medida en el detector proporcional (ver capitulo 4) es posible cal-
cular la actividad alfa total, en Bq/l, presente en un intervalo de tiempo, mediante

la expresion;

N-F
At = .
60V Rt (3.1)

donde
N= ndmero de cuentas por minuto que produce la fuente
F= fondo del detector
V= volumen de agua
Rt= rendimiento total del proceso »
Como indicaremos mas adelante (ver capitulo 4), realizando medidas de la mues-
tra en dos intervalos diferentes de tiempo es posible calcular la contribucién a la
actividad alfa total de cada uno de los isétopos de radio.
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Figura 3.3: Esquema del método radioquimico utilizado para la extraccién de Ra en

muestras de agua.
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3.2.3 Método de emanacién gaseosa del **2Rn

Este procedimiento fue puesto a punto por la seccién de Fisica Nuclear del
Harwell Laboratory de Gran Bretafia (Ivanovich, 1991), el cual hemos utilizado para
la medida de este elemento en algunas muestras de sedimentos y que comentamos
brevemente en este paragrafo.

Esta técnica estd basada en la determinacién del 22Ra a través de la medida de
su descendiente el 222Rn. Este radioniiclido es un gas noble, emisor alfa monoen-
ergético (5.486 MeV), que posee una semivida de 3.8 dias. Asi, en un recipiente
cerrado alcanza el equilibrio secular con su progenitor en aproximadamente 30 dias.

Una vez alcanzado el equilibrio secular, el 222Rn es introducido en una cdmara
de gas de centelleo la cual es finalmente introducida en el tubo fotomultiplicador del
contador de centelleo, descrito en el capitulo 4.

Este método puede ser utilizado tanto para la medida del 22 Ra en muestras
liquidas como sélidas. En el caso de las primeras, el volumen de agua es evaporado
hasta aproximadamente 0.5 1 y acidificado con HCl. El sedimento es disuelto segin
el método que describimos en el siguiente parigrafo y, posteriormente, llevado hasta
aproximadamente 0.5 1 con HCI 8 M.

Esta solucién es introducida en una botella de vidrio y cerrada herméticamente
para permitir que el 222Rn alcance el equilibrio secular con su progenitor. Antes de
ello, es necesario llevar a cabo una expulsién inicial del 22Rn contenido original-
mente en la muestra. Para ello, utilizamos el mismo procedimiento que el llevado
a cabo para el llenado de la cdmara de centelleo y que describimos brevemente a
continuacién.

El ?22Rn se extrae de la botella haciendo burbujear, durante una hora o mds,
He (utilizado posteriormente como gas de centelleo) a una presién de 1 atmdsfera
a través de la muestra. Durante ese tiempo el 222Rn esta siendo colectado en una
columna de carbén activado (charcoal trap) que se mantiene a una temperatura de
-70°C en alcohol isopropilico durante todo el proceso.

En el sistema se situan trampas de Drierita con objeto de eliminar las impurezas
de CO, introducidas en él.

Una vez completado el llenado de la columna de carbén, se saca del alcohol y se
le permite alcanzar la temperatura ambiente. Una vez alcanzada esta, se introduce
en un horno a 400°C y el Rn es transferido a la cdmara utilizando un flujo de He
controlado de 0.5 atmdsferas.

Una vez llenada la camara de centelleo es necesario esperar, aproximadamente
tres horas, antes de su medida. El objeto de ello es permitir a los radioniclidos
descendientes de vida corta alcanzar el equilibrio secular con el ?22Rn. Una ves
alcanzado el equilibrio secular, la cdmara se conecta al tubo fotomultiplicador que
se describe brevemente en el capitulo 4.

Mis detalles acerca del procedimiento de expulsién de 2?2 Rn pueden verse en la
citada referencia.
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3.3 Pretratamiento de muestras sélidas

Antes de la aplicacién de los métodos radioquimicos expuestos anteriormente
para el caso de muestras sélidas es necesario que tanto el U como el Th se encuentren
en disolucién. Para ello, se realiza una disolucién de las muestras (sedimentos o
materia en suspensién) mediante los procesos que detallamos a continuacién.

3.3.1 Extraccién de depositos sélidos de filtros de policarbonato o
plasticos

Hemos utilizado para la recoleccién de la materia en suspensién filtros Nuclepore
de policarbonato de 14.2 cm de didmetro y 0.45 um de tamaiio de poro. Ya que
los filtros plasticos no pueden ser tratados como los filtros de papel debido a la
formacién de materia gelatinosa, y a que el tratamiento con acidos calientes produce
el mismo efecto, usamos el siguiente procedimiento.

a) Introducimos, en primer lugar, el filtro en un volumen suficiente para cubrirlo
en su totalidad, de HCIl concentrado. La extraccién se facilita si se deja el filtro
dentro del acido durante unas horas.

b) Introducimos el recipiente en un bafio de ultrasonidos al menos durante 30
minutos. Si una vez pasado ese tiempo permanece, todavia, algun residuo visible en
el filtro repetimos el procedimiento hasta que el filtro quede completamente limpio.

c) Una vez eliminado todo residuo del filtro, extraemos el filtro lavandolo con
HNO3 y anadiéndolo al volumen de HCl] hasta formar agua regia.

d) Calentamos lentamente el volumen de agua regia para disolver toda particula
sélida que pudiera existir.

e) Afadimos los trazadores y el portador de Fe, reducimos el volumen medi-
ante evaporacién y finalmente aplicamos uno de los métodos quimicos expuestos
anteriormente para la extraccién de U y Th.

3.3.2 Disolucion de muestras sélidas

Hemos utilizado dos procedimientos para la disolucién de sedimentos. El primero
de ellos, bastante simple, es utilizado para muestras no muy complicadas, asi como
para el tratamiento del residuo sélido posterior a la evaporacion hasta sequedad del
volumen de las muestras de agua en las que se utilizara el método del tributilfosfato.

Este método consiste, después de la adicién de los correspondientes trazadores,
en la digestién del sedimento mediante una calcinacién himeda con acido nitrico y
agua regia, llevando la muestra hasta sequedad para finalmente disolver el residuo
con HNOj3; 8M. Este método es, en algunos casos, suficiente para la total disolucién
del U y Th presente en la muestra. Sin embargo, en muestras complicadas (alto
contenido en metales o elementos quimicos pesados) es necesario llevar a cabo una
disolucién total del sedimento para estar seguro de que todo el U y Th de la muestra
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se encuentra en solucién. A continuacién detallamos los pasos llevados a cabo para
una completa disolucién del sedimento.

1.- Afiadimos a la muestra 10 ml de HNOj3 concentrado y la evaporamos a se-
quedad.

2.- Afiadimos 5 ml de HNO3 y 10 ml de HCl y evaporamos a sequedad. Repetimos
una vez mas.

3.- Afiadimos 10 ml de HCIO4 y 30 ml de HF y evaporamos a sequedad. Repeti-
mos dos veces més.

4.- Afladimos 5 ml de HNOj y evaporamos a sequedad. Repetimos dos veces
mas.

5.- Si una vez llegado a esta etapa no existe ningun residuo sélido, continuamos
en la etapa 7. Si aun existe algun residuo cristalino, situamos el residuo con agua
destilada en un vaso de teflén, el cual se introducird posteriormente en un recipiente
de presién. Evaporamos a sequedad y afiadimos al residuo 5 ml de HC1Oy4 junto con
5 ml de HF. Cerramos herméticamente el recipiente de presién y lo introducimos en
un horno a 200°C durante 5 horas.

6.- Una vez pasado el tiempo, sacamos el recipiente del horno y lo dejamos
enfriar. Lo abrimos y transferimos el residuo al recipiente utilizado anteriormente.
Evaporamos a sequedad.

7.- Afiadimos a la muestra 30 ml de HCIO,4 con objeto de romper los complejos
F-Th que se han formado y evaporamos a sequedad.

8.- Afiadimos 5 ml de HNOj3 y evaporamos a sequedad.

9.- Finalmente disolvemos el residuo en 10 mi de HNO3g 7TM y est4 listo para la
precipitacién con amoniaco concentrado.

3.4 Extraccion de fases de sedimento

En el capitulo 2 de este trabajo comentamos la importancia de estudiar la aso-
ciacion de cada radioniclido a una determinada componente del sedimento. Nosotros
hemos llevado a cabo la separacién de seis diferentes componentes en el sedimento,
divididas en fases secundarias (fases no residuales), las cuales toman parte en los
procesos interactivos con la fase liquida, y fases primarias (fases residuales). Estas
dltimas no interaccionaran con la fase liquida a corto y medio plazo en las condi-
ciones normales encontradas en la naturaleza. Ademas de estas seis hemos extraido
una séptima componente, la fase orgdnica, de una manera no secuencial, para lo
cual se utiliza una nueva cantidad de muestra.

Exponemos a continuacién el proceso llevado a cabo en la extraccién de cada
una de estas fases, cuyo significado e importancia hemos expuesto en el capitulo 2
de este trabajo. Estos procedimientos estdn basados en A. Tessier et al, 1979 y han
sido puestos a punto para la extraccién de U y Th en el Harwell Laboratory de Gran
Bretaiia por el grupo de M. Ivanovich.
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Asi, hemos extraido seis fases secuenciales :

F1 - U/Th producido por intercambio iénico con la fase liquida.

F2 - U/Th adsorbido en material himico y/o éxidos amorfos.

F3 - U/Th presente en los carbonatos.

F4 - U/Th coprecipitado con oxihidréxidos amorfos de manganeso y hierro.
F5 - U/Th presente en oxihidréxidos cristalinos de manganeso y hierro.

F6 - U/Th dentro de minerales primarios.

A continuacion pasamos a describir detalladamente el proceso llevado a cabo en
2 6 3 g de muestra para la extraccién de cada una de las fases y que ha sido realizado
en el Harwell Laboratory de Gran Bretana.

F1- Afiadimos a la muestra 50 ml de Cl,Mn 1M (O’Connor et al, 1975) a pH=7.0
y agitamos durante una hora a temperatura ambiente. Después, centrifugamos y
separamos el sobrenadante. Anadimos al residuo 30 ml de H2O destilada, centrifuga-
mos y afadimos el sobrenadante al anterior.

El sobrenadante se acidifica con aproximadamente 2 ml de HCI concentrado y
se anaden los correspondientes trazadores y el portador de hierro. Precipitamos
con amoniaco concentrado a pH~8.0-8.5, teniendo cuidado de que el manganeso no
precipite (pH=9) ya que producirfa un gran precipitado de color blanco. Una vez
recogido el precipitado se continua en el camino usual para la extraccién de U y Th.

F2 - Anadimos al residuo procedente de la etapa anterior, 30 ml de pirofosfato de
sodio 0.1M (Tessier et al, 1979) ajustado a pH=9.8 con hidréxido de sodio 0.1M, y
agitamos la muestra durante 1 hora. Separamos el sobrenadante por centrifugacién
y repetimos con una nueva cantidad de pirofosfato, agitando durante 1 hora. Sepa-
ramos el sobrenadante y lo anadimos al anterior. Anadimos 30 ml de H,O destilada,
centrifugamos y anadimos el sobrenadante al anterior.

Trazamos el sobrenadante y afiadimos el portador de hierro, evaporando hasta
sequedad. Anadimos 20 ml de HNOg3 junto con 20 ml de HCIO4 y calentamos
tapando el recipiente hasta que la solucién tome un color pdlido. Evaporamos a
sequedad y finalmente disolvemos el residuo con 30 ml de HCl y 30 ml de H;O
destilada. Precipitamos teniendo en cuenta el procedimiento descrito anteriormente
para muestras que contengan fosfatos.

F3 - Afiadimos al residuo de la fase anterior 30 ml de reactivo de Morgan (ver
apéndice) y agitamos durante 6 horas (Tessier et al, 1979 y Nissenbaum, 1972).
Centrifugamos y reservamos el sobrenadante. Afiadimos 30 ml de H2O destilada,
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centrifugamos y ahadimos el sobrenadante al anterior.

Trazamos y afiadimos el portador de hierro. Evaporamos culdadosamente hasta
sequedad. Afiadimos 20 ml HNOjz y 20 ml de HCIO, y calentamos (mantener tapado)
hasta que la solucién tome un color palido. Evaporamos a sequedad. Disolvemos el
residuo con 50 ml de HCl y 50 ml de H2O destilada.

Precipitamos con amoniaco concentrado y continuamos en el camino usual.

F4 - Anadimos al residuo de la fase anterior 50 ml de oxalato acido de Tamm
(ver apéndice) y agitamos la muestra durante 4 horas en la oscuridad (McKeague et
al, 1966). Pasadas las cuatro horas, centrifugamos la muestra lo mas rdpidamente
posible para minimizar la exposicién a la luz y reservamos el sobrenadante para
el analisis. Afiadimos otros 30 ml del oxalato y agitamos en la oscuridad durante
aproximadamente media hora. Centrifugamos y anadimos el sobrenadante al ante-
rior. Afiadimos 30 ml de H20 destilada, centrifugamos y afiadimos el sobrenadante
a los anteriores. Trazamos el sobrenadante y afiadimos el portador de hierro.

Evaporamos el sobrenadante cuidadosamente hasta la completa sequedad. Anadi-
mos al residuo 20 ml de HNO3 y 20 ml de HClO,4 y calentamos hasta que la solucién
tome un color pélido (mantener tapado). Finalmente evaporamos a sequedad. Dis-
olvemos el residuo en 30 ml de HCI concentrado y entre 50 y 100 ml de H20 destilada,
calentando si es necesario. Precipitamos con amoniaco concentrado y continuamos
en el camino usual.

F5 - Anadimos al residuo de la fase anterior 30 ml de reactivo de Coffin (ver
apéndice) junto con 1.5 g de disulfato de sodio y agitamos durante 1 hora (Coffin,
1963 y Anderson et al, 1970). Centrifugamos y separamos el sobrenadante. Si el
residuo no estd completamente libre de hierro (deberia ser blanco o gris) afiadimos
una nueva cantidad de reactivo de Coffin. Centrifugamos y anadimos el sobre-
nadante al anterior. Lavamos el residuo con 30 ml de H,O destilada y anadimos el
sobrenadante al anterior.

Trazamos, aiiadimos el portador de hierro y evaporamos a sequedad. Afiadimos
gota a gota HNOgs concentrado hasta que la efervescencia cese. Evaporamos a se-
quedad. Anadimos 20 ml de HNOj3 y 20 ml de HCIO4 y calentamos manteniendo la
solucién tapada hasta que tome un color palido. Evaporamos a sequedad y disolve-
mos el residuo en 20 ml de HCl y 20 ml de H2O destilada.

Finalmente precipitamos con amoniaco concentrado y continuamos en el camino
usual.

F6 - La tltima fase secuencial es tratada al igual que las muestras de sedimentos.
Primero se lleva a cabo su disolucién y finalmente se lleva a cabo el método para la
extraccién de U y Th.
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Como ya indicamos hemos llevado a cabo la extraccién de una séptima fase, fase
organica, para la cual utilizamos una nueva cantidad de muestra. El procedimiento

es el siguiente;

F7 - Tomamos una nueva cantidad de muestra (2 6 3 gramos) y le afiadimos
50 ml de solucién al 1% de hidréxido de sodio (Ivanovich, 1990). Calentamos la
solucién durante aproximadamente 1 hora. Dejamos enfriar, centrifugamos y sepa-
ramos el sobrenadante. Lavamos el residuo con 30 ml de HyO destilada y afiadimos
el sobrenadante al anterior. Situamos el sobrenadante en un recipiente de platino y
reducimos lentamente a sequedad. Una vez completamente seco situamos el recipi-
ente en un horno durante 4 horas a 500°C. Una vez pasado el tiempo disolvemos el
residuo con agua destilada, afiadimos 10 ml de HNOg, trazamos y ahadimos el por-
tador de hierro. Finalmente precipitamos con amoniaco concentrado y continuamos
segin el camino usual.



Capitulo 4

Calibracion y puesta a punto
de los sistemas de medida

4.1 Introduccion

Para la medida de los isétopos de U, Th y Po mediante espectrometria alfa, hemos
utilizado detectores semiconductores situados en una cdmara cuadruple, Canberra
Quad alpha spectrometer modelo 7404, conectada a un Mixer/Router modelo 8222
A, el cual reparte los impulsos procedentes de cada detector a diferentes regiones
del analizador multicanal, Canberra Series 35 plus, al que va finalmente conectado.
Dicha camara consta de una fuente de alta tensién y de amplificadores asociados a
cada detector y esta conectada a un sistema de vacio con objeto de evitar la pérdida
de energia de las particulas alfa entre la fuente y el detector. Un esquema del sistema
de espectrometria alfa se muestra en la figura 4.1.

Para la medida de los isétopos de radio, 2?Ra y ?*®Ra, en el precipitado de
SO4Ba-Ra, hemos utilizado un detector proporcional de flujo de gas PR (90% de
Argon y 10% de Metano). Dicho contador consta de un detector principal, para
la medida de la muestra, cilindrico, de 57 mm de didmetro y 6.4 mm de altura,
protegido por otro detector proporcional (detector de guarda) de gas PR confinado
de 14.6 x 16.2 x 1 cm en anticoincidencia con el principal, descritos en Garcia-
Montafio, 1981, Garcia-Leén, 1983, y Garcia-Le6n et al, 1984, y cuyo esquema
mostramos en la figura 4.2. En dichas referencias se estudian las condiciones de
trabajo de dicho contador, las cuales hemos utilizado en este trabajo.

Finalmente, para la medida del 226 Ra mediante la técnica de emanacién gaseosa
del 222 Rn hemos utilizado un contador de centelleo, puesto a punto por el grupo de
M. Ivanovich en el Harwell Laboratory de Gran Bretafia y que describimos breve-
mente en la seccién 4.3.

38
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4.2 Calibracién del sistema de espectrometria alfa

Como ya hemos indicado la espectrometria alfa nos permite distinguir las energias
de diferentes emisiones alfa procedentes de una muestra.

En la situacidén ideal, al llegar particulas alfa de una energia determinada a la
zona de deplexién del detector cada una de ellas producira la misma cantidad de
pares electrén-hueco, los cuales seran amplificados de igual forma a su entrada en el
amplificador dando lugar a pulsos de tensién que tendran el mismo tamano y que,
por tanto, se situardn en el mismo canal produciendo un espectro como el de la
figura 4.3.

Sin embargo, en la realidad, tienen lugar una serie de fenémenos que dan lugar
a que el espectro tenga un aspecto bien diferente al presentado en dicha figura.
De hecho, se produce el ensanchamiento y deformacién asimétrica del espectro,
obteniéndose, por tanto, un pico cuya anchura a mitad de altura caracteriza la
resolucién del detector, es decir su capacidad como espectrémetro.

Estos fenémenos han sido ampliamente estudiados en Garcia-Tenorio, 1983, y
damos aqui las contribuciones mas relevantes al ensanchamiento del pico.

-Ensanchamiento debido a la dispersidn en el nimero de colisiones nucleares que
dependera del medio en el que incidan las particulas y de la particula que entra a
dicho medio.

-Ensanchamiento debido a las fluctuaciones en el nimero de pares electrén-hueco
creados por las particulas alfa en la zona de deplexién.

-Ensanchamiento debido al funcionamiento de la cadena electrdnica asociada al
detector.

-Ensanchamiento debido al espesor de la muestra, producido por la autoabsorcién
de las particulas que provienen de zonas profundas de la muestra.

-Ensanchamiento debido a la zona muerta del detector, la cual tienen que atrave-
sar las particulas alfa antes de llegar a la zona de deplexién. En este apartado cabe,
también, considerar el ensanchamiento debido a un vacio no correcto en la cdmara
de deteccién.

De todos estos parametros sélo podemos actuar sobre los tres ultimos ya que los
dos primeros son inherentes a la interaccién de la particula cargada con la materia
semiconductora.

Para minimizar el tercer pardmetro se requiere una electrénica lo mas depurada
posible. En cuanto al cuarto pardmetro, dependera del método quimico utilizado
para la obtencién de muestras lo mas finas posibles.

Los tres primeros produciran un ensanchamiento simétrico del espectro a ambos
lados del maximo, sin embargo los dos iltimos, debido a la pérdida de enegia de las
particulas alfa, provocan un ensanchamiento asimétrico del espectro, produciendo
un desplazamiento del maximo a zonas mas bajas y apareciendo en dicho espectro
una cola de baja energia.
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Figura 4.3: Espectro ideal de una radiacidn alfa monoenergética.
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Figura 4.4: Espectro real de una radiacién alfa monoenergética.
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Todos estos efectos hacen que el espectro producido por la deteccién de particulas
alfa de una energia determinada tenga una forma similar al de la figura 4.4.

Para poner a punto nuestros detectores semiconductores para espectrometria
alfa, es necesario determinar los valores idéneos de los pardmetros del sistema de
deteccién para sacar una mayor informacién del espectro. En general, ello implica
obtener una alta eficiencia de deteccién para la medida de bajas actividades y una
buena resolucién en energias, para poder identificar emisiones alfa de energia muy
préxima.

Hemos utilizado cuatro detectores semiconductores, ya de barrera o de im-
plantacién idnica, todos ellos con una zona de deplexién de 100 um y con &reas
de 450 6 600 mm?.

Los parametros variables del sistema espectrométrico de la figura 4.1 son:

1. Ganancia de amplificacién.

2. Voltaje de la fuente de alta tensién.

3. Distancia entre la muestra y el detector.

4. Grado de presion de vacio en la cAmara de deteccidn, para evitar pérdidas de
energia de las particulas alfa entre la muestra y el detector.

La ganancia de amplificacién nos indica el valor en que se ven aumentados los
pulsos de carga que entran en el amplificador. Segun sea su valor asi serd la al-
tura de los pulsos producidos y en consecuencia la zona donde se sitian los picos
alfa. Dicho valor ha sido regulado en la cimara cuddruple con objeto de obtener
picos suficientemente separados para la medida de emisiones alfa de energias muy
préximas.

En Martinez-Aguirre, 1990, se estudié cémo la posicién del canal del maximo
del pico aumenta con la tensién de polarizacién aplicada a la zona de deplexion del
detector. Esta diferencia en la posicién del maximo para diferentes tensiones, nos
indica una diferencia de altura en los impulsos que llegan al analizador multicanal
y, por tanto, una diferencia en la cantidad de carga recolectada en los electrodos
adosados al detector. La diferencia se debe fundamentalmente a los efectos de re-
combinacién de pares electrén-hueco a bajas tensiones. Asi, nosotros hemos aplicado
a cada uno de los detectores la tensién maxima recomendado por el fabricante (entre
40 y 70 V, dependiendo del detector), con objeto de minimizar dicho efecto.

Con objeto de obtener una alta eficiencia de deteccién, necesaria para la medida
de bajas actividades, hemos utilizado una distancia muestra-detector de 5mm. En
Martinez-Aguirre, 1990 se demostrd que la variacién en la distancia muestra-detector
no produce cambios en la posicién del mdximo del pico para una presién de vacio de
0.1 Torr, lo cual nos indica que a tal presién no existe pérdida apreciable de energia
en el camino de la muestra al detector.

En Garcia-Tenorio, 1983, se estudia la relacién entre la ganancia de amplificacién
y el canal donde se situa el maximo del pico para una emisién alfa de una energia
fija, encontrando que esta es de tipo lineal. De la misma forma, para una ganancia
de amplificacion fija la relacién entre las energias de las particulas alfa y el canal del
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maximo del pico donde se situan es también lineal. Esta es la denominada recta de
calibracién en energias y nos sirve para la medida de la energia de radiaciones alfa
de muestras desconocidas y viene dada por la expresion;

E=mC+n (4.1)

siendo

E = energia de la particula aifa

m — pendiente de la recta de calibracién

C = canal del maximo del pico producido por dicha emisién alfa
n = ordenada en el origen de la recta de calibracion

Hemos determinado esta recta de calibracién, con las condiciones anteriormente
indicadas, para cada uno de los detectores. Para ello hemos utilizado una muestra
de U natural.

Una vez obtenidas dichas rectas y conociendo el canal donde se situa el maximo
del pico en el espectro de una muestra analizada, sin mas que introducir su valor en
la correspondiente recta de calibracién, podemos conocer la energia de dicha emisién
y por tanto identificar el radioniclido del que proviene dicha emisién.

Una vez identificado el radioniiclido del que proviene la emisién alfa podemos
calcular la actividad de dicho radiontclido en la muestra. Ella serd proporcional a
la integral del area bajo el pico y viene dada por la expresidn:

1
~ tRgqe

(42)
siendo

I= Integral del pico de interés restandole el fondo del detector.
t= tiempo de medida de la muestra.

€= eficiencia de recuento del detector.

Rqg= rendimiento quimico de preparacién de la muestra.

La eficiencia de recuento nos da el tanto por ciento de particulas alfa emitidas por
la muestra y que dan una sefial en el detector, es decir, que son contadas, parametro
necesario para el calculo de la actividad del radioniclido presente en la muestra.

Para nuestras condiciones de trabajo, ¢ no depende de la energia de las particulas
o y para calcularla hemos preparado una muestra patrén de 23 Pu por evaporacién
lenta sobre una plancheta de acero inoxidable.

Asi, conociendo la actividad evaporada de la muestra y suponiendo que el rendimiento
quimico de preparacién de la muestra es del 100%, podemos calcular el valor de la
eficiencia para unas condiciones determinadas, utilizando la férmula 4.2.
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En A. Martinez, 1990 se demostré que la eficiencia de deteccidén no cambia apre-
ciablemente al hacer variar la tensién aplicada al detector. Esto nos indica que todas
las particulas alfa que llegan al detector producen un impulso suficientemente alto
para ser contado (los efectos de recombinacién no son muy grandes) dando lugar a
que la integral bajo el pico no se modifique por la variacién en la tensién aplicada,
contandose en todos los casos el mismo niimero de particulas.

Sin embargo podemos observar que, por razones de angulo sélido, la variacién
en la distancia entre la muestra y el detector produce cambios significativos en el
valor de la eficiencia de recuento. Y la razén es que, a medida que aumenta la
distancia, el angulo sélido substendido entre la muestra y el detector disminuye, con
lo que légicamente disminuye la fraccién de particulas que alcanzan el detector. Asi,
a grandes distancias s6lo seran contadas aquellas particulas que lleven trayectorias
perpendiculares dando lugar a una disminucién en la eficiencia de recuento (Garcia-
Tenorio, 1983).

En consecuencia, hemos elegido la distancia mds pequefia {5 mm) como la idénea
para nuestras medidas y con la que se obtiene una alta eficiencia de deteccién y una
aceptable resolucién (ver figura 4.5). Hemos obtenidos valores de la eficiencia de
deteccién entre 20 y 30%, dependiendo del detector.

Una vez obtenidos los valores de la eficiencia de deteccién para la medida de nues-
tras muestras de baja actividad, podemos ya calcular la actividad de cada isétopo
contenida en la muestra sin més que utilizar la férmula (4.2).

Sin embargo, no es estrictamente necesario aplicar dicha ecuacién para el calculo
de actividades. En efecto, Si A; es la actividad del isétopo de interés {de U, Th o
Po) en una muestra real

I

= 4.3
teRq (43)

A;

donde el significado de la notacién es obvio (ver ecuacién 4.2).
Por otra parte, la actividad, A;, del trazador correspondiente (332U o 236U, 22°Th
y 298Po) que es conocida, sera igualmente

£ teRq

(4.4)

Asi, suponiendo € y Rq igual para todos los isétopos del mismo elemento quimico,
se tiene para las actividades desconocidas, A;, que

L
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Figura 4.5: Espectro alfa de una muestra real de U obtenido con un detector de
implantacién idnica de 600 mm? de area activa.
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donde 1 representa el radioniclido cuya actividad se quiere medir. Con estas expre-
siones se evita tener que conocer € para calcular la actividad.

En algunos casos, fundamentalmente para U y Th, es 1til dar los resultados de la
medida en valores de masa (ug). Ello se hace sin més que convertir la actividad de
un elemento en la muestra en gramos del elemento en la misma, segln las siguientes

expresiones;

[U] = 0.0811A535 (4.6)

siendo

[U] = masa de U en pug
Azss = Actividad del isétopo 23U en mBq

[Th} = 0.2436 A232 (4.7)

stendo

[Th] = masa de Th en ug
Az = Actividad del isétopo de 23*Th en mBq
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4.3 Calibracién del detector proporcional

Como ya indicamos en el capitulo 3, mediante el detector proporcional de flujo
de gas y utilizando la férmula (3.1) es posible calcular la actividad alfa total presente
en un intervalo de medida determinado. :

En el rendimiento total incluimos tanto el rendimiento de recuento, que depende
de la geometria de recuento, de la absorcién y de la autoabsorcién de las particulas
alfa, como el rendimiento quimico. A falta de un radioisétopo adecuado que permi-
tiese determinar este ultimo rendimiento, mediante un procedimiento de trazador
interno, hemos optado por determinar el rendimiento total en funcién del espesor
masico de las muestras, una vez fijada la geometria de recuento.

Debido a que nuestras muestras han sido preparadas en diferentes periodos de
tiempo, el detector proporcional ha sido re-calibrado durante cada uno de ellos y los
espesores utilizados para la calibracién han dependido de los espesores obtenidos en
las muestras reales.

Para las re-calibraciones, hemos preparado, con el mismo procedimiento quimico
descrito en el capitulo 3, muestras con actividad conocida de 2?°Ra, y asi hemos
construido una curva empirica rendimiento total-espesor masico de la muestra.

El célculo del rendimiento total no es simple, puesto que al contar la radiacién
alfa, procedente de las muestras de calibracién, debe tenerse en cuenta la producida
por los descendientes del 22®Ra. Por tanto, para encontrar la actividad recuperada
de *?*Ra han de usarse las ecuaciones de Batemann para las cadenas radiactivas.
Nosotros hemos seguido dicho procedimiento (Morén, 1984) para obtener el calculo
del rendimiento total de las muestras de calibracién.

Por otra parte, con objeto de tener una expresién practica para Rt como funcién
del espesor mésico de las muestras, hemos ajustado los datos a una linea recta.
Dichos ajustes se ha realizado sin ningin prejuicio tedrico previo. Damos a continua-
cién, como ejemplo, una de las rectas que se han obtenido

Ri(%) = 27.71 — 9.32¢

siendo Rt el rendimiento total en % y e el espesor mésico de las muestras en
mg/cm?. En tal recta se obtuvo un coeficiente de regresién r2 de 0.99596.

Como es obvio, estas curvas se usaran para obtener Rt en muestras reales, me-
diante interpolacién con un e conocido.

En muestras reales, sin embargo, nos interesa distinguir las contribuciones de
224Ra y 22Ra de entre la radiacién alfa total medida en la fraccién de isétopos de
Ra.

Como se demuestra en Morén, 1984, esto se puede obtener realizando dos medi-
das de la muestra, en dos instantes distintos, y aplicando las ecuaciones de Batemann
para las dos cadenas, la del 2?*Ra y la del ?2®Ra.
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En la practica, el problema se simplifica, puesto que la semivida del ?2*Ra, 3.63
dias, es pequefia. Asi, tras unos 20 dias, unas 5 semividas del 224Ra, él y su cadena
habran desaparecido de la muestra. Por otra parte, observando la cadena del 226 Ra,
es posible ver que, tras ese mismo periodo de tiempo, los descendientes del ?2°Ra
habran alcanzado el equilibrio secular con él. En ese instante, la actividad alfa de
la muestra real es cuatro veces la del 226Ra.

En consecuencia, bastan una medida, inmediatamente después de la preparacién
de la muestra, y otra, tras unos 20 dias, para conocer las actividades de ?2*Ra y
22630“

Més detalles del procedimiento de medida y de célculo se pueden ver en la citada

Referencia.

4.4 Detector de centelleo

El sistema de centelleo utilizado para la medida de la radiacién alfa emitida por
el 222Rn y que fue realizada en el Harwell Laboratory de Gran Bretafia, consiste
en una camara de gas de centelleo que utiliza gas He como material centelleante, la
cual se acopla a un tubo fotomultiplicador que transforma la luz emitida por este
gas en fotoelectrones. Estos fotoelectrones son multiplicados en los dinodos para dar
lugar a un pulso de carga 1til, los cuales son, finalmente, colectados en el dnodo y
contados en una escala adosada al fotomultiplicador.

La deteccién de la radiacién ionizante a partir del destello luminoso producido
a su paso a través de ciertos materiales es una de las técnicas mds antiguas (Knoll,
1979).

La técnica de recuento con gases centelleantes es menos convencional, pero cier-
tamente vélida. Ciertos gases de alta pureza (inorgénicos) pueden ser muy dtiles
como medio de centelleo. Los gases nobles han sido los mas utilizados y dentro de
ellos principalmente el xenon y el helio. El mecanismo que da lugar al fotén de cen-
telleo es muy simple. La radiacién incidente da lugar a la produccién de moléculas
de gas excitadas, a su paso a través del medio. Cuando estas moléculas regresan a
su estado fundamental, a través de diferentes procesos, emiten fotones, cuya energia
se encuentra, normalmente, en la regién ultravioleta del espectro. Consecuente-
mente debe utilizarse o un fotomultiplicador sensible a la luz ultravioleta o bien una
pequena concentracién de un segundo gas, tal como nitrégeno, para convertir esta
luz ultravioleta en luz visible. Debido a la gran variedad de caminos paralelos de
desexcitacién que compiten, la eficiencia de centelleo del gas es, caracteristicamente,
bastante baja. Sin embargo, la transicién tiene lugar en un tiempo muy corto,
tipicamente de unos pocos nanosegundos o menos, y asi, estos detectores son muy
rapidos.

Ademas de la rapidez en la respuesta, el gas de centelleo tiene la ventaja de
su facil variabilidad en el tamafio, la forma y el poder de frenado de la radiacién
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incidente. Son, también, inusualmente lineales en un amplio rango de energias y de
poder de frenado. Por otra parte, su bajo poder de frenado, limita su aplicacién a
particulas alfa, fragmentos de fisién y otras particulas cargadas pesadas.

Nosotros hemos utilizado uno de estos sistemas para la medida de la emisién alfa
del 222Rn. El gas emanado de la muestra que se analiza se introduce en la cdmara
de centelleo. Junto al 222Rn se encontraran presentes sus descendientes emisores
alfa, 218Po y 21Po, que contribuiran a la medida de actividad alfa total. Por ello,
antes de la medida de la muestra es necesario esperar aproximadamente tres horas,
con objeto de permitir que éstos alcancen el equilibrio secular con su progenitor. De
esta forma, la actividad medida sera tres veces la actividad correspondiente al 222Rn.
Una vez obtenido el contenido en 222Rn de la muestra, el cual estaba inicialmente
en equilibrio secular con el 22®Ra, es posible calcular el contenido en *2°Ra en la
misma. Para ello, es necesario tener en cuenta la pérdida de 2*2Rn debido a su
propio decaimiento radiactivo (3.825 dias) desde el instante de la separacién. La
construccién y puesta a punto de este sistema fue realizada por el grupo del Harwell
Laboratory.



Capitulo 5

Radiactividad Natural en Agua
de Lluvia

5.1 Introduccién

No existe mucha informacién acerca de la presencia de isétopos de U y Ra en la
atmoésfera. Sakuragi et al, 1983, y Kuroda et al, 1984, estudiaron la concentracion de
U en muestras de agua de lluvia recogida en Fayeteville, Arkansas, en el periodo entre
Abril y Mayo de 1980. Encontraron valores anémalos en las relaciones de actividades
234y /2380 y 2357 /2381 que atribuyeron a la explosién del satélite soviético Cosmos-
94 sobre Canadé el 24 de Enero de 1978. Ademas, en estos y en Essien et al, 1985,
se encuentra un incremento en la concentracién de 38U en agua de lluvia recogida
en la misma zona y que relacionaron con la erupcién del volcan St. Helena el 18 de
Mayo de 1980. Por otra parte, Matsunami et al, 1977 y 1978, encontraron, también,
concentraciones anémalas en muestras de agua de lluvia recogidas durante los anos
1969, 1970, 1971 y 1974, producidas por las explosiones nucleares francesas en el
Pacifico Sur. En el caso del Ra, no disponemos sobre datos realizados en otros
trabajos.

La escasez general de datos de U y Ra en agua de lluvia asi como el estudio de
las consecuencias radiolégicas de la presencia de tales radioniiclidos en la atmdsfera,
nos ha inducido a realizar este estudio.

En ausencia de fuentes ocasionales como explosiones nucleares, erupciones volca-
nicas, operacién de centrales térmicas, etc, el origen de tales radioniclidos en la
atmosfera esté relacionado con la presencia de los mismos en los suelos circundantes
a la zona de estudio, y factores tales como la resuspensién y el transporte por el
viento contribuyen a su diseminacién en el medio atmosférico.

Desde el punto de vista del impacto radiolégico es obvia la importancia de cono-
cer las concentraciones de U y Ra en la atmésfera, puesto que su incorporacién a
las vias respiratorias del ser humano es directa.

51
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Los datos que presentamos aqui pretenden contribuir al escaso archivo general
sobre radiactividad natural en la atmodsfera, asi como aportar algunos elementos
para conocer el comportamiento atmosférico de los radioniclidos mencionados. De
estos resultados se podria deducir la trascendencia radiolégica de su presencia en la
atmdsfera de nuestra zona de estudio.

Para ello hemos medido isétopos de U y Ra en muestras de agua de lluvia
tomadas en la Facultad de Fisica de la Universidad de Sevilla (Martinez-Aguirre
et al, 1990, y Mordn et al, 1988). Estas se han recogido con un embudo de 1 m?
de 4rea conectado a recipientes de polietileno de unos 25 1 de capacidad. El agua,
tras su recoleccion, es inmediatamente acidulada con H NOjz hasta pH 2-3 para su
conservacién, como se describié anteriormente. Ya que el area de Sevilla es seca
las muestras analizadas estaban compuestas de diferentes lluvias. En cada muestra
apuntamos los dias que llovié hasta completarse el volumen del recipiente.

Para el analisis, utilizamos volimenes entre 0.5 y 5 litros de agua de lluvia, los
cuales fueron filtrados a través de filtros Millipore de 0.45 um de tamano de poro.
El filtrado fue tratado primeramente para el analisis de los isétopos de Ra mediante
el método descrito en el capitulo 3 para muestras de agua y el agua restante se
utiliza para la medida de los isétopos de U, mediante uno de los métodos descritos
anteriormente en el mismo capitulo 3.

5.2 U y Ra en agua de lluvia

Hemos analizado muestras de agua de lluvia recogidas durante el periodo de
Octubre de 1986 a Mayo de 1988, asi como una muestra de Enero de 1984 y otra de
Enero de 1985 y estudiado el comportamiento de los isétopos de U y Ra a lo largo
de dicho intervalo de tiempo.

En las columnas 1 y 2 de la tabla 5.1 identificamos y describimos respectivamente
las muestras. Como ya indicamos, debido a que nuestro area es seca, las muestras
estan en su mayoria compuestas de diferentes lluvias. Asi, por ejemplo, la muestra
L2 esta compuesta de las lluvias caidas desde el 7 al 18 de Enero de 1985, la muestra
L8 de las ocurridas desde el 14 al 29 de Enero de 1987. Esta es la forma de interpretar
la columna 2 de la tabla 6.

Las actividades especificas de los isdtopos de uranio en agua de lluvia vienen
dadas en las columnas 3 y 4 de la tabla 5.1. Se observan valores de actividad de
2387 que varian entre 1 y 11 mBq/l apareciendo dos picos bien definidos alrededor
de 20 mBq/1 para las muestras L14 y L22.

En la columna 5 de la tabla 5.1 presentamos el contenido de uranio (en ug/l)
en el agua de lluvia. Para aclarar la evolucién de la concentracién de U atmosférico
con el tiempo, hemos representado en la figura 5.1 dicha concentracién en funcién
de la fecha de la toma de la muestra. Conjuntamente damos, también, en dicha
figura, la precipitacién lluviosa en 1/m? para cada mes de los afios representados,
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cédigo  Fecha recogida 23817 By (U] 226Ra 224 Rq
L1 Dic 83-En 84 10.8+15 99414 0.87+0.12 54+05 5.5+0.7
L2 7 a 18 En 85 3.0+0.6 2.840.5 0.24+005 3.5+04 1.840.3
L3 18 Oc a 13 Nov  9.0+1.0 10.5+1.1 0.72+£008 17.340.9 N.D.
L4 13 Nov 1.1+0.4 1.3+0.4 0.09+0.03 N.M. N.M.
L5 8 a 13 Dic 7.5+09 6.54+0.8 0.60+0.07 16.14+0.9 1.9+0.2
L6 8 a9 En 8.0+1.2 13.5+1.5 0.64+0.10 N.M. N.M.
L7 12 a2 13 En 4.0+0.9 3.6+0.9 0.32+0.07 3.440.3 N.D.
L8 14 2 29 En 4.6+0.5 49405 0371004 14.840.8 N.D.
L9 29 En a 2 Fe 2.54+0.2 2.440.2 0.20£0.02 4.53+0.2 N.D.
L10 2 al2 Fe 2.840.2 241402 0.2210.02 3.7401 09104
Li1 21 a 24 Fe 3.2+0.8 6.740.9 0.26+0.06 10.2+0.5 N.D.
L12 24 Fe a 2 Ab 96+1.1 109+11 0.77+£009 17.94+09 4.2404
L13 3abAb 1.6+0.3 1.840.4 0.13£002 4.5+04 N.D.
L14 8a9 Oc 22.5+41 20.6+3.7 1.81+033 16.6+0.9 1.5+0.1
L15 22 a 24 Oc 1.44+04 1.240.3 0.11+£003 6.9+0.6 2.6+0.3
L16 3 Nov a 3 Dic 3.940.5 3.6+0.5 0.31+£004 10.6+0.7 N.D.
L17 4a8Di N.M. N.M. 3.6+0.4 0.5£0.1
L18 14 a2 15 Di 1.6+04 1.74£0.4 0.13+0.03 N.M. N.M.
L19 18 Dia5 En 4.4+0.7 4.1£0.7 0351006 7.610.6 0.5%0.1
L20 13 En 1.3+0.1  1.440.1 0.10+£001 4.31+0.5 N.D.
L21 14 a 18 En 3.240.3 3.9£0.4 0.26:0.02 12.2+0.4 N.D.
122 21 Mar a1l May 19.241.2 18.8+1.2 1.54+0.10 N.M. N.M.

Tabla 5.1: Resultados de las actividades de los isétopos de U y Ra en las muestras
de agua de lluvia analizadas. Los resultados se dan en mBq/l. También listamos
la concentracion total de U en tales muestras (en pg/l). N.M significa no medido y

N.D. no detectado.
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lo que ayudard a la interpretacién de los resultados. En términos generales, se
puede observar que los maximos relativos de concentracién coinciden con épocas de
bajas precipitaciones. Este es el caso, por ejemplo, del nivel observado en Diciembre
de 1986 el cual disminuye ripidamente en Enero de 1987 cuando se produce un
incremento notable de las precipitaciones.

Un efecto similar puede observarse desde el final de Febrero a Marzo de 1987,
cuando tienen lugar muy pocas precipitaciones. Después, cuando se alcanza una
precipitacién de 50.4 [/m? en Abril la concentracién de Uranio decrece a un nivel
mas bajo.

El contenido maximo de U (1.81 ug/l) aparece en Octubre de 1987. Esta es la
consecuencia légica de un verano muy seco durante ese afio. El nivel de U decrece
después de Octubre de 1987 y continda siendo bajo hasta Enero de 1988 (muestra
L22 de la tabla 5.1). ‘

La variacién atmosférica del 226 Ra (ver figura 5.1 y columna 6 de la tabla 5.1) es
claramente similar a la del U, con maximos relativos situados en las mismas fechas,
y un pico bien definido durante el periodo Febrero-Abril de 1987. La interpretacién
de estos resultados es basicamente la misma que la hecha para el U. Sin embargo,
uno puede ver que la relacién de actividades 226 Ra /238U es claramente diferente de 1
(ver columna 3 de la tabla 5.2), y muy variable. De hecho, se obtiene un valor medio
de 2.274+1.22. No tenemos datos de actividades de Ra en agua de lluvia de otros
ambientes que pudieran ser comparados con nuestros resultados. Asi, no es fécil
establecer conclusiones definitivas sobre ellos. Sin embargo, el desequilibrio Ra-U
se encuentra frecuentemente en otros sistemas naturales. Por lo que, desde nuestro
punto de vista, podria reflejar preferentemente un desequilibrio en la misma fuente,
aunque no deberia descartarse un diferente comportamiento atmosférico.

Por otra parte, se encuentra un valor medio de 1.09+0.30 para la relacién de
actividades 234U /238U (ver columna 2 de la tabla 5.2), en gran acuerdo con el valor
esperado para uranio natural. Esto significa que no se produce desequilibrio entre el
347 y el 2380 durante el transporte desde la fuente a la muestra de agua de lluvia,
y confirma que la principal contribucién de radiactividad natural en nuestro area,
proviene del suelo superficial.

Este hecho experimental se observa también en otras medidas, cuando no existen
aportes especiales de U a la atmésfera tales como cuando se producen test nucleares,
erupciones volcdnicas o accidentes nucleares (Kuroda et al, 1983, Matsunami et al,
1977 y 1978, Sakuragi et al, 1983, Essien et al, 1985)
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cédigo 234U/238U 226Ra/238U

L1 0.92+0.18 0.50+0.08
L2 0.92+0.25 1.184+0.27
L3 1.17+£0.18 1.93+0.24
L4 1.214+0.60

L5 0.87+0.15 2.15+0.29
L6 1.68+0.32

L7 0.90£0.30 0.84+0.20
L8 1.06+£0.15  3.22+0.39
L9 0.95+0.13  1.96+uv.17
L10 0.86+0.12 1.33%0.15
L11  2.08+0.59 3.65+0.43
L12 1.141£0.17 1.86-£0.24
L13 1.19+0.34  2.80+0.58
L14 0.921+0.23 0.741+0.14
L15 0.80£0.30 4.89+1.46
L16  0.91%+0.17 2.72+0.40
L18 1.071+0.36

L19 0.914+0.21 1.741+0.31
L20 1.04%+0.12 3.271£0.45
L21 1.22+0.13  3.82+0.38
L22  0.98+0.09

Tabla 5.2: Relaciones de actividades 234U /238U y 2%6Rq /238U en las muestras de
agua de lluvia.



Capitulo 6

Radiactividad Natural en el
Rio Guadalquivir

6.1 Introduccion

La cuenca del rio Guadalquivir constituye el principal rio de la regién andaluza,
recorriéndola desde el noreste (Sierra de Cazorla) a suroeste, desembocando final-
mente en el Océano Atldntico (Sanlicar de Barrameda). Su cuenca recorre cuatro de
las provincias andaluzas, Jaen, Cérdoba, Sevilla y Céddiz, ocupando una superficie
de 57,377 km? y recorriendo 668 kms entre su nacimiento y su desembocadura.

El objetivo de este trabajo ha sido estudiar las variaciones en la concentracién de
elementos radiactivos naturales tanto espacialmente, a lo largo de su cauce, como a
través del tiempo. Aparte de su importancia para la regién que estudiamos no existe
en el rio Guadalquivir ninguna fuente local que aporte contaminacion radiactiva, por
lo que este estudio nos permitird establecer un nivel base de concentracién asociado
fundamentalmente al substrato geolégico.

Para ello hemos recogido muestras de agua y sedimentos a lo largo de su cauce.
El muestreo de aguas se realizé en los anos 1984, 1989 y 1990 y el de sedimentos
s6lo durante 1989. En la figura 6.1 presentamos un mapa de la cuenca del rio
Guadalquivir en el que senalamos los puntos de toma de muestras.

Las muestras de agua fueron aciduladas en el momento de toma de las muestras
con acido nitrico concentrado hasta pH 1 6 2 para su almacenamiento y, posterior-
mente fueron filtradas a través de filtros Millipore de 0.45 um de tamano de poro
con objeto de separar la materia en suspensién. En el caso de las muestras de 1990,
y anteriormente a la acidulacién con &cido nitrico, se midieron los valores de pH,
temperatura y salinidad. Tales datos junto con el lugar de recogida de las muestras
y el cddigo de identificacién utilizado a lo largo del trabajo los presentamos en la
tabla 6.1.

El pH permanece practicamente constante y con valores neutros a lo largo del
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cédigo Lugar pH T(°C) Sal (g/l)
G2-90 Andujar 6.98 10.5 0.0
G4-90 Cérdoba 7.02 113 0.0
G5-90 Palma R. 7.25 145 0.0
G6-90 Sevilla 7.20 16.6 0.6
G8-90 N. Guadaira 6.82 114 6.6
G9-90 B. Este 6.73 12.2 7.8
G11-90 B. Torre 7.02 127 18.5

59

Tabla 6.1: Valores de pH, temperatura y salinidad en aguas del rio Guadalquivir

recogidas en 1990.
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cauce, presentando ligeras variaciones entre 6.73 y 7.25. En cuanto a la tempera-
tura, presenta valores entre 10.5 y 16.6°C, siendo el valor maximo el encontrado en
la muestra recogida en Sevilla capital (Puente del Patrocinio}. Posteriormente se
encuentran valores de temperatura inferiores, los cuales van aumentando ligeramente
a medida que nos acercamos a la desembocadura. Este hecho es debido a la cada
vez mayor influencia del agua de mar.

Podemos observar, con los datos de la salinidad, que la presencia de agua de
mar es apreciable en la muestra G8-90 aunque no es hasta la muestra G11-90 donde
aparecen valores altos de salinidad. A la vista de los resultados estimamos que en el
momento de toma de las muestras, la linea de mezcla entre agua de rio y agua de mar
estaba situada entre Brazo del Este (muestra G9-90) y Brazo de la Torre (G11-90).
Como se vera en lo que sigue, estos resultados pueden ayudar a la interpretacién de
los resultados que presentamos en las siguientes secciones.

En la seccién 6.2 se dan y se discuten los resultados obtenidos en la medida de
los is6topos de U, Th y Ra en las muestras de agua del rio Guadalquivir recogidas
en los afios 1984, 1989 y 1990. En la seccién 6.3 presentamos y discutimos los
resultados de la medida de los isétopos de U y Th en las muestras de sedimento
del rio Guadalquivir recogidas en 1989, y finalmente en la seccién 6.4 resumimos las
principales conclusiones obtenidas en este estudio.

6.2 U, Ray Th en la materia en disoluciéon

En las muestras de 1984, recogidas principalmente en la zona del estuario (desde
Sevilla hasta la desembocadura en el océano Atlantico), hemos medido los isétopos
de U y Ra. En las muestras de 1989, cuyo muestreo cubre la mayor parte del cauce
del rio, hemos medido los isétopos de U, Ra y Th y, finalmente, en las muestras de
1990 se midieron, también, los isétopos de U, Ray Th

Las muestras fueron aciduladas en el momento de toma con acido nitrico concen-
trado. Posteriormente, antes del analisis, fueron filtradas a través de filtros Millipore
de 0.45 pm de tamaiio de poro. Debido a ello, pudiera ser que la actividad medida
provenga tanto de la contenida en la materia en disolucién como de parte de la
contenida en la materia en suspensién.

Presentamos y discutimos, en primer lugar, los datos obtenidos en las muestras
de 1984 y 1989 (Martinez-Aguirre et al, 1990, Morén et al, 1988, Martinez-Aguirre
et al, 1991b). Asi, en las tablas 6.2 y 6.3 damos los resultados para cada uno de los
anos respectivamente junto con el lugar de recogida de las muestras y el cédigo de
identificacién utilizado a lo largo del trabajo para cada una de ellas. Como es claro,
en las muestras de 1984 sélo se analizaron isétopos de U y Ra, mientras que en las
de 1989 se analizaron, ademds, los de Th. Discutimos en primer lugar los datos de
U. En el caso del 238U las actividades en las muestras de 1984 varian entre 11.8+1.3
y 32.3+2.6 mBq/l y entre 17.8+1.2 y 40.94+3.3 mBq/! para el 234U. En el caso de
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cédigo lugar 2381y 284y (U] ug/1 226 Rq 224Rq

G6-84 Sevilla 13.5+1.0 17.8+1.2 1.09+£0.08 5.9+04 14.9+1.4
G7-84 Puebla 13.9£1.0 19.7+1.2 1.13+0.08 6.3£0.6 9.5x1.1
G8-84 N.Guadaira 11.84+1.3 20.2+19 0.96+0.11 7.7+06 6.2+0.7
G9-84 B.Este 21.9+1.8 26.3+2.1 1.784+0.15 15.3+£09 15.0+1.2
G10-84 Tarfia 20.0+3.6 33.3+4.8 1.621+0.29 24.4+14 13.5109
G11-84 B.Torre 19.9+2.5 25.3+2.9 1.61+0.20 N.M. N.M.

G12-84  Figuerola 21.0+2.0 21.7+42.0 1.70£0.16 17.1£1.7 8.0+09

G13-84 Bonanza 32.2+2.6 4094+3.3 2.61+0.21 N.M. N.M.

Tabla 6.2: Resultados de la medida de los isétopos de U y Ra (en mBq/l) en aguas
del rio Guadalquivir recogidas en 1984. Se da también el contenido total de U en

ug/l. N.M. significa no medido.

las muestras de 1989 estas variaciones van de 10.741.0 a 32.04-2.2 mBq/] para 233U
y entre 13.4+1.1 y 40.0+£2.6 mBq/] para 234U

Podemos observar que en ambos anos las variaciones son muy similares. Se
encuentran los valores mas altos en la zona del estuario, donde las actividades au-
mentan, y el mdximo justo en la desembocadura (muestras G13-84 y G13-89).

Las concentraciones de U (ver tablas 6.2 y 6.4) varian entre 0.961+0.11 y 2.61+0.21
1g/1 en 1984 y entre 0.87+0.08 y 2.60+0.18 pg/l en las muestras de 1989. Un mas
facil andlisis se puede hacer representdndolos grificamente. Por ello, en las fig-
uras 6.2 y 6.3 representamos la concentracién de U en ug/l a lo largo del cauce
del rio Guadalquivir para las muestras de 1984 y 1989 respectivamente. Como era
de esperar en ambas figuras se observa que la concentracién de U disuelta en el rio
Guadalquivir aumenta ligeramente a medida que nos acercamos a la desembocadura.

En ambos ahos, por otra parte, la concentraciéon de U permanece practicamente
constante en una zona similar donde existen los minimos de concentracién, antes de



codigo Lugar 23877 23577 23477 226, 24, 232 g, 230, 2287,
G1-89 C.E.Vallodano 23.0+£1.5 1.10+0.16 30.0£1.9 N. M. N.M. 0.079:&:0.020 0.177+0.030 N.M.
G2-89 Andujar 21.34+1.1 1.204£0.18 28.3+1.4 6.22+0.22 3.00+0.72 N.M. N.M. N.M.
G3-89 EL Carpio 24.0+2.1 0.83+0.26 30.0+2.6 4.95+0.34 7.76+0.42 0.080+0.030 0.48+0.08 N.M.
G4-89 Cérdoba 15.6+1.2 0.76+£0.27 21.1+1.4 3.06+0.11 0.584+0.30 0.086+0.022 0.30+0.04 0.61+0.06

| Gb5-89 Palma R. 10.7+1.0 0.62+0.31 13.4+1.1 2.36+0.08 2.38+0.39 0.14+0.03 0.32+£0.04 0.75x0.07
G7-89 Puebla R. 12.8+1.2 N.D. 17.2+1.4 3.16£0.31 4.084:0.48  0.30£0.04 0.43+£0.05 0.76+0.07
G8-89 N. Guadaira 29.0+1.9 1.30+0.17 40.0%2.5 5.62+0.51 8.05+0.58  1.09+0.12 1.18£0.13 N.M.
G9-89 B. Este 24.0+£1.5 0.99+0.13 32.0£1.9 19.1+1.6 N. D. N.M. N.M. N.M.
G10-89 T. Tarfia 30.3+2.8 1.60+0.51 37.5%£3.3 14.7+£0.7 16.4%£25 N.M. N.M. N.M.

G11-89 B. Torre 30.0+1.8 1.40£0.15 37.0+2.2 25.9+0.8 33.8+0.9 3.1540.26 3.64+0.28 N.M.
G12-89 Figuerola 30.0+£1.9 1.30+0.16 38.0+t2.4 28.6+1.0 N.D. 3.54+0.46 5.4910.64 N.M.
G13-89 Bonanza 32.0+2.2 1.704+0.24 40.0+2.6 31.3£1.2 38.7+1.3 2.15+0.30 3.89+0.41 N.M.

Tabla 6.3: Resultados de la medida de los isétopos de U, Ra y Th (en mBgq/l) en
muestras de agua del rio Guadalquivir recogidas en 1989. N.D. significa no detectado
y N.M. no medido.
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codigo

(U] (ng/1)

[Th] (ug/l)

Th/U

G1-89

G2-89

G3-89

G4-89

G5-89

GT7-89

G8-89

G9-89

G10-89

G11-89

G12-89

G13-89

1.87+0.12

1.734+0.09

1.95%0.17

1.2610.09

0.87+0.08

1.041+0.10

2.35+0.15

1.9540.12

2.451+0.23

2.4340.15

2.4310.15

2.60+0.18

0.020+0.005

N.M.

0.020+0.008

0.02140.005

0.035+0.007

0.074£0.010

0.269+0.029

N.M.

N.M.

0.777+0.063

0.8751+0.113

0.5311+0.073

0.011+0.003

0.01040.004
0.01740.004
0.040+0.009
0.071+0.012

0.1144+0.014

0.320+0.033
0.36010.052

0.204+0.031
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Tabla 6.4: Valores de las concentraciones de U y Th asi como las relaciones Th/U
en las muestras de agua del rio Guadalquivir recogidas en 1989. N.M. significa no
medido.
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Disclucion Guadalquivir 1984
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Figura 6.2: Concentracién de U en ug/l en las muestras de agua del rio Guadalquivir
recogidas en 1984,
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Disclucion Guadalquivir 1989
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Figura 6.3: Concentracién de U en pg/l en las muestras de agua del rio Guadalquivir

recogidas en 1989.
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comenzar el aumento descrito.

Los valores de la concentracién de U encontrados entre las muestras G1-89 a
G3-89, mas elevados que los encontrados en la zona inmediatamente anterior al
estuario, debe relacionarse con la presencia en las inmediaciones de Andujar de unas
minas de U las cuales pueden dar lugar a una pequefia contaminacién de las aguas
superficiales.

Sin embargo, el aumento de la concentracién de U en disolucién en el estuario
ha sido encontrado en estuarios de otros rios del resto del mundo (ver capitulo 2).
En la mayoria de los casos, dicho aumento ha sido explicado como consecuencia de
la mezcla fisica de dos masas de agua con diferentes concentraciones de U. Asi, la
concentracién de U a lo largo del cauce aumenta desde su valor en agua dulce (antes
del estuario) al valor en agua de mar.

Resulta, ademads, interesante destacar que los valores de concentracién de U en-
contrados en las muestras de Bonanza recogidas en 1984 y 1989, la cual fue recogida
justo en la desembocadura del rioc Guadalquivir son, muy similares.

De medidas realizadas para otros trabajos, tenemos datos de agua del rio Gua-
diana justo en la desembocadura, Ayamonte, asi como de agua de mar recogida en
las proximidades de Mazagdn, cerca del Coto de Donana. En la primera de ellas
obtuvimos 26.04+-2.0 mBq/1 de ?*3U, 33.6+2.4 mBq/1 de 2**U, una concentracién de
U de 2.1140.16 pug/l y una relacién 234U/238U de 1.2940.13. En cuanto a la mues-
tra recogida en Mazagén obtuvimos 31.141.7 mBq/1 de 238U, 38.042.0 mBq/1 de
2347, una concentracién de 2.5240.14 pug/l y una relacién 24U /28U de 1.2240.08.
Podemos observar que tanto estos valores como los obtenidos en Bonanza son muy
similares y podria indicar que son representativos de la zona costera Atlantica, lo que
sugeriria un comportamiento conservativo del U en el estuario del rio Guadalquivir.

Finalmente, resulta interesante observar que, a pesar de los errores experimen-
tales, la actividad de 234U es claramente superior a la de 238U, dando lugar a rela-
ciones 234U /2380 entre 1.03+0.07 y 1.7140.19 en las muestras recogidas en 1984 y
entre 1.23+0.05 y 1.38+0.11 en las de 1989 (ver tablas 6.5 y 6.6). Valores, todos
ellos, esperados debido al mayor grado de disolucién del 234U respecto del 238U,
como se encuentra frecuentemente en otros trabajos. Dichos valores estan, ademas,
en muy buen acuerdo con los valores tipicos de aguas de rios, entre 1.20y 1.30 dados
por Scott, 1982,

Hemos de destacar que, si bien los errores obtenidos en las relaciones de activi-
dades son grandes, existe una ligera tendencia de esta relacién a disminuir a medida
que nos acercamos a la desembocadura y encontrdndose en esta (Bonanza) valores
similares a los obtenidos en agua de mar recogida en Mazagén. Sin embargo, esta
relacién presenta valores ligeramente superiores al valor tipico de agua de mar (1.14).
El hecho de que el valor de la relacién se aproxime al valor encontrado en la zona
costera (Mazagén), esta de acuerdo, también, con un comportamiento conservativo
del U en el estuario.

Es instructivo, ademds, comparar nuestros resultados con los encontrados en la
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literatura. Asi, en Borole et al, 1977, la concentracién de 233U varia entre 10.33
y 25.50 mBq/l, 4.50 y 23.83 mBq/l y entre 6.50 y 44.67 mBq/l para el estuario
de los rios Narbada, Tapti y Godavari respectivamente. En Borole et al, 1979,
se encuentran, también, valores entre 4.00+0.17 y 36.504:0.83 mBq/l de ***U y
entre 3.174+0.17 y 32.00+0.67 mBq/l de 28U en el estuario del rio Mahanadi en
diciembre de 1976 y entre 7.67+0.17 y 42.8341.20 mBq/1 de 234U y entre 6.50+0.17
y 37.3341.07 mBq/1 de 238U en junio de 1977.

Bhat et al, 1969, estudiaron la concentracién de U en rios de la India. Encon-
traron en el Ganges variaciones entre 1.551+0.16 y 6.55+0.80 ug/l y un valor de
3.501+0.40 pg/l en el rio Sabarmati.

Toole et al, 1987, estudiaron la concentracién de U en el estuario de tres rios
britdnicos. Encontraron variaciones entre 0.155:+0.005 y 2.78+0.10 ug/l en el rio
Clyde, entre 0.041+0.003 y 2.83+0.10 ug/l para el Tamor y finalmente en el rio
Forth encontraron variaciones entre 0.070+0.007 y 3.53+0.11 pg/l.

Descamps et al, 1988, estudiaron la concentracién de U en diversos rios del
ecosistema frances, el cual dividieron en tres zonas. Una primera zona afectada por
la extraccién minera de U con variaciones de 238U entre 4400 y 5400 mBq/], una
segunda zona afectada por la operacién de centrales nucleares con variaciones entre
0y 100 mBq/l y una tercera zona no afectado por ningiin tipo de actividad nuclear
con variaciones entre 1 y 30 mBq/I.

Adicionalmente, hemos comparado nuestros resultados con los obtenidos en al-
gunos rios espanoles. Asi, Vera-Tomé, 1989, estudié la concentracién de U en los
rios Tajo y Guadiana, el primero en los alrededores de la central nuciear de Almaraz
y el segundo en las inmediaciones de unas antiguas minas de uranio, en la zona de
extremadura. Encontré en el Tajo 3.310.3 ug/l despues de la central y 4.4+0.4 pg/]
antes de la misma. En el caso del rio Guadiana se encontré variaciones entre 3.3+0.3
y 7.4+0.8 pg/l.

En definitiva, se ve que las variaciones obtenidas en agua del rio Guadalquivir
estan en muy buen acuerdo con los datos obtenidos en otros rios del resto del mundo,
si bien los obtenidos en aguas de los rios Tajo y Guadiana son ligeramente superiores.
Esta diferencia esta justificada, probablemente, por un diferente substrato geolégico
y, no son, por tanto, sorprendentes.

Sin embargo, hay que destacar que las concentraciones de U encontradas en la
zona anterior al estuario (agua de rio) son, en general, muy superiores a la media
dada en la literatura para aguas de rios (entre 0.30 y 0.60 ug/l1) y, por tanto, también
superiores a los minimos de las referencias sefialadas anteriormente. En nuestro
caso, podemos decir que la concentracién media de U en el rio Guadalquivir es de
aproximadamente 1 pg/l. El hecho de que en las muestras G1 a G3 la concentracién
de U sea superior a este valor, aproximadamente 2 pug/l, puede estar relacionado,
como ya hemos dicho, con la presencia de unas minas de U, ya abandonadas, en la
zona de Anddjar. Asi, posiblemente, la diferencia este justificada por un diferente
tipo de terreno.
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Finalmente, si suponemos que la concentracién media de U en aguas del rio
Guadalquivir es de 1 ug/l, el aporte anual de U al océano, suponiendo una descarga
anual de aguas de rio al océano de 3.5x10'€ litros (Livingstone, 1963, y Alekin et
al, 1961) sera de 3.71x10'° g/afio. Teniendo en cuenta que el contenido de U en el
oceano es de 4.5x10'° g (considerando una concentracién de 3.3 pg/1), obtenemos un
tiempo de residencia medio de U en el océano de 1.2x10° afios. Para dicho céalculo
se ha utilizado la definicién utilizada anteriormente en el capitulo 2.

Miyake et al, 1973, encontraron que dicho valor se encuentra entre 1.7 y 4.4
x10% afios. Cochran, 1982, obtuvo valores entre 2.3 y 4.5 x10° afios en el tiempo de
residencia medio de U en el oceano, considerando una concentracién de U en aguas
de rios entre 0.3 y 0.6 ug/l. Estos valores son del mismo orden de magnitud si bien,
utilizando la concentracién en el rio Guadalquivir se obtiene un tiempo de residencia
del U en el océano ligeramente inferior.

En cuanto a los isétopos de Ra podemos observar que en 1984 se producen
variaciones a lo largo del cauce entre 5.910.4 y 24.4+1.4 mBq/l para **®Ra y entre
6.2+0.7 y 15.0+1.2 mBq/1 para ??*Ra. Estas variaciones, en las muestras de 1989
van de 2.36+0.08 y 31.3+1.2 mBq/1 para 22 Ra y entre 0.5840.30 y 38.7+1.3 mBq/1
para *2*Ra.

Al igual que en el caso de los isétopos de U las variaciones son muy similares en
ambos anos, apareciendo los valores maximos en la zona del estuario y aumentando
ligeramente a medida que nos acercamos a la desembocadura.

En las figuras 6.4 y 6.5 representamos las actividades de los is6topos de Ra a lo
largo del cauce del rio Guadalquivir para los afios 1984 y 1989 respectivamente.

En la literatura se pueden encontrar algunos datos con los que comparar nuestros
resultados. En efecto, Moore, 1967, estudié el contenido en *?®Ra en aguas de los
rios Amazonas y Mississippi. Encontré en el primero de ellos una concentracién de -
0.33 mBq/1 y de 1.17 mBq/1 para el segundo.

Elsinger et al, 1980, estudiaron la concentracién de isétopos de Ra en las bahias
de Winyah y Delaware (USA). Encontraron en la primera de ellas variaciones en-
tre 0.57+0.08 y 4.28+0.30 mBq/l y entre 0.5340.12 y 10.48+1.00 mBq/] de ??®Ra
y ?**Ra respectivamente. En la bahia de Delaware encontraron variaciones entre
0.80+0.07 y 2.6240.22 mBq/1 de *?Ra y entre 1.80+0.18 y 6.02+0.80 mBq/! de
24,

Key et al, 1985, estudiaron el contenido en 226 Ra en el estuario del rio Amazonas,
encontrando variaciones entre 0.83+0.03 y 3.62+0.07 mBq/1.

Li et al, 1979, encontraron variaciones en la concentracién de 226 Ra entre 0.15 y
1.78 mBq/] en el estuario del rio Hudson (U.S.A.).

Por su parte Descamps et al, 1988, estudiaron, también, el contenido en 226Ra
en rios franceses. Encontraron para rios no afectados por actividades nucleares
variaciones entre 1 y 30 mBq/1.

Resulta interesante destacar que, en la zona anterior al estuario del rioc Guadalqui-
vir y en la que, todavia, no estd presente el agua del océano, los valores de concen-
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Figura 6.4: Actividades de los isétopos de Ra en mBq/I en las muestras de agua del
rio Guadalquivir recogidas en 1984.



6. Radiactividad Natural en el Rio Guadalquivir 70

Rio Guadalquivir 1989
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Figura 6.5: Actividades de los isétopos de Ra en mBq/l en las muestras de agua del
rio Guadalquivir recogidas en 1989.
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tracion tanto de 22 Ra como de ??*Ra estan en muy buen acuerdo con los obtenidos
en otros rios del resto del mundo. Sin embargo, en el caso del estuario las concen-
traciones son mucho mas altas, siendo similares a las obtenidas por Descamps et al,
1988, en rios franceses no afectados por actividades nucleares.

Ademds, a diferencia del caso de la concentracién de U, las actividades especificas
de 2*°Ra en el estuario del rio Guadalquivir son muy superiores al contenido del
mismo en agua de mar. Broecker et al, 1976, encontraron una concentracién media
de 22°Ra en el oceano Atlantico de 1.23 mBq/1, valor muy inferior a los 30 mBq/1
encontrados en Bonanza.

Este hecho podria indicarnos un comportamiento no conservativo del Ra en la
zona de mezcla de los estuarios, produciéndose un aporte de este elemento desde la
materia de los alrededores.

No conocemos muchas referencias en la literatura sobre el contenido de 22*Ra
en aguas de rios. Sin embargo, podemos observar que el comportamiento es similar
al obtenido para el 226 Ra, con concentraciones en el estuario muy superiores a las
obtenidas en la zona de agua dulce. Estas idltimas son, ademds, similares a las
obtenidas por Elsinger et al, 1980, en las bahias de Winyah y Delaware.

El efecto encontrado no es desconocido. Por el contrario, existen algunas publi-
caciones en las que se encuentran resultados similares y que fueron comentados en
el capitulo 2.

Asi, en la zona de mezcla del estuario, se produce aumento en la salinidad de las
aguas con el consecuente aumento en el contenido de sales disueltas. Este aumento
de sales en disolucién favorecerd la formacién de compuestos de Ra solubles.

Este hecho nos confirma que se produce una redisolucién de Ra desde la materia
de los alrededores.

De acuerdo con los resultados encontrados en las referencias anteriormente indi-
cadas y observando las figuras 6.4 y 6.5, en las que representamos la actividad de
226 R4 a lo largo del cauce, podemos pensar en una posible linea de mezcla entre el
agua del rio Guadalquivir y el Océano Atlantico situada, en el momento de toma
de las muestras, entre Nuevo Guadaira y Brazo del Este en 1984 y entre Puebla del
Rio y Nuevo Guadaira en 1989, donde se produce una mayor dilucién de isétopos
de Ra, debido a un posible aumento en la salinidad del agua.

El hecho de que las concentraciones en el estuario del rio Guadalquivir sean
mayores a los valores encontrados en otros rios del resto del mundo, nos hace pensar
que la contribucién del Ra presente en aguas de rios, al contenido de este elemento
en los océanos sea incluso mayor al propuesto por Li et al, 1977 (ver capitulo 2).

En efecto, si consideramos que el contenido de 2?6 Ra en el agua de rio que fluye
a los océanos es de 30 mBq/l y que se produce una descarga anual de agua de rio
al oceano de 3.5x10'® litros, la descarga anual de 226 Ra al oceano sera de 1.05x10'8
mBq/afio. Por otra parte, si consideramos que el 22 Ra desaparece de la columna
de agua debido, tan sélo, a su propio decaimiento radiactivo (T,/, = 1602 afios),
el contenido de ?*Ra en el océano deberia ser de 1.78 mBq/l. Este valor estd de
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c()digo 234U/238U 226Ra/234U 226Ra/238U

G6-84 1.21+0.09 0.33+0.03 0.4440.04
G7-84 1.30£0.08 0.32%+0.04 0.451+0.05
G8-84 1.56+0.17 0.38+0.05 0.6510.09
G9-84 1.20+0.12 0.58+0.04 0.70£0.07
G10-84 1.67+0.12 0.734+0.11 1.224-0.23
G11-84 1.27£0.09

G12-84 1.03+0.07 0.79%0.11 0.81+0.11

G13-84 1.27+£0.17

Tabla 6.5: Relaciones de actividades en las muestras de agua del rio Guadalquivir

recogidas en 1984.

acuerdo con el obtenido por Broecker et al, 1976, en agua del océano Atlantico e
indicaria un mayor contribucién del Ra contenido en aguas de rios al contenido de
este elemento a los océanos.

Como indicamos anteriormente, la concentracién de *2® Ra permanece inferior a
la de los isétopos de U con valores de las relaciones de actividades 226 Ra /238U y
22Ra/?*4U menores de la unidad (ver tablas 6.5 y 6.6).

En las figuras 6.6 y 6.7 representamos la relacién de actividades *26Ra /234U a
lo largo del cauce para ambos anos respectivamente. Podemos observar, que dicha
relacién va aumentando a medida que nos acercamos a la desembocadura del rio,
pasando en las muestras de 1984 de un valor 0.33+0.03 a 0.79+0.11 justo en la
desembocaduray de 0.141+0.016 a 0.78310.059, también justo en la desembocadura,
para las muestras de 1989.

Dicha relacién permanece, pricticamente constante hasta llegar a la zona del
estuario y es a partir de Nuevo Guadaira (muestra G8-84) y Puebla del Rio (muestra
G7-89) cuando la relacién aumenta produciéndose el maximo en la desembocadura.



codigo  B4U /P8y 38y /%8y 2Ry /2By MR, /WY BWOPp 2B R /20T BOpp AP 282 /288y DRy /BT MBTR/BIT)
G1-89 1.30+£0.05 0.047+0.006 0.006+0.001 2.24+0.68 0.003+0.001

G2-89  1.34+0.06  0.056+0.009 0.292:X0.019 0.218+0.013

G3-89 1.26+0.08 0.035+£0.011 0.206+0.023 0.16540.018 0.015+0.003 11.1£2.0 5.60+2.30  0.003%0.001 97.0+36.8

G4-89 1.3840.11 0.050+£0.018 0.197:40.016 0.145:£0.011 0.01440.002 10.3+1.5 3.47:4:1.02 0.006+0.001 6.70£3.90 7.08+1.94
G5-89 1.30+0.14 0.661i0‘031 0.22040.022 0.176+0.016 0.024+0.004  7.28+1.02 2.32+0.56  0.013+0.003 17.044 .4 5.3611.15
G7-89 1.36x0.14 0.2464+0.033 0.184+0.024 0.025£0.004  7.37+1.14 1.43:40.25 0.023+0.004 13.7£2.3 2.5510.39
G8-89 1.374+0.04 0.044+0.006 0.194:+0.022 0.141+£0.016 0.029::0.004  4.78::0.67 1.08+0.17 0.038+0.005 7.40£1.0

G9-890 1.30+0.04 0.041£0.005 0.795+0.083 0.596:0.061

G10-89 1.27+0.11 0.056+0.018 0.484+0.050 0.391+0.039

G11-89 1.23+£0.04 0.046+0.005 0.864+0.059 0.7014+0.047  0.096-+0.00¢ 7.381+0.62 1134013 0.40&:0.0L1 10.7+0.9

G12-89 1.29+0.04 0.045+0.005 0.952+0.069 0.751+£0.0564 0.1424+:0.036  5.29+0.64 1.63:1.0.30 0.118+0.047

G13-89 1.2540.05 0.055+0.007 0.978+0.079 0.783%0.059 0.098+0.012  7.97+0.89 2.08:4:0.36 0.059+0.009 20.5+£2.9

Tabla 6.6: Relaciones de actividades en las muestras de agua del rio Guadalquivir
recogidas en 1989.
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Figura 6.6: Relacién de actividades 226 Ra/?3*U en las muestras de agua del rio
Guadalquivir recogidas en 1984.
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Figura 6.7: Relacién de actividades **Ra/***U en las muestras de agua del rio
Guadalquivir recogidas en 1989.
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El aumento de la relacién de actividades es paralelo al de las concentraciones,
tanto de U como de Ra (ver figuras anteriores). Refleja, en términos relativos, que
el progresivo aumento de la concentracién de 22°Ra es mas rapido que el de 234U
(0 2%8U) y nos confirma la redisolucién de ?26 Ra y, posiblemente también de 2 Ra,
desde la materia sélida de los alrededores.

Estudiemos ahora la evolucién de los isétopos de Th. En la tabla 6.3 presenta-
mos los resultados obtenidos en la medida de los isétopos de Th en algunas de las
muestras de agua del rio Guadalquivir recogidas en 1989. Como podemos obser-
var las concentraciones son mucho menores a las de los isétopos de U y de Ra con
variaciones entre 0.079+0.020 y 3.54:+0.46 mBq/l de 232Th y entre 0.177+0.030 y
5.5040.64 mBq/1 de 23°T h. Tan sélo hemos medido el 22T h en tres de las muestras,
obteniendo 0.609+0.060, 0.7514+0.065 y 0.761+0.069 mBq/] en cada una de ellas.
Por otra parte, la concentracién de Th varia entre 0.020+£0.008 y 0.875+0.113 ug/1
(ver tabla 6.4). Como era de esperar la concentracién de Th en disolucién es muy
inferior a la concentracién de U, dado que es un hecho bien documentado. De hecho,
los valores de la relacién Th/U son menores que 0.36 en todos los casos.

En general las actividades mas altas corresponden al isétopo de 22T h seguido
del 20T h, siendo las actividades mas bajas las correspondientes al 22T h, progenitor
de una serie radiactiva natural. Esto puede explicarse debido a la mayor solubilidad
de los isétopos de U y de Ra, los cuales pueden pasar a la solucién creando en
ella el dtomo descendiente correspondiente. Asi, el 23°Th es creado en solucién
por decaimiento del atomo padre, el 24U . Por otra parte, el 22T h es creado por
decaimiento del 2%2T'h a través del 228 Ra. Este isétopo de Ra, al ser mas soluble,
puede pasar a la solucién creando en ella el 4tomo de 28T h descendiente, mientras
que el 32T h permanecera unido a la fase sélida.

Existen pocos datos de concentracién de Th en aguas de rios del resto del mundo.
Descamps et al, 1988, midieron, también, el contenido de 232Th en diversos rios
franceses. Tan sélo encontraron niveles apreciables en la zona afectada por ac-
tividades nucleares con variaciones entre 0 y 22 mBq/l. Moore, 1967, encontré 0.18
mBq/1 de 23T h en aguas del rio Mississippi y 0.40 mBq/] en aguas del rfo Amazonas.
Santschi et al, 1979, encontraron en la bahia de Narragansett entre 0.007+0.002 y
0.267+0.027 mBq/1 de 23°Th, entre 0.0034:0.001 y 0.283+0.033 mBq/l de 23*Th y
entre 0.022+0.004 y 0.283+0.033 mBq/1 de 2?Th en muestras recogidas entre 1976
y 1979.

Miyake et al, 1964, encontraron entre 0.0087 y 0.045 pug/l de Th en muestras
de agua de diez rios japoneses, los cuales corresponden a variaciones entre 0.032 y
0.167 mBq/1 de 232Th.

Miyake et al, 1972, estudiaron el contenido en isétopos de Th en diversos rios de
Japon en muestras recogidas en 1961, 1966 y 1967. En 1961 encontraron actividades
desde 0.036 a 0.197 mBq/] para 232Th, desde 0.03940.005 a 0.316+0.035 mBq/1
para 23°Th y desde 0.03340.006 a 5.46+0.36 mBq/l para 22Th. En el caso de las
muestras recogidas en 1966 y 1967, estas actividades variaban, desde 0.045+0.002 a
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0.23840.013 mBq/1 para 22T h, desde 0.059-£0.002 a 0.362+0.019 mBq/! para 29T h

y desde 0.073+0.006 a 0.7594+0.046 mBq/1 de 22%Th.
Todos los muestreos realizados en las referencias anteriores han considerado tan

sélo la zona del rio anterior al estuario de los mismos, en la cual no existe mezcla
entre agua de rio y de mar.

Resulta interesante destacar que los valores encontrados en aguas del rio Guadalqui-
vir para 232Th y 239Th en la zona anterior al estuario son similares y estdn en muy
buen acuerdo con los valores dados en las referencias anteriores. En el caso del 228Th
las actividades encontradas son superiores a las dadas por Santschi et al, 1979, en
la bahifa de Narrangasett y son, sin embargo, similares a las obtenidas por Miyake
et al, 1972, en rios japoneses.

Es a partir de la muestra G7-89, es decir, en la zona del estuario del rio, donde
aparecen valores mas altos, en algunos casos mas de un orden de magnitud, a los
obtenidos anteriormente y a los que se encuentran en la literatura. Reencontramos, al
igual que ocurre con los isétopos de Uy de Ra, que los valores mas altos corresponden
a la zona del estuario, produciéndose un aumento considerable entre las muestras
G5-89 y G8-89.

No conocemos en la literatura cientifica estudios sobre el comportamiento de los
isétopos de Th en una zona de estuario. Sin embargo, nuestros resultados indican
que el comportamiento de los isétopos de Th es muy parecido al de los isétopos de
U y Ra (ver figura 6.8). Este, resulta en un aumento de la concentraciéon de cada
uno de los isétopo de Th en disolucién en la zona de mezcla con el agua del océano.

En la zona de los estuarios se produce una precipitacién de éxidos de hierro y
manganeso (Sholkovitz, 1976). Esto nos indica que no seria posible una redisolucién
de este elemento desde la materia sélida de los alrededores, como ocurre en el caso
del Ra. Por otra parte, la concentraciéon de Th en aguas del oceano es muy inferior
a los valores encontrados en el estuario del rio Guadalquivir. A diferencia de lo que
ocurre en el caso del U, no podriamos pensar en que este aumento es debido a la
mezcla de dos masas de agua con diferentes concentraciones de Th.

Otro proceso que se produce durante la mezcla en el estuario es la resuspensién
de particulas y coloides (Santschi et al, 1979). Estas particulas, fundamentalmente
las de pequeno tamano y los coloides, atravesardn el filtro de 0.45 um de tamarno
de poro utilizado para la separacién de la materia en suspensién y, formardn parte
de la fraccién en disolucidn. Estas particulas estdn enriquecidas en Th respecto a
la disolucién y su presencia puede dar lugar a un aumento de concentracién en esta
fraccién.

Sin embargo, el conocimiento del comportamiento del Th en una zona de estuario
requiere un estudio mas profundo que el hecho en este trabajo y que constituira uno
de los futuros objetivos.

Existen en la literatura cientifica pocos estudios sobre el contenido de Th en
agua de mar. Sin embargo, algunos autores han establecido como limite superior
una concentracién de 0.08 pug /1000l (Ivanovich et al, 1982). Este valor es similar a los
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Figura 6.8: Actividades de los isétopos de Th en las muestras de agua del rio

Guadalquivir recogidas en 1989.
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0.07 ug/1000l calculados por Turekian et al, 1973. Pero como ya hemos comentado
este valor es muy inferior a los valores de concentracién especifica de Th en aguas
de rios.

Al igual que en el caso del U, podemos hacer un célculo del tiempo de residencia
medio de Th (?32Th) en el océano. Para ello, consideraremos que en el océano existen
0.08 pg/10001 de Th y que el contenido medio en disolucién en la zona anterior al
estuario es de 0.034 ug/l (media entre las muestras G1 a G5). Con dicho valor la
descarga anual de Th al océano es de 1.19x10° g/afio. Asi, utilizando la definicién
dada en el capitulo 2, se obtiene un tiempo de residencia medio de Th en el océano
de 92.4 anos.

Brewer et al, 1980, utilizando la relacién 228Th/234Th en particulas, obtuvo un
tiempo de residencia de Th en el oceano de 27 ahos. Broecker et al, 1973, obtuvo,
sin embargo, un tiempo de residencia medio de 0.7 anos en aguas superficiales del
océano. Estos valores son inferiores a los calculados por nosotros. Sin embargo, si
consideramos que la concentracién en agua de rio (al menos la que fluye hacia el
océano) es la media entre las muestras del estuario (G11 a G13), de aproximadamente
0.7 pg/l, se obtiene un tiempo de residencia de 4.4 afios. Este valor estd en mejor
acuerdo con los obtenidos en las referencias anteriores.

Este hecho nos podria indicar que la descarga de Th hacia los oceanos es mayor
de lo que se ha venido pensando y que algin proceso de redisolucién de Th se puede
estar produciendo en el estuario.

Estudiamos ahora los valores de las diferentes relaciones de actividades obtenidos
en aguas del rio Guadalquivir no estudiadas hasta ahora y que presentamos en la
tabla 6.6. El andlisis de tales relaciones aporta mucha informacién sobre el compor-
tamiento de todos estos isétopos en la naturaleza.

Por ejemplo, en el caso de la relacién 226Ra/ 2307 h existen variaciones entre
4.78+0.67 y 11.14+2.0. Debido a los errores en dichos valores, no podemos observar
ningin comportamiento particular de esta relacién a lo largo del cauce, si bien,
y como cabia esperar existe exceso de 2?°Ra respecto de 23°T'h. Esto es debido,
posiblemente (ver introduccién) a la mayor solubilidad del 226 Ra y al retroceso alfa
en el decaimiento del 23°Th a] 2%®Rq.

Si observamos los valores de la relacién 230Th /234U | vemos que en todos los casos
existe un defecto significativo de 23°Th respecto de su progenitor, con valores en la
relacidén de actividades entre 0.0064:0.001 y 0.14240.036. Podemos observar que los
valores maximos se encuentran en la zona del estuario. Este hecho nos confirma que
se esta produciendo aporte de 2*°Th a la disolucién en la zona.

Andrews, 1989, estudis la relacién 23°Th /234U en diversos rios de Gran Bretafia.
Encontré en dicha relacién valores siempre menores de 0.1, los cuales estan de
acuerdo con los encontrados en el rio Guadalquivir y revelan la mayor predisposicién
del Th a asociarse a la fase sélida.

En el caso de la relacién 220Th/?32Th, se producen variaciones entre 1.08+0.17
y 5.59+2.30, disminuyendo ligeramente a medida que nos acercamos a la desembo-
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cadura. Estos valores nos indican la mayor presencia de 23°T'h en disolucién debido
a la mayor solubilidad de los isétopos de U, en concreto del 234U, del que desciende.

Miyake et al, 1972, encontraron relaciones de actividades 23°T'h/?*2Th en las
muestras de 1961 desde 0.85+0.15 a 1.901+0.35 y, en general, desde 5.2010.86 a
37.0+5.8 en la relacion de actividades 2?8Th/?%2Th. En la muestras de 1966 y
1967 encontraron para la primera variaciones desde 1.10+0.11 a 1.704+0.17 y desde
0.9240.13 a 3.2010.89 para la segunda. Estas variaciones estdn, en general, en buen
acuerdo con las encontradas en aguas del rio Guadalquivir.

Los valores de la relacién de actividades 232Th/ 2381 se mantienen en todos los
casos por debajo de la unidad y con variaciones entre 0.003+0.001 y 0.1184+0.017.
Esto nos confirma la mayor solubilidad del U en aguas y por tanto su mayor presencia
en disolucién. El hecho de que los valores més altos en dicha relacién se encuentren
en la zona del estuario estd de acuerdo con el posible aporte de Th a la disolucién
comentado anteriormente.

Las relaciones ?2*Ra/?3¥T h y 28T h/?32T h, por ltimo, nos indican, al ser mayor
que 1, la mayor probabilidad de encontrar isétopos de Ra en la fase acuosa frente a
los isétopos de Th. Recuérdese que el 228Th desciende del 228 Ra.

Comentamos a continuacién los resultados para las muestras de agua recogidas
en 1990. En ellas medimos las condiciones de pH, temperatura y salinidad, cuyos
datos aparecen en la tabla 6.1. En estas muestras han sido medidos los isétopos de
U, Ray Th y los resultados los presentamos en la tabla 6.7. Ademads, en la tabla 6.8
presentamos los valores de la concentracién de U y Th para cada muestra asi como
los valores de las relaciones Th/U en cada una de ellas.

Podemos observar que se producen variaciones entre 16.0+1.0 y 24.4+1.2 mBq/1
para 238U y entre 22.0+1.4 y 30.94-1.4 mBq/] para ***U, con concentraciones de U
que van de 1.30+£0.08 a 1.9910.10 pug/1 (ver tabla6.8). En la figura 6.9 representamos
estos valores a lo largo del cauce del rio. La concentracion permanece practicamente
constante a lo largo de cauce, produciéndose un aumento en el ultimo punto de
muestreo. Basicamente los resultados siguen la misma tendencia que los comentados
previamente e indican que dicho aumento esta relacionado con la mayor presencia
de agua de mar en la zona (aumento del valor de la salinidad). Hemos de exceptuar
aqui el nivel encontrado en la muestra G6-90, recogida en Sevilla capital. Este
valor, superior al encontrado en las muestras recogidas en las alrededores, puede ser
debido a la existencia en dicha ciudad de diversas industrias que podrian producir
una pequena contaminacién del cauce en la zona.

En efecto, los niveles son similares a los encontrados en los afios 1984 y 1989, asi
como las relaciones 234U /238U (ver tabla 6.9).

En cuanto a los isétopos de Ra (ver figura 6.10), se producen variaciones entre
6.48+0.83 y 26.7+1.1 mBq/l de 2?6 Ra y entre 4.92+0.69 y 32.1+0.7 mBq/l de ??*Ra,
valores similares a los encontrados en las muestras de 1984 y 1989. Podemos observar
que las actividades de 22Ra permanecen practicamente constantes a lo largo del
cauce, experimentando un aumento de concentracién en la muestra G11-90.



codigo

Lugar 238U 235U

234U 226Ra 224Ra 232Th 230Th

G2-90

G4-90

G5-90

G6-90

G8-90

G9-90

G11-90

Andujar 24.0£1.6 1.50+0.20
Cordoba 16.0£1.0 0.79+0.11
Palma R. 18.0+£1.1 0.80+0.11
Sevilla 25.0+1.6 1.40%0.17
N.Guadaira 18.0+1.3 0.9040.16
B.Este 18.0+1.2 0.924+0.13

B.Torre 24.44+1.2 0.7840.11

32.0+2.1 13.7409 26.1£09 0.631£0.080 0.938-+0.099
22.0+1.4 8.11+0.61 20.6+£0.7 0.938+0.083  1.26:+0.10
26.0+1.6 10.1+£06  32.1£0.7 1.324:0.16 1.85+0.20
34.0+2.1 6.75+£0.65 4.92+0.69 0.560+£0.055 0.736+0.065
24.0+1.6 6.48+£0.83 13.24+0.9 1.07+0.09 1.07+£0.09
240£16 11.5£09 11.0x£09 0.87+0.26 1.9040.48

309+14 26.71.1 N.D. N.M. N.M.

nambpepeny) o1y [o Us [eINJRN. PERPIAIIDRIDRY "9

Tabla 6.7: Actividades de los isétopos de U, Ra y Th en mBq/] de las muestras de
agua del rio Guadalquivir recogidas en 1990. N.D. significa no detectado y N.M. no

medido.
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cédigo  [U] (pg/l) [Th] (ne/1) Th/U
G2-90 1.9540.13 0.156+£0.020 0.080-:0.012
G4-90 1.30+0.08 0.23240.021 0.178+0.019
G5-90 1.46+0.09 0.326+0.040 0.22340.031
G6-90 2.03+£0.13 0.138+0.014 0.068:0.008
G8-90 1.4640.11 0.2650021 0.182-0.020
G9-90 1.46+0.10 0.215+0.063 0.14740.044
G11-90 1.994+0.10  N.M.

82

Tabla 6.8: Valores de la concentracién de Uy Th y relaciones Th/U en las muestras

de agua del rio Guadalquivir recogidas en 1990. N.M. significa no medido.
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Disclucion Guadalguivir 1990
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Figura 6.9: Concentracién de U en pug/l en las muestras de agua del rio Guadalquivir
recogidas en 1990.



codigo 34U /B8y 235U/238U 226Ra/238U 26 Ro /B4y 230 /234y 226 Rg /20T 2807 py 2827 py 2827, 2387 224Ra/232Th
G2-90 1.3840.05 0.065+0.008 0.570+0.052 0.428+0.039 0.029:+0.004 14.6:£1.8 1.4940.25  0.026+0.004 41.4+5.5
G4-90 1.40+0.05 0.0504+0.006 0.507+0.050 0.368+0.036 0.057£0.006  6.45+0.70 1.34+0.16  0.059+0.006 21.9+2.1
G5-90 1.44+0.05 0.044+0.006 0.563+0.049 0.390+0.034 0.071+0.009  5.47+0.68 1.4140.23  0.073+0.010 24.413.1
G6-90 1.36+0.04 0.055+0.006 0.270+0.031 0.199+0.023 0.0224+:0.002 9.17£1.20 1.31+0.17  0.022+0.003 8.8+1.5
G890 1.314+0.08 0.050+£0.009 0.360+0.053 0.270+0.039 0.04540.005  6.05+0.92 1.00+0.11 0.060:0.006 12.3x1.4
(G9-90 1.35+0.05 0.051+£0.007 0.639+£0.064 0.48040.048 0.079+0.021 6.06:1.61 2.18+0.85  0.048+0.015 12.7+4.0
G11-90 1.2740.04 0.032+0.004 1.09+007 0.864%0.054

Tabla 6.9: Relaciones de actividades en las muestras de agua del rio Guadalquivir
recogidas en 1990.

nambpepeny ory [o us [einjeN PRPIAIO®RIPRY g
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Figura 6.10: Actividades de *®Ra en mBq/l en las muestras de agua del rio

Guadalquivir recogidas en 1990.
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Figura 6.11: Relaciones 22Ra /234U a lo largo del cauce del rio Guadalquivir en las
muestras recogidas en 1990.

Si consideramos los valores de salinidad de la tabla 6.1, podemos observar que
es precisamente entre las muestras G9-90 y G11-90 donde se produce un aumento
en la salinidad del agua, coincidiendo con los aumentos en concentracién especifica
de U y de ??%Ra en disolucién. Este hecho es coherente con la explicacién dada
anteriormente a los aumentos de actividad encontrados en el estuario.

En la tabla 6.9 podemos estudiar las relaciones de actividades ??Ra/?38U y
228Ra/23%U. Al igual que en el caso de las muestras de 1984 y 1989 estas rela-
ciones van aumentando a medida que nos acercamos a la desembocadura, siendo
este aumento mas pronunciado en la muestra G7-90 (ver figura 6.11).

Desde este punto de vista podriamos afirmar que, en el momento de la toma de
las muestras de agua de 1984 la linea de mezcla entre agua del rio Guadalquivir y el
agua del Océano Aftlintico estaba situada en algun punto entre Nuevo Guadaira y
Brazo del Este. Para el caso del muestreo de 1989, dicha linea estaba situada entre
Puebla del Rio y Nuevo Guadaira y en 1990 entre Brazo del Este y Brazo de la
Torre.
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En cuanto a los resultados de la medida de los isétopos de Th en las muestras de
1990, se producen variaciones entre 0.56040.055 y 1.324:0.16 mBq/1 de 23>Th y entre
0.736-£0.065 y 1.90+0.48 mBq/1 de 220T'h. Si bien estos valores estan de acuerdo con
las variaciones encontradas en 1989, los valores minimos son muy superiores en 1990
y con variaciones mucho menos significativas de un punto a otro. Hay que destacar
que esto mismo ocurre para el caso de los isétopos de U respecto a los resultados
obtenidos en 1989.

En la tabla 6.9 presentamos las relaciones de actividades 226 Ra /20T h, 20T h /234U ,
207 /22T h y B2Th /2380 en cada una de las muestras.

Podemos observar que al igual que en las muestras de 1989, existe un exceso de
226 Ra respecto del 23°T'h, con variaciones en la relacién 226 Ra/?3°T'h entre 5.4740.68
y 18.6+1.6. Esto nos confirma, como cabia esperar, la mayor solubilidad del Ra en
aguas naturales.

La relacién 230Th /234U se mantiene, también, menor de 0.1 en todos los casos y
con variaciones entre 0.022+0.002 y 0.071+4+0.009, similares a los valores obtenidos
en las muestras de 1989.

Por otra parte, si bien en la muestras de 1989 sigue existiendo una mayor concen-
tracién especifica de 23°T'h que de 232Th, las variaciones son ahora mucho menores,
encontrandose relaciones de actividades 23°T'h/232Th entre 1.00+0.11 y 1.494+0.25.

6.3 U y Th en sedimentos

Como indicamos anteriormente, durante 1989 recogimos, ademas, muestras de
sedimentos a lo largo del rio Guadalquivir. En tales muestras hemos analizado el
contenido en isétopos de Uy Th. Los resultados se presentan en la tabla 6.10 junto
con el codigo de identificacién utilizado a lo largo del trabajo y el lugar de recogida
de cada muestra.

Analizamos, en primer lugar, los datos referentes a los isétopos de U. Podemos
observar que existen pequenas variaciones en la actividad especifica de los isétopos
de U en los sedimentos a lo largo del cauce del rio Guadalquivir. Para 238U se en-
cuentran valores entre 6.204:0.45 y 10.0+0.7 mBq/g y entre 5.80+0.47 y 11.0+0.8
mBq/g para 24U. En la tabla 6.11 damos los valores correspondientes de la con-
centracién de U. Estos varian entre 0.50+0.04 y 0.81+0.06 ug/g y se representan en
la figura 6.12.

En general, podemos decir que si bien parece que la concentracién de U disminuye
ligeramente a medida que nos acercamos a la desembocadura, los errores obtenidos
en los resultados nos indican que la concentracién de U es practicamente constante
a lo largo del cauce. Existe, sin embargo un maximo de concentracién en la muestra
SG8-89, correspondiente al primer punto del estuario.

Si bien, en la mayoria de estudios sobre estuarios, se encuentra que el U se
comporta de forma conservativa durante la mezcla en el mismo, algunos autores
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codigo Lugar 38y Bay BITh 2307 h 228Th
5G1-89 Vallodano  7.70+0.60 9.60+0.71 N.M N.M NM
SG4-89 Cérdoba 6.201+0.45 6.20+045 13.0+0.8 11.07+£0.71 29.80+4.88
SG8-89 N. Guadaira 10.0+0.7 11.0+0.8 23.5+16 18.2+1.3 24.216.2
SG9-89  Brazo Este 7.90+£0.58 9.30+0.67 19.74+16 17.1+1.5 23.3£19
SG10-89 Tarfia 7.10+£0.58 8.70+0.68 23.5+2.1 18.4+4+1.7 20.7+1.9
SG11-89 Brazo Torre 6.80+0.58 7.50+£0.62 10.74+0.7 11.9£0.8 9.09+0.64
SG13-89 Bonanza 6.50+0.51 5.80+0.47 15.1%1.1 184414 14.1%1.1

Tabla 6.10: Resultados de la medida de los isétoposbde Uy Th en mBq/g en sedi-
mentos del rio Guadalquivir. N.M. significa no medido.
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cédigo (U] (ug/g) [Th] (ug/g)  Th/U
SG1-89  0.62+0.05 N.M.

SG4-89  0.5040.04 3.21+0.20 6.42+0.65
SG8-89 0.8140.06 5.79+0.39 7.15+0.72
SG9-89  0.64+0.05 4.8740.40 7.61+0.86
SG10-89 0.58+0.05 5814052 10.0+12
SG11-89 0.55+0.05 2.64:+0.18 4.80+0.55
SG13-89 0.53+0.04 3.74:+0.28 7.06+0.75

89

Tabla 6.11: Valores de la concentracion de U y Th, asi como las relaciones Th/U en
la muestras de sedimentos del rio Guadalquivir recogidas en 1989. N.M. significa no

medido.
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Figura 6.12: Concentracién de U en ug/g en sedimentos del rio Guadalquivir.

(ver capitulo 2) han encontrado que en la zona de bajos valores de salinidad (0.25%
o menores) se produce una adsorcién de U de la columna de agua. Esto podria dar
lugar a un pequefio aporte de U hacia el sedimento en la zona, que con el tiempo
produciria un aumento de concentracién en el mismo.

Podemos pensar que el maximo de concentracién encontrado en la muestra SG8-
89 estéa relacionado con el proceso de adsorcién descrito anteriormente.

En la tabla 6.12 presentamos los valores obtenidos en las relaciones de actividades
interesantes encontradas en cada una de las muestras.

Existen variaciones en la relacién de actividades 234U /?38U entre 0.894-0.07 y
1.25+0.09, siendo en la mayoria de las muestras practicamente la unidad, teniendo
en cuenta los errores. Consecuentemente, se puede decir que, en general, ambos
isotopos se encuentran en equilibrio secular. Osmond y Cowart, 1976b encontraron
que 0.94 es un valor tipico de dicha relacién para sedimentos de rios. Nosotros,
salvo el caso de la muestra SG13-89, no hemos encontrado un defecto del isétopo
descendiente y existiendo, como ya hemos dicho, practicamente equilibrio secular
entre ambos isétopos.
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Podemos acudir a la literatura para comparar los datos obtenidos, aunque diferen-
cias en la concentracién especifica en sedimentos no son extraias, pues esta puede
depender de la naturaleza del sedimento (mayor o menor compacidad, tamafio de
las particulas, composicién del sedimento, etc......).

Asi, Descamps et al, 1988, encontraron concentraciones de 238U en sedimentos
de rios franceses, no afectados por ningin tipo de actividad nuclear, entre 1.62 y
6.89 pug/g. Mordn et al, 1988, estudiaron el contenido de U en sedimentos del rio
Jicar, en los alrededores de la central Nuclear de Cofrentes, antes del comienzo de
su funcionamiento, encontrando variaciones entre 0.75+0.10 y 1.25+0.09 pug/g.

Scott y Salter, (Ivanovich et al, 1982) encontraron variaciones en la concen-
tracién de U entre 1.1940.03 y 4.714+0.06 ug/g en diversos rios que desembocan en
el Golfo de México. Finalmente, Kaufman (Ivanovich et al, 1982) encontré en el rio
Mississippi concentraciones de U comprendidas entre 0.55+0.01 y 3.31+0.06 ug/g.

En general, los resultados obtenidos en sedimentos del rio Guadalquivir son infe-
riores a los de las referencias senaladas anteriormente, si bien estdn de acuerdo con
los valores minimos obtenidos por Morén et al, 1988 en el rio Jicar y por Kaufman
(Ivanovich et al, 1982) en el rio Mississippi. Sin embargo, estas diferencias pueden
indicar, tan sélo, una diferente composicién de los sedimentos.

En cuanto a los isétopos de Th se pueden hacer los siguientes comentarios. Las
actividades de 232Th varian desde 10.7+0.7 a 23.5+1.6 mBq/g, las de 2*°Th desde
11.0£0.7 a 18.4+1.7 mBq/g y las de 228Th desde 9.09+0.64 y 29.844.9 mBq/g.
No se observa ninglin comportamiento particular a lo largo del cauce, si bien, en
general, las concentraciones al final del mismo son algo inferiores a la media del resto
de las localizaciones. En este caso, nuestros resultados son mas comparables a otros
presentados en diversas publicaciones.

En efecto, Descamps et al, 1988, obtuvieron variaciones en la actividad especifica
de 32T h entre 23 y 52 mBq/g, en sedimentos de rios no afectados por actividades
nucleares. _

Martin et al, 1978b, analizaron sedimentos del estuario del rio Charente obte-
niendo concentraciones de 23*T'h entre 24.5241.21 y 39.704+-0.53 mBq/g. Analizaron,
también, las relaciones de actividades 230T h/23?Th y 228Th /232T h obteniendo varia-
ciones entre 1.06+0.09 y 1.46£0.15 para la primera de ellas y entre 0.75 y 1.82 para
la segunda.

Scott y Salter (Ivanovich et al ,1982) obtuvieron concentraciones de 232Th entre
17.1610.12 y 85.64+0.65 mBq/g en rios que desembocan en el Golfo de México y
encontrando valores de la relacién 2*°T'h /234U entre 0.78+0.01 y 1.98+0.04.

Si observamos, ahora, los valores de las relaciones de actividades de la tabla 6.12
vemos que, en general, son compatibles a las comentadas anteriormente. Pero se
puede ahondar un poco mas y se observa que la relacién 239Th /234U refleja siempre
un exceso de 23°Th respecto de su progenitor. Ello estd de acuerdo con el hecho,
puesto anteriormente de manifiesto, de que el U tiende a ser més soluble y, por tanto,
a pasar a la fase acuosa. A ello ha de afiadirse el hecho de que el 2*°T'h inicialmente
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cédigo 234U/238U 230Th/234U 230Th/232Th 228Th/232Th 232Th/238U
SG1-89  1.25+0.09

SG4-89 1.00+£0.07 1.79+0.17 0.85+0.05 2.29+0.40 2.10x+0.21
SG8-89 1.05+0.06 1.661+0.16 0.78+0.08 1.03£0.27 2.351+0.23
SG9-89 1.1840.08 2.504+0.27 0.87+0.08 1.18+£0.08 2.50+0.28
SG10-89 1.21£0.10 2.114+0.26 0.78+0.06 0.87+0.07 3.31+0.40
SG11-89 1.11+£0.10  1.5940.17 1.124+0.07 0.85+0.06 1.571+0.17
SG13-89 0.89+0.07 3.1740.35 1.2140.08 0.93+0.07 2.33+0.25

Tabla 6.12: Relaciones de actividades 234U /238U, 230Th /234y 230Tp /232Th,

28Th/B2Th y 332Th /?38U en sedimentos del rio Guadalquivir.
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en la fase liquida pasa facilmente a incorporarse a la fase sélida. Esto nos explica
ademas las diferencias encontradas en dicha relacidén entre las fases sélida y liquida,
variando entre 1.59 y 3.17 en la primera de ellas y entre 0.006 y 0.14 en la segunda.

Las mismas razones explican que las relaciones 232T'h /238U sean siempre superi-
ores a la unidad y, similares a las obtenidas para 23T h /234U .

Para la relacién 23°T'h/?32T h se encuentran valores entre 0.78 y 1.21, coherentes
con el hecho de que el origen del 22°Th, descendiente del ***U, haga que parte del
mismo se cree en la fase acuosa. De todas maneras, parece que en la desembocadura
la relacién supera ligeramente a 1, lo que podria explicarse si suponemos que, como
ya se comentd, existe en la fase acuosa mas abundancia de 234U. El ?3°Th creado
por él podria enriquecer el sedimento.

La relacién 22T h/?32Th es muy préxima a 1 o menor, excepto en la muestra
SG4-89. El hecho de que la relacién sea algo més claramente menor que 1 en la
zona de estuario refleja, a nuestro parecer, la desaparicién del 228 Ra de la fase sélida
coherente con el enriquecimiento en Ra del agua comentado anteriormente.

6.4 Conclusiones

Hemos presentado en este capitulo un amplio estudio sobre la presencia de
isétopos de U, Ra y Th en aguas y sedimentos del rio Guadalquivir. Dicho estudio,
desde nuestro punto de vista, caracteriza completamente la evolucién y compor-
tamiento de la Radiactividad Natural en dicho sistema. Son muchas las conclusiones
del trabajo, pero destacamos las siguientes.

La variacién de la concentracién de U, asi como la relacién de actividades
2347 /2387 obtenidas en aguas del rio Guadalquivir son similares a las obtenidas
en otros rios del resto del mundo. Sin embargo, el valor promedio de U en agua
de rio (anterior a la zona del estuario) es superior al valor medio, tipico, dado por
Scott, 1982, entre 0.3 y 0.6 ug/l. En nuestro caso y considerando tan sélo la zona
de los minimos encontramos un valor de aproximadamente 1 ug/l.

En el caso del contenido de Ra, la concentracion especifica es, en general, al
menos un orden de magnitud superior a la de otros rios. Hay que destacar, sin
embargo, que estdn en muy buen acuerdo con los obtenidos por Descamps et al,
1988, en aguas de rios franceses no afectados por actividades nucleares.

Por otra parte, hemos encontrado un aumento en la concentracién de isétopos
de U y Ra en disolucién a medida que nos acercamos a la desembocadura del rio.
Para el U la concentracidn en el estuario es ligeramente inferior a los valores dados
en la literatura para agua de mar, siendo el contenido de Ra en el mismo muy
superior al valor dado para aguas de mar. Este efecto de aumento ha sido encontrado
frecuentemente en estuarios de otros rios.

En caso del U, el aumento de la concentracién en disolucién es debida a la
mezcla fisica de dos masas de agua con diferentes concentraciones de U en la que
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una presenta una concentracién mayor que la otra. Para el Ra el aumento observado
es producido por la redisolucién de este elemento desde la materia sélida de los
alrededores, debido a la formacién de complejos solubles con las sales presentes
en disolucién. Ello se confirma con los resultados de las relaciones de actividades
226 Ra /¥4, que aumenta conforme nos acercamos a la desembocadura.

Hemos encontrado que las concentraciones de U en la desembocadura de los rios
Guadalquivir y Guadiana, asi como en agua de mar recogida en Mazagdén presentan
valores muy similares y podrian indicar el valor de la concentracién de U en la zona
costera del Oceano Atlantico. Dichos valores, por otra parte, estdn en acuerdo con
los obtenidos en otros estudios para aguas de mar cercanas a la costa.

En el caso de los isétopos de Th se ha observado el mismo efecto de aumento de
la concentracidn en disolucién en la zona del estuario. No existen en la literatura
estudios sobre el comportamiento de los isétopos Th en una zona de estuario. Sin
embargo, podria ser explicado debido a la resuspensién de particulas de pequeno
tamaro (de didmetro menor de 0.45 um) o coloides en la zona del estuario. El Th
contenido en estas particulas pasard a formar parte de la materia en disolucidn,
produciéndose un aumento en la actividad especifica en la zona del estuario.

Como era de esperar, las concentraciones de isétopos de Th en disolucién son
inferiores a las concentraciones de U y Ra y estando en general en el orden >28Th >
2307k > 232Th. Los valores obtenidos en la zona anterior al estuario estdn en acuerdo
con los encontrados en otros rios, si bien en el estuario se encuentran concentraciones
un orden de magnitud superiores.

En las muestras de sedimentos encontramos valores de concentracién de U simi-
lares a los valores minimos obtenidos en otros rios del resto del mundo. Las activi-
dades parecen ser practicamente constantes a lo largo del cauce, si bien se observa un
ligero aumento de concentracién en el comienzo del estuario. Este aumento puede
estar relacionado con la absorcién del U de la columna de agua, frecuentemente
encontrado en otros trabajos, en la zona de baja salinidad de los estuarios.

Las concentraciones de isétopos de Th en sedimentos son superiores a las con-
centraciones de U en cada muestra y son practicamente constantes a lo largo de
todo el cauce. En general, los valores encontrados de concentracién asi como de las
relaciones de actividades, estdn en buen acuerdo con los obtenidos en sedimentos de
otros rios del resto del mundo, y confirman la mayor solubilidad de isétopos de Ra
y de U.



Capitulo 7

Radiactividad natural en la
provincia de Huelva

7.1 Introduccion

La provincia de Huelva constituye una de las zonas mds industrializadas del sur
de Espana.

Una de las actividades industriales mds importantes, y que previsiblemente con-
stituye uno de los focos principales de contaminacién radiactiva en la provincia de
Huelva, es la fabricacién de fertilizantes. Los residuos sdlidos de tales industrias
constituyen la mayor parte de las balsas de yesos situadas en la Cuenca del Tinto y,
ademas, parte de los residuos liquidos de tales industrias, que contienen cantidades
elevadas de particulas en suspensidn, son arrojados directamente a los rios Tinto y
Odiel.

Es bien sabido que tanto la extraccidn, el procesamiento, como el uso de mate-
riales fertilizantes en grandes cantidades da lugar a una redistribucién de elementos
radiactivos naturales en el medio ambiente, principalmente de U, Ra y sus productos
de desintegracion.

Para la fabricacién de fertilizantes se utilizan rocas fosfaticas, cuyo contenido en
elementos radiactivos naturales dependera del lugar del que provenga dicho mineral
(ver tabla 7.1).

Asi, tipicamente, la mayoria de las rocas contienen unas pocas partes por millén
de U, con un promedio de 2.8 ppm (UNSCEAR 1977, 1982). Sin embargo, las
rocas fosfaticas, normalmente utilizadas para la elaboracién de fertilizantes, pueden
contener incluso mas de 120 ppm de U.

FESA posee en Huelva dos factorias de fabricacién de fertilizantes, una de ellas es
la antigua factoria de Fosférico Espaiiol y la otra era la que constituia anteriormente

Abonos Huelva.
En la factoria Fosférico Espafiol se utilizan anualmente 1,360,000 Tm de roca

95
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origen % fosfato 226Ra 238U 23ITh
Marruecos 34 1.6 1.7 0.01
Marruecos 35 1.6 1.7 0.02
Taiga-Togo 35 1.1 1.3 0.03
Senegal 34 0.9 0.9 0.007
Kola (US.S.R.) 39 003 0.04 008
U.S.A.(Florida) 32 1.6 1.5 0.02
U.S.A.(Oeste) 31 1.0 1.0

Tabla 7.1: Concentraciones en Bq/g de algunos elementos radiactivos naturales en
rocas fosfiticas de diversas zonas del mundo (Guimond et al, 1989).
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fosfatica procedente de Marruecos con un contenido en P,;Os de aproximadamente
el 32%. En el caso de Abonos Huelva se utilizan anualmente 222,000 Tm de roca
fosfatica procedente de Marruecos, Senegal y Togo con un contenido en P>Os entre
el 32 y el 36%.

Si tenemos en cuenta los datos obtenidos por Guimond et al, 1989, (ver tabla
7.1) para rocas fosfiticas de origen marroqui, encontramos que anualmente entran
en juego, debido a la primera factorfa, 2.176 TBq de ?26Ra, 2.312 TBq de 233U y
1.360 TBq de 232Th. Todo esto junto con lo contenido en la segunda factoria podria
dar lugar a un gran impacto radioecolégido en los alrededores de la zona industrial
de Huelva.

En la figura 7.1 (Guimond et al, 1989) presentamos un esquema del proceso
normalmente lievado a cabo en la fabricacién de fertilizantes fosfaticos primarios.

Junto a la produccién del 4cido fosférico se forma un precipitado de sulfato de
calcio, llamado yeso, fosfogypsum o gypsum, a razén de 5 TM por cada TM de
acido fosférico. Este yeso se situa, normalmente al aire libre, formando balsas. El
Ra inicialmente contenido en la roca fosfatica precipita junto con el sulfato de calcio,
dando lugar a que estas balsas constituyan una importante fuente de radiactividad
natural al medio ambiente, mientras que el U y el Th permanecen en la fraccién
de 4cido fosférico. En general, los niveles de radiactividad son mas altos en los
yesos derivados de rocas fosfaticas de origen sedimentario (rocas procedentes de
Marruecos, Senegal y Togo) que igneo (Mays et al, 1986).

En todo el mundo son producidos anualmente aproximadamente 100 MT de fos-
fogypsum, las cuales son parcialmente situadas al aire libre en balsas y parcialmente
descargadas en rios o mares. La comunidad econémica europea importa, en general,
alrededor de 15 a 17 MT de roca fosfatica al aho y la transforma en fosfogypsum.
De éste, entre unos 6 a 7 MT al ano son descargadas directamente al mar mientras
que el resto (entre 8 y 11 MT) se situan en balsas (Baestslé, 1991).

Como referencia, una planta que utilice 1000 TM de mineral al dia produce
aproximadamente 240,000 TM de fosfogypsum al afio, con una concentracién media
de 226 Ra entre 800 y 1250 Bq/Kg.

Estas balsas no estdn protegidas de la lluvia, el viento..., y estidn conectadas
hidratilicamente con aguas superficiales y acuiferos. En las balsas, el 2°Ra est4
presente como RaSOy, relativamente insoluble, pero teniendo en cuenta la actividad
del i6n Ca?* y la presencia de carbonatos, es posible que se produzca alguna filtracién
hacia los acuiferos o descargas en aguas superficiales.

El gypsum descargado en los estuarios o aguas costeras, se deposita en el fondo
del rio, sin embargo, se movera gradualmente debido al movimiento de las olas y sera
disuelto en el agua de mar. La solubilidad del gypsum es de aproximadamente 2g/1,
lo cual significa que después de un tiempo en el agua todo el depdsito de CaSO4
habra sido disuelto (Baetslé, 1991).

El 210P¢ es el radioniclido més critico para la biologia marina, su descarga
incrementa la dosis por radiacién anual en 12 pSv/afio. Los moluscos, por otra
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Figura 7.1: Proceso de produccion de fertilizantes fosfaticos primarios.
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parte, son concentradores de 219P¢ e incrementan la dosis individual, si se consume
7 kg/afio, a 147 uSv /afio.

Se han hecho varios estudios sobre el contenido de elementos naturales en el
gypsum depositados en balsas. Asi, Horton, 1986, obtuvo un promedio de 0.9 Bq/g
de Ra en dos balsas situadas en Florida. En 1987 la U.S. Environmental Protec-
tion Agency midié en tales balsas una concentracién de Ra de 1.1 Bq/g, siendo la
concentracién de U de 0.1 Bq/g.

Por su parte, Strain, 1979, encontré un aumento significativo en la concentracién
de Ra en aguas de acuiferos en los alrededores de una industria de fertilizantes
situada en Carolina del Norte. Encontré en la mayoria de las muestras de agua
una concentracién de Ra por debajo de 0.07 Bq/l y en cuatro de ellas encontré
concentraciones tan altas como 6 y 700 Bq/l. También encontrd que la concentracién
de Ra en agua de rio aguas abajo de la industria (0.1 Bq/1) era dos veces ma4s alta
que la concentracién aguas arriba de la industria (0.05 Bq/1) (Guimond et al, 1989).
Van der Heijde et al, 1988, observaron la influencia de la disposicién de este tipo
de balsas en la zona final del rio Rhin, Holanda, (producen aproximadamente 2
MT/afio de gypsum) en la concentracién de radionticlidos naturales en disolucidn,
sedimentos y peces en el Mar del Norte. Encontraron aumentos en.la concentracién
de 219Po de 2 6 3 veces en moluscos en relacién con aquellos no influenciados por
las descargas de las industrias de fertilizantes. El efecto de estas descargas en el ser
humano produce una fuente adicional a la dosis radiactiva producida por el consumo
de pescado.

Paul et al, 1980, estudiaron la influencia de una industria de produccién de fer-
tilizantes en aguas del rio Perijar, el mas largo de la provincia de Kerala al sur de
la India. Tal industria utiliza el rio para la descarga de sus vertidos quimicos. El
procesamiento de las rocas fosfiticas da lugar a niveles significativos de 226Ra en
los vertidos sélidos (CaCO3 y CaSOy). Esto explica la gran fraccién de actividad
contenida en los sélidos en suspensién de los vertidos liquidos, que pueden con-
tener actividades hasta de 3700 mBq/l, siendo el 97% el contenido en la materia en
suspension.

Las descargas directas debido a los efluentes liquidos contribuyen a una fraccién
pequeiia de la actividad. Sin embargo, la filtracién que se produce desde las balsas
debido al agua de lluvia o descargas directas de éstas a los rios, pueden producir
una mayor influencia de 26 Ra y otros elementos contenidos en ellas en el rio.

Estudiando la posible influencia de estas industrias en la dosis recibida por la
poblacién debido al consumo de pescado, encontraron un aumento considerable de
radiactividad en pescado recogido en la zona industrial, en comparacién con otros
recogidos aguas arriba de la misma.

Koster et al, 1985, estudiaron el contenido en elementos radiactivos naturales
de los residuos sélidos de las industrias de fertilizantes situadas en la zona final del
rio Rhin, asi como en los sélidos en suspensién en el Mar del Norte. Obtuvieron
en dichos residuos sélidos concentraciones de 220 mBq/1 de 233U y 234U y de 1100
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Figura 7.2: Mapa de la zona industrial de Huelva, donde se senalan las balsas de
yesos y los puntos de vertido a los rios Odiel y Tinto desde las industrias (Borrego
Flores y Pendén Martin, 1988).

mBq/l de **®Ra y 210py. Observaron en la fase disuelta concentraciones de 0.5 a 2
veces superiores en la zona influenciada por las descargas en el caso del 239Th, 22%Rq
y 21°Po, no encontrando aumentos significativos en el caso de los isétopos de U. En
la materia en suspensién encontraron aumentos de 2.5 y 2 veces para el 230Th y el
210po siendo el aumento menor de 0.02 veces para el resto de los radioniclidos.

Teniendo en cuenta la influencia que este tipo de industrias tiene en el medio
ambiente y a la existencia en la Cuenca del rio Tinto (Huelva) de una amplia zona
donde estan situados los vertidos sélidos (yesos) de las industrias de fertilizantes,
hemos hecho una estimacién previa del contenido en elementos radiactivos naturales
en dichas balsas. Posteriormente, abordaremos el estudio del impacto radiolégico
ambiental de este complejo industrial.

En el mapa de la figura 7.2 damos la localizacién de tales balsas de yesos, asi como
la localizacién de los puntos de vertidos a ambos rios procedentes de las industrias
situadas a lo largo del cauce del rio Odiel.

Hemos recogido en agosto de 1988 ocho muestras en diferentes puntos del area
donde estan situadas las balsas de yesos. En ellas hemos medido la concentracién
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de los isétopos de Uy Th, el 226Ra y el 2!°Po cuyos datos presentamos en la tabla
7.2y en la tabla 7.3. Damos, adema3s, los valores de la concentracién de U y Th en
ug/g y de la relacién Th/U para cada una de las muestras.

En ella observamos que las concentraciones de cada uno de los radioniclidos
medidos varian claramente de un punto a otro de medida. Las concentraciones maés
altas corresponden a todos los radiontclidos pertenecientes a la cadena de desinte-
gracién del 233U, siendo los concentraciones de **Th y de 22T h menores.

Podemos observar que la concentracién de U varia desde 1.27+0.06 a 74.5+2.5
ug/g y la concentracién de Th en las muestras medidas desde 0.57+0.07 a 5.86+0.31
pg/g. La relacién Th/U encontradas en las muestras es también muy variable, entre
0.019+0.002 y 0.446+0.061, encontrdndose el valor siempre por debajo de la unidad.

Las actividades especificas de los dos isétopos de Th pertenecientes a la cadena
de desintegracién del 32T h son bajas en todas las muestras analizadas y con varia-
ciones desde 2.3040.30 a 23.8+1.3 mBq/g para 32T h y desde 4.57+0.52 a 26.0+1.4
mBq/] para 228Th. Estos resultados nos sugieren que el impacto medioambiental
debido a elementos de esta cadena de desintegracién no sera pronunciado y que posi-
blemente, la roca fosfatica utilizada para la fabricacién de fertilizantes no contiene
una concentracién elevada de dicho elemento (***Th).

En el caso de elementos de la serie de decaimiento del 238U las cosas parecen
ser bien diferentes. Existen, en algunas de las muestras analizadas, concentraciones
tanto de U, de 230Th, de 226Ra y de ?'°Po muy elevadas. Tan sélo la muestra Y1
presenta una concentracién de U muy elevada con 74.5 pug/g, con menos de 23.5
pg/g en el resto de las muestras. En esta muestra existen, también, concentraciones
elevadas de los elementos descendientes.

En general, podemos decir que, el contenido en 30T h, 226 Ra y 21°Po en los yesos,
es elevado respecto al contenido de U en las mismas, indicandonos el fraccionamiento
de tales elementos en el proceso de fabricacién. Existen concentraciones de 21°Po
tan elevadas como 2,683 mBq/g en la muestra Y1 y el 226 Ra alcanza valores de 2,017
mBq/g en la muestra Y5.

Es interesante, también, estudiar las relaciones de actividades entre los diferentes
radiontclidos medidos y que se presentan en la tabla 7.4.

Los dos isétopos de U (23U y 234U) permanecen en equilibrio secular en todas
los muestras como era de esperar, ya que es el valor tipico en minerales utilizados
para la fabricacién de los fertilizantes. Las relaciones entre el 22°T'h con su inmediato
progenitor, 224U, son en general, superiores a la unidad excepto en las muestras Y1 e
Y2, indicAndonos un enriquecimiento de Th en esta fraccién. En la primera de ellas
existe un exceso de 23U respecto al 23°Th y en la segunda ambos radioniiclidos se
encuentran en equilibrio secular. La relacién 23T h/232Th es, como ya esperabamos,
mayor de la unidad, en algunos casos tiene valores de 100 o mads, ya que el 230Th
es descendiente de la cadena del 223U de cuyo elemento estan enriquecidas las rocas
fosfaticas. ,

Para el caso del isétopo 226Ra, existe un exceso del mismo respecto a sus pro-
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cédigo 238[7 23477 2327 p, 230y, 2287 226 R, 210p,,
Y1 927+31 945431 5.6310.43 451+11 11.840.8 184.9+1.7 26831135
Y2 170.0+4.2 1869+4.3 23.8+13 192.3+55 26.0+1.4 N.M N.M.
Y3 106.3+6.1 113.316.5 N.M. N.M. N.M. N.M. 586133
Y4 15.84+0.8 16.9+0.8 2.30+0.30 23.6+1.1 5.15£0.55 83.0+£3.9 N.M.
Y5 143.14+35 1464435 4.13+0.43 442411 4.57+052 201716 N.M.
Y6 85.5+2.6 87.7426 8.33+1.68 889+32  7.50+3.42 N.M. N.M.
Y7 172.7+4.6 176.8+4.7 4.42+0.48 624+15 6.58+0.88 654+7 N.M.
Y8 281118 302+19 N.M. N.M. N.M. N.M. 642128

Tabla 7.2: Resultados en mBq/g de la medida de los isétopos de U, Th ***Ra y
210p,, e las muestras de las balsas de yeso situadas en las Marismas del Tinto. N.M
significa no medido.
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cédigo [U] (ug/g) [Th] (ug/s) Th/U

Y1 74.5+2.5 1.39+0.11  0.01940.002
Y2 13.74£0.3 5.940.3 0.428-+0.025
Y3 8.84+0.4 N.M

Y4 1.27+0.06  0.57+0.07 0.4461+0.061
Y5 11.5+0.3 1.02+0.11  0.089+0.010
Y6 6.910.2 2.06+0.42 0.29940.061
Y7 13.94+0.4 1.09+0.12 0.078+0.009
Y8 23.5+1.0 N.M.
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Tabla 7.3: Concentraciones de U y Th en ug/g y relacion Th/U en las muestras
recogidas en las balsas de yesos. N.M. significa no medido.



cédigo 234U/238U 230Th/234U 230Th/232Th 228Th/232Th 226Ra/234U 226Ra/230Th 232Th/238U
Y1 1.02+0.01  0.4840.02 79.9+6.0 2.09+0.20  0.196+0.007  0.41+0.01  0.006+0.001
Y2 1.10+0.03  1.03+0.04 8.08+0.40 1.091+0.07 0.140+0.008
Y3 1.07£0.09
Y4 1.01+£0.06  1.48+0.10 10.3+1.4 2.25+0.37 5.21£0.35 3.52£0.23 0.15%£0.02
Y5 1.02+0.02  3.02£0.11 106.8+10.0 1.11£0.17 13.81+0.3 4.60+0.10  0.029+0.003
Y6 1.03+0.03 10.1+0.5 106.6+10.0 0.90+0.45 0.104+0.02
Y7 1.02+0.03  3.53+0.13 141.5+10.0 1.49+£0.26 3.70+0.10 1.054+0.02  0.026+0.003
Y8 1.07+0.09

Tabla 7.4: Relaciones de actividades en las muestras de las balsas de yeso.
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genitores, 234U y #30Th. En la muestra Y1, sin embargo, el contenido de U es muy
grande en comparacién con el resto de los descendientes (salvo el 2'°Po). Asf, salvo
la muestra Y1, las relaciones de actividades del 226 Ra con sus progenitores son su-
periores a la unidad. Sin embargo, este exceso de 226 Ra no es tan pronunciado como
cabia esperar. Como indicamos anteriormente, en el proceso de fabricacién de acido
fosférico, la fraccién de gypsum ests fuertemente enriquecida en 226 Ra mientras el U
y el Th se encuentran fundamentalmente en la fraccién de dcido fosférico. Teniendo
en cuenta esto, se podria pensar que la muestra Y5 proviene precisamente de la
fabricacién de acido fosférico.

Las relaciones de actividades entre los dos progenitores de las cadenas radiacti-
vas naturales presentan, como ya esperabamos, valores mucho menores a la unidad
(siempre menor de 0.15) indicindonos un fuerte enriquecimiento en U de la roca
fosfatica.

Podemos observar que, en general, las relaciones son muy variables. Esto puede
ser debido a que existen diversas industrias que arrojan sus vertidos sdlidos en la
Cuenca del Tinto, dando lugar a que la procedencia de cada muestra pueda ser
diferente. Aparte, hemos de pensar que tales balsas existen desde los anos 50.
Desde entonces hasta nuestros dias es posible, por su parte, que la roca fosfatica
utilizada para la fabricacién de fertilizantes sea diferente o, incluso, que el proceso
de fabricacién de los fertilizantes sea distinto.

Debido a que dichas balsas de yeso estan situadas en las proximidades de los rios
Tinto y Odiel, conteniendo en algunos casos concentraciones elevadas en elementos
radiactivos naturales, y a los vertidos directos de las industrias de fertilizantes a
ambos rios, hemos comenzado el estudio de estos sistemas. El objeto ha sido deter-
minar el impacto radioecolégico tanto de estas balsas de yesos como de los vertidos
directos en las cuencas del Tinto y del Odiel. También hemos estudiado la posible
influencia de la fabricacién de fertilizantes en el acuifero Almonte-Marismas, en los
alrededores de la zona industrial.

Asi, en la seccién 7.2 estudiamos el contenido en algunos elementos naturales en
la materia en disolucién, materia en suspensién
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7.2 Cuenca del rio Tinto

7.2.1 Introduccion

Hemos analizado muestras a lo largo del cauce del rio Tinto desde Niebla hasta su
desembocadura en el Oceano Atlantico, en las proximidades de Huelva capital. Para
ello, hemos recogido muestras de agua y sedimentos durante los veranos de 1988 y
1989. Las muestras de agua fueron separadas en materia en suspensién y materia
en disolucién, aunque sélo fue analizada la materia en suspensién correspondiente a
las muestras de 1989. En el mapa de la figura 7.3 sefialamos los puntos de muestreo.

Para la separacién utilizamos filtros Nuclepore de policarbonato de 14.2 cm de
didmetro y 0.45 um de tamafio de poro. Antes de dicha separacién, y en el momento
de toma de las muestras correspondientes al verano de 1989, se midieron los valores
de pH y temperatura. Los datos se presentan en la tabla 7.5 junto con el lugar de
recogida de las muestras y el cédigo de identificacién utilizado a lo largo de este
trabajo.

Una vez filtradas, las muestras de agua fueron acidificadas con HNOj3 concen-
trado con objeto de evitar el crecimiento de microorganismos y minimizar la inter-
accién con las paredes del recipiente. De las muestras recogidas en el verano de 1988
tan sé6lo medimos el pH de las aguas. Estas muestras fueron filtradas en el momento
del analisis, porteriormente a la acidificacién de las muestras, por ello pudiera ser
que parte de la concentracién en las particulas en suspensién esté contenida en la
disolucién.

El pH varia desde 6.50 a 7.90, aumentando ligeramente a medida que nos a-
cercamos a la desembocadura. Tenemos que excluir en este caso el valor tan acido
encontrado en la muestra T1, aguas arriba del rio Tinto, alejado todavia de la
zona industrial de Huelva capital. Por su parte la temperatura presenta un com-
portamiento inverso al anterior, produciéndose una disminucién a medida que nos
acercamos a la unién con el agua de mar, variando entre 26.1 y 22.8 °C.

El comportamiento que presentan todos estos datos es el normalmente esperado
en una zona de estuario y son debidos a la cada vez mayor influencia del agua de

mar.

7.2.2 Uy Th en disolucién

Presentamos en primer lugar los resultados obtenidos en las muestras de agua.
En las correspondientes al afio 1988 tan sélo fueron medidos los isétopos de U,
mientras que en las muestras de 1989 se midieron los isétopos de U y Th.

En la tabla 7.6 presentamos los resultados para las muestras de 1988 (Martinez-
Aguirre et al, 1990, Garcia-Leén et al, 1990, Martinez- Aguirre et al, 1991, Manjén
et al, 1991), asi como el cédigo de identificacién (columna 2) utilizado a lo largo del
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Figura 7.3: Mapa de Huelva donde se sefialan los puntos de muestreo a lo largo de
los rios Tinto y Odiel, la localizacién de las balsas de yesos y los puntos de muestreo
del acuifero Almonte-Marismas (muestras P).
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Lugar recogida cédigo pH T (°C)
Niebla T1 2.58 27.9
Tuberia T2 6.50 26.1
Palos F. T3 6.75 25.7

Estero R. T4 7.00 254
M.Rabida T5 7.35 23.8
M.Colon T6 7.77  23.1
N.Puerto oT, 790 229
Mazagon oT, 1785 228
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Tabla 7.5: Valores de pH y temperatura encontrados en los puntos de muestreo del

rio Tinto en el verano de 1989.
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Lugar recogida cédigo pH 38y By [U] ug/l B4U /28U
Niebla T1 2.0 170.0+£11.0 350.0+2.2 13.84+0.9 2.02+0.06
Palos F. T3 50 37.0+3.8 41.04+4.1 3.00+£0.31 1.09+0.11
Estero R. T4 50 24.843.0 30.3+3.4 2.01£0.24 1.2240.20
M.Rabida T5 55 26.0420 23.0+2.0 2.11+0.16 0.884+0.10
N.Puerto OT; 55 31.04£5.1 46.0+6.4 2.511+0.41 1.48+0.26
Mazagén OoT, 6.0 31.1%+1.7 38.0+£2.0 3.5240.14 1.2240.08

Tabla 7.6: Resultados de la medida de los isétopos de U (mBq/l1), concentracién de
U y relacidn de actividades en las muestras de agua del rio Tinto correspondientes
a 1988. Se dan también los valores de pH medidos en las aguas.

trabajo junto con el pH medido en las muestras, inico pardmetro obtenido en este
muestreo.

Observamos valores muy similares a los encontrados en aguas del rio Guadalquivir,
con variaciones, en los alrededores de Huelva capital, desde 24.84+3.0 a 37.0+3.8
mBq/] para 238U y desde 23.0+2.0 a 46.04:6.4 mBq/] para 23477 Las concentra-
ciones de U, que van de 2 a 3 pg/l, también se dan en la tabla 7.6 y l6gicamente son
similares a las encontradas en el rio Guadalquivir.

En las tablas 7.7 y 7.8 presentamos los resultados obtenidos para las muestras de
agua recogidas en 1989. En la primera de ellas mostramos las actividades en mBq/!
de los is6topos de U y de Th y en la segunda las concentraciones en ug/l de U y de
Th, asi como la relacién Th/U encontrada en cada una de ellas.

Si observamos la primera de ellas y comparamos con los resultados obtenidos en
las muestras del afno anterior, vemos que, aunque las actividades son muy similares,
las de 1989 parecen ser ligeramente superiores a las de 1988, con variaciones desde
39.8+2.2 a 49.341.3 mBq/1 para 233U y desde 42.6+2.0 a 53.7+1.4 mBq/] para 234U,
todo ello en los alrededores de Huelva capital. En la tabla 7.8 observamos, por otra
parte, que la concentracién de U varia entre 2.8 y 4.0 ug/! en la misma zona. Estos



7. Radiactividad natural en la provincia de Huelva

cédigo 23877 23477 232}, 230 228 p
T1 115.24+4.0 210.7£7.1 19.6+0.9 52.24+2.2 70.5+2.9
T2 39.8+2.2 42.61+2.0 47.9+145 91.24+27.0 12.9+4.3
T3 476+£2.2 51.7+24 0.78+0.10 5.651+0.35 1.00£0.13
T4 48.1£2.4 53.412.6 21.6+4.9 41.11+9.0 2.251+0.78
T5 42.61+1.0 46.1f£1.1 0.5540.10 5.92i0.28 N.D.
T6 45.8+1.5 49.3%+1.6 0.631+0.07 3.80+0.17 0.68+0.08

oTy 49.3+1.3 53.7f£1.4 0.55i0.07 3.22+0.17  0.50+0.08
OT, 34.5+2.0 38.242.2 0.08310.030 0.610+0.082 N.D.
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Tabla 7.7: Resultados de la medida de los isétopos de U y Th en mBq/l en las
muestras de agua del rio Tinto correspondientes a 1989. N.D. significa no detectado.
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cédigo [U] (ug/l) [Th] (ug/l)  Th/U
T1 9.261+0.32 4.824+0.23 0.52140.031
T2 3.204+0.15 11.8+3.6 3.69+1.13
T3 3.82+0.18 0.1931+0.028 0.050+0.006
T4 | 3.871+0.19 5.33%1.21 1.3840.32
TS5 3.4240.08 0.1361+0.024 0.04040.007
T6 3.68+0.12 0.155+0.015 0.042+0.004
oTy 3.97+0.11 0.135+0.016 0.034+0.004
OTs 2.804+0.16 0.0214+0.008 0.008-+0.003
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Tabla 7.8: Concentraciones de U y Th en ug/l y relaciones Th/U en las muestras
de agua del rio Tinto recogidas en el verano de 1989.

valores, al igual que los presentados en la tabla 7.6 son comparables, aunque algo
superiores, a los encontrados en aguas del rio Guadalquivir y en otros rios del resto
del mundo.

En la figura 7.4 representamos la concentracién de U a lo largo del rio Tinto
para las muestras recogidas en 1988. El comportamiento encontrado en el muestreo
de 1989 es practicamente igual al representado en dicha figura.

Resulta interesante destacar el maximo de actividad que se produce en la muestra
T1, para ambos afios. El punto de muestreo corresponde a Niebla, poblacién alejada
de la zona industrial de Huelva. Los aumentos de actividad deben relacionarse
con el valor de pH del agua recogida que, obsérvese, fueron 2.0 y 2.6 para 1988
y 1989 respectivamente. Parece que este hecho da lugar a que la mayoria del U
presente en la materia sélida de los alrededores (sedimentos o materia en suspensién)
sea diluido y pase a encontrarse en disolucién. Los efectos del pH se observan
también en las relaciones de actividades 234U/ /238U obtenidas en los afios 1988 y
1989. Los valores 2.02 y 1.83, reflejan un claro alejamiento del equilibrio secular
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Figura 7.4: Concentracién de U en pg/l en las muestras de agua del rio Tinto
recogidas en 1988.
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entre ambos isétopos. Por el contrario, en el resto de los puntos de muestreo,
dicha relacién, para los dos afios, es compatible bien con equilibrio secular o con
los pequetios desequilibrios frecuentemente encontrados en sistemas naturales. Este
hecho si se encuentra reflejado en la literatura explorada. En efecto, Dooley et al,
1966, sostienen que en aguas moderadamente acidas los efectos del fraccionamiento
de los isétopos de U son mas pronunciados, debido al mayor grado de disolucién
del 23*U respecto del 228U . Lo que estd de acuerdo con nuestros resultados de la
relacién 234U /2387

Hemos de destacar, también, que los valores de esta relacién para el resto de
los puntos no son tipicos de agua de rio. Scott, 1982 encontré que dicha relacién
presenta valores entre 1.2 y 1.3, de acuerdo con el ligero desequilibrio en este tipo
de sistemas. Sin embargo, en el rio Tinto encontramos un valor medio de 1.09,
calculado con los datos mas precisos de 1989, no usual en aguas de rios.

En definitiva, de todo lo comentado y observando la figura 7.4 no parece existir,
al menos en lo que se refiere a los datos de U, una influencia clara e inambigua de
la zona industrial de Huelva sobre el rio Tinto.

Es importante hacer notar los valores encontados en la muestra OT3. Recuérdese
que dicha muestra fué recogida en la zona costera del océano Atlantico, cerca de
Mazagén. En ella, los valores de concentracién de U y de la relacién 234U /238U
estdn en acuerdo con los valores medios tipicos de agua de mar, 3.3 ug/l y 1.14
respectivamente. No se observan, por tanto, tampoco valores anémalos en lo que se
refiere al U en dicha muestra.

Consideremos ahora los isétopos de Th, los cuales fueron medidos en las mues-
tras recogidas en 1989. Podemos ver en la tabla 7.7 que existen variaciones para
232Th que van desde 0.5540.07 a 47.9+14.5 mBq/], para 23°Th desde 3.224+0.17
a 91.24+27.0 mBq/l y finalmente para ?2Th desde 0.50+0.08 a 70.5+2.9 mBq/l.
Existe, claramente, mayor variabilidad de un punto a otro en la concentracién de
isétopos de Th que la que existe en el caso de los isétopos de U.

En la figura 7.5 representamos la concentracién de cada uno de los isétopos de
Th a lo largo del cauce del rio Tinto. En ella podemos observar que, a diferencia de
lo que ocurria en el caso del U, existen una serie de maximos de actividad situados
en el caso del 232Th y 230Th en las muestras T1, T2 y T4 y en las muestras T1 y
T2 para el caso del 22T h, aunque se insinue también en T4.

Es interesante destacar que, al igual que encontramos un maximo de U en la
muestra T1, existen maximos para los tres isétopos de Th en la misma muestra.
Esto nos indicaria que, por efectos de pH, se produce una redisolucién tanto del
U como del Th desde las particulas sélidas situadas en los alrededores. Si es esta,
efectivamente, la causa del méximo de concentracién de U y de Th en la muestra T1,
es de suponer que existirdn tanto en la materia en suspensién como en el sedimento
minimos de concentracién de U y de Th. Més adelante presentaremos los resultados
obtenidos en ambos sistemas.

Los valores de la concentracién de Th varian entre 0.135+0.016 y 11.8+3.6 ug/l,
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Figura 7.5: Actividades en mBgq/l de los isStopos de Th en las muestras de agua del
rio Tinto recogidas en 1989.



7. Radiactividad natural en la provincia de Huelva 115

con valores altos bien definidos en las muestras T1, T2 y T4, siendo en el resto de
los puntos las concentraciones muy similares.

Los valores altos de concentracién encontrados en las muestras T2 y T4 segu-
ramente estdn relacionados con la influencia de los residuos sélidos (yesos) de las
industrias, los cuales estdn situadas en la margen derecha (ver mapa de la figura
7.3) del cauce del rio Tinto y en los alrededores de dichos puntos.

Asi, la muestra T2, fue recogida cerca de una tuberia que proviene de la zona
donde estadn situados los yesos. Es posible que a través de tal tuberia sean arroja-
dos al rio Tinto algunos residuos tanto liquidos como sélidos que, producirian una
pequena contaminacién del rio.

Por otra parte la muestra T4 fue recogida en la desembocadura del Estero del
Rincén en el rio Tinto. Tal afluente atraviesa la zona donde estdn situados los residu-
os solidos y es posible que arrastre en disolucién algunos radionitclidos presentes en
los yesos lo que producird una pequena contaminacién en dicho rio.

Los vertidos que, légicamente, deben producirse en tales puntos, contendran
actividades de is6topos de U y Th. Sin embargo, como ya se comento, el U es
més movil en medio acuoso que el Th. Por ello, una vez introducido en las aguas de
rios, obviamente en pequefias concentraciones (recuérdense los resultados obtenidos),
tiende a homogeneizarse y movilizarse a lo largo de la fase acuosa. Consecuente-
mente, la influencia de los vertidos, en lo que se refiere a U, queda suavizada. El
caso del Th es distinto. Dada su baja movilidad, tiende a incorporarse pronto a la
fase sélida. Por tanto no se homogeiniza como el U, apareciendo picos localizados
caracteristicos. Esta hipétesis, como veremos méis adelante, es coherente con las
relaciones de actividades entre los isétopos de Th y U. Antes, no obstante, vamos a
analizar comparativamente los datos obtenidos.

Si comparamos los niveles encontrados de Th en el rio Tinto (ver tabla 7.7)
con los encontrados en aguas del rio Guadalquivir (ver tabla 6.3 y 6.6) veremos
que son bastante superiores en la zona de los méximos, sin embargo, fuera de e-
llos, disminuyen rapidamente hasta alcanzar los niveles maximos encontrados en el
rio Guadalquivir. Ademds, comparando nuestros resultados con los obtenidos por
Moore en 1967, en aguas de los rios Mississippi y Amazonas vemos que los valores
minimos encontrados en aguas del rio Tinto estidn de acuerdo con el valor en aguas
del rio Amazonas aunque son superiores a los obtenidos en el rio Mississippi asi como
a los obtenidos por Miyake et al, 1972, en diversos rios japoneses. En conclusién,
parece que se estd produciendo una contaminacién de las aguas del rio Tinto, que
no pudo ser revelada analizando los datos de U como era de esperar.

Observemos ahora los valores de la relacién Th/U encontrados en el rio Tinto
(ver tabla 7.8). Segiin lo comentado anteriormente debido a la baja solubilidad del
Th, tales valores son inferiores a 0.05, salvo en las muestras donde aparecen los
maximos. En estos, en algin caso, la concentracién de Th es incluso mayor que la
de U. Esto es coherente con el comentario hecho anteriormente y parece confirmar
que se esta produciendo una contaminacién del rio Tinto en dicha zona.
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En el caso de la concentracién de Th hay que destacar el minimo encontrado en
la muestra OT2 asi como el pequefio valor de la relacién Th/U en la misma. Estos
valores son los tipicos de agua de mar e indican la baja solubilidad de este elemento
en dicho sistema.

La hipétesis realizada se refuerza cuando se analizan las relaciones de actividades
de la tabla 7.9.

Si fuese correcta nuestra interpretacién de los datos comentados deberian apare-
cer los siguientes comportamientos en las relaciones de actividades.

En el caso de la relacién 239Th /234U encontraremos valores menores que 1, lejos
del equilibrio secular, porque el Th es menos conservativo, pero deben aumentar
en los puntos T2 y T4, si se producen aportes de actividad. Y ello porque el U
introducido se distribuird de una manera menos local. En el caso de la relacién
2307 /232Th encontraremos valores mayores que 1, puesto que el 2307 h desciende
del 234U | pero debe disminuir en los puntos citados, por la misma razén anterior.
En cuanto a la relacién 228Th/2?’2Th deberemos encontrar valores préximos a la
unidad, indicando equilibrio secular, pero han de disminuir en los puntos T2 y
T4, puesto que al producirse un aporte extra de actividad, el 2?8 Ra, intermedio
entre el 232Th y el 228Th tiende a alejarse de la fuente mas rapidamente que el
Th. Los mismos comentarios se harian para la relacién de actividades 232Th /380 .
Esperaremos valores menores que 1, excepto en los puntos T2 y T4, donde deben
aumentar. Esto es lo que se observa, en efecto, en la tabla 7.9 y en las figuras 7.6a
a 7.6d. Comentaremos a continuacién cada una de estas relaciones de actividades
mas detenidamente. '

Si exceptuamos las muestras T2 y T4, la relacién 23°Th/234U presenta valores
inferiores a 0.1, similares a los encontrados en el rio Guadalquivir. Sin embargo, los
valores encontrados en estos dos puntos de muestreo son muy superiores, indicando,
como ya esperabamos, un aporte de U y sus descendientes al rio Tinto.

En el caso de la relacién de actividad entre los dos isétopos de Th, 232T h y 239Th,
se observa la misma conclusién. Es decir, dicha relacién presenta, exceptuando las
mismas muestras, valores muy superiores a la unidad (mayor o igual a 6) indicando
la mayor presencia relativa del 23°Th. Sin embargo, los valores de tal relacién en
los puntos T2 y T4 (aproximadamente 2) indican que se producen vertidos de 232Th
y, posiblemente, sus descendientes. Resulta interesante destacar, sin embargo, que
en el rio Tinto se obtienen valores de esta relacién muy superiores a los obtenidos
en otros rios del resto del mundo, asi como a los obtenidos en el rio Guadalquivir.
Asi, por ejemplo, Moore, 1967, obtuvo valores de 1.30 y 0.74 en los rios Amazonas
y Mississippi; Miyake et al, 1972, encontré en diversos rios japoneses variaciones
entre 0.85 y 1.90. Dichos valores nos confirman, tambien, el aporte de U y sus
descendientes al rio Tinto.

Resulta muy interesante, ademas, observar los valores de la relacién 228T'h/?32Th.
En aguas naturales es usual encontrar o bien equilibrio entre ambos isétopos o bien
un exceso del isétopo descendiente, debido a la mayor solubilidad del isétopo in-
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codigo 234U 2By 2807 284y 2307 [232Tp 2287, /282, 232Th/238U
T1 1.83£0.03  0.251+0.01 2.67+0.09 3.60+0.12 0.17+£0.01
T2 1.07£0.04 2.1410.64 1.90+0.21 0.27£0.05 1.20+0.37
T3 1.09+£0.04 0.11+0.01 7.20+0.82 1.27+0.22  0.016+0.002
T4 1.11+0.04  0.7710.17 1.90£0.21 0.10+0.03 0.45+0.11
T5 1.08+£0.02 0.085+0.007  7.09+1.28 0.013+0.002
T6 1.08+£0.03 0.077+0.004 6.03+0.61 1.09+0.17  0.014+0.002
OoTy 1.09+0.02 0.0604+0.004  5.89+0.71 0.914+0.18  0.011+0.001
OT, 1.11+£0.05 0.016+0.002 7.38+2.78 0.0024-0.001

Tabla 7.9: Relaciones de actividades en las muestras de agua del rio Tinto recogidas

en 1989.
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termedio de Ra en aguas naturales. Asi, en las mismas referencias anteriores, se
encuentran valores de 1.20 y 1.40 para los rios Mississippi y Amazonas respectiva-
mente y variaciones entre 0.92 y 37.0 para rios japoneses. Estos valores estdn de
acuerdo, exceptuando al igual que antes las muestras T2 y T4, con los encontrados
en el rio Tinto. Sin embargo, el fuerte desequilibrio, con defecto del isétopo descen-
diente, encontrado en estas muestras nos puede indicar que se producen aportes de
material en el cual el Ra es muy insoluble. Recuérdese que el Ra presente en los
yesos forma un compuesto quimico muy insoluble en aguas naturales.

Todo lo dicho anteriormente queda, finalmente, confirmado si observamos los
datos obtenidos en la relacién entre los dos progenitores de las cadenas naturales,
232T7h/2387. Como es bien conocido, dicha relacién en aguas naturales presenta
valores muy inferiores a la unidad, normalmente menor de 0.01. Este valor, excep-
tuando las muestras ya comentadas, son similares a los obtenidos en el rio Tinto.
Los valores mayores de 0.5 encontrados en estas muestras nos indican la procedencia
externa de tales elementos. Lo mismo puede observarse con la relacién Th/U. En
las muestras T2 y T4 se obtienen valores mas préximos al valor 3.5 tipico de rocas
(ver capitulo 2).

Merece la pena, finalmente, comentar los resultados obtenidos en el punto de
muestreo T1. Las relaciones de actividades son claramente distintas a las encon-
tradas en el resto del curso del rio (no tenemos en cuenta los casos T2 y T4, que
ya han sido comentados). Estas relaciones anémalas se deben al valor de pH de las
aguas de 2.5. Por ejemplo, para el caso de la relacién 22T h/?32Th se obtiene un
valor de 3.6, muy lejano del equilibrio secular. El desequilibrio debe provenir de una
redisolucién preferente del 222 Ra desde el lecho del rio. Ello provoca un exceso de
actividad de 2?Th en la fase acuosa.

Por otra parte, los valores tan bajos de las relaciones 23T h/234y y 232Th /238y
encontrados en la muestra OT3 indican, como era de esperar, la baja solubilidad del
Th en agua de mar y su rapida incorporacién a las particulas en suspensién.

7.2.3 U y Th en la materia en suspensiéon

Desafortunadamente, por problemas experimentales, no tuvimos acceso a la
concentracién de materia en suspensién en los puntos de toma de muestras. Asi, las
concentraciones de actividad estdn dadas segin el agua filtrada. Ello impide extraer
conclusiones definitivas acerca de los valores encontrados. Si podremos comentar
los resultados de las relaciones isotépicas. A pesar de ello, en las tablas 7.10 y 7.11
damos los valores de las concentraciones de actividad medidas de isétopos de U y
Th, asi como las concentraciones de tales elementos respectivamente.

A pesar de que la comparacién de los niveles de radiactividad entre las muestras
no es significativo ya que dependen de la cantidad de materia en suspensién en la
muestra de agua, se pueden hacer algunas. Asi, Miyake et al, 1972, calcularon el
contenido de isétopos de Th en la materia en suspensién (por litro de agua filtrada)
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codigo Lugar 38y 284y 327 B07p 2287
FT1 Niebla 0.25240.027 0.317+0.029 0.092140.015 0.215+0.021 0.12540.038
FT2 Moguer 1.08+0.08 0.9754+0.071 0.073+0.015 0.891+0.056 0.058+0.019
FT3 Palos F 1.96+0.09 2.04+0.09 0.170+0.020 1.40+0.06 0.153+0.022
FT4 E.Rincon 2.08+0.09 2.304£0.10 0.133+0.018 1.331+0.06  0.223-+0.025
FT5 M.Rabida 1.05+0.08 1.2740.10  0.13440.032 1.32+0.08 0.116+0.032
FT6 Colon 0.2184+0.019 0.261+0.032 0.041£0.009 0.2584+0.019 0.061+0.029

FOT; N.Puerto 1.19+0.07 1.17+0.07 0.12840.020 1.134+0.06 N.D.

FOT; Mazagon  1.93+£0.12 2.2240.12 0.4831+0.050 3.62+0.17 0.517+0.050

Tabla 7.10: Resultados de la medida de los isétopos de U y Th en mBq/l en la

materia en suspension del rio Tinto. N.D. significa no detectado.
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cédigo (U] (ug/l)  [Th] (ug/1) Th/U

FT1  0.02040.002 0.023+0.004 1.150+0.231
FT2 0.086+0.006 0.018+0.004 0.209+0.049
FT3  0.158+0.007 0.042:+0.005 0.266+0.034
FT4 0.167+0.007 0.033:+0.005 0.198-0.031
FT5  0.08440.007 0.034:+0.007 0.405:0.090
FT6  0.018£0002 0010£0002 0.55640.127
FOT; 0.095+£0.006 0.032+0.005 0.337+0.057
FOT, 0.156:0.009 0.120+0.012 0.769-0.089
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Tabla 7.11: Concentraciones de Uy Th en pug/l y relaciones Th/U en la materia en

suspension del rio Tinto.
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en diversos rios japoneses. Encontraron variaciones desde 0.115 a 1.36 mBq/I] para
2327}, desde 0.208 a 1.30 mBq/1 para 23°Th y desde 0.167 a 1.49 mBq/1 para 28T,

En relacién a nuestros resultados, podemos decir que los niveles encontrados por
Miyake et al, 1972, para los isétopos 232T'h y 223T'h son comparables a los obtenidos
en la materia en suspensién del rio Tinto. Los niveles, mas altos, encontrados en el
caso del 23°Th nos podria confirmar el enriquecimiento en U y sus descendientes de
tales particulas.

Por otra parte, resulta interesante destacar que la concentracién mas alta de
isétopos de Th se observa en la muestra de agua de mar (FOT3). Tal hecho, como
esperabamos, nos confirma (recuérdese que en la disolucién existia un minimo de
concentracién) la poca solubilidad de Th en dicho sistema.

Si bien, como ya hemos dicho, no podemos hacer un estudio comparativo del
contenido en materia en suspensién, si podemos comparar el contenido en la muestra
de agua completa.

Asi, se puede considerar que la concentracién en aguas del rio Tinto esta formada
por la concentracién en la fase disuelta més la concentracion en la fase en suspensién
y, por tanto, suma de las actividades especificas presentadas en las tablas 7.7 y 7.10.

Con esta consideracién se puede decir que, en el caso de los isétopos de U, mas
del 95% de la concentracién en agua estd contenida en la fase disuelta y con tan
sélo un 5% en la fase en suspensién. No se observa ninguna clara diferencia entre
las muestras.

Sin embargo, en el caso de los isétopos de Th existen diferencias de un punto
a otro del rio. En los puntos T1, T2 y T4, en las que encontramos maximos en
disolucién, existe més del 90% de cada isétopo en la fase disuelta y siendo la con-
tribucion de la fase en suspensién practicamente despreciable. En el resto de los
puntos de muestreo existe entre el 70 y 80% de isétopos 232Th y Z30Th en la fase
disuelta y con el correspondiente 20-30% en la fase en suspensién. La diferencia que
se observa para el 28T h, siempre un 90% o m4s en la fase disuelta, debe ser debido
a la migracién del 228 Ra a la solucién.

Tenemos que destacar, por otra parte, la muestra OT; recogida en la zona costera
del oceano atlantico. En ella, la mayor parte de la concentracién de isétopos de Th
esta contenida en la fase en suspensién, con aproximadamente el 86% y con tan sélo
un 14% en la fase disuelta.

Ademds, las concentraciones en agua (disolucién + suspensién) en las muestras
OT; y OT; son, practicamente iguales, si bien siendo la contribucién de cada fase
diferente, respectivamente. Asi, la mayor parte del Th que se encontraba en dis-
olucién en el punto OT; ha pasado a incorporarse a la fase en suspensién en el punto
OT;. Esto confirma, de nuevo, la menor solubilidad del Th en agua de mar y su
rapida incorporacién a las particulas en suspensién en zonas de alta salinidad.

Si consideramos ahora los valores de la relacién Th/U (ver columna 4 de la
table 7.11) vemos que existe siempre un exceso de concentracién de U respecto a la
de Th y con valores de tal relacién, en algunos casos, muy inferiores a la unidad.
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Segun Martin et al, 1983, el valor medio global de esta relacién para particulas
en suspensién es de aproximadamente 5. En cualquier caso dicha relacién debe
ser mayor de la unidad (Lofvendahl, 1991). Asi, nuestros resultados nos indican
que tales particulas se encuentran enriquecidas en U y posiblemente en todos sus
descendientes. ) ’

En la tabla 7.12 listamos las relaciones interesantes entre las actividades de los
is6topos medidos.

La relacién 234U /%87 no es tipica de rios. Normalmente, como se comentd,
suele encontrarse un cierto exceso de 234U en la materia en disolucién, acompanado
de un defecto del mismo en materia en suspensién, cosa que no ocurre aqui. Bien
al contrario, parece existir, dentro de los errores experimentales, un relativo buen
acuerdo con el hecho del equilibrio secular. Ello sugiere un origen puede que no
relacionado con el substrato geoldgico de la actividad encontrada en la materia en
suspension. El caso de la muestra FT1 es interesante puesto que, tal como se ve,
disminuye el claro desequilibrio encontrado en la muestra T1, lo que abunda en la
idea de la dependencia con el pH de las relaciones isotdpicas.

La relacién 239Th /234U es, en general, compatible con la existencia de equilibrio
secular, excepto en las muestras FT1, FT3 y FT4. En la primera se encuentra un
defecto de 23°Th menor que el observado en la muestra T1, lo que sugiere de nuevo
la mayor tendencia del Th, en condiciones naturales, a asociarse a la materia en
suspensién. Lo mismo ocurre en la muestra FT3 y la explicacién es seguramente la
misma. Sin embargo, en la muestra FT4, el defecto de 2*°T'h es mayor que en la T4.
Y, obsérvese, que en la FT2 ocurre igual con respecto a la T2. Ello, desde nuestro
punto de vista, confirma el aporte en tales puntos de muestreo de materiales ricos
en actividad, no relacionado con el substrato geolégico del lecho del rio. El caso
de la muestra FOT} estd relacionado con el hecho de que tal punto de muestreo se
encuentra, como ya observamos, en la zona costera del oceano atlantico. El valor
1.63 encontrado en la relacién indica la rdpida adsorcién de Th en las particulas
sélidas y estd de acuerdo con el valor tan bajo encontrado anteriormente para la
disolucién.

Es interesante resaltar los valores, para la relacién de actividades 2?’OTh/ By
encontrados por Scott y Salter (Ivanovich et al, 1982) en la materia en suspensién
de rios que desembocan en el Golfo de México. El rango es de 0.88 a 1.72. Tales
valores estan de acuerdo con lo encontrado para el rio Tinto, excepto en la muestras
comentadas. El caso de la muestra FT2 es muy especial, teniendo en cuenta el
resultado encontrado en la muestra T2.

En el caso de la relacién 23°Th/?3?Th encontramos un alto exceso sistematico
de Z%0Th. Y son valores muy distintos a los que se encuentran en la literatura. Por
ejemplo, Martin et al, 1978a, encuentran valores de 1.16 a 1.32 en los rios Charente
y Gironde; Moore, 1967, encuentra en el rio Amazonas un valor de 0.66, mientras
que en el Mississippi obtiene 1.32; Miyake at al, 1972, encuentran variaciones entre
0.88 y 1.40 en diversos rios japoneses. Excepto en el caso de la muestra FT1, la
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codigo MU /28U 2OTh 24y BOTR TR 2T /WITh 32T /238Y
FT1 1.26+0.17  0.68+0.09 2.3610.44 1.37+£0.47  0.3651+0.071
FT2 091+0.09 0.91£0.09 12.1£2.7 0.79+0.30  0.068+0.015
FT3 1.04+£0.06 0.69+0.04 8.3+1.0 0.91+0.16  0.087+0.011
FT4 1.11+£0.06 0.580-+0.036 10.0+1.4 1.67+0.30  0.064+0.009
FT5 1.221+0.13 1.04+0.10 9.4120 0.81+0.28  0.127£0.032
FT6 1.20£0.15 0.98+0.11 6.4+14 1.50+£0.76  0.188+0.044
FOT; 0.98+£0.08  0.97+0.08 8.8+14 0.108+0.018
FOT, 1.15£0.08 1.63+0.12 7.41+0.8 1.06+0.15  0.250+0.030

Tabla 7.12: Relaciones de actividades en las muestras de materia en suspensién del
rio Tinto recogidas en 1989.
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mas préxima a los valores que se dan en la literatura, aunque todavia algo alta,
debido posiblemente al efecto del pH, la relacién de actividades es muy diferente.
Hay que destacar, sin embargo, que las relaciones en las muestras FT2 y FT4 se
parecen mds entre si que el resto, y son las mas altas, correspondiéndose con un
menor exceso en las muestras T2 y T4. Los valores encontrados reflejan, de nuevo,
el aporte al rio Tinto de materiales ricos en actividad, especialmente en isétopos de
U. De esta manera, se encuentran disponibles a lo largo del cauce tales isétopos y
sus descendientes. Ello produce este exceso de 23Th, especialmente, como era de
esperar, en materia en disolucién.

Los valores encontrados para la relacién 22T h/?32Th son, en general, compati-
bles con la existencia de equilibrio secular entre ambos is6topos. Y, estan de acuerdo
con los valores encontrados en la literatura (ver por ejemplo, Martin et al, 1978a,
que encuentran valores de 0.81 a 1.13 en los rios Charente y Gironde y Miyake et
al, 1972, de 0.92 a 1.50 en rios japoneses).

En cuanto a la relacién 222Th /2387 cabe realizar los siguientes comentarios. Se
encuentra en la muestra FT1 un menor defecto de 232Th que en la T1, lo que est4 de
acuerdo con la tendencia del Th a asociarse a la materia en suspensién. En el resto
de las muestras hay, también, mayor abundancia relativa de 2*Th en la materia en
suspensién que en la en disolucidn, y crece la relacién conforme nos acercamos a la
confluencia con el Odiel. Esta situacién se rompe en el caso de las muestras FT2 y
FT4, donde el defecto de 232Th parece aumentar respecto al encontrado en materia
en disolucién. Todo ello estd de acuerdo con el comentario hecho anteriormente
sobre la afinidad del Th a la fase sélida; pero, también, indica que un exceso de
U, asociado a la materia en suspensién aparece en las muestras FT2 y FT4. Ello
estd de acuerdo con los razonamientos expuestos en el apartado de la materia en

disolucién.

7.2.4 U, Th, °Po y ?2%Rq en sedimentos

Presentamos, finalmente, los resultados obtenidos en la medida de diversos ra-
dionuclidos naturales en sedimentos del rio Tinto recogidos en las mismas tandas de
muestreo de 1988 y 1989. En los primeros medimos los isétopos de U y el 21°Po y
en los tltimos los isétopos de U, Th y el 2?¢Ra.

En el afo 1988 tan sélo pudimos recoger 4 muestras de sedimentos a lo largo
del rio Tinto (Martinez-Aguirre et al, 1990, Garcia-Leén et al, 1990, Martinez-
Aguirre et al, 1991, Manjén et al, 1991), cuyos resultados presentamos en la tabla
7.13 junto con el cédigo de identificacién y el lugar de recogida de cada una de las
muestras. Ademads, en la tabla 7.14 presentamos la concentracién de U en cada
una de las muestras, asi como las relaciones de actividades 234U /238U | 2357 /2381 y
210 Po /234U.

Podemos observar que se producen variaciones en la actividad de 238U entre
100.0+7.8 y 277.01+:13.0 mBq/g, observindose el valor més pequefio en la muestra
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cdgigo Lugar 23817 85y B4 20p,

ST3 Palos F 100.0£7.8 3.60+£0.72 110.0+8.1 N.M.
ST4 E.Rincon 250.0£1.7 11.0+1.2 260.0+1.7 252.0+10.0
ST5 M.Rabida 277.04+13.0 10.3+0.8 290.0£14.0 341.0%12.0

SOT; N.Puerto 264.11+296 N.D. 275.7£30.8 339.4+13.3

Tabla 7.13: Resultados de la medida de los isétopos de U y el *1°Po en mBq/g en
los sedimentos del rio Tinto recogidos en 1988. N.D significa no detectado y N.M.
no medido.

CédlgO [U] (“g/g) 234U/238U 235U/238U 210P0/234U

ST3 8.5+1.6 1.04+0.05 0.035+0.008
ST4 21.0+19 1.04+0.03 0.045+0.004 0.9710.04
STb5 23.5+1.2 1.05+£0.07 0.037£0.004 1.18+0.07

SOT; 21.3+1.7 1.0410.16 1.23+0.15

Tabla 7.14: Concentracién de U y relaciones de actividades en las muestras de
sedimentos del rio Tinto recogidas en 1988.
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ST3, a partir de la cual las actividades son muy similares. La concentracién de U
varia entre 8.5+1.6 y 23.5+1.2 ug/g (ver tabla 7.14).

En la misma tabla se observa equilibrio secular entre 234U y 238U y la relacién
3357 /3387 alcanza valores entre 0.03540.008 y 0.045+0.004, los cuales est4n en buen
acuerdo con el valor tedrico de 0.046.

Tan sélo hemos medido el 21°Po en tres de las muestras. Los valores, que se
dan en la tabla 7.13, se encuentran entre 252.0410.0 y 341.0+12.0 mBq/g. Por
otra parte, la relacién 21°Po/?34U varfa entre 0.97+0.04 y 1.2340.15. Esta relacién
parece que aumenta ligeramente a medida que nos acercamos a la desembocadura
pero los valores obtenidos son compatibles con la existencia de equilibrio secular
entre ambos isétopos.

Ms4s adelante estudiaremos comparativamente los niveles de U encontrados en
los sedimentos. Con respecto al ?1° Po hemos encontrado pocos valores de referencia
en la literatura. Descamps et al, 1988, obtuvieron entre 24 y 160 mBq/g de ?1°Po
en sedimentos de rios franceses no afectados por actividades nucleares. Estos valores
son sensiblemente inferiores a los obtenidos por nosotros en los sedimentos del rio
Tinto.

En el caso de las muestras de 1989 hemos llevado a cabo un estudio mas pro-
fundo sobre el comportamiento de los isétopos de U, de Th y del ?26Ra. Para ello
hemos recogido siete muestras. Los resultados, junto con el lugar de recogida y el
cédigo de identificacién utilizado, los presentamos en la tabla 7.15. En la tabla 7.16
presentamos, ademds, los valores de la concentracién de U y de Th en ug/g y la
relacién Th/U en cada una de las muestras.

Analicemos, en primer lugar, los isétopos de U. Sus actividades (ver tabla 7.15)
varian entre 15.7+1.3 y 516.9+15.9 mBq/g para 2*3U y entre 16.8+0.8 y 531.2+16.3
mBq/g para **U. Las concentraciones de U (ver tabla 7.16) varian entre 1.26+-0.06
y 41.6+1.3 ug/g. Los valores mds bajos de actividad y concentracién son los corres-
pondientes a la muestra ST1 y los altos a la muestra ST6, situada cerca de la unién
del Tinto con el Odiel.

La concentracién de U (ver figura 7.7) va aumentando a medida que nos acer-
camos a la unién con el rio Odiel, encontrindose un maximo relativo en la muestra
ST2 y un maximo absoluto en la ST6.

Como era de esperar, y aventuramos anteriormente, la concentracién de U en la
muestra ST1 es muy baja debido, posiblemente, a que el valor acido de pH del agua
produce una redisolucién de U desde el sedimento dando lugar a bajas concentra-
ciones en éste y altas en la disolucién (ver paragrafo correspondiente a materia en
disolucién).

El méximo relativo encontrado en la muestra ST2, que fue recogida en las in-
mediaciones de la tuberia que proviene de las balsas de yesos, puede ser debido a la
deposicién en el fondo de residuos sélidos procedentes de la misma que daran lugar
a un aumento en la concentracién especifica de U en el sedimento.

En la muestra ST4 comienza de nuevo a aumentar la actividad especifica. Sin



cédigo lugar 38y B4y BIrp B0, 28 226Rq
ST1 Niebla 15.7 + 1.3 16.8 £ 0.8 115+ 30 203+40 N.D. 25.2 4+ 0.9
ST2 Moguer 195.2 + 44 1985+ 45 308+1.0 341.74+ 116 343+ 1.5 146.0+ 2.7
ST3 Palos 745 £ 2.8 809+30 450+40 664+52 489+48 33.2+0.5
ST4 E. Rincén 133.1 + 3.8 1378+ 39 36.1+£36 886+66 363+t41 496+ 1.1
ST5 M. Rabida 3420+ 75 3638+ 7.9 253420 231.0+12.3 308+ 23 46.1+1.0
ST6 M. Colén 5169 + 159 531.2 £ 16.3 475 =+ 4.01 490.8 +23.3 410+ 4.0 1499+ 0.8
SOT; N. Puerto 299.0+ 12.6 304.5 + 12.8 53.7+ 4.1 2795+ 15.1 554+ 4.0 503+ 1.7

Tabla 7.15: Actividades en mBq/g de los isétopos de U, Th ¥ **8Ra en sedimentos
del rio Tinto recogidos en 1989. N.D. significa no detectado.
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cédigo [U] (ug/g) [Th] (ug/g) Th/U
ST1  1.26+0.06 2.84+0.74  2.2440.59
ST2  15.740.4  7.6+£0.3  0.485+0.023
ST3  6.0+0.2  11.1+10  1.85+0.18
ST4  10.7+0.3  8.940.9  0.831+0.087
ST5  27.540.6  6.240.5  0.22620.019
ST6  41.6+1.3  11.7410  0.282+0.025

SOT; 24.0+1.0 132410 0.550+0.048
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Tabla 7.16: Concentraciones de Uy Th en ug/g y relaciones Th/U en las muestras
de sedimentos del rio Tinto recogidas en 1989.
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Sedimento Rio Tinte 1989
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Figura 7.7: Concentracién de U en ug/g en sedimentos del rio Tinto recogidos en
19&9.

embargo, ya el aumento es continuo conforme nos acercamos al rio Odiel. Por ello,
no podemos afirmar ahora, como lo hacemos para el caso de la muestra ST2, que
los resultados son coherentes con la discusién hecha anteriormente.

El hecho de que la concentracién especifica del sedimento aumente a medida que
nos acercamos a la unién con el rio Odiel puede ser debido a la influencia cada vez
mayor de este en el rio Tinto, debido a la influencia de las mareas. Como veremos
en la seccién siguiente, la mayor parte de los residuos liquidos de las industrias de
fertilizantes son arrojados directamente al rio Odiel. Tales residuos contienen altas
cantidades de particulas en suspensién que iran alejandose rio abajo y depositdndose
en el fondo del rio. La subida de mareas puede dar lugar a que parte de estas
particulas en suspensién se redistribuyan y pasen al fondo del rio Tinto, siendo esta
deposicién menor en zonas mas alejadas de la unién y disminuyendo, por tanto, la
concentracién rio arriba.

En la literatura encontramos algunos valores de la concentracién de U en sedi-
mentos fluviales. Asi, Scott y Salter (Ivanovich et al, 1982) dan para los rios que
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desembocan en el Golfo de México valores que van de 1.19 a 4.71 ug/g. En el rio
Mississippi, Kaufman (Ivanovich et al, 1982) encuentra de 0.55 a 3.31 ug/g. Li et
al, 1979 dan valores desde 1.01 a 7.48 ug/g en sedimentos costeros del Mar Arabigo.
Scott, 1968, encuentra, para rios del este y sur de E.U.A., variaciones entre 2.42
y 4.78 ug/g. Descamps et al, 1988 encontraron en sedimentos de rios franceses no
afectados por actividades nucleares variaciones entre 20 y 85 mBq/g para 238U .

Si exceptuamos la muestra ST1 que, por cierto, da un resultado comparable a
los comentados, las concentraciones de U obtenidas en el rio Tinto son claramente
mayores a las encontradas en las referencias anteriores, asi como a los obtenidos en
el rio Guadalquivir (ver capitulo 6). Ello refleja c6mo material rico en U estd siendo
incorporado al rio Tinto por diversas vias probablemente.

En cuanto a los isétopos de Th se producen variaciones entre 11.513.0y 53.7+4.1
mBq/g para 23?Th, entre 20.3+4.0 y 490.8+23.3 mBq/g para 230Th y entre 28.0+1.1
y 55.4+4.0 mBq/g para ??®Th. Es evidente que el valor mas alto de concentracién
es el correspondiente al 23°T'h, descendiente de la cadena del 38U

Sin embargo, el comportamiento de la concentracién de Th es bastante diferente a
la de U. El minimo se encuentra, también, en la muestra ST1, debido, posiblemente,
al mismo efecto de redisolucién por valores acidos de la fase liquida.

En la figura 7.8 representamos la evolucién de la concentracién de Th a lo largo
del cauce del rio Tinto. Si comparamos con la figura donde representamos la con-
centracién de U, que el comportamiento es diferente.

En cuanto al 239Th sigue, exactamente, el mismo comportamiento que su pro-
genitor, el 234U | produciéndose el maximo absoluto en la confluencia de ambos rios
(ST6) y observandose, también, un maximo relativo en la muestra ST2, mas pro-
nunciado en el caso del 29T h que en el de los isétopos de U (ver figura 7.9).

En las referencias comentadas anteriormente se encuentran, también, valores de
concentracién de Th con las que comparar. Tenemos asi valores entre 4.2y 21.2 ug/g
de Th en Ivanovich et al, 1982, asi como 7.7 y 18.8 ug/g en Scott, 1968. Martin et
al, 1978a, por ejemplo, encuentra valores de 6.1 a 9.8 pg/g de Th en el rio Charente.

En general, se puede decir, que las concentraciones de Th encontradas por
nosotros son compatibles con las que se dan en la literatura y, aunque ligeramente
superiores, son también comparables a las obtenidas en el rio Guadalquivir, salvo
en el caso de la muestra ST1, cuya excepcionalidad ya hemos comentado.

No ocurre lo mismo en el caso del 23°Th. Nuestros resultados son, en algunos
casos, sensiblemente superiores a los que se dan en las referencias citadas y, en
general, muy superiores a los obtenidos en el rio Guadalquivir. Ello estd en relacién
con el aporte al rio Tinto de material rico en U.

Este enriquecimiento en U de los sedimentos del rio Tinto queda reflejado en los
valores de la relacién Th/U. Existen, en este caso, valores en general muy inferiores
a la unidad y bien diferentes a lo encontrados en sedimentos del rio Guadalquivir,
mayores o iguales a 5 en todos los casos (ver tabla 6.11).

En cuanto a los valores obtenidos de 226 Ra se pueden realizar los siguientes co-
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Sedimento Rio Tinto 1989
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Figura 7.8: Concentracién de Th en ug/g en sedimentos del rio Tinto recogidos en
1989.
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Figura 7.9: Actividades en mBgq/I de los isétopos 34U, 2307k y 226 Ra en sedimentos
del rio Tinto.
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mentarios. Existen variaciones entre 25.2+0.9 y 149.9+0.8 mBq/g con dos maximos
de actividad en las muestras ST2 y ST6 de igual magnitud, siguiendo un compor-
tamiento similar al de sus progenitores, el 234U y el 2*0Th (ver figura 7.9), y un
minimo, causado posiblemente por el valor de pH, en la muestra ST1. El resto de
valores estd en muy buen acuerdo con los encontrados por Descamps et al, 1988, en
rios franceses.

Finalmente, en la tabla 7.17, presentamos los valores de las relaciones de activi-
dad interesantes entre los isétopos medidos.

La relacién 234U /2380 es compatible a lo largo de todo el cauce con la existencia
de equilibrio secular. No es normal este resultado, ya que se espera un defecto
de actividad de 2*U en el sedimento acompafiado de un exceso en la fase disuelta
(Osmond y Cowart, 1976a encontraron 0.94 como valor tipico en sedimentos de rios).
Ello revelaria que el sedimento se encuentra mezclado con materiales en los que la
relacién de actividades es cercana, o idéntica, a la de rocas minerales. Por ello, la
relacién de actividades no refleja el desequilibrio usual en sistemas acuosos naturales.
Sin embargo, hemos de considerar que dicho desequilibrio tampoco fué encontrado
en el caso de los sedimentos del rio Guadalquivir (ver tabla 6.12).

En principio, esta explicacién no es aplicable al caso de la muestra ST1. Sin
embargo, si comparamos los resultados obtenidos con los de las muestras FT1y T1,
vemos que ya se restaura el equilibrio secular.

La relacién 23°Th /234U es interesante también. Para la muestra ST1 se encuentra
un exceso de 2*°Th compatible con el exceso de 234U en la materia en disolucién
encontrado en la muestra T1, ya explicado. El resto de los valores son claramente
distintos a los que se dan en la literatura. Por ejemplo, Scott y Salter (Ivanovich
et al, 1982) encuentran siempre valores superiores a la unidad, entre 1.04 y 1.98,
y nosotros encontramos valores entre 1.59 y 3.17 en el rio Guadalquivir, como es
esperable siguiendo la tendencia del Th a asociarse rapidamente a la fase sélida. Ello
indica, de nuevo, la presencia de materiales ricos en U mezclados con el sedimento
natural del rio Tinto. El caso de la muestra ST2 llama la atencién. Sin embargo, hay
que recordar la discusién realizada para las muestras T2 y FT2. Parece que en tal
punto de muestreo hay vertidos de materiales ricos en radiactividad y, mientras que
los is6topos de U se dispersan maés rapidamente siguiendo la evolucién de las aguas,
los de Th desaparecen de la fase acuosa en direccién a la sélida, lo que explicaria el
enriquecimiento de 23°T'h encontrado.

Esta discusién es coherente con los resultados obtenidos para la relacién 22°Th /22T h.
Martin et al, 1978a, encuentran que dicha relacién es ligeramente superior a la unidad
y similares a las encontradas por nosotros en el rio Guadalquivir (entre 0.78 y 1.21).
No es este nuestro caso: las relaciones son, en general, superiores a 2, reflejando la
presencia de materiales ricos en U. Los valores encontrados son similares, pero no
iguales, a los que se ven en la materia en suspensién. No tienen porque ser iguales,
suponiendo que la composicién del sedimento no tiene porque ser idéntica a la de
dicha materia.



cédigo 234U/238U 230Th/234U 230Th/232Th | 2287 /2827, 226 R /234y 226Rq /230T R 2827 p /238y
ST1T 1.07+007 121+025 1.77 + 0.56 1.50 £ 0.09 1.24 £0.25 0.73+0.20
ST2 1.024£0.02 172+007 11.1+0.5 1.11 £ 0.05 0.74 £ 0.02 0.43 +£ 0.02 0.158+0.006
ST3 1.09+0.05 0.82+0.07 148+0.15 1.09+0.13 0.41 £ 0.02 0.50 + 0.04 0.60+0.06
ST4 1.04+003 064+005 246+£026 1.01+0.14 0.36 & 0.01 0.56 + 0.04 0.27+0.03
ST5 106+ 002 064+004 0.15+061 1.224+0.10 0.127+0.004 0.20+0.01 0.074:0.006
STé 1.03+0.02 092+005 103 +0.8 0.86 + 0.10 0.282 £+ 0.009 0.305 £ 0.015 0.092+0.008
SOT; 1024003 0924006 521+034 1.04+£009 0.165+0.009 0.18 + 0.01 0.18+0.02

Tabla 7.19: Relaciones de actividades en los sedimentos del rio Tinto recogidos en

1989.
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El acuerdo con los datos de Martin et al, 1978b, y con los obtenidos en el rio
Guadalquivir, se produce cuando estudiamos la relacién 228Th/232Th. Los resul-
tados obtenidos son compatibles con la existencia de equilibrio secular, efecto ya
encontrado en la materia en suspensién. v

La relaciones 226 Ra/?34U y 226 Rq/?30Th presentan un comportamiento similar.
El caso de la muestra ST1 se explica por el exceso de 23T h encontrado previamente.
En el resto de las muestras encontramos un defecto de 26 Ra. Este es compatible
con la riqueza de U de los materiales vertidos al Tinto, ya comentado, o bien con
la pobreza en Ra de los mismos, relacionada con el proceso de fabricacién de fertil-
izantes.

Estas relaciones, ademds, van disminuyendo ligeramente a medida que nos acer-
camos a la desembocadura. Si recordamos (ver capitulo 6) el aumento de tal relacién
en aguas del rio Guadalquivir, est4a disminucién podria estar relacionada con la re-
disolucién del 22°Ra desde la fase sélida y que, consecuentemente, produciria un
aumento de concentracién en la fase liquida.

Por 1ltimo, la relacién 232T'h /2380 refleja la mayor riqueza de Th de la fase sélida
ya encontrada al estudiar la materia en suspensién.

7.2.5 Conclusiones

Hemos observado una pequefia contaminacién del rio Tinto en los alrededores
de la zona donde estdn situadas las balsas de yesos. Dicha contaminacién ha sido
encontrada tanto en la materia en disolucién y en suspensién como en el sedimento.

Debido a la rdpida movilizacién y homogeinizacién del U en aguas naturales, los
niveles de U en las muestras de agua han sido constantes y con valores similares a los
encontrados en el estuario del rio Guadalquivir y de otros rios del resto del mundo.
Esto ha dado lugar a que no se observara, en principio, una contaminacién del rio
Tinto debido a la fabricacién de fertilizantes. Sin embargo, los valores de la relacién
23477 /2387 | préximos a la unidad y diferentes a los valores 1.20 y 1.30 tipicos de
aguas de rios, podrian haber indicado una procedencia externa de tal elemento.

Una clara e inambigua contaminacién del rio ha sido observado al estudiar la
concentracién de Th en disolucidn, la cual fue posteriormente encontrada al estudiar
el Uy el Th en la materia en suspensién y en el sedimento.

Debido a la baja solubilidad del Th en aguas naturales, es rdpidamente absorbido
en la superficie de la materia sélida de los alrededores. Asi, un aporte externo de
este elemento daria lugar a la presencia de una serie de maximos de actividad en los
alrededores del punto de vertido, valores que disminuirian rdpidamente a lo largo
del cauce. Esto ha sido precisamente lo encontrado en la materia en disolucién
del rio Tinto. Ademds las actividades especificas de los isétopos de Th en estos
puntos maximos han sido mucho mayores a los niveles usuales en aguas de rios y
en particular a los encontrados en el rio Guadalquivir. Todo esto nos confirma el
aporte al rio de material rico en Th.
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Los niveles de concentracién de los isétopos 222Th y 228Th en los sedimentos,
asi como los valores de la relacién 2*Th/?3?Th son similares a los encontrados
frecuentemente en la literatura. Sin embargo, en el caso de elementos de la cadena
del 28U | las concentraciones encontradas son muy superiores a éstas y en particular
a los niveles en sedimentos del rio Guadalquivir. Esto esta de acuerdo con un aporte
al rio Tinto de material rico en U.

Hemos encontrado, también, una gran influencia del rio Odiel en el Tinto debido,
posiblemente, a la influencia de las mareas. De esta forma, la concentracién de cada
elemento estudiado en el sedimento aumenta a medida que nos acercamos a la unién,
observandose los maximos justo en ella.

Esta contaminacién alrededor de las balsas de yesos queda, ademds, confirmada
estudiando las diferentes relaciones de actividades a lo largo del cauce, tanto en la
materia en disolucién, materia en suspensién como en el sedimento y encontrando,
para las tres fases, valores anémalos en dicha zona.

Los valores de la relacién de actividad entre los dos isétopos de U han mostrado
que tales elementos se encuentran en equilibrio secular en las tres fases, no ob-
servandose los desequilibrios tipicos de sistemas fluviales.

Los valores de la relacién 23°Th /234U en disolucién y en las fases sélidas nos
reflejan, como esperabamos la mayor asociacién del isétopo de Th a la materia
sélida, con valores de la relacién mucho menores de la unidad en la fase disuelta y
con valores préximos al equilibrio en ambas fases sélidas. Sin embargo, los valores
anémalos de esta relacién en los alrededores de las balsas de yesos, cercanos a la
unidad o superiores en la fase disuelta y menores a la unidad en la fase en suspensién,
nos indican el aporte, en la zona, de material enriquecido en U y sus descendientes.
Exactamente el mismo comportamiento puede observarse en el caso de la relacién
232Th/?387, indicandonos los aportes de U en la zona.

Por otra parte, los valores de la relacién 23°T h/232Th, muy superiores a la unidad
para todas las fases y a los valores que se encontraron en el rio Guadalquivir, indican
una fuerte contaminacién en 23°Th y, posiblemente en todos los elementos de la
cadena del 238U, de todo el cauce. De nuevo, los valores considerablemente menores
de esta relacién en los alrededores de las balsas de yeso, en las tres fases, nos indican
que en tales puntos se producen aportes de material rico en 23T h.

En el caso de la muestra recogida en Niebla (T1), en la que encontramos un
valor de pH 4cido, 2.6, obtenemos maximos de concentracién tanto de U como de
Th en disolucién asi como minimos en las correspondientes materia en suspensién
y sedimento. Esto ha sido explicado debido a la redisolucién de tales elementos
desde la materia sélida de los alrededores (materia en suspensién y sedimento) por
influencia del pH acido de las aguas y queda corroborado por los valores de la relacién
de actividades 234U /2380 y 228T'h /232T b obtenidos en la fase liquida (Dooley et al,
1966), asi como en los valores anémalos de las relaciones de actividades 239Th /234U,
2307 h /232Th y 32T h/?38U en las tres fases.
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7.3 Cuenca del rio Odiel

7.3.1 Imntroduccion

Al igual que en el caso del rio Tinto, hemos recogido muestras de agua y sedi-
mentos del rio Odiel durante los veranos de 1988 y 1989. En las muestras de agua
de 1989 fueron medidos los valores de pH y temperatura y posteriormente fueron
filtradas a través de filtros Nuclepore de 0.45 pm de tamaifio de poro antes de la
acidulacién con 4cido nitrico para su almacenamiento. En las de 1988 sélo se midi6
el pH. Estas muestras fueron filtradas después de la acidulacién con acido nitrico y
tan sélo medimos los isétopos de U en la disolucién. En las muestras de 1989 fueron
medidos los isétopos de U y Th tanto en la materia en disolucién como en la materia
en suspension.

En la tabla 7.18 presentamos los valores de los parametros, anteriormente indi-
cadas, medidos en las muestras de agua del rio Odiel correspondientes a 1989, asi
como el lugar de recogida de las muestras {ver mapa de la figura 7.3) y el cédigo de
identificacién utilizado a lo largo del trabajo.

Si comparamos los datos de la tabla 7.18 con los presentados anteriormente en
la tabla 7.5 podemos observar que el comportamiento de estos parametros no es
exactamente el mismo al observado a lo largo del cauce del rio Tinto.

Esta variacién de las condiciones de pH y temperatura es debida, posiblemente, a
los vertidos 4cidos de las industrias, los cuales provocan cambios anémalos en dichos
valores.

Asi, en el caso del rio Tinto, el pH de las aguas va aumentando progresivamente a
medida que nos acercamos a la desembocadura. Sin embargo, en el caso del rio Odiel,
alrededor de las industrias (muestras O4, O5 y 06) se produce una disminucién del
pH, debido, posiblemente a los vertidos algo acidos de las mismas. A pesar de ello
ambos rios mantienen en los alrededores de Huelva capital un valor medio del pH
muy similar, 7.07 y 7.09 respectivamente.

Si consideramos los valores de temperatura del agua encontrados a lo largo del
rio Odiel, vemos que se produce un aumento pronunciado en los alrededores de las
industrias, 31.3°C en la muestra O6. Comparando con los valores obtenidos en el rio
Tinto vemos que, en general, la temperatura es superior en el primero de ellos, con
valores medios en los alrededores de Huelva capital de 27.0 y 25.0°C respectivamente.

7.3.2 U y Th en disolucién

Hemos recogido, como ya indicamos, muestras de agua a lo largo del cauce del
rio Odiel desde Gibrale6n hasta su desembocadura en el Océano Atldntico, en los
ahos 1988 y 1989.

Al igual que el rio Tinto, en las muestras de 1988 fueron medidos los isétopos de
U y, tanto estos, como los de Th fueron medidos en las muestras de 1989.
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Lugar recogida cédigo pH T (°C)
Gibraleon o1 3.01 25.8
Astilleros 02 7.40  26.1

M. Riotinto 03 7.20 26.1

Foret 04 7.12 26.0
Fosférico E. 05 7.08 263
Ex. Riotinto 06 6.80 31.3
Club Nautico o7 6.96 259

Nuevo Puerto OT;y 17.90 22.9
Mazagén oT, 7.85 228
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Tabla 7.18: Pardmetros medidos en las muestras de agua del rio Odiel recogidas en

el verano de 1989.
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Lugar cédigo pH 3y By (U] (ug/l) %4U/*8U

Gibraleén o1 3.0 66.0+80 121.0+£13.0 5.35:0.65 1.83+0.30
Astilleros 02 5.5  20.0+2.7 22.0+2.8 1.62+0.22 1.10+0.17
M.Riotinto 03 5.5 13.9+26 20.3+3.1  1.13+0.21 1.4740.35
Forét 04 45 206.5+188 206.5+18.9 16.8+1.5 1.00+0.07
Fosférico 05 4.5 778.0+500 777.0L£50.0 63.1+4.1 1.00+0.02
E.Riotinto 06 45 60.0£8.1 50.0+£7.0 4.87+£0.66 0.83+0.12
C.Naitico oy 5.5 30.0+40 36.0-4.6 2.43+0.32 1.201+0.18
N.Puerto OT; 5.5 31.0451 46.0+6.4 2.51+£0.41 1.40+0.09

Mazagén OT, 6.0 31.1%+1.7 38.0+2.0 2.524+0.14 1.2240.08

Tabla 7.19: Resultados de la medida de los isétopos de U en mBgq/! junto con la
concentracién de U en pg/l y la relacién ¥4U /*38U en las muestras de agua del rio
Odiel recogidas en 1988.

En la tabla 7.19 presentamos los resultados de las muestras de 1988 junto con
el valor de pH de las muestras, el lugar de recogida de cada una y el cédigo de
identificacién utilizado a lo largo del trabajo.

Las actividades de los isétopos de U varfan entre 13.94+2.6 y 778.0+50.0 mBq/1
para 2380 y entre 20.343.1 y 777.04+50.0 mBq/1 para 2347 . La concentracién de U
varia entre 1.13+0.21 y 63.1+4.1 ug/l (Martinez-Aguirre et al, 1990, Garcia-Ledn
et al, 1990, Martinez- Aguirre et al, 1991, Manjén et al, 1991)

En la figura 7.10 representamos la concentracién de U a lo largo del cauce del
rio Odiel. En ella podemos observar que existe un maximo de actividad centrado
en la muestra O5, que fue recogida en los alrededores de la industria de fertilizantes
Fosférico Espanol. Ademds, si observamos los valores de pH obtenidos, en la zona
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Figura 7.10: Concentracién de U en ug/l en las muestras de agua del rio Odiel
recogidas en 1988.

industrial existen valores inferiores a los encontrados rio arriba y su valor nos indica
que en tal zona se producen vertidos algo acidos al cauce del rio.

Esta concentracién disminuye rapidamente a medida que nos alejamos de la zona
industrial, encontrandose ya en la muestra O7 concentraciones similares a las encon-
tradas en el rio Tinto. El maximo de actividad debe estar producido por los vertidos
directos de dichas industrias de fertilizantes al rio Odiel. Segin Schaeffer, 1975, tras
una fuente puntual, el fenémeno de sedimentacién sigue una ley exponencial. Este
comportamiento se puede observar, al menos cualitativamente, en nuestros resul-
tados (ver figura 7.10). Resulta interesante comprobar, por otra parte, la relacién
2347J /2387 en las proximidades de la zona industrial, especialmente en las muestras
O4 y O5. Su valor practicamente 1, revela un origen artificial no relacionado con el
substrato geolégico sino maés bien con el valor de equilibrio en los minerales utilizados
en la elaboracién de fertilizantes. En el caso de la muestra O1, en la que encon-
tramos un valor de pH de 3.0, existe desequilibrio radiactivo entre los dos isétopos
de U con un valor en la relacién de actividades 234U /238U de 1.8310.30, lo cual estd
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de acuerdo con Dooley et al, 1966. Esto mismo fue encontrado anteriormente en la
muestra T1 del rio Tinto y tiene la misma explicacién.

Si consideramos los niveles maximos de concentracién obtenidos en aguas de
los rios Guadalquivir y Tinto, 2.60 y 4.00 ug/l respectivamente, y si comparamos
con el valor maximo obtenido en aguas del rio Odiel, asi como con los valores de
pH obtenidos, podemos afirmar claramente la existencia de vertidos directos al rio
Odiel desde las industrias de fertilizantes.

Hemos de considerar, sin embargo, que dichos vertidos no deben ser continuos.
Esto daria lugar a que los niveles de concentracién obtenidos dependan fundamental-
mente del momento de recogida de las muestras. Consecuentemente, su distribucién
a lo largo del cauce puede variar.

Con objeto de hacer un estudic méds completo de tales vertidos y de su com-
portamiento a lo largo del cauce hemos recogido las mismas muestras en el verano
de 1989 y hemos extendido el estudio a los isétopos de Th. Asi, en la tabla 7.20
presentamos los resultados obtenidos para cada uno de los isétopos de Uy Th y
en la tabla 7.21 presentamos, ademads, los valores de la concentraciéon de Uy Th en
pg/ly la relacién Th/U en cada una de las muestras.

Analizamos en primer lugar los resultados obtenidos para los isétopos de U. Sus
actividades varfan entre 33.042.0 y 197.9+6.8 mBq/1 para el 238U y entre 35.0+-2.1
y 316.3+10.7 mBq/] para el 23477 . Las concentraciones de U varian entre 2.68+0.16
y 15.940.6 pg/l.

En la figura 7.11 representamos la concentracién de U a lo largo del cauce del rio
Odiel. En ella podemos observar que existen dos maximos de concentracién situados
en las muestras O1 y O6 con 15.91+0.6 y 10.7+0.9 pug/1 respectivamente.

El maximo de la muestra O1, recogida cerca del nacimiento del rio Odiel, y en la
que encontramos un valor acido del pH, se observé asi mismo en la misma muestra
recogida el afio anterior, si bien la concentracién es ahora mds alta. Este midximo
de concentracién fue explicado como consecuencia de la redisolucién de U desde la
madteria sélida de los alrededores por efecto de la acidez de la fase liquida. Este efecto
queda corroborado, al igual que en la muestra T1 del rio Tinto, por el desequilibrio
encontrado entre los dos isétopos de U con un valor en la relacién de actividades
334y /3387 (ver tabla 7.22) de 1.604:0.02, y de acuerdo con las conclusiones de Dooley
et al, 1966.

En las muestras recogidas en 1988 encontramos, ademas, un maximo pronunciado
de concentracion en la muestra O5, recogida en los alrededores de una industria de
fertilizantes, Fosférico Espanol S.A. Dicho méaximo no ha sido encontrado en la
muestra O5 recogida en 1989. Sin embargo, si hemos encontrado un mdximo de
concentracién (ver figura 7.11) en la muestra O6, recogida en los alrededores de la
industria Explosivos Riotinto S.A., si bien en las muestras O4 y O5 la concentracién
es ligeramente superior a las obtenidas rio arriba (muestras O2 y 03).

Esta industria, Explosivos Riotinto S.A., arroja también vertidos directamente
al rio Odiel. Sin embargo, tales vertidos, procedentes de la extraccién de cobre, no
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cédigo 23877 23477 232Th 2307 2287 p
O1 197.9£6.8 316.3+10.7 13.4+£06 49.7+1.7 22.9+0.9
02 34.24+1.1 36.3+1.2 0.58+0.30 7.02+1.33 2.65%0.78
03 33.0+2.0 35.0+£2.1 1.81+0.14 12.0+05 N.M.
04 54.1+3.4 58.7+£3.7 2.21+0.24 14.3%0.7 N.M.
05 52.7+3.6 54.3+3.7 2.51+0.25 189+13 7.52%1.20
06 131.3+11.3 136.2+11.7 4.73+0.67 34.2+33 8.831+2.89
o7 35.8+0.9 39.2+09  1.83+0.12 11.2+04 2.38+0.15

oT, 49.3+1.3 53.7+14 0.55+0.07 3.22+0.17 0.50%0.08
OT, 34.51+2.0 38.2+£2.2 0.08+£0.03 0.61+0.08 N.M.
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Tabla 7.20: Resultados en mBgq/I de la medida de los isétopos de U y Th en las
muestras de agua del rio Tinto recogidas en 1989. N.M. significa no medido.
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cédigo U] [Th] Th/U
01 15.94+-0.6 3.31+£0.15  0.208+0.012
02 2.75x£0.09 0.14540.075 0.053+0.027
03 2.68+0.16 0.4471+0.035 0.167+0.017
04 4.39+0.30 0.5461+0.059 0.134+0.017
05 4.284+0.29 0.6204+0.061 0.151+0.018
06 10.7+0.9 1.17£0.16  0.1104+0.018
o7 2.881+0.07 0.4501+0.029 0.157+0.011
OT; 4.00£0.11 0.135+0.016 0.0341+0.004
OT,; 2.80+0.16 0.021+0.008 0.008+0.003
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Tabla 7.21: Concentracién de U, Th (en pg/l) y relaciones Th/U en las muestras de

agua del rio Odiel recogidas en 1989.
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Figura 7.11: Concentracién de U en pg/l en las muestras de agua del rio Odiel
recogidas en 1989.
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deben contener cantidades significativas de radioniiclidos naturales. Esto nos hace
sospechar que dicho méximo de concentracién no proviene de tales vertidos.

Por otra parte, en el momento de recogida de las muestras existia una fuerte cor-
riente en direccién hacia el mar producida por la bajada de marea. Es de suponer
que si las industrias de fertilizantes arrojan sus vertidos en tal momento (no son
vertidos continuos), estos se desplazaran rio abajo encontrdndose el méximo de con-
centracién en algin punto més cercano a la desembocadura. Este desplazamiento,
por otra parte, dara lugar a una difusién del vertido en la masa de agua que producird
una disminucidn en la concentracién especifica.

Por otra parte, a lo largo de todo el cauce existe, practicamente, equilibrio secular
entre los dos isétopos de U (ver tabla 7.22), con valores en la relacién de actividades
2347 /2387 préximos a la unidad. Esto nos indica, como ya hemos dicho anterior-
mente, el origen artificial de dichos radioniclidos.

A diferencia del rio Tinto, es posible ahora observar la contaminacién del rio
Odiel estudiando la concentracién de U a lo largo del cauce. Este hecho podria
ser debido a una contaminacién mas fuerte del mismo, es decir: los vertidos de las
industrias contienen cantidades mas elevadas de radiactividad. Asi, y aunque la
movilizacién del U en la masa de agua es riapida, en el momento de recogida de
la muestra la homogeinizacién no era completa debido, posiblemente, al nivel de
contaminacién y observandose, por tanto, un miximo de concentracién de U.

Estudiamos ahora que ocurre en el caso de los isétopos de Th. En las mismas
tablas se puede observar que existe variaciones entre 0.082+0.030 y 13.4+0.6 mBq/]
para el 22T h, entre 0.610+0.082 y 47.84-1.7 mBq/] para el 22°Th y entre 0.50+0.08
y 22.940.9 para el 222Th. Las concentraciones de Th varian entre 0.021+0.008 y
3.31£0.15 pg/l. En la figura 7.12 representamos la concentracién de Th a lo largo
del cauce del rio Odiel.

En dicha figura podemos observar que la concentracién de Th a lo largo del rio
Odiel presenta el mismo comportamiento que la concentracién de U, existiendo dos
maximos de concentracién en las muestras Ol y O6, con valores de 3.31+0.15 y
1.1740.16 pg/1 respectivamente.

Debido a la existencia de un pequefio maximo de concentracién de Th en la
muestra O6, podemos intuir que existe un aporte de 232Th en el rio. Sin em-
bargo, si recordamos los datos méximos de concentracién de Th obtenidos en los
rios Guadalquivir y Tinto, 0.90 y 11.8 ug/l respectivamente y, comparando con el-
los, dicha contaminacién no es alta. Hemos de considerar, sin embargo, que se ha
producido una difusién del aporte a lo largo del cauce y que, ademas, el Th desa-
parece rapidamente de la columna de agua al ser absorbido en la superficie de la
materia sélida de los alrededores.

Todo ello nos hace pensar que los vertidos de las industrias de fertilizantes con-
tienen cantidades significativas tanto de U como de Th y confirma las discusiones
hechas anteriormente para el rio Tinto.

Al igual que se observaba en el caso de la muestra T1 del rio Tinto y considerando
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Figura 7.12: Concentracién de Th en ug/l en las muestras de agua del rio Odiel
recogidas en 1989.
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la concentracién de Th obtenida en la muestra O1, el valor 4cido de la fase liquida da
lugar a una redisolucién no sélo de los isétopos de U sino también de los isétopos de
Th, encontrdndose concentraciones especificas muy superiores a las usuales en aguas
superficiales (ver capitulo 6). Asi, es de esperar que tanto en la materia en suspensién
como en el sedimento correspondientes existan minimos de concentracién tanto de
U como de Th, al igual que encontramos en el rio Tinto y que seran discutidas en
las siguientes secciones.

El 230T h presenta el mismo comportamiento que su progenitor, el 234U, si bien
la concentracion en disolucion del isétopo de U es, en todos los casos, mayor que
la de Th. Ademas, los dos isétopos de Th, 2%0Th y ?32Th presentan también el
mismo comportamiento a lo largo del cauce y siendo la concentracién del isétopo
descendiente de la cadena de desintegracién del 238U m4s alta. Esto era de esperar
debido a la mayor solubilidad del U en aguas naturales. En el caso de los dos isétopos
de Th de la misma cadena, la concentracién del isétopo descendiente es més alta
que la de su progenitor. Esto nos indica la solubilidad del isétopos de Ra intermedio
en la cadena de desintegracion.

En general, si comparamos con los resultados obtenidos en el rio Tinto y ex-
ceptuando las muestras T2 y T4 donde se encontraron los mdximos, las actividades
encontradas en el rio Odiel son mas altas que en el Tinto, lo que nos hace pensar que
la contaminacién del rio Odiel es, como ya intuiamos, més fuerte que en el Tinto y
que se extiende a lo largo de todo el cauce.

Conclusiones importantes pueden obtenerse estudiando los valores de las rela-
ciones de actividades interesantes entre los diferentes isétopos estudiados a lo largo
del cauce del rio.

El caso de la relacion entre los dos isétopos de U fué discutida anteriormente. Sin
embargo, es interesante destacar que a pesar de los valores ligeramente acidos del
pH en la zona de las industrias, los datos de esta relacién nos indican la existencia
de equilibrio secular no tipico de sistemas fluviales. Segun Dooley et al, 1966, estos
valores de pH darian lugar a desequilibrio entre ambos isétopos. Ello nos podria
confirmar la procedencia externa de tales elementos relacionada con los minerales
utilizados para la elaboracién de fertilizantes. Los valores encontrados son, ademas,
similares a los encontrados en aguas del rio Tinto, lo cual confirmaria la existencia
de contaminacién en el dltimo.

Como era de esperar la relacién 23°Th/?*4U se mantiene, a lo largo de todo
el cauce, inferior a la unidad. Sin embargo, son valores muy altos y constantes
en comparacioén con los valores tipicos de estos sistemas. Recuérdese que en el
Guadalquivir y en el Tinto se obtuvieron valores menores de 0.1 en todos los casos,
exceptuando los maximos encontrados en el rio Tinto. Esto nos hace pensar, de
nuevo, que la contaminacién del rio Odiel se extiende a lo largo de todo el cauce,
encontrandose valores tipicos de rios tan sélo en la muestra de la desembocadura
(OTy) y en la de agua de mar (OT,).

Los valores de la relacién 23°Th/232Th se mantienen constantes y muy altos a
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cédigo 234U /238y  230Tp /234y  2307p /2827 28T p, /2327 p, 232Th/238U
0O1 1.60+0.02 0.157+0.008  3.70+0.14 1.704+£0.07  0.0684-0.004
02 1.06£0.03  0.711+0.21 11.946.0 4.51+2.49  0.017+0.009
03 1.07£0.02  0.341+0.03 6.60+0.59 0.0551+0.005
04 1.0840.10  0.24+0.02 6.491+0.73 0.041+0.005
05 1.02+£0.09 0.37+0.04 8.4710.64 3.00+0.25 0.050+0.006
06 1.04+0.04  0.25+0.03 7.24+0.85 1.87+0.67  0.0361+0.006
o7 1.10+0.02  0.29140.01 6.141+0.40 1.3110.11 0.051+0.004
OoTy 1.09+0.02 0.060+0.004 5.89+0.71 0.91+£0.18  0.011£0.001
0T, 1.11+0.04 0.0161+0.002 7.381+2.78 0.002+0.001

Tabla 7.22: Relaciones de actividades en las muestras de agua del rio Odiel recogidas
en 1989.
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lo largo de todo el cauce. Estos son, por otra parte, similares a los encontrados en
aguas del rio Tinto, exceptuando los mdximos, y mucho mayores a los obtenidos en
aguas del rio Guadalquivir. Esto nos indica que existe un gran exceso de 23°T'h que
caracteriza a todo el rio y nos confirma, de nuevo, que el aporte se extiende a lo
largo de todo el cauce.

Los errores obtenidos en la relacién 228Th/?32Th no nos permiten distinguir
entre los resultados obtenidos, sin embargo, podemos decir que ambos isétopos se
encuentran en equilibrio secular o en ligero exceso del isétopo descendiente, tipico
de sistemas naturales y que es debido a la mayor solubilidad del isétopo de Ra,
intermedio en la cadena. Estos valores son, ademas, similares a los obtenidos en los
rios Guadalquivir y Tinto, exceptuando los méximos.

Es ademas interesante observar que los diferentes valores de esta relacién obtenidos
en las muestras T2 y T4 del rio Tinto en relacién a los obtenidos en el Odiel, nos
podria indicar la diferente composicién de la contaminacién. Como ya indicamos, el
Ra contenido en los yesos es insoluble, lo cual daria lugar a un defecto del isétopo de
Th descendiente y por tanto valores de la relacién 228Th /22T h menores a la unidad,
que fueron encontrados en las muestras T2 y T4 y que no se observa en el rio Odiel.
Asi, podemos decir que el Ra presente en los vertidos al rio Odiel es soluble y por
tanto una mayor presencia del mismo en estos y, posiblemente, en el rio Odiel.

Como ya esperabamos, la relacién entre los dos progenitores de las cadenas nat-
urales, 232T'h/?38U se mantiene inferior a la unidad debido a la mayor solubilidad
del U. Sin embargo, los valores mas altos a los encontrados en aguas del rio Tinto,
exceptuando los médximos, nos indican el aporte de Th al rio. Por otra parte, de
nuevo, los valores diferentes a los encontrados en las muestras T2 y T4 del rio Tinto,
nos indican la diferente composicién quimica de la contaminacién.

Finalmente, tenemos que destacar el caso de la muestra O1, encontrdndose en
general un comportamiento similar al que se di6 anteriormente en la muestra T1 del
rio Tinto y que explicamos, de igual forma, debido a la influencia del valor acido del
pH de la fase liquida. Esto se traduce, en general, en una disolucién preferente de los
is6topos descendientes, 234U respecto a 2330 y 228Th respecto a 232T'h, dando lugar
a relaciones de actividades superiores a la unidad. Este desequilibrio es, por otra
parte, mas pronunciado en el caso de la muestra T1. Recuérdese que se obtuvieron
valores de pH de 3.01 y 2.58 para las muestra O1 y T1 respectivamente, diferencia
que puede ser la causa del mayor desequilibrio observado en la muestra T1.

7.3.3 U y Th en la materia en suspension

De nuevo aqui, no tuvimos acceso a la concentracién de materia en suspension en
los puntos de toma de muestras. Asi, las concentraciones vienen dadas segin el agua
filtrada, lo cual nos impide extraer conclusiones definitivas de los valores encontrados.
Sin embargo en las tablas 7.23 y 7.25 presentamos los valores de concentracién de
actividad medidas de isétopos de U y Th, asi como las concentraciones de tales
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cédigo 238U 234U 232Th 230Th 228Th

FO1  0.115+0.013 0.215+0.019 0.048+£0.013 0.219£0.025 0.16940.054
FO2 1.91+0.07 2.02+0.07 0.2651+0.023 1.64+0.06  0.22840.032
FO3 2.241-0.08 2.4240.09 0.588+0.037 3.67+0.11  0.62710.040
FO4 2.17+£0.08 2.17+0.08 0.5224+0.035 2.67+0.09  0.503+0.035
FO5 25.3+£0.5 25.41+0.5 2.13+0.08 18.3+0.4 2.0340.08
FO6 12.1£0.3 12.4+0.3 1.214+0.05 9.61+0.19 1.19+0.05
FOT7 11.5+0.3 12.240.3 2.34+0.10 15.9+0.4 2.24+0.11
FOT4 1.1940.07 1.174£0.07 0.12840.020 1.13+0.06 N.D.

FOT, 1.93+0.12 2.224+0.12 0.483+0.050 3.624+0.17  0.517%0.050

Tabla 7.23: Resultados en mBq/] de la medida de los isétopos de U y Th en la
materia en suspensidn del rio Odiel. N.D. significa no detectado.

elementos, respectivamente.

Aunque la comparacién de los niveles encontrados no es muy significativa, al
depender de la cantidad de materia en suspensién en la muestra de agua, podemos
decir que los valores son muy superiores a los obtenidos anteriormente en el rio Tinto
y mucho mas a los obtenidos por Miyake et al, 1972, en rios japoneses. Esto puede
ser, en cualquier caso, indicativo tanto del gran contenido en materia en suspensién
de estas muestras como del gran enriquecimiento en U y Th de las particulas que la
componen, fundamentalmente en los alrededores de las industrias de fertilizantes.

Si consideramos, al igual que en el rio Tinto, que la concentracion en aguas del
rio Odiel estd constituida por la suma de las concentraciones en disolucién y en
suspensiéon podemos llegar a algunas conclusiones.

Con estas consideraciones encontramos que el U est contenido en mas del 90%
en la fase disuelta para todas las muestras, exceptuando los puntos O5 y O7. En
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cédigo (U] (ug/l)  [Th| (wg/l)  Th/U
FO1 0.0094+0.001 0.012-£0.003 1.33+0.37
FO2 0.1541+0.006 0.066+0.006 0.42940.042
FO3 0.180+0.007 0.1453+0.009 0.80610.059
FO4 0.175+0.007 0.1294+0.009 0.7371+0.059
FO5 2.044+0.04 0.525+0.020 0.258+0.011
FO6 0.9704+0.021 0.298+0.013 0.30740.015
FO7 0.928+0.023 0.576+0.024 0.621+0.030

FOT; 0.095+0.006 0.03240.005 0.337+0.057

FOTy, 0.156+0.009 0.12040.012 0.769+0.089

152

Tabla 7.24: Concentraciones de Uy Th en ug/l y relacion Th/U en la materia en

suspension del rio Odiel.
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éstos existe una gran proporcién de U en la fase en suspensién (particulas de més
de 0.45 pm de tamano de poro), con el 32 y 24 % respectivamente del total del U
contenido en la muestra de agua. En el rio Tinto encontramos que siempre el U
estaba contenido en mas del 95% en la fase disuelta. Esta diferencia nos indica,
posiblemente, la diferente composicién y enriquecimiento en U de las particulas en
suspensién del rio Odiel, fundamentalmente en la zona donde estin situadas las
industrias.

En el caso de los isétopos de Th y exceptuando, también, los puntos O5 y O7,
existe entre un 70 y 80% de los isétopos 22T h y 230Th en la fase disuelta y entre
el 20 y 30% en la fase en suspensién, valores que se encontraron, también, en el rio
Tinto exceptuando los puntos T2 y T4. Para los puntos O5 y O7 la proporcién de
Th en la fase en suspensién es mas alta que en el resto de los puntos de muestreo,
con el 50 y 40% respectivamente de los isétopos 232Th y 230Th.

Podemos decir que, en general, la particulas en suspensién en los puntos O5 y
O7 estan enriquecidas tanto en U como en Th.

Al igual que fué encontrado en el rio Tinto, la contribucién del isétopo 228Th
a la fase disuelta es mas alta que la contribucién del resto de los is6topos de Th,
indicando la mayor solubilidad del 1s6topo intermedio de Ra.

En el caso del punto de muestreo O1, encontramos que tanto para el U como
para el Th mds del 99% de cada uno de los isétopos se encuentra en la fase disuelta
y siendo, por tanto, la contribucién de la fase en suspensién practicamente despre-
ciable. Esto nos confirma la discusién hecha anteriormente sobre la redisolucién de
tales elementos desde las fases sélidas y que encontramos, también en el caso del
punto T1 del rio Tinto.

Resulta, ademds, interesante destacar que si bien en el rio Tinto encontramos que
en los puntos méaximos de concentracién en disolucién (T2 y T4), la contribucién
de fase en suspensién a la muestra de agua era practicamente despreciable, en el
rio Odiel encontramos el efecto contrario, es decir: la contribucién, en los puntos
maximos, de la fase en suspensién es mas significativa que la encontrada en el resto de
los puntos de muestreo. Este resultado podria confirmarnos la diferente composicién
de los vertidos a cada uno de los rios.

También, al igual que en la materia en suspensién del rio Tinto, estas particulas
estan enriquecidas en U respecto de Th. De nuevo, encontramos valores de la relacién
Th/U menores de la unidad, no tipicos de estos sistemas (Martin et al, 1983, y
Lofvendahl, 1991) y, con valores, en general, superiores a los encontrados en el rio
Tinto. Es interesante destacar que en las muestras FT1 y FOI1 se encuentran valores
de esta relacién superiores a la unidad y muy similares en ambas muestras.

En la tabla 7.25 presentamos los valores de las relaciones de actividades intere-
santes entre los diferentes is6topos medidos.

De nuevo, la relacién de actividad 234U /238U no es tipica de rios al no encontrarse
un defecto del isétopo descendiente. De hecho, encontramos que los valores estan
de acuerdo con el equilibrio secular, lo cual sugiere, al igual que en el rio Tinto, un
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codigo 234U /238U WOTR W4y 20T 22T MBTR/BITE BT 28y
FO1 1.884+0.27 1.01+0.14 4.61+1.37 3.5941.50 0.424-012
FO2 1.05+0.05 0.81+0.04 6.17£0.58 0.86+0.14  0.139+0.013
FO3 1.08+0.05 1.5240.07 6.2410.41 1.07+£0.09 0.2621+0.019
FO4 0.99+0.05 1.23+0.06 5.124+0.36 0.97£0.09  0.240L£0.077
FO5 1.00+£0.01 0.7240.02 8.601+0.31 0.954+0.05  0.084+0.003
FO6 1.03+0.02 0.7740.02 7.96:+£0.34 0.99+0.06  0.100£0.005
FO7 1.06+0.02 1.3040.04 6.79+0.27 0.96+0.06  0.203+0.010

FOT; 0.98+0.08 0.97+0.08 8.761+1.44 0.108+0.018

FOT,; 1.15+£0.08 1.63+0.12 7.40+0.77 1.06+0.15  0.250+0.030

Tabla 7.25: Relaciones de actividades en la materia en suspensién del rio Odiel.
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origen externo de tal elemento en la materia en suspensién. El caso de la muestra
FO1 resulta interesante, ya que encontramos un valor similar al encontrado en la
fase en disolucién. Esto podria indicarnos que la composicién de las particulas esta
relacionada con los materiales en disolucién de la zona. En el capitulo 8 de este
trabajo comentaremos este hecho méas detenidamente.

La relacién 22°Th /234U es, en general, compatible con la existencia de equilibrio
secular o de ligero exceso de 230T'h compatible con el defecto en la fase en disolucién,
excepto para las muestras FO5 y FO6. En estas encontramos un defecto del isétopo
de Th, el cual nos indica el enriquecimiento en U de estas particulas. Dichos valores
son ademas comparables a los valores encontrados en las muestras FT3 y FT4 del rio
Tinto. Como esperadbamos, los valores de esta relacién en la materia en suspensién
son mayores a los encontrados en la materia en disolucién, lo que sugiere de nuevo
la mayor tendencia del Th a asociarse a las fases s6lidas. Ademas estos valores estan
de acuerdo con los obtenidos por Scott y Salter (Ivanovich et al, 1982) en rios que
desembocan en el Golfo de México y siendo en el caso de las muestras FO5 y FO6

ligeramente inferiores.

La relacién 220Th/?32Th en la materia en suspensién es practicamente constante
a lo largo de todo el cauce y con valores similares a los obtenidos en la disolucién. En
general, podemos decir que, al igual que en el rio Tinto, esta relacién presenta valores
muy superiores a los encontrados en la literatura (Martin et al, 1978b, Moore, 1967,y
Miyake et al, 1972), indicando el aporte al rio Odiel de materiales ricos en actividad,
especialmente en U. Por otra parte, este exceso caracteriza a la fase disuelta y en
suspensiéon de ambos rios.

Los valores de la relacién 22T h/232Th son, en general, compatibles con la exis-
tencia del equilibrio secular, excepto la muestra FO1, estando de acuerdo con los val-
ores obtenidos en la literatura (Martin et al, 1978b, y Miyake et al, 1972). Ademas,
tales valores estan de acuerdo con los obtenidos, anteriormente, en la fase disuelta.
Sin embargo, en la muestra FO1, existe un exceso del is6topo descendiente similar al
encontrado en la fase disuelta. Esto mismo encontramos para la relacién 234U /238U
de esta muestra y es posible que sea debido a que tales particulas estan caracteri-
zadas por la adsorcién y precipitacién de elementos inicialmente en la fase disuelta
(ver capitulo 8).

Finalmente, en el caso de la relacién *32Th/?8U | los valores son inferiores a la
unidad, indicando la mayor presencia relativa de U en las particulas que componen
la muestra. Los valores de la relacién, superiores a los obtenidos en la disolucién,
muestran de nuevo la mayor afinidad del Th a las particulas sélidas. Por otra parte,
dicha relacion presenta valores inferiores en las muestras recogidas en los alrededores
de las industrias (FO5 a FO7), indicando una mayor presencia de U relativa a Th
en tales particulas.
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7.3.4 U, Th, ?°Po y ?*Ra en sedimentos

Hemos analizado sedimentos recogidos durante los anos 1988 y 1989 a lo largo
del rio Odiel. En las muestras de 1988 se midieron los isétopos de U y el ?1°Po y en
las de 1989 los de U, Th y el ?2°Ra.

En 1988 fueron recogidas cinco muestras de sedimentos cuyos resultados, junto
con el cédigo de identificacién utilizado a lo largo del trabajo y el lugar de recogida
de las muestras, presentamos en la tabla 7.26.

En la tabla 7.27 presentamos, ademds, las concentraciones de U en ug/g de
cada una de las muestras y los valores de las relaciones de actividades 234U /2381
235[7 /238 y 0P, /238]

Se producen variaciones en la actividad entre 42.0+3.9 y 1100+130 mBq/g para
2387, entre 45.0+4.2 y 1200+130 mBq/g para 234U y entre 41.6+2.7 y 11954112
mBq/g de 2!°Po. Las concentraciones de U varian entre 3.63+0.34 y 89.2+10.5
ug/g. Los niveles encontradas en los sedimentos del rio Odiel son mucho mayores a
los encontrados en sedimentos del rio Tinto, siendo en algunos casos (muestras SO5
y SOT7) muy superiores al valor maximo encontrado en el Tinto de 23.5+1.2 ug/g.
Para el 21°Po los niveles encontrados son, también, muy superiores a los encontrados
en el rio Tinto asi como a los encontrados en la literatura (Descamps et al, 1988).

Teniendo en cuenta los niveles encontrados en el rio Odiel, tanto para U como
para 21°Po, mucho mayores a los encontrados en el rio Tinto, podemos afirmar la

cédigo Lugar 2387y B35y 4y 210p,

SO4 Foret 160.0+11.0 7.7£1.0 170.0x12.0 615128
SO5 Fosférico  1100£130 55.0+£10.0 1200+130 821+50
SO6 E.Riotinto 42.0+39 2.80+0.66 45.0:4.2 41.612.7
SO7 C.Nautico  1060L75 48.01+49 1060175 11956+112

SOT; N.Puerto 264.1+29.6 N.D. 275.7+30.8 339.4413.3

Tabla 7.26: Resultados en mBq/g de la medida de los isétopos de U y el 210Po en
los sedimentos del rio Odiel recogidos en 1988. N.D. significa no detectado.
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cédigo [U] (“g/g) 234U/238U 235U/238U 210Po/238U

SO4 13.0£0.7 1.07+0.04 0.048+0.006 3.85+0.32
SO5 89.2410.5 1.01+0.05 0.048+0.007 0.7520.10
SO06  3.63+0.34 1.08+0.09 0.062+0.015 0.99+0.11
SO7 86.0+6.1 1.00+0.02 0.046+0.004 1.1310.13

SOT; 21.3+24 1.04%0.16 1.2940.15

Tabla 7.27: Concentraciones de U en pug/g y relaciones de actividades en sedimentos
del rio Odiel recogidas en 1988.

existencia de una mucho mayor influencia de las industrias de fertilizantes en el
cauce del rio Odiel que en el Tinto.

Si consideramos las relaciones de actividades de la tabla 7.27, vemos que en todas
las muestras existe equilibrio secular entre los dos isétopos de U (234U y 238U siendo
su relacién pricticamente la unidad en todos los casos, al igual que se encontré en
los sedimentos del rio Tinto. En el caso del 23°U, los valores de su relacién con
el 2387 estan, en todos los casos, en muy buen acuerdo con el valor tedrico de la
relacién de 0.046, teniendo en cuenta los errores.

Para la relacién 210Po/ 238]] encontramos, excepto en las muestras SO4 y SO5
recogidas en los alrededores de las industrias de fertilizantes, valores que indican la
existencia de equilibrio secular. Resulta interesante destacar que, para las mues-
tras comentadas, dicha relacién presenta valores muy diferentes. Asi, en la primera
de ellas encontramos un exceso significativo del isétopo descendiente, existiendo en
la segunda un defecto del mismo. Teniendo en cuenta que estas muestras fueron
recogidas en las inmediaciones de dos diferentes fabricas de fertilizantes, la diferen-
cia podria indicar la utilizacién de distinto mineral o bien un diferente proceso de
fabricacién de los mismos en cada una de las industrias.

Resulta interesante, por otra parte, destacar el minimo de U y Po obtenido en
la muestra SO6, situada entre los dos maximos. Tal muestra fue recogida en las
proximidades de una industria de extraccién de mineral de Cu (Explosivos Riot-
into) que arroja, también, sus vertidos directamente al rio Odiel. Es de suponer que
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estos vertidos contendrdn una baja concentracién de U y sus descendientes, y que
al mezclarse con los procedentes de las industrias de fertilizantes de mayor concen-
tracién daran lugar a una disminucién en la actividad especifica del sedimento en
los alrededores.

Con objeto de estudiar mdas detalladamente el contenido en radioniclidos natu-
rales en los sedimentos del rio Odiel fueron recogidas ocho muestras en el verano de
1989. Se midieron en ellas las actividades de los isétopos de U, Th y el 2*®Ra. Los
resultados, junto con el cédigo de identificacién utilizado a lo largo del trabajo y el
lugar de recogida de las muestras los presentamos en la tabla 7.28. Ademis, en la
tabla 7.29 damos las concentraciones de Uy Th en ug/g y la relacién Th/U en cada
una de las muestras.

La actividades de los is6topos de U varian entre 24.7+1.3 y 1106+35 mBq/g para
2381 y entre 31.641.5y 1174437 mBq/g para 23*U. Las concentraciones de U varfan
entre 1.99+0.10 y 89.0%2.8 ug/g, siendo los valores mas bajos los correspondientes
a la muestra SO1 y los mds altos a la muestra SO5. En la figura 7.13 representamos
la concentracién de U a lo largo del cauce del rio Odiel.

Debido al valor de pH que encontramos en la muestra de agua O1, era de suponer
al igual que ocurre para la muestra ST1 del rio Tinto, que la concentracién especifica
del sedimento SO1 constituyese un minimo debido al efecto de redisolucién por
valores acidos del agua. Tal minimo fué también encontrado en la muestra de materia
en suspensién correspondiente.

La concentracién (ver figura 7.13) va aumentando a medida que nos acercamos
a la zona industrial de Huelva, encontrandose dos maximos de actividad en las
muestras SO5 y SO7, al igual que encontramos en las muestras recogidas en 1988.
Sin embargo en el caso de las muestras de agua tan sélo encontramos un méaximo de
actividad en la muestra O5 en 1988 y O6 en 1989.

En la muestra SO6, situada entre los dos maximos encontramos, al igual que
aparecia en las muestras recogidas en 1988, una concentracién especifica de U muy
baja, incluso en comparacién con la muestra SOT;, alejada de la zona industrial
de Huelva y que, como comentamos anteriormente, es debido a que los vertidos
realizados por la industria Explosivos Riotinto no contienen cantidades significativas
de elementos radiactivos.

Comparando los resultados con los obtenidos en el rio Tinto, podemos ver que la
concentracién en sedimentos del rio Odiel son muy superiores a las del Tinto, lo que
nos indica, como esperabamos, la mayor influencia de las industrias de fertilizantes en
el primero de ellos. Por otra parte el sedimento SO7 que contiene una concentracién
elevada de U fue recogido justo antes de la unién de ambos rios. Esto nos corrobora
la influencia por efectos de mareas en los sedimentos del Tinto y el hecho de el
maximo encontrado en la muestra ST6 del mismo.

Teniendo en cuenta que ya en los sedimentos del rio Tinto encontramos niveles
de concentracién de U mayores a los encontrados en rios del resto del mundo, pode-
mos decir que la concentracién de U en sedimentos del rio Odiel es muy superior
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cédigo  Lugar 238y B4y 2327, BOTh 2287p 226Ra
SO1  Gibraleén  24.7+1.3 316415  20.5+5.1  20.5+5.1 55.4+11.3 17.6%£1.2
SO2  Astilleros 547.9+140 590.7+15.0 61.243.0 506.6+15.3 67.6+3.3 149.4+1.7
SO3 M.Riotinto 840.2+246 905.3+26.5 118.5+11.6 813.5460.6 97.0+11.5 224.6+2.1
SO4 Foret 631.54+21.2 691.3+22.9 249.9+9.6  2042+66 232.249.2  1377+7
SO5  Fosférico 1106435 1174437  80.0+4.0 2982490  62.2+3.5 746.1+20.4
SO6 E.Riotinto 78.8+3.9  84.3+4.1  9.38+0.55 106.1+3.7 8.78+0.52 40.3+1.0
SO7T  C.Naitico 1079441 1133443  216.3+9.8 1645460 199.449.2 399.31+4.7
SOT; N.Puerto 299.1+126 304.5+12.8 53.744.1 279.5+15.1 554440  50.3%1.7

Tabla 7.28: Resultados de la medida de los isétopos de U, Th y >**Ra en mBq/g en
sedimentos del rio Odiel recogidos en 1989.
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cédigo (U] (ug/g) [Th] (kg/s) Th/U
SO1  1.9940.10 5.05+1.22  2.54+0.63
SO2  44.0+1.1  15.140.7  0.343+0.019
SO3  67.642.0  20.242.8  0.432:+0.044
SO4  50.8+1.7  61.7424  1.21+0.06
SO5  89.042.8  19.7410  0.222+0.013
SO6  6.34+0.31 2.43+0.14 0.383+0.028
SO7  86.8£3.3  53.3124  0.614:+0.036

SOT; 24.0+1.0 132410 0.550+0.048
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Tabla 7.29: Concentraciones de Uy Th en pug/g y relacion Th/U en sedimentos del
rio Odiel recogidos en 1989.
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Sedimentos Ric Odial
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Figura 7.13: Concentracion de U en pg/g en sedimentos recogidos en 1989 a lo largo
del cauce del rio Odiel.
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Sedimentos Rio Odisl
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Figura 7.14: Concentracién de Th en pg/g en sedimentos del rio Odiel recogidos en
1989.

a lo normalmente encontrado en sedimentos de rios por lo que, existe una fuerte
contaminacién del mismo procedente de los vertidos de las industrias. Ademas, te-
niendo en cuenta los niveles obtenidos en todas las muestras, podemos decir que la
influencia de las industrias de fertilizantes se extiende a lo largo de todo el cauce del
rio produciendo niveles de actividad especifica muy elevados.

En cuanto a los isétopos de Th encontramos variaciones en la actividad que van
de 9.3840.55 a 249.9+9.6 mBq/g para ?32Th, entre 20.5+£5.1 y 2982490 mBq/g
para 23°Th y entre 8.7840.52 y 232.249.3 mBq/g para 228Th. Las concentraciones
de Th varian entre 2.43+0.14 y 61.61+2.4 ug/g (ver figura 7.14).

Existen maximos de actividad para los isétopos **?Th y ?28Th en la muestra
SO4 y en la muestra SO5 para el caso del 230Th, si bien, la actividad de 23°Th
en la muestra SO4 es también muy alta. Esta diferencia en la localizacién de los
méaximos de actividad especifica para 232Th y su descendiente y el 230T'h, localizado
en el mismo punto que el U, podria indicarnos que el origen de la contaminacién
es diferente. Teniendo en cuenta que en la muestra SO5, la concentraciéon de Th
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constituye un minimo, al igual que el caso del punto de muestreo SO6 y que se
explica de igual forma que para el caso del U, podemos pensar que los vertidos de
la industria de fertilizantes Fosférico Espaiiol (SO5) contienen cantidades elevadas
de U pero no tanto de Th. De esta forma, al mezclarse los vertidos procedentes de
la industria Foret (SO4), que contienen proporcionalmente una mayor cantidad de
Th, se produce una disminucién de la concentracién especifica.

Esta diferencia entre las muestras SO4 y SO5 podria indicarnos una diferente
composicién de los minerales utilizados para la elaboracién de fertilizantes o incluso
un diferente proceso de fabricacién de los mismos, en cada una de estas industrias.

Esta discusién puede quedar confirmada si analizamos la relacién Th/U en
cada una de las muestras. Se obtienen valores, en general, muy inferiores a la
unidad,indicando que las particulas estan enriquecidas en U, al igual que se en-
contré en los sedimentos del rio Tinto. Sin embargo, hay que destacar que en la
muestra SO4 obtenemos un valor de esta relacién mayor a la unidad, pudiendo in-
dicar la mayor presencia relativa de Th en la misma. Por otra parte se obtiene un
valor cercano al que obtuvimos en las muestra ST3 y ST4 del rio Tinto.

En cuanto al 22 Ra, descendiente también de la cadena del 38U, las actividades
varian entre 17.6+1.2 y 1377+7 mBq/g, encontrandose el minimo en la muestra SO1
y el méximo en la SO4. Resulta interesante destacar que el minimo estd situado
en la misma muestra que en el caso de los isétopos de U y de Th, indicando posi-
blemente la redisolucién, también, de este elemento por efecto del pH de las aguas.
Se encuentran, ademdés, maximos de actividad especifica en la muestra SO4 y SO5,
siendo el primero de ellos mas pronunciado, con un comportamiento a lo largo del
cauce similar al encontrado para los isétopos 232Th y 228Th. ,

Asi, la actividad especifica aumenta hasta la muestra SO4, a partir de la cual
disminuye hasta el minimo en la muestra SO6 y un nuevo maximo en la SO7. Este
efecto fue encontrado anteriormente para los isétopos de U y Th y su explicacién
debe ser la misma.

En definitiva, podemos destacar que existe una fuerte contaminacién del lecho
del rio Odiel en elementos de ambas series naturales. Sin embargo, de los resultados
obtenidos puede intuirse una diferente composicién de los distintos vertidos al rio,
relacionada bien con la utilizacién de diferente mineral o con un diferente proceso
de fabricacién de los fertilizantes.

El estudio de las diferentes relaciones de actividades entre los isétopos medidos
puede ayudarnos a obtener conclusiones mas claras.

En la tabla 7.30 presentamos las relaciones de actividades entre tales elementos
y en las figuras 7.15a a 7.15e representamos estas relaciones, excepto la 234U /2381
a largo del cauce del rio.

Podemos observar que, al igual que ocurre en el caso del rio Tinto, existe
practicamente equilibrio secular entre los dos isétopos de U en la zona industrial
de Huelva con variaciones en la relacién entre 1.02+0.03 y 1.10+0.03. Tenemos
que excluir aqui el caso de la muestra SO1 que presenta un valor de la relacién de
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1.27740.082, existiendo un ligero exceso de 234U respecto del 233U, si bien el equi-
librio se ha restaurado respecto a el de las muestras O1 y FO1, al igual que ocurrié
en el caso del punto T1 del rio Tinto.

En cuanto a la relacién de actividades 23°T'h /234U podemos observar que antes de
llegar a la primera de las industrias (muestra SO4) dicha relacién se mantiene inferior
a la unidad (ver figura 7.15a), al igual que ocurre en el caso de los sedimentos del rio
Tinto, siendo dicha relacién mayor de 2 tanto en la muestra SO4 como en la SOS5.
Existe, por tanto, en estas muestras un exceso de 230T h respecto del 234U y que nos
da idea del exceso de 23°T'h en los vertidos de las industrias. Posteriormente dicha
relacién disminuye a casi la unidad a medida que nos alejamos de estos puntos y por
tanto de las industrias. Este efecto de disminucién en el valor de la relacién puede
ser debido a la cada vez menor cantidad de particulas con exceso de 23°Th que se
mezclaran con el sedimento existente en la zona. En éste, posiblemente, existird un
defecto del mismo respecto al 234U como encontramos en los sedimentos anteriores
a las industrias. En definitiva, esta diferencia nos indica la diferente composicién de
los sedimentos SO4 y SO5 respecto del resto.

En cuanto a la relacién 39T h/232T h que representamos en la figura 7.15b, existe
un maximo en la muestra SO5 con un valor de la relacién de 37.3%1.6, siendo en el
resto de las muestras siempre menor de 10. Esto nos indica, de nuevo, que en tal
zona se producen vertidos de material rico en 23°Th. Este valor va disminuyendo a
medida que nos alejamos de la zona hacia la desembocadura. En general estos valores
son muy superiores a los obtenidos en sedimentos del rio Tinto, s1 exceptuamos las
muestras ST5 y ST6, que como indicamos anteriormente pueden estar afectados por
los sedimentos del ric Odiel.

Existe practicamente equilibrio secular entre los isétopos de Th, 232Th y 228Th
(ver figura 7.15c), con variaciones en la relacién 228Th/Z’Th entre 0.78+0.05 y
1.11+0.06. Existe, sin embargo, un ligero defecto de 222Th en las muestras SO5 y
S06 posiblemente debido a la existencia del mismo defecto en los vertidos de las
industrias en tal zona.

En el caso de la muestra SO1, existe un exceso de 22T h respecto de su progen-
itor el 232Th bastante pronunciado, con un valor en la relacién de actividades de
2.701+0.78. Este valor es muy similar a los encontrados en la materia en suspensién
y en la fase disuleta y podrian indicar la fuerte interaccidén entre las fases sélidas y
la fase liquida (ver capitulo 8).

En la figura 7.15d representamos las relaciones 226 Ra/?34U y 226Ra/?3°Th a lo
largo del cauce del rio Odiel. Ambas relaciones se mantienen constantes antes de
llegar a la muestra SO4, siendo los valores muy inferiores a la unidad y existiendo,
por tanto, un defecto de 226 Ra respecto de sus dos progenitores.

Estas relaciones son méximas en la primera de las industrias (muestra SO4) con
valores de 1.99+0.07 y 0.46240.015 respectivamente, a partir de la cual los valores
disminuyen progresivamente a medida que nos acercamos a la desembocadura hasta
valores incluso inferiores a los encontrados antes de las industrias. Parece ser, al



cédigo 234U/238U 230Th/234U 230Th/232Th 228Th/232Th 226Ra/234U 226Ra/230Th 232Th/238U
SO1 1.28+0.08 0.65+0.16 1.00+£0.32 2.70+0.78 0.5610.05 0.86+0.22 0.83+0.21
SO2 1.08+0.02 0.86+0.03 8.271+0.36 1.11£0.06  0.253+0.007  0.30£0.01  0.112+0.006
SO3 1.08£0.01  0.90+0.07 6.871+0.50 0.82+0.10  0.248+0.008  0.28+0.02  0.14110.014
SO4  1.10+0.03  2.95+0.14 8.17£0.19 0.96+0.03 1.9940.07 0.46+0.02  0.396+0.020
SO5 1.06+0.02  2.54%0.11 37.3+1.6 0.78+0.05 0.64+0.03 0.254+0.01  0.0724-0.004
SO68  1.07+0.04 1.2640.08 10.8+0.5 0.8910.06 0.48+0.03 0.38£0.02  0.119-40.009
SO7  1.05+0.02 1.4540.08 7.61+0.23 0.92+0.04 0.35£0.01  0.24340.009 0.200+0.012

SOT; 1.02£0.03 0.9240.06 5.21+0.34 1.04+0.09 0.16530.009 0.1840.01 0.180+0.016

Tabla 7.30: Relaciones de actividades en los sedimentos del rio Odiel recogidos en

1989.
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igual que observamos anteriormente en el caso de las muestras del rio Guadalquivir,
que se produce una redisolucién de 2*®Ra a medida que nos acercamos hacia la
desembocadura y dando por tanto lugar a una disminucién progresiva en la relacién
con sus progenitores, efecto que encontramos también en los sedimentos del rio Tinto.

Finalmente, en el caso de la relacién de actividad entre los dos progenitores de
las cadenas naturales (ver figura 7.15), se mantiene muy inferior a la unidad en todas
las muestras, con valores practicamente constantes, exceptuando la muestra SO4, a
lo largo del cauce y similares a los encontrados en el rio Tinto. Estos valores nos
indican el general enriquecimiento en U de las particulas que forman el lecho del rio.
Hemos de destacar el valor mas alto encontrado en la muestra SO4. Este hecho nos
confirma la discusién anterior de un posible aporte de ?*?T'h desde la industria de
fertilizantes Foret.

7.3.5 Conclusiones

La principal y mas importante conclusién es la existencia de una fuerte contami-
nacién del rio Odiel en todo su cauce. Las concentraciones en disolucién han sido, en
algunos puntos, muy superiores a los valores usuales en sistemas fluviales naturales,
asi como superiores a los obtenidos en los rios Guadalquivir y Tinto. Existe, ademaés,
una fuerte contaminacién del lecho del rio, con concentraciones de U, Th y 226Ra
en sedimentos muy superiores a los encontrados en los rios Guadalquivir y Tinto asi
como a los niveles normalmente encontrados en sedimentos fluviales.

En disolucién hemos encontrado maximos puntuales para cada uno de los is6topos
de Uy Th a lo largo del cauce, siendo en el resto de los puntos de muestreo los nive-
ies similares a los encontrados en los rios Guadalquivir y Tinto. Por otra parte, la
localizacién y valor del maximo de U ha sido diferente para los dos anos de muestreo.
Esta diferencia esta justificada debido al arrastre del vertido por la corriente de agua,
asi como a la difusién de él en la masa de agua durante el transporte.

Los valores de la relacién de actividades 234U /238U est4, en las tres fases estudi-
adas, de acuerdo con la existencia de equilibrio secular propio de minerales primarios
utilizados para la elaboracién de fertilizantes y, no tipico de estos sistemas. Los valo-
res son, por otra parte, similares a los obtenidos en el rio Tinto.

El estudio de las tres fases, disolucién, suspensién y sedimento, nos ha permitido
observar el aporte de U y Th al cauce del rio Odiel. Sin embargo, parece ser que
la fuente contaminante de cada elemento es diferente. Asi, estudiando las difer-
entes relaciones de actividades y las concentraciones de U y Th en sedimentos, se
podria pensar en un diferente origen de estos elementos. En el caso de la industria
Foret (punto O4) parece observarse que sus residuos contienen relativamente mas
Th que los procedentes de Fosférico Espafiol, mientras que ésta ultima es la princi-
pal contaminante respecto a elementos de la cadena del U. Hemos de destacar, que
posiblemente ambas industrias produzcan contaminacién referente a elementos de
las dos cadenas radiactivas.
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Los valores de la relacién 20T h /2340 | menores de la unidad en disolucién y cer-
canos al equilibrio en la materia sélida, nos confirman de nuevo la mayor asociacién
de Th a esta dltima. Ademas, esta relacién presenta, en las tres fases, valores su-
periores a los obtenidos en el rio Tinto, lo que confirma la mayor presencia relativa
de 23°Th y, en general de U, en todo el cauce del rio Odiel. Dichos valores son,
por otra parte, mucho mayores a los usuales en estos sistemas, indicando la fuerte
contaminacién del rio.

De las relaciones 232T'h /238 | superiores a las obtenidas en los rios Guadalquivir
y Tinto, excepto los miximos, y constantes a lo largo del cauce se concluye la
contaminacién de todo el cauce del rio en isétopos de Th y un fundamental aporte
de este elemento desde la industria Foret.

Los valores de la relacién 228Th/?3?T'h indican la existencia de un ligero defecto
del 228Th en el sedimento junto con un exceso del mismo en la fase disuelta. En la
materia en suspension existe equilibrio secular entre ambos isétopos. Esto nos hace
pensar que en los vertidos tanto sélidos como liquidos de las industrias de fertilizantes
ambos is6topos se encuentren en equilibrio secular y que los consecuentes defecto y
exceso en el sedimento y la fase disuelta respectivamente, son debidos a la migracién
del 228Ra a la fase disuelta.

Los altos valores encontrados en la relacién 220Th/232Th indican que la carac-
teristica fundamental del rio Odiel es el gran contenido de U y todos sus descendi-
entes en las tres fases.

Una conclusién importante es la disminucién de la relacién de actividades 226 Ra /234U
en sedimentos a lo largo del cauce y que encontramos, también el rio Tinto. En el
rio Guadalquivir encontramos un aumento de esta relacién en disolucién a medida
que nos acercamos a la desembocadura. Este hecho podria confirmar la discusién
hecha alli sobre la redisolucién del Ra con el aumento en la salinidad de las aguas.

Finalmente, en el caso de la muestra recogida en Gibraleén (O1), en la que
encontramos un valor acido de pH, 3.01, obtenemos maximos de concentracién tanto
de U como de Th en disolucién asi como minimos en la materia en suspensién y el
sedimento. Esto fué lo encontrado anteriormente en el caso de la muestra del rio
Tinto recogida en Niebla y su explicacién es la misma. Ella queda corroborada,
ademés, por los valores de las relaciones de actividades 234U /238U y 228Th/232Th

en la fase liquida.
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7.4 Acuifero Almonte-Marismas

7.4.1 Introduccién

Como indicamos anteriormente, con objeto de estudiar la posible influencia de
las industrias de fertilizantes en las aguas potables y de regadio en los alrededores
de la zona industrial de Huelva, hemos medido los isétopos de U y de Th en diso-
lucién y materia en suspensién en el acuifero Almonte-Marismas, cuya localizacién
mostramos en el mapa de la figura 7.3. Para ello hemos recogido varias muestras
alrededor de Huelva capital y hemos medido en el momento de toma de las muestras
los valores de pH y temperatura.

Las muestras fueron filtradas a través de filtros Nuclepore de 14.2 cm de didmetro
y 0.45 um de tamafo de poro antes de la acidulacién con &cido nitrico para su
almacenamiento.

Ademas, con objeto de comparar los resultados, hemos medido los is6topos de
U y Th en muestras de agua de otros cinco acuiferos situados en Andalucia.

En la tabla 7.31 presentamos las caracteristicas, superficie, litologia y naturaleza
predominante de estos cinco acuiferos junto con las del acuifero Almonte-Marismas.

Podemos observar que el acuifero Almonte-Marismas presenta la mayor superficie
de los estudiados con 2.500 km? y est4 situado en las provincias de Huelva y Sevilla.
Por otra parte, todos los acuiferos son de tipo carbonatado excepto el Vega de
Granada que es detritico.

Hemos tomado seis muestras del acuifero Almonte-Marismas en diferentes pun-
tos alrededor de Huelva capital. En la tabla 7.32 presentamos los valores de los
parametros medidos, asi como el cédigo de identificacién utilizado a lo largo del
trabajo y el lugar de recogida de cada muestra.

De los datos presentados en la tabla 7.32 podemos destacar, fundamentalmente,
las muestras P2 y P6. En la primera de ellas, encontramos un valor de pH muy
basico, 8.50, en relacidn al resto de las muestras que presentan valores practicamente
neutros. Este valor de pH puede dar lugar a que parte del hierro se encuentre
precipitado junto con los actinidos, lo que podria dar lugar a una concentracién de
U y Th en disolucién menor de la esperada. En el resto de las muestras encontramos
variaciones de pH entre 6.80 y 7.25, valores pricticamente neutros.

Por otra parte, en la muestra P6 hemos encontrado una temperatura muy alta,
33.2°C, mucho mayor a la encontrada en el resto de las muestras. En general,
exceptuando esta muestra, la temperatura presenta valores entre 22.1 y 23.1°C.

7.4.2 Uy Th en disolucién

Presentamos y discutimos en esta seccién los resultados obtenidos en la medida
de los isétopos de U y Th en la materia en disolucién del acuifero Almonte-Marismas
Comparamos tales resultados con los encontrados en otros cinco acuiferos del sur
de Espana. En la tabla 7.33 presentamos los valores obtenidos en la medida de
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Acuifero (cédigo) Tipo S (km?) Litologia Piso Geolégico
Almonte-Marismas Carbonatado 2500 arenas y Cuaternario,
areniscas Pliocuaternario
Sevilla-Carmona (A1)  Carbonatado 1150 arenas, gravas Cuaternario y
limos y calcorenitas Mioceno
Vega-Granada (A2) Detritico 200 arenas y gravas Cuaternario
Bajo Guadalhorce (A3) Carbonatado 275 arenas, gravas Plio-Cuaternaric |
limos y areniscas Mioceno
Dalias-Adra (A4) Carbonatado 325 calcorenitas y Plio-cuaternario
dolomias Mioceno
Niebla-Posadas (A5)  Carbonatado 170 Conglomerado arenas ~ Mioceno base

—

Tabla 7.31: Caracteristicas de los acufferos Andaluces (I.G.M.A., 1987). Entre
paréntesis se da, también, el cédigo de identificacién utilizado para cada acuifero.
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cédigo Lugar T(°C) pH

P1 Almonte 223 7.25
P2 El Rocio 224 8.50
P3 P. Frontera 23.1 6.80
P4 Moguer 22.1  7.23
P5 Gib-Huelva 22.3 6.80

P6 S.J. Puerto 33.2 7.00

Tabla 7.32: Datos medidos en las muestras de agua del acuifero Almonte-Marismas.

los isétopos de U y Th en mBq/l y en la tabla 7.34 presentamos los valores de las
concentraciones de U y Th ug/! y la relacién U/Th en cada una de las muestras
medidas.

Analicemos los datos referente a los isétopos de U. Podemos observar que existen
variaciones en la'actividad especifica entre 13.5+0.5 y 134.44:3.2 para el 238U y
entre 15.3+0.6 y 173.44-4.1 para el 234U (ver figura 7.16), con concentraciones de U
variando entre 1.08+0.04 y 10.8+0.3 pg/l.

El contenido de U en disolucion se mantiene, practicamente, constante en cuatro
de las muestras analizadas con concentraciones entre 5.12+0.12 y 6.56+0.14 ug/ly
existiendo un méximo de concentracién en la muestra P6 con 10.84+0.3 y un minimo
en la muestra P2 con tan sélo 1.084-0.04. Hay que destacar, también, que en general
existe desequilibrio radiactivo entre los dos is6topos de U con valores en la relacién
de actividades 234U /238U variando entre 1.06+0.02 y 1.33+0.02 (ver tabla 7.35).
Todos estos valores son los normalmente encontrados en muestras de agua debido
al mayor grado de disolucién del 34U, que puede oxidarse mas ficilmente al estado
de valencia +6, respecto de su progenitor el 233U .

En el caso de los is6topos de Th, las actividades especificas son, como cabia
esperar, muy inferiores a las obtenidas para los is6topos de U y con variaciones
entre 0.07+0.02 y 0.47+0.12 mBq/1 para 232T h, entre 0.27+0.03 y 0.83+0.10 mBgq/1
para 23°Th y con variaciones entre 0.3740.03 y 0.87+0.32 mBq/] para 228pp,



7. Radiactividad natural en la provincia de Huelva

codigo 2387 23477 232 230 2287,
P1 81.6+1.7 89.9+19 0.20+£0.05 0.83+0.10 0.45+0.08
P2 13.5+05 15.3+0.6 0.224+0.03 0.32+£0.05 0.75+0.07
P3 63.6+14 70516 0.1240.02 0.55+0.03 0.374-0.03
P4 79.3+£2.0 84.4+23 0.07+005 0.48+0.08 0.53+0.12
P5 67.2+14 89.3k1.8 0.07+0.02 0.27+0.03 0.53+0.03
P6 134.4+3.2 173.4+4.1 0.4710.12 0.75+0.13 0.87+0.32
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Tabla 7.33: Resultados en mBq/I obtenidos en la medida de los isétopos de Uy Th
en las muestras de agua del acuifero Almonte-Marismas.
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codigo  [U] (ng/l)  [Th] (ug/l) U/Th

P1  6.56+0.14 0.049+0.012 131.0+33.0
P2  1.08+0.04 0051+£0.009  21.2+38
P3  5.1240.12 0.027£0.004 190.0+28.0
P4  6.37+0.16 0.016£0.012 398.0+299.0
P5  5.41+0.11 0.01740.003 318.0+57.0
P6  10.8+0.3 0.116+0.028  93.0+23.0
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Tabla 7.34: Concentraciones de Uy Th en ug/l en las muestras de agua del acuifero

Almonte-Marismas.
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Podemos observar (ver figura 7.17) que las concentraciones mds bajas correspon-
den siempre al isétopo 22T h, progenitor de la serie radiactiva natural, y siendo en
la mayoria de los casos la actividad especifica de 223Th mayor que la de 23°Th, si
bien ambos presentan valores muy similares en la mayoria de las muestras.

Las concentraciones de Th, por otra parte, varian entre 0.0164+0.012 y 0.11610.028
ug/1 con relaciones U/Th muy superiores a la unidad y en general superiores a 100.
Como hemos comentado anteriormente en el capitulo 2 de este trabajo, y se observé
en aguas de los rios Guadalquivir, Tinto y Odiel, el hecho de que la concentracién
de U en disolucién sea mayor a la concentracién de Th es debido al mayor grado de
disolucién del U, que puede oxidarse al estado de valencia +6, mucho mas soluble
que el estado de valencia +4, en el que se encuentran los isétopos de Th, que se
asocian fundamentalmente a la materia sélida.

Hemos de destacar, asi mismo, que existe un maximo de concentracién de Th
en la muestra P6, en la cual encontramos un maximo de concentracién de U. Sin
embargo, no hemos encontrado un minimo de concentracién de Th en la muestra
P2. En esta iltima, existe un minimo relativo de 23°T'h y un maximo de 228Th. Este
méximo en 228T h puede ser debido a la existencia de 228 Ra en disolucidn, el cual no
precipita por el valor del pH basico del agua.

En la tabla 7.35 presentamos los valores de las relaciones de actividades 20T h /234U |
307 p /282 h y 28T h /232T h, ademas de la ya comentada de 234U /238U

Podemos observar que las relaciones **°Th /234U son en todos los casos mucho
menores de la unidad con variaciones entre 0.003+0.001 y 0.020+0.003, valores nor-
malmente encontrados en aguas superficiales, debido a la asociacién del Th a la
materia sélida.

En cuanto a las relaciones 230Th /22T h y 228T b /232T h los valores se encuentran
en todos los casos por encima de la unidad. La primera de ellas podemos explicarla
debido a que el 23°Th es descendiente de la cadena del 238U a través del 234U.
Este dltimo isétopo se encuentra en disolucién credndose en ella el 4tomo de 23°Th.
Sin embargo, el 32T h est4d fundamentalmente asociado a la materia sélida, dando
lugar a una baja concentracién en disolucién. En cuanto al 228Th, este se crea por
decaimiento del 222T'h a través del 222 Ra. El Ra es mds soluble, por lo que parte del
228 Ra producido por decaimiento puede pasar a la solucién creando alli el 4tomo de
228

Andrews et al, 1982, midieron la concentracién de U en diversos sistemas acuiferos
de Gran Bretafia encontrando variaciones entre 0.001 y 3.525 ug/l y con variaciones
en la relacién 234U /2380 entre 0.73 y 8.52.

Kronfeld, 1974, estudié la concentracién de U en el acuifero Trinity, situado en
Texas, U.S.A. Encontré en él variaciones entre 0.0101+0.0003 y 2.189+0.048 ug/l.

Osmond et al, 1976b, investigando la concentracién de U en diversos acuiferos
en los Estados Unidos, encontrd variaciones desde 0.006+0.001 a 18.484+0.954 pg/1,
con valores de la relacién 234U /238U entre 0.50340.005 y 7.03-0.30.

Kramer, 1981, estudiando la variacién en la concentracién de U en diversos
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cédigo 234U/238U 230Th/234U 230Th/232Th 228Th/232Th
P1 1.10£0.01 0.009+0.001  4.174+1.10 2.211+0.67
P2 1.134+0.05 0.020+0.003 1.4840.32 3.621+0.68
P3 1.11+0.02 0.008+0.001  4.88+0.83 3.2410.59
P4 1.06+0.02 0.006+0.001  7.20+5.35 8.06:+£6.06
P5 1.33+0.02 0.003+0.001  4.001+0.88 7.98+1.68
P6 1.261-0.01 0.004+0.001 1.58+0.47 1.83+0.81
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Tabla 7.35: Relaciones de actividades encontradas en las muestras del acuifero
Almonte-Marismas.
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acuiferos situados en la parte norte del Golfo de México, encontré variaciones entre
0.003+0.001 y 0.0304-0.002 ug/l y variaciones desde 1.061-0.10 a 1.6210.15 en la
relacién entre los dos isétopos de U.

Ivanovich et al, 1987, analizaron el contenido en isétopos de U y Th en acuiferos
situados en la regién de Harwell, Gran Bretafia. Encontraron concentraciones de
U variando entre 0.002 y 0.81 pg/l y entre 0.001 y 0.08 ug/l para la concentracion
de Th. Estudiaron también los valores de las relaciones de actividades 234U /28U,
2307 /2347 y 230Th /232Th, encontrando para la primera de ellas variaciones desde
1.04 a 18.0, entre 0.01 y 1.73 para el caso de la segunda de ellas y finalmente para
la tercera encontraron variaciones entre 1.0 y 1000.

Podemos observar que, en general, los valores de concentracidén de U encontrados
en el acuifero Almonte-Marismas son superiores a los encontrados en las referencias
anteriores, si bien, los valores dados por Osmond para acuiferos de los Estados
Unidos estan en buen acuerdo con los encontrados en nuestro estudio. Por otra parte,
las concentraciones de Th en el acuffero Almonte-Marismas concuerdan bastante
bien con los valores dados por Ivanovich et al, 1987, para los acuiferos de la regién
de Harwell, Gran Bretana. Los valores minimos encontrados por Ivanovich et al,
1987, en la relacién de actividades 23°Th/?**U estdn de acuerdo con los valores
maéximos encontrados en el acuifero Almonte-Marismas, presentando, en general,
valores muy inferiores a los obtenidos en dicha referencia (menores de 0.01). En
general, los valores de la relacién de actividades 28T h/?32Th encontrados en el
acuifero Almonte-Marismas estdn en buen acuerdo con los obtenidos por Ivanovich
et al, 1987, en acuiferos de Gran Bretana.

El valor tan bajo encontrado en la muestra P2 podemos explicarlo, como aven-
turamos anteriormente, debido al valor de pH encontrado en tal muestra, 8.50.
Sabemos que el Fe precipita a partir de pH=8 arrastrando consigo a los actinidos.
Esto habra dado lugar a que parte del U y del Th se encuentren precipitados junto
con el Fe.

En cuanto a la muestra P6, la temperatura encontrada en sus aguas era muy
alta, 33.2°C. Dicho valor puede dar lugar a una mayor reaccién entre la solucién y las
particulas sélidas presentes en suspensién. Esto podria producir una disolucién de
particulas de pequeno tamaio, de mayor concentracién, y dando lugar a un aumento
en la concentracién en disolucién.

Como hemos indicado anteriormente y con objeto de comparar con el acuifero
Almonte-Marismas hemos medido muestras de agua de otros acuiferos de Andalucia
y cuyos resultados, junto con los valores de pH encontrados y el cédigo de identifi-
cacién utilizado a lo largo de este trabajo, presentamos en la tabla 7.36.

Podemos observar que, exceptuando la muestra A4, las actividades de los isétopos
de U permanecen inferiores, en general, a los valores encontrados en el acuifero
Almonte-Marismas, con variaciones en la concentracién de U entre 0.611+0.08 y
2.1040.22 pg/l, con el miximo en la muestra A4 con 5.30+0.36 ug/l. Ademais,
todos estos valores son muy similares a los dados en las referencias resefiadas ante-
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cédigo pH 2387y 23477 2327 p 2307 h
Al 7.0 6.20£0.57 15.0%1.1 N.M. N.M.
A2 6.0 20.0+16 23.0+1.8 N.M. N.M.
A3 7.0 22.0+3.4 27.013.6 N.M. N.M.

A4 6.5 64.0+3.8 67.0+4.0 0.079+0.018 0.211+0.031

Ab 6.5 5.00£0.32 10.0+0.6 0.080+0.024 0.36410.054

Tabla 7.36: Resultados de la medida de los isétopos de U y Th en otros acuiferos
andaluces. N.M significa no medido.

riormente.

Tan sélo hemos medido los isétopos de Th (2*2Th y 2307 h) en las muestras A4y
A5 (ver tabla 7.36) encontrando, al igual que en las muestras del acuifero Almonte-
Marismas, concentraciones minimas en el caso del isétopo *32T'h. Si comparamos
los datos obtenidos en las muestras A4 y A5 con las del acuifero Almonte-Marismas,
para el caso de los isStopos de Th, podemos observar que, salvo en las muestras
P4 y P5, las concentraciones del 232T'h son muy inferiores a las encontradas en tal
acuifero. Esto mismo puede observarse para el caso del 2°Th.

En la tabla 7.37 presentamos los valores de la concentracién de U junto con los
valores de las relaciones de actividades encontrados en estos acuiferos andaluces.

En el caso de la relacién de actividades 234U /238U encontramos variaciones entre
1.051+0.02 y 2.3440.19, valores similares a los encontrados en el acuifero Almonte-
Marismas y en las referencias sefialadas anteriormente. Este es el caso, también,
de la relacién 23°Th/?34U. Encontramos valores de esta relacién similares a los
encontrados en el acuifero Almonte-Marismas y, en general, muy inferiores a los
obtenidos por Ivanovich et al, 1987.

Existe, por otra parte, y al igual que en el acuifero Almonte-Marismas, una
mayor concentracién especifica de 239T'h que de 232Th con valores en la relacién de
actividades 23°Th /32T h de 2.67+0.72 y 4.55+1.52.

Con los resultados obtenidos en las muestras de agua del acuifero Almonte-
Marismas, no podemos afirmar que exista influencia desde la zona industrial de
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cédigo [U] (pg/l) 234U/28U  POTh/I4Y  BOTR/BTh

Al 0.87+0.14 2.34+0.19
A2 1.80+£0.29 1.1740.08
A3 2.10+0.22 1.2140.21
A4 5.30+0.36 1.054+0.02 0.0031+0.0005  2.67+0.72

A5 0.61+0.08 1.98+0.07 0.036+0.006 4.556+1.52

Tabla 7.37: Relaciones de actividades en otros acuiferos andaluces.

Huelva. Sin embargo, podemos decir que las concentraciones tanto de los isétopos
de U como de los de Th son, en general, superiores a las encontradas en el resto
de los acuiferos Andaluces. Esta diferencia podria ser debida al diferente substrato
geoldgico en el que se encuentran.

7.4.3 U y Th en la materia en suspension

Como indicamos anteriormente, hemos estudiado el contenido de U y Th en la
materia en suspensién del acuifero Almonte-Marismas. Para ello, las muestras de
agua fueron filtradas con filtros Nuclepore de 0.45 um de tamano de poro antes de
la acidulacién con acido nitrico. Debido a que los filtros no fueron pesados antes y
después del filtrado de la muestra, la actividad viene dada en mBq por litro de agua
filtrada. No tenemos resultados de la materia en suspensién del resto de los acuiferos
andaluces, por lo que no podremos comparar los resultados obtenidos. Podemos, sin
embargo, estudiar la variacién de un punto a otro del acuifero, asi como comparar
con los resultados en disolucién.

En la tabla 7.38 presentamos los resultados obtenidos en la medida de cada uno
de los is6topos de U y Th en mBq/1 y en la tabla 7.39 presentamos los valores de la
concentracién de Uy Th en ug/l y la relacién Th/U en cada una de las muestras.

Podemos observar que existen dos maximos relativos de concentracién de U en
las muestras FP3 y FP6, siendo en la segunda de ellas mucho mas alta, con valores
de 0.226 y 1.09 ug/l respectivamente. En el resto de las muestras la concentracién
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cédigo 238U 234U 232Th 230Th 228Th
FP1 0.07240.036 0.112+0.038 0.045+0.017 0.2174+0.033 0.695+0.077
FP2 0.157+0.040 0.1184+0.040 0.052+0.017 0.092+0.025 N.D.
FP3 2.81+0.14 3.67+0.17 0.092+0.015 0.3461+0.029 0.229+0.025
FP4  0.081£0.050 0.113+0.044 N.D. N.D. N.D.
FP5 0.287+£0.046 0.300+0.050 N.D. N.D. N.D.
FP6 13.6£0.5 17.01+0.6 0.107£0.015 0.330+0.026 0.265+0.024

Tabla 7.38: Actividades en mBgq/l de los isétopos de U y Th en la materia en
suspensién del acuifero Almonte-Marismas. N.D. significa no detectado.
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cédigo  [U] (ug/l)  [Th] (ug/1) Th/U

FP1  0.006+0.003 0.011+0.004 1.83+1.13
FP2  0.01340.003 0.013+0004 1.0040.39
FP3  0.22640.011 0.023+0004 0.10240.018
FP4  0.006::0.004 N.D.

FP5  0.02340.004 N.D.

FP6  1.094£0.04 0.0274+0.003 0.025:0.003

182

Tabla 7.39: Concentracién de U y Th y relaciones Th/U en la materia en suspensién
del acuifero Almonte-Marismas. N.D. significa no detectado.
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de U varia entre 0.006 y 0.023 ug/! (ver figura 7.18).

Las concentraciones, en general, han resultado ser muy bajas. Esto podria ser
debido, posiblemente, a un contenido bajo en materia en suspension en las muestras
de agua. Las concentraciones de los isétopos de Th han resultado ser muy inferiores
a las de los isétopos de U (no habiendo sido detectados en las muestras FP4 y FP5),
con variaciones entre 0.011 y 0.027 pg/1, siendo el maximo el valor encontrado en la
muestra FP6.

Si observamos la tabla 7.38, vemos que en el caso de la materia en suspensién,
al igual que en la disolucién, las concentraciones mas bajas aparecen para el isétopo
32T h (ver figura 7.19), siendo las concentraciones de *28Th y 230Th muy similares.
Hay que destacar el méximo de 222Th encontrado en la muestra FP1, con un valor
mas de 2 veces superior al encontrado en las muestras FP3 y FP6. Este maximo
estd, por otra parte, de acuerdo con el minimo relativo encontrado en la disolucién.

Como ya hemos indicado, el hecho de no conocer la cantidad de materia en sus-
pensién en la muestra de agua, no nos permite obtener conclusiones definitivas y
claras sobre el contenido de estos elementos en la materia en suspensién. Sin em-
bargo, pensamos que si es significativo la gran diferencia existente entre las muestras
FP3 y FP6 y el resto de las muestras, al menos un orden de magnitud superiores.
Con objeto de poder explicar este hecho resulta 1til estudiar las diferentes relaciones
de actividades entre los is6topos medidos.

Por ello, en la tabla 7.40 presentamos los resultados obtenidos en las relaciones
de actividades 234U /238y | 2307 h /234 h, 30T h /232 h y 228T h /232Th.

Debido a los errores tan grandes obtenidos en la mayoria de los resultados no
podemos sacar ninguna conclusién acerca del comportamiento de cada radioniclido.
Sin embargo, en el caso de las muestras FP3 y FP6 podemos ver que existe un
ligero desequilibrio entre los dos isétopos de U, con valores en la relacién 234U /2380
de 1.30+0.07 y 1.26+0.03 respectivamente, valores que son muy similares a los
obtenidos en las respectivas muestras de agua y no son tipicos de particulas en
suspensién. De hecho, esperariamos que debido a los efectos de oxidacién y retro-
ceso alfa durante el decaimiento (ver capitulo 2) de 233U a 234U se produjese un
defecto del is6topo descendiente que no hemos encontrado. Es posible, sin embargo,
que procesos de adsorcién y precipitacion, por reduccién de las aguas, puedan dar
lugar a la incorporacién de elementos inicialmente en solucién en la superficie de las
particulas y que, por otra parte, explicarian la similitud de esta relacién en ambas
fases. Ademads, el que la relacién 234U /238U en la muestra P6 sea igual en la materia
en suspensién que en la disolucién podria ser debido al efecto comentado anterior-
mente de disolucién de particulas de pequeno tamafo por altas temperaturas en la
fase liquida. Hemos de pensar, por otra parte, que la existencia en el acuifero de
una influencia directa de las industrias de fertilizantes daria lugar, posiblemente, a
la existencia de equilibrio secular entre ambos isétopos, o bien un ligero defecto del
isétopo descendiente, lo cual no aparece.

En el caso de la relacién 22°Th/?34U obtenemos valores muy por debajo de la
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cédigo 234U/238U 280 /2347 230 p, /232, 228Th/232Th
FP1 1.54+0.94  1.96%+0.75 4.83+1.90 15.5+5.9
FP2 0.76+0.32 0.774+0.33 1.8040.75
FP3  1.30£0.07 0.095+0.009  3.75+0.65 2.55+0.47
FP4 1.40+1.04
FP5 1.04+0.24
FP6  1.26+0.03 0.019+0.002 3.071+0.46 2.461+0.38
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Tabla 7.40: Relaciones de actividades en las muestras de materia en suspensién del
acuifero Almonte-Marismas.
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unidad en las muestras FP3 y FP6, existiendo un fuerte desequilibrio radiactivo
entre ambos elementos y con valores en la relacién de 0.095+0.009 y 0.019+0.002
respectivamente. Estos valores son superiores a los obtenidos en la fase disuelta
debido a la mayor asociacién del Th a la fase sélida. Sin embargo, por la misma
razén, no son valores tipicos de aguas naturales. Se esperaria una relacién cercana o
superior a la unidad que no encontramos. La causa de ello podria ser la misma que
la expuesta anteriormente para el caso de la relacién 234U/ 23817 . Lo mismo puede
observarse en el caso de las relaciones 23°Th/23*Th y 228Th/232Th y la causa debe
ser la misma. De nuevo aqui una influencia directa de las industrias de fertilizantes
se traduciria en particulas con alto contenido en 23°T'h y por tanto con relaciones
2307 p /2347 préximas o superiores a la unidad.

Asi, encontramos que en las muestras FP3 y FP6, existen relaciones de activi-
dades anémalas para materia sélida y practicamente iguales a las obtenidas en la
fase disuelta. Sin embargo, esta anomalia no es posible asociarla claramente con la
elaboracién de fertilizantes sino mas bien con los procesos de oxidacién-reduccién
que pueden tener lugar en sistemas acuiferos.



Capitulo 8

Radiactividad Natural en Fases
de Sedimentos

8.1 Introduccioén

El uso de la extraccién secuencial de fases de sedimentos puede dar detalles sobre
el origen, forma de aparicién, disponibilidad bioldgica o fisioquimica de elementos
en la materia sélida, asi como de su movilizacién y transporte dentro de la misma.

Las técnicas de extraccién secuencial han sido utilizadas para investigar el grado
de asociacién entre radioniiclidos depositados en el sedimento y los componentes del
mismo. El estudio del contenido en elementos radiactivos en los diferentes compo-
nentes de la materia sélida se han restringido, hasta el momento, a la medida de
radiontclidos artificiales, tales como los transurdnidos, el Cs y el Sr. Asi, no existen
en la literatura estudios sobre la asociacién de elementos radiactivos naturales, tal
como U y Th, en sedimentos fluviales.

Debido a la importancia que representa la forma en la que un elemento deter-
minado se encuentra asociado a la materia para su posterior efecto en el medio
ambiente, asi como en el ser humano, y a la existencia en los alrededores de Huelva
capital (ver capitulo 7) de plantas de procesamiento de fosfatos, las cuales producen
una importante contaminacién del lecho de los rios Odiel y Tinto, hemos querido
abordar el estudio de las diferentes asociaciones de estos elementos, U y Th, en los
componentes de los sedimentos.

Los objetivos de este estudio han sido, fundamentalmente, dos: por una parte
hemos querido conocer las asociaciones particulares de cada uno de estos elementos
en los diferentes componentes de sedimentos fluviales, no estudiado hasta ahora, y
por otra parte, hemos querido conocer cémo estas asociaciones particulares cambian
y se modifican debido a la influencia de los vertidos realizados por las industrias de
fertilizantes.

Como indicamos anteriormente, hemos utilizado un procedimiento de extraccién

188
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secuencial basado en A. Tessier et al, 1979, y puesto a punto para la extraccién de
isétopos de Uy Th en el Harwell Laboratory de Gran Bretafa por el grupo de M.
Ivanovich.

Esta extraccién secuencial han consistido en la extraccién de seis fases denomi-

nadas:

1. F1 - intercambio idnico.

2. F2 - adsorbida en material himico y/o 6xidos amorfos en presencia de carbona-

tos.
3. F3 - carbonatos.

4. F4 - coprecipitada con éxidos amorfos de hierro y manganeso.
5. F5 - éxidos cristalinos de hierro y manganeso.

6. F6 - fase residual, minerales primarios.

Los procedimientos quimicos de extraccién de cada fase se describieron detallada-
mente en el capitulo 3. Finalmente, hemos extraido una séptima fase, fase organica
(F7), con objeto de determinar la cantidad de tales elementos que se encuentra
asociada a la materia organica de los sedimentos, cuyo procedimiento quimico de
extraccién describimos en el mismo capitulo.

Como indicamos en el capitulo 2, estas fases secuenciales pueden dividirse en:
fases secundarias o no residuales (F1, ¥2, F3 y F4) formadas por los procesos inte-
ractivos entre las fases liquida y sélida y fases primarias o residuales (F5 y F6), las
cuales tienen relativamente poca importancia en interacciones directas con la fase
liquida a corto y medio plazo. No se espera, por tanto, que elementos contenidos
en las fases primeras puedan alcanzar la solucién a corto plazo en las condiciones
normales encontradas en la naturaleza.

Como hemos dicho anteriormente, no existen en la literatura datos sobre el con-
tenido de elementos naturales en las diferentes fases de sedimentos fluviales, con los
que comparar nuestros resultados. Sin embargo, Ivanovich et al, 1988, realizaron
este estudio en arcillas recogidas en Bradwell y arenas de Fulbeck (Gran Bretaiia).
Su objetivo fué determinar los coeficientes de distribucién (K ) y los factores de re-
tardacién (R) de cada uno de los isétopos de U y Th. Encontraron, para el caso de
la muestra de arcilla, el 2330 asociado principalmente a los 6xidos amorfos de hierro
y manganeso (F4) y a la fase resistente (F6), mientras que el 234U estaba localizado
en las fases adsorbida (F2) y amorfa (F4). Sin embargo, para la muestra de arena
encontraron un 80% del 233U en la fase resistente (F6) y, sélo un 40% del 23U en
la misma fase. Estas diferencias entre los dos isétopos fueron interpretadas como
debido a los procesos de oxidacién y retroceso alfa durante el decaimiento, descritos
en el capitulo 2.
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El 23°Th en la muestra de arcilla se encontraba fundamentalmente en las fases
cristalina (F5) y amorfa (F4), mientras que los isétopos 23?Th y 228Th estan asocia-
dos en més del 50% a la primera de ellas. Para la muestra de arena encontraron que
mas del 65% del 22°Th y del 2*2Th esta asociado a la fase resistente (F6) y estando
el 2287 h m4s igualmente repartido entre todas las fases.

Asi, podemos observar, que la asociacién de los isétopos de U y Th a un com-
ponente particular de la matera sélida, depende fuertemente del tipo de material y,
ademas, dicha asociacién es diferente para cada isétopo.

En el parigrafo 8.2 hacemos un estudio del contenido de U y Th en las diferentes
fases de diversos sedimentos de los rios Odiel y Tinto y en el 8.3 presentamos las
conclusiones mas importantes de este estudio.

8.2 U y Th en fases de sedimentos

Hemos medido los isétopos de U y Th en las diferentes fases de algunos sedi-
mentos de los rios Odiel y Tinto. En particular, hemos analizado las muestras SO1,
S02, SO5 y SO7 del rio Odiel, muestras ST1, ST2 y ST6 del rio Tinto y la muestra
SOT; de la confluencia de ambos rios.

En las tablas 8.1-8.8 presentamos los resultados obtenidos en las diferentes fases
de los sedimentos de los rios Odiel y Tinto junto con las relaciones de actividades
4y /238y 2307 h j234y | 128Th /232Th y 30T h /22T h en cada una de ellas. En dichas
tablas damos, también, los resultados obtenidos en el correspondiente sedimento
completo y que fueron presentados en el capitulo 7. Por otra parte, en las figuras 8.1-
8.8 representamos el contenido en tanto por ciento de cada isétopo en cada una de las
fases, considerando como 100 % la concentracién obtenida en el sedimento completo.
A diferencia de otros trabajos hemos considerado dicho 100% no como la suma de las
actividades obtenidas en cada una de las fases, sino como la concentracién obtenida
en el capitulo anterior, con un procedimiento radioquimico distinto. En general,
ocurre que la suma de las concentraciones en las fases es equivalente, desde el punto
de vista experimental, al total. Sin embargo, también hay que decir que en otros
casos esa equivalencia es mas dificil de comprobar. La razén fundamental debe estar
relacionada con el hecho de que se manejan actividades pequenas, aunque tampoco
hay que descartar que el proceso de separacién global, o algunos de los usados para
separar las fases, no hayan logrado recoger toda la actividad presente, o bien que
alguno de dichos procesos no esté bien trazado. En cualquier caso, lo que interesa
en este capitulo, es decir, estimar el grado de asociacién de U y Th a alguna de las
fases del sedimento, se alcanza con creces segin los resultados que presentamos.

Discutimos en primer lugar los resultados obtenido en las seis fases secuenciales
de forma separada para cada muestra y finalmente comentamos y discutimos los
resultados obtenidos en la fase orgéanica de las muestras.

Comenzamos con las muestras analizadas en el rio Odiel. Para la muestra SO1



Fase [U] [Th] 238U 234U 230Th 2552Th HRT}L . 234U/238U 230Th/234U 228Th/232Th 230Th/232Th

Total  2.0£0.1 505+1.22 247+1.3 316415 205+50 205451 5544113 1.28+008 0.65+0.16  2.70+0.78 1.00£0.32
F1  0.03£0.01 N.D. 0.35+0.12 0.65+0.13 0.30+0.10  N.D. N.D. 1.87+0.76  0.47+0.18
F2 0154002  0.18+0.03 1.85+0.30 2.58+0.35 1.98+0.22 0.72:+0.13 2.2540.25 140+028 0.774£0.13  3.16+065  2.783+0.57
F3  0.015+0.005 0.015+0.012 0.18£007 0.28+0.08 0.27+0.10 007+0.05 0.62+0.25 1.48+0.71  0.97+049 9.9+8.5 4.35+3.68
F4  0.068+0.008 0.39+0.04 0.854+0.10 0.9240.12 2.2240.18 1.57+£0.15 3.07+0.22 1.09+0.18 2.39+0.35  1.96+0.22 1.41+0.17
F5 0084001  0.62+0.05 1.00+0.15 1.60+0.17 3.5840.27 2.53+0.22 560+0.35 1.60£0.28 2.23+029  2.21+0.22 1.42+0.15
F6 1674010 5284031  20.8+1.3 183412 182411 21.4+13 17.3£1.1 0.88+£005 099+009  081+0.05  0.85+0.05
F7  0.09+0.01 003640.014 1.13+013 1.63+0.17 0.304£007 Ci5+005  ND 1444022 0.J8£005 2.044:0.92

Tabla 8.1: Resultados de la medida de los isétopos de U y Th en las diferentes fases
del sedimento recogido en Gibraledn (SO1). Las concentraciones de Uy Th vienen
dadas en ug/g de sedimento y las actividades de cada isétopo en mBq/g. N.D.
significa no detectado.
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(ver tabla 8.1 y figura 8.1), el 80% del 238U est4 contenido en la fase F6 y algo
menos del 10% en la fase F2. El 23*U en la fase F6 constituye el 60% del total y
aproximadamente un 10% el de la fase F2. La relacién entre ambos isétopos presenta
valores de 1.404-0.28 y 0.88+0.05 en las fases F2 y F6, respectivamente. El By
aparece en ligero exceso respecto del 23U en la mayoria de las fases. Esto indica que
parte del 234U que inicialmente debia estar contenido en la fase F6 ha pasado a fases
més externas dando lugar a un defecto de dicho isétopo en la fase residual (F6). Por
otra parte, el valor 4cido de la fase liquida ha dado lugar a la redisolucién del U
contenido inicialmente en las fases secundarias, lo cual nos explica la no existencia,
practicamente, de U en tales fases.

Asi mismo, habria que destacar que el valor de la relacién de actividades 234U /2380
en la fase F2 es muy similar al valor de tal relacién encontrado en la fase liquida
y en la materia en suspensién. Este hecho podria confirmarnos la discusién hecha
anteriormente en el capitulo 7. Es decir, el U contenido en la materia en suspension
se ha incorparado a ella por adsorcién desde la fase disuelta, dando lugar a valores
de esta relacién similares en ambas fases.

En el caso de los isétopos de Th, es también la fase F6 la que contiene la mayor
parte de cada uno de ellos con aproximadamente un 80% de 239Th, casi el 100% de
232Th y algo mas del 30% de 228Th. Existe, ademas, en la fase F5 un 20% de 23°Th
y un 10% tanto de 232T'h como de *33Th.

En la fase principal, F6, existe, practicamente equilibrio secular entre el 23°Th
y el 224U con valores de la relacién 9T h /234U préximos a la unidad. Ademas,
en las fases F1 y F2 existe un defecto de ?3°Th, indicando la interaccién de estas
fases con la fase disuelta, que presenta un defecto del mismo. Sin embargo, en las
fases F4 y F5 existe un exceso del isétopo descendiente el cual indica la transferencia
preferencial del 234U hacia fases mas externas y que estd, por otra parte, de acuerdo
con el defecto encontrado en las fases comentadas. Los valores de esta relacién en
las fases F2 y F3 son, ademas, similares al obtenido en la materia en suspensién,
indicando, al igual que la relacién 234U /238U | una adsorcién de estos elementos de
la fase disuelta.

Existe, por otra parte, un defecto de 228Th respecto a su progenitor en la fase
F6, con un valor en la relacién 228Th/?3?Th de 0.81£0.05, al igual que un defecto
de 224U respecto de su progenitor el 2330 . Los resultados son, en general, similares
a los obtenidos en la relacién 234U /238U | si bien el exceso de 228Th en todas las
fases, excepto la F6, es mas pronunciado que el de 234U. Este exceso junto con el
defecto encontrado en la fase F6 es debido a la rapida movilizacién del 228 Ra, isétopo
intermedio en la cadena de desintegracion. Se encuentra, en general, un exceso
similar al de la fase disuelta (1.70+0.07). En el caso de la materia en suspensién, se
obtuvo también un valor de la relacién similar al encontrado en la fase F2, si bien
los errores son grandes, y podria de nuevo indicarnos la adsorcién de la fase liquida
del Th contenido en la materia en suspensién.

Los valores de la relacién 29T h/2?Th nos indican la migracién del 2*4U hacia
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fases mds externas. Asi, encontramos un defecto de 30Tk en la fase resistente y un
exceso, mas pronunciado en las fases F2 y F3, en las fases secundarias. El valor en
la fase F2 es, también en este caso, similar al obtenido en la materia en suspensién
y en la fase disuelta.

Resulta interesantes destacar, ademds, que el valor de la relacién Th/U en la
fase F6, 3.16, es muy similar al valor tipico en rocas, aproximadamente 3.5, y nos
confirma que es efectivamente esta fase la correspondiente al componente residual
del sedimento, que no toma parte en las interacciones con la fase liquida.

En el caso de la muestra SO2 (ver tabla 8.2 y figura 8.2), los isétopos de U
se encuentran fundamentalmente en la fase F4 con algo mds del 70% para ambos
isétopos, seguido de la fase F2 con casi el 30%. A diferencia de la muestra SO1, el
contenido de U en la fase F6 es sdlo del 5%. Hay que destacar, sin embargo, que
las concentraciones de U en la fase F6 de ambas muestras (SO1 y SO2) son muy
similares, con 1.67+0.10y 1.931+0.07 ug/g respectivamente. Este hecho nos confirma
que debido al pH encontrado en los alrededores de la muestra SO1, practicamente
todo el U contenido inicialmente en las fases secundarias ha pasado a formar parte
de la fase liquida. Esto estd de acuerdo con el hecho de que la concentracién en
disolucién en dicha zona fuese mas alta de la esperada.

En la muestra SO2 la mayoria del U proviene de los intercambios producidos con
la fase liquida, fundamentalmente mediante la coprecipitacién de 6xidos amorfos de
hierro y manganeso (F4) y parte mediante la adsorcién de iones desde la fase liquida
(F2). En estas fases ambos isétopos se encuentran, practicamente, en equilibrio
secular al igual que en la fase liquida, confirmando asi su procedencia. En la fase F6
existe un ligero defecto del isétopo descendiente, asi como un exceso del mismo en
la fase F5. Esto podria ser debido al retroceso alfa del 234U durante el decaimiento
y que da lugar a su transferencia a fases mas externas.

El 230Th, también, a diferencia de la muestra SO1, aparece fundamentalmente
asociado a la fase F4 con casi el 80%, seguido de un 15% en la fase F5 y tan sélo un
6% en la fase F6. La mayor parte del 2*°T'h proviene de la coprecipitacién de 6xidos
amorfos desde la fase disuelta, al igual que en el caso de los progenitores. Esto indica
la alta presencia de este isétopo y de U en la disolucién, como ya comentamos en el
capitulo 7.

En cuanto a los isétopos 32T h y 228T'h, se encuentran fundamentalmente asocia-
dos a las fases F4, F5 y F6 con un 40-50% en la fase F4, entre 25-30% en la fase
F6 y aproximadamente el 10% de ambos isétopos en la fase F5. Si bien, una gran
parte de estos elementos provienen de la coprecipitacién junto a 6xidos amorfos de
hierro y manganeso, el resultado indica que el contenido de ellos en la disolucién no
es tan elevado como en el caso del 23°Th y que el material residual del sedimento
contribuye a una gran parte.

Podemos observar, al igual que ocurre con los isétopos de U, que si bien la
concentracion de Th en las fases secundarias ha aumentado respecto a la muestra
SO1, ésta permanece similar en la fase F6 de ambas muestras con 4.831+0.22 y



Fase [U] [Th] 238U ‘ 234U 230Th 232Th 228Th 234U/238U 230Th/284U 228Th/232Th 230Th/232Th

Total 44.1%1.1 15.1£0.7 547.9-+140 590.7+15.0 506.6:£15.3 61.243.0 67.6:-3.3 1082002 0.86-+0.03 1.11+0.06 8.271+0.36
Fi N.D. 0.033+0.014 N.D. N.D. 0.704:0.12  0.13:007 N.D. 5.17+2.43
F2 12.71£0.8 0.79+0.08 158.4+0.9 166.6+104 37.24+1.8 3.2240.33 4.62+042 1.05+0.02 0.22+0.02 1.43£0.17 11.5%+1.1
F3  0.42+0.04 0.0464£0014 5234047 6.2540.53 2431020 0.18£0.05 N.D 1.194£0.13  0.39::0.05 13.0£3.9
F4 31.5%£386 7714051 391.6+447 427.7+48.8 379.9+208 31.3:%21 20.8+2.1  1.0940.02 0.89+0.11 0.95+0.06 12.1+0.5
F5  0.42+0.04 1.89x0.13 5.17+£0.65  9.82+0.85 68.0+2.9 7.65+052 8.05+0.57 1.90+0.21 6.93:£0.67 1.0540.08 8.88+0.51
F6  1.93+0.07 4.8310.22 | 24.0+0.9 22.610.9 28.9+1.2 19.6:£0.9 17.74£0.9 0.941+0.04 1.281+0.07 0.91:£0.05 1.48+0.07
F7 5.01+0.19 0.076+0.024 62.3+2.4 67.4£2.6 4.07+0.38 0.32:£0.10 1.10+0.20 1.0840.04 0.061+0006  3.56+1.31 13.21+4.3

Tabla 8.2: Resultados de la medida de los isétopos de Uy Th en las diferentes fases
del sedimento recogido frente a Astilleros (SO2). Las concentraciones de Uy Th
vienen dadas en ug/g de sedimento y las actividades de cada isétopo en mBq/g.

N.D. significa no detectado.

SOJULUIIPSG op Sose, Us [einjeN PEPIAIORIDRY 8

961



8. Radiactividad Natural en Fases de Sedimentos 196

- 234-U
80 238-Y 80
60+ 60}
A0+ 40+
20} 20
L ™ | oL
F1 F2 F3 Fa4 F5 Fé F7 F1 F2 F3 F4 F&§ Fé F7
280-Th
60
40 |~
20
L I
F1 F2 F3 F4 FS Fé F7
232-Th 228-Th
60 r 50
50+ w0k
w -
w {
w -
20
20
10}
10
L TR oL | 1
F1 F2 F3 F4 F5 Fé F7 F1 F2 F3 F4 F&5 F8 F7

Figura 8.2: Tanto por ciento de cada uno de los isétopos de U y Th en las fases del
sedimento recogido en Astilleros (SO2).
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5.2810.31 ug/g para la SO2 y SO1, respectivamente. Hay que destacar que, en esta
fase, la relacién Th/U = 2.51 es muy préxima al valor tipico en rocas de 3.5, al igual
que en el caso de la fase F6 de la muestra SO1.

Por otra parte, el hecho de que el contenido en elementos de la serie del 228U en
las fases secundarias sea mayor al contenido en las mismas de elementos de la serie
del 2T h nos indica una mayor presencia de estos en la fase disuelta.

Las relaciones de actividades 23°Th/23*U en las fases de esta muestra tienen el
mismo comportamiento que el encontrado en la muestra SO1. Es decir, existe un
exceso de 23°Th en las fases primarias y un defecto del mismo en las fases secun-
darias. Esto confirma la mayor asociacién del Th a la materia sélida y su defecto,
en general, en la fase disuelta. Ademas, el valor de esta relacién en la fase F4 es
similar al encontrado en la fase liquida, asi como en la materia en suspensién. Se
podria, por tanto, pensar que estos elementos aparecen en la materia en suspensién
debido, también, a la coprecipitacién con 6xidos amorfos de hierro y manganeso en
la superficie de las particulas. En la materia en suspensién de la muestra anterior, el
U y el Th provenian fundamentalmente de la adsorcién de iones de la fase disuelta.
Este diferente resultado no es de extrafiar. A esos valores de pH no es posible la
precipitacién de 6xidos de hierro y manganeso que si puede producirse a valores mas
altos del pH y es tipica de zonas de estuarios (ver capitulo 2).

Por otra parte, el hecho de que en el sedimento completo exista un defecto de
2307k, no tipico de sedimentos, es debido a que la mayor parte de estos elementos en
el sedimento provienen de la fase liquida, donde la presencia de U es normalmente
mas alta que la de 23°Th.

En el caso de la relacién 228Th/?32Th, existe equilibrio secular entre ambos
1sétopos en las fases F4 y F5, al igual que en la materia en suspensién. En la fase
F'6 existe un ligero defecto del isétopo descendiente, debido a la migracién del 22 Ra
hacia fases mas externas, y un exceso del mismo en la fase F2 no tan pronunciado
como en la fase liquida.

En todas las fases existe un exceso, muy pronunciado, de 23°T'h respecto al 232T'h,
y mas en fases mds externas. Esto nos indica el general enriquecimiento en 230Th
del sedimento, enriquecimiento que se encuentra también en la fase liquida y en la
materia en suspensién. Esto puede ser debido fundamentalmente al alto contenido
en U de todo el cauce del rio Odiel.

La muestra SO5 (ver tabla 8.3 y figura 8.3), como indicamos anteriormente, fue
recogida en las proximidades de una industria de fertilizantes, la cual arroja parte de
sus desechos tanto liquidos como sélidos directamente al rio Odiel. Este sedimento
presenta, a diferencia de la muestra SO2, el U asociado fundamentalmente a la fase
F6, con el 45% de ambos isétopos seguido de la fase F4 con el 40% de cada uno y
con tan sélo el 10% en la fase F2. En esta muestra, el contenido de U en las fases
F2 y F4 es similar al contenido en las mismas fases de la muestra SO2, siendo el
contenido de la fase F6 20 veces superior al encontrado en la fase F6 de la muestra
SO2. Asi, al igual que la muestra SO1 y a diferencia de la SO2, la fase F'6 contiene
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una cantidad significativa de U. Sin embargo, la diferencia fundamental entre las
muestras SO1 y SO5 es la existencia de una contribucién, también fundamental, de
la fase F4 en la muestra SO5. Esto se observa también en la muestra SO2.

Hay que destacar que en todas las fases de este sedimento existe practicamente
equilibrio secular entre los dos isétopos de U, al igual que en el sedimento completo
y en la fase liquida, lo que puede indicar la procedencia externa del material que
forma el sedimento.

En cuanto a los isétopos de Th, estdn asociados fundamentalmente a la fase F6
con el 60-70% para cada uno de los isétopos seguido de la fase F4 con el 10% de
2307h y el 20% de 232Th y 228Th. Es también, a diferencia de la muestra SO2 y al
igual que la SO1, la fase F6 la que contiene la mayor parte de los isétopos de Th.

En general, en todas las fases de la muestra SO5, la concentracién de 23°Th es
superior, en algunos casos muy superior, al contenido del mismo isétopo en las fases
de la muestra SO2. En el caso del 232T'h y 228Th tan sélo la fase F6 de la muestra
SO5 contiene una concentracién mas elevada que en la misma fase de la muestra
SO2. El contenido en 23T h en la fase F6 de la muestra SO5 es 70 veces superior al
de la muestra SO2 mientras que, en la misma fase, los contenidos de 232Th y 228Th
son tan sélo 3 y 2 veces superiores, respectivamente.

Por otra parte, el contenido en Th en las fases F2 de ambas muestras son muy
similares, con 0.79+0.08 y 0.74+0.06 ug/g en las muestras SO2 y SOS5, respectiva-
mente. Resulta interesante destacar el valor de la relacién Th/U en la fase F6 de
esta muestra. Como ya indicamos en rocas esta relacién es de aproximadamente 3.5.
Valor que es similar a los encontrados en la fase F6 de las muestras SO1 y SO2. Sin
embargo, en la fase F6 de la muestra SO5 dicha relacién presenta un valor de 0.31,
mucho menor al valor tipico de rocas y que indica un enriquecimiento en U del ma-
terial que forma la fase. Este valor de la relacién es debido a que el material que la
forma proviene de las rocas fosfaticas utilizadas para la elaboracién de fertilizantes,
las cuales estdn enriquecidas en U. Por otra parte, la contribucién de la fase F4 nos
indica que en dicha zona se produce la precipitacién de U junto con 6xidos amorfos
de hierro y manganeso que contribuye de forma significativa al contenido en U del
sedimento. Ademds, la concentracién de U encontrada en la fase F4 de esta muestra
es similar a la de la fase F4 del sedimento SO2.

La relacién #*°T'h/?*%U indica el enriquecimiento en 23°T'h de las fases primarias
(F5y F6), asi como el defecto del mismo en las fases secundarias. Hay que destacar,
ademas, que el valor de esta relacidn en la fase F2 es practicamente igual al obtenido
en la fase liquida. Por otra parte, la materia en suspensién presenta un valor de esta
relacion similar al obtenido en la fase F4. Se puede pensar que, la mayor parte del
U y Th contenido en la materia en suspensién proviene de la precipitacién junto a
los 6xidos amorfos de hierro y manganeso en la superficie de las particulas.

Los dos isétopos de Th de la misma cadena presentan valores de la relacién
2287 h /232T h fuera del equilibrio secular. Asi, en las fases primarias existe un defecto
del isétopo descendiente y un exceso del mismo en las fases secundarias. Esto, como



Fase ) (Th) 23877 23477 230, 282, 2287, 4y /288 20T /284y 28y 2327 2807 /2827

total 89.0+2.8 19.7+1.0 1106135 1174137 2982190 80.0£40 62.2+3.5 106002 2.54x0.11 0.78+0.05 37.3+1.8
F1 0134001 0.057+£0.016 1.63+0.15 1.83+0.15 2.97+0.10 0.234+:0.07 0434010 1.11+0.13 1.62+0.17 1.84+0.68 12.7£3.6
F2 12.1+0.6 0.74&0,06 151.0+£8.0  158.1+8.3 52.7+19  2.98+0.25 3.92+0.32 1.05+0.02 0.33+£0.02 1.31£0.14 17.6+1.5
F3 1.74+0.07 0.045+0.011 21.7%£09 23.4+0.9 8.78+0.37 0.18+0.05 0.25+£0.07 1.08+0.04 0.38+0.02 1.37+0.49 48.0+£10.0
F4 37.5+2.4 3.974+0.22 466.1+30.4 483.41+31.5 418.2+160 16.1£09 12.2+£0.8 1.0440.01  0.8740.07 0.76+0.05 26.0£1.1
F5 2.86+010 1.41+0.07 35.54+1.2 36.61.3 138.743.5 5.73+£0.28 4.93+027 1.03£0.03  3.79+0.16 0.86+0.06 24.2%1.1
F8 40.8+2.8 12.7x1.1 507.5+34.4 5404+36.6 20224151 51.6:+44 374434 1.074£0.01 3.74+0.38 0.73+£0.05 39.2£1.7
F7  6.70+027 0.14+0.02 83.4+34 83.9+3.4 10.4+04  0.57£0.08 1.00::0.17 1.01£0.02 0.124+0.007 1.74+0.38 18.1+2.7

Tabla 8.3: Resultados de la medida de los isétopos de U y Th en las diferentes fases
del sedimento recogido frente a Fosférico Espafiol (SO5). Las concentraciones de
U y Th vienen dadas en pug/g de sedimento y las actividades de cada isétopo en

mBq/g. N.D. significa no detectado.
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Figura 8.3: Tanto por ciento de cada uno de los isétopos de U y Th en las fases del
sedimento recogido en Fosfdrico Espanol (SO5).
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indicamos anteriormente, se debe a la mayor movilidad del isétopo intermedio de
Ra, que puede migrar hacia fases mas externas, asi como a su mayor presencia en
disolucién.

En todas las fases del sedimento existe un exceso, pronunciado, de 23°Th respecto
a 22T h, con valores en la relacién 22T h/?32Th muy superiores a la unidad. Este
enriquecimiento en 230T'h fué encontrado, también, en la fase liquida y en la materia
en suspensién. Este exceso es, sin embargo, mucho més pronunciado en todas las
fases del sedimento. Ademas, esta relacién es mucho mayor en todas las fases a las
encontradas en las diferentes fases de los sedimentos SO1 y SO2. Este hecho nos
indica el aporte de material rico en U y sus descendientes en esta zona del rio.

La dltima muestra analizada del rio Odiel fué el sedimento SO7 (ver tabla 8.4 y
figura 8.4) recogido después de las industrias de fertilizantes cerca de la unién con
el rio Tinto. Si bien la muestra SO5 estd formada principalmente por los desechos
directos de las industrias de fertilizantes, los cuales contienen la mayor parte de
los radioniiclidos naturales en la fase residual (minerales primarios), parte de estas
particulas llegardn hasta la zona de la muestra SO7, pudiendo dar lugar a una
concentracién en la fase F6 mas elevada que la encontrada en la misma fase de la
muestra SO2. Se esperaria, ademas, equilibrio secular entre los dos isétopos de U.

En esta, al igual que en la muestra SO2, y a diferencia de la SO5, vuelve a
ser la fase F4 la que presenta el mayor contenido tanto de U como de Th. Asi,
existe aproximadamente un 60% de cada uno de los is6topos de U en dicha fase
seguido de la fase F2 con aproximadamente el 15% y sélo un 7% de ambos is6topos
en la fase F6. Ademads, el contenido de U en las fases F2 y F4 de esta muestra
es, practicamente igual, al contenido de U en las mismas fases de la muestra SO2.
Este elemento ha sido producido por adsorcién de iones y coprecipitacién junto a
6xidos amorfos de hierro y manganeso desde la fase liquida. El contenido de U de
la fase F'6 es, como esperdbamos, superior al encontrado en la fase F6 del sedimento
SO2. Ademass, las relaciones de actividades 234U /238U | en cada una de las fases,
representa la existencia de equilibrio secular en todas ellas, al igual que en la fase
liquida y en la materia en suspensién.

En el caso de los isétopos de Th, no ocurre lo mismo. En la fase F2, las concen-
traciones de cada isétopo de Th son comparables en las tres muestras, al igual que
los isétopos de U, no ocurriendo lo mismo en el caso de la fase F4. Es la muestra
SO7 la que contiene la mayor concentracién de isétopos de Th, 3 veces superior para
el caso del 23°T'h y 10 para los otros dos isétopos. En esta fase, el Th se produce
por coprecipitacién de 6xidos amorfos de hierro y manganeso desde la fase disuelta.
Podemos pensar que el Th arrojado con los vertidos liquidos de las industrias de
fertilizantes es rapidamente coprecipitado de esa forma en las particulas sélidas que
posteriormente se depositardn en dicha zona, pasando a incorporarse al sedimento.

Por otra parte, la fase F6 contribuye en un 20-30% al contenido en Th del
sedimento y en un 10% la fase F5. En ambas fases la concentracién de cada uno de
los isétopos de Th es mucho mayor que en las correspondientes fases de la muestra



Pase [U) (Th) 23875 23477 230, 2827 p 2287, 2y 298y BOPR BAY 28] /2827 p 20 /22T

total 86.843.3 53.3%24 1079441 1133+£43 1645.j:60 216.3+9.8 199.4+9.2 1.05+0.02 1.454:0.08 0.92+0.04 7.61+0.23
F1  0.094001 0.06+0.02 1.17+0.15 1.10£0.15 1.33%0.18 0.25+0.08 0.17+£0.10 0.95%0.17 1.21£0.23 0.651+0.48 5.46+1.96
F2 13.74+0.9 1.31+0.08 169.8410.6 184.0+12.0 36.8+1.3 5.824+0.33 5754042 1.09+£003  0.20+0.01 1.08+0.09 6.92+0.41
F3 0924007 0.14+0.03 11.540.8 12.6+0.9 3204025 0.58+0.10 1.184£0.17 1.104£0.08  0.25:0.03 2.05+0.47 5.52+1.08
F4 34.9+3.5 38.4+4.0 4337+43.6 4159+41.8 1146+112 155.7:16.1 122.0+12.8 0.96+0.04  2.641+0.37 0.78+0.04 7.361+0.27
F5 1.924006 6.22+0.33 23.9+0.7 25.0+0.8 166.1+7.2 25.2+14 20.7+1.2 1.05+0.03  6.64:+0.35 0.82:£0.04 6.58+0.24
F6 5.89+0.15 15.8+0.8 73.3£1.8 744+19 3669+150 64.0+3.1 52.442.6  1.0240.02  4.93%0.24 0.82+0.04 5.7430.18
F7 7.94+026 0.2540.05 98.843.3 108.9+43.6 7.53+0.58 1.02£0.20 1.37£025 1.10£0.03 0.069+0.006 1.33+£0.35 7.37+£1.47

Tabla 8.4: Resultados de la medida de los isétopos de U y Th en las diferentes fases
del sedimento recogido frente al Club Natitico (SO7). Las concentraciones de Uy
Th vienen dadas en pg/g de sedimento y las actividades de cada isétopo en mBq/g.

N.D. significa no detectado.
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Figura 8.4: Tanto por ciento de cada uno de los isétopo de Uy Th en las fases del
sedimento recogido en el Club Naiitico (SO7).
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S0O2, sin embargo, el valor de la relacién Th/U, 2.68, indica una influencia no directa
de las industrias de fertilizantes.

Al igual que en el resto de las muestras, la relacién 2*°Th/?34U indica un exceso
del isétopo descendiente en las fases residuales (F5 y F6), y un defecto del mismo en
las fases mas externas (F2 y F3), reflejando la mayor asociacién de Th a la materia
sélida. De hecho, se encuentra en las fases F2 y F3 valores de esta relacidn similares
a los obtenidos en la disolucién.

La fase F4, sin embargo, presenta un exceso de 23T h respecto al 234U, similar
aunque ligeramente superior, al encontrado en la materia en suspensién.

En el caso de los isétopos de Th de la misma cadena, se encuentra un defecto
del is6topo descendiente, 228Th, en las fases residuales (F5 y F6), asi como en la
fase F4. En la fase F2 existe un ligero exceso del isétopo descendiente y en la F3
ambos estan en equilibrio secular. Estos valores indican, al igual que en el resto
de las muestras, la mayor movilidad y solubilidad de isétopo de Ra intermedio en
la cadena de desintegracién. Por ello, se encuentra también este exceso en la fase
liguida. En la materia en suspensién, sin embargo, ambos isétopos se encuentran
practicamente en equilibrio secular.

Los valores de la relacién 23°Th/232Th son similares en todas las fases y muy
superiores a la unidad. Los valores son inferiores a los encontrados en las distintas
fases del sedimento SO5 y similares a los encontrados en las fases del sedimento SO2.
Por otra parte, este exceso de 23°Th/?32Th es similar al encontrado en la disolucién

y la materia en suspension.

Consideremos ahora la muestra SOT; (ver tabla 8.5 y figura 8.5), recogida en’la
confluencia de ambos rios cerca ya de la desembocadura en el Océano Atlantico y
por tanto alejada de la zona industrial. En ella, el U estd también fundamentalmente
asociado a las fases F4 y F2 con el 60 y 15%, respectivamente, siendo el contenido
en la fase F6 tan sélo del 5%. Como indicamos en el capitulo 7, en esta muestra la
concentracién de U es incluso menor a la encontrada en la muestra SO2, efecto que
encontramos en cada una de las fases. Esto nos hace pensar que esta muestra no esta
afectada, directa o indirectamente, por los vertidos de las industrias de fertilizantes.
En las fases F2 y F4 la concentracién de U es mucho menor a la encontrada en-las
mismas fases de las muestras anteriores. Esto podria indicar la menor concentracién
de este elemento en la fase disuelta. En la fase F6 esta concentracién es ligeramente
superior a la encontrada en la fase F6 de la muestra SO2. Por otra parte, existe
practicamente equilibrio secular entre los dos isétopos de U en todas las fases, al
igual que en el sedimento completo y en ta fase liquida.

En el caso de los isétopos de Th, tenemos que distinguir entre el 230T'A y el resto.
El 20T h se encuentra fundamentalmente asociado a la fase F4 con més del 70%, un
10% en las fases F5 y F6 y aproximadamente un 5% en la fase F2. El resto de los
isétopos, se encuentran principalmente en las fases F4 y F6 en distintas proporciones
para cada isétopo. En el caso del 232Th existe un 50% en la fase F6, un 45% en la
F4 y finalmente un 7 y 5% en las fases F5 y F2, respectivamente. Para el 22%Th,



Fase [U] (Th) 23877 23477 230 232}, 228, 84y /238y 2807 /234y 228 h/PITH 30T h/P2Th

total 24.0+1.0 13.2+1.0 209.1+£12.6 304.5+12.8 279.5+15.1 53.7+4.1 55642 1.024003 0.92+0.06 1.04+0.09 5.214+0.34
F1  0.044+0.01 N.D. 0.453:0.15 0.30£0.12  0.3840.10 N.D. N.D. 0.684+0.35 1.26%£0.60
F2 6.86+£0.30 0.70+£0.05  85.3%3.7 88.9+3.8 15.3+0.7  2.85+0.22 3.87+0.27 1.04%£0.03 0.22+0.01 1.36+0.13 6.76+0.53
F3 1.06+0.05 0.06£001 13.1£0.7 13.9+0.7 1.73+0.17 0.23+£0.05 0.184+0.07 1.06£005 0.13%001 0.79+0.34 7.53+2.01
F4 14.1+0.7 5.884+0.36 175.9+9.1 191.949.9 2»00.5&9.4 23.9+15 234415 1.09+0.02 1.04+0.07 0.98+0.38 8.40£0.38
F5 0.924£0.06 0.96+007 11.4+0.7 14.7£0.9 28.2+1.1 3.9+0.3 4.65+0.32 1.29+0.09 1.92+0.14 1.20+0.11 7.27£0.51
F6 2444014 6.61+063 30.3+£1.7 29.6+1.7 31.6+2.9 268426 136+19 098+0.05 1.07+0.12 0.51+0.07 1.184+0.09
F7 155005 0.28%005 19.3+07 20.24+0.7 10.04+0.7  1.13-+0.20 1.63+0.32 1.054:0.04 0.49:0.04 1.43+0.36 8.75+1.57

Tabla 8.5: Resultados de la medida de los isétopos de U y Th en las diferentes fases
del sedimento recogido frente a Nuevo Puerto (SOT1). Las concentraciones de U y
Th vienen dadas en ug/g de sedimento y las actividades de cada isétopo en mBq/g.

N.D. significa no detectado.
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Figura 8.5: Tanto por ciento de cada uno de los isétopos de U y Th en las fases del
sedimento recogido en Nuevo Puerto (SOT).
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existe un 40 y 30% en las fases F4 y F6, respectivamente, seguidas de las fases F5 y
F2 con 8 y 7%, respectivamente.

Existe, al igual que para los isétopos de U, una menor concentracién de *°T'h en
cada una de las fases, salvo la fase F6, de esta muestra que en las distintas fases de
las muestras anteriores. En la fase F6 la concentracién de 2*°Th es similar, aunque
ligeramente superior, a la encontrada en la misma fase de la muestra SO2. Las
concentraciones de los isétopos 232Th y 228Th en cada una de las fases son similares
a las encontradas en las respectivas fases de la muestra SO2 y, por tanto, inferiores
a las concentraciones en las fases de la muestra SO7. La relacién Th/U en la fase
F6, 2.71, es similar al valor, 3.5, tipico de rocas y a los encontrados en el resto de
las muestras, salvo la SO5.

La relacién 229Th/234U se mantiene, al igual que ocurre en las otras muestras,
muy inferior a la unidad en las fases F2 y F3 con valores comparables a los obtenidos
en la disolucién. Existen, por otra parte, en las fases F4 y F6 valores similares a
los obtenidos en el sedimento completo y en la materia en suspensién, que indican
equilibrio secular entre ambos elementos.

En el caso de la relacién 228Th/?32Th, en la fase F6 existe un ligero defecto
del isétopo descendiente con valores de dicha relacién menor de la unidad. Este
efecto aparece también en el resto de las muestras y puede ser debido al efecto de
retroceso alfa durante el decaimiento que comentamos en el capitulo 2, asi como a
la movilidad del isétopo de Ra comentada anteriormente. Esto dara lugar a que el
isétopo descendiente se encuentre mas favorablemente en fases mas externas.

La relacién 23°Th/?3?Th indica una mayor presencia de 23°Th en todas las fases,
excepto la F6 en la que ambos elementos se encuentran en la misma proporcién de
actividades, al igual que en la fase F6 del sedimento SO2. Esta relacion es, en la
fase F4, similar al valor encontrado en la materia en suspensién y siendo el de la
fase F2 similar al encontrado en la fase disuelta.

Para las muestras analizadas del rio Tinto las fases principales son, salvo excep-
ciones, las mismas que en el caso del rio Odiel y diferentes de una muestra a otra a
lo largo de su cauce. Hemos analizado tres muestras de sedimentos del rio Tinto, la
muestra ST1 recogida cerca del nacimiento, la ST2 recogida en las proximidades de
la zona donde estin situadas las balsas de yesos y la ST6 cerca de la unién con el
rio Odiel. En la primera de ellas, encontramos un valor de 2.6 en el pH de la fase
liquida. Esperamos, por tanto, que al igual que en la muestra SO1 la mayor parte
del Uy Th inicialmente en las fases secundarias del sedimento se haya incorporado a
la solucién. Sin embargo (ver tabla 8.6 y figura 8.6), a diferencia de esta existe una
gran parte de U en las fases secundarias, particularmente en la fase F1 con un 50%
de %28V y un 60% de 234U, producido por intercambio iénico con la fase disuelta y
un 35% de ambos isétopos en la fase F6, seguidos de las fases F5 y F2 con el 10 y
5% respectivamente. La fase F1 presenta, al igual que la fase liquida un exceso de
234]J respecto al 2381, si bien este desequilibrio es més pronunciado en la disolucién.
En el caso de la fase F6 existe equilibrio secular entre ambos isétopos al igual que
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el sedimento completo. En el resto de las muestras, teniendo en cuenta los errores
tan grandes obtenidos, ambos isétopos se encuentran en equilibrio secular.

Si comparamos esta muestra con la muestra SO1 del rio Odiel en la que, también,
existe un valor acido del pH de la fase liquida, encontramos algunas similitudes. En
ambas muestras la fase F6 contribuye en cantidades significativas a la concentracién
de U en el sedimento, con aproximadamente el 35% en la ST1 y entre 60-80% de
cada is6topo en la muestra SO1, y siendo la segunda fase significativa una de las
secundarias. Para la muestra SO1, fué la fase F2 la principal, en ella el U se produce
por adsorcién de iones desde la fase disuelta. En la muestra ST1, sin embargo, es la
fase F1 la que contribuye principalmente. En ella el U es producido por intercambio
i6nico con la fase liquida. Ambas fases, F2 para la muestra SOl y F1 para la
ST1, reflejan el desequilibrio encontrado entre los isétopos de U en la disolucién.
Asi, parece ser que la interaccion entre la fase disuelta y el sedimento es diferente en
tales puntos. En Gibraledn, se produce una adsorcién de elementos de la fase liquida
y en Niebla la interaccién fundamental es el intercambio 1énico con la misma. Como
ya indicamos, en las muestras analizadas del rio Odiel, excepto la SO1, la principal
interaccion entre el sedimento y la fase liquida es la coprecipitacion de 6xidos amorfos
de hierro y manganeso. Esta interaccidn no se ha observado en las muestras SO1 y
ST1, lo que debe relacionarse con el valor de pH de las fases liquidas. Sin embargo,
la diferencia entre estas dos muestras podria ser debido a que en la zona de Niebla
(ST1), entran en juego cantidades de iones metalicos que proceden de las minas de
cobre de Riotinto.

Resulta, también, interesante destacar que el valor de la relacién Th/U en ambas
muestras son iguales, 3.16 y 3.15 para SO1 y ST1 respectivamente, muy préximos
al valor 3.5 tipico de rocas. Este hecho nos podria confirmar la redisolucién de
elementos contenidos inicialmente en las fases secundarias.

Podemos, por otra parte, observar que el 23°T'h esta repartido en la mayoria de
las fases del sedimento con un 18, 24, 28, 19 y 35% en las fases F1, F2, F4 F5 y
F6 respectivamente. El valor de la relacién 2*°T'h/?**U permanece muy superior
a la unidad en todas las fases, salvo la fase F1 que presenta un valor similar al
obtenido en la fase liquida, 0.35+0.04 y 0.25+0.01 respectivamente. En el caso de
los isétopos de Th, 232Th y ?28Th_ la contribucién de cada fase es bien diferente. El
isGtopo progenitor se encuentra asociado fundamentalmente a la fase resistente con
mas del 50% y entre el 5 y 10% en las fases F4 y F5. Sin embargo, el descendiente
esta distribuido en la mayoria de las fases, al igual que en el caso del 23°Th, con un
38, 22, 17, 13 y 8% en las fases F6, F5, F4, F2 y F1 respectivamente. Es posible
que el valor de pH 4cido de la fase liquida de lugar, no sélo a una redisolucién de
radioniclidos desde las fases secundarias, como se observaba en la muestra SO1, sino
que favorezca la transferencia de radioniclidos, fundamentalmente descendientes,
desde fases primarias (mds internas) a fases secundarias (m4s externas) y dando lugar
a la reparticién de radioniclidos entre las diferentes fases. El hecho de que este efecto
sea mas pronunciado en el caso de radioniiclidos descendientes, tal como el 234U



Fase [U] [Th] 238U 234U 230Th 232Th 228Th 234U‘/238U ZSOTh/234U 228Th/232Th ZSOTh/232Th
total  1.26+0.06 2.84+0.74 15.7£0.7 16.8+0.8 20.3:t4.0 11.5%+3.0 “ N.D. 1.07£007 1.21%£0.25 1.774+0.56
F1 0.63+0.05 0.11£0.03  7.82+0.57 10.4+0.7 3.67+0.30 0.43+0.10 1.1540.22 1.33£0.11  0.35+0.04 2.66+0.79 8.47+2.10
F2 0.08+0.02 0.12+0.03 0.98+0.18 0.93+0.18 4.8740.35 0.50+0.10 1.784+0.22 0.94%0.24 5.23+1.05 3.551+0.82 9.74£2.05
F3 0.01240.005 0.016+0.008 0.15+0.07 0.18+0.07 0.47+0.08 0.07+0.03 0.224+0.07 1.20£066 2.61+1.06 3.29+1.99 7.11+3.85
F4 0.043+0.007 0.21+003 0.53+0.08 0.63+0.08 5.70+0.32 0.87+0.12 2.33+0.20 1.19+0.24 9.00+1.35 2.6910.40 6.57+0.89
F5 0.10£0.02 0.23+0.03  1.23+0.22 1.554+0.27 3.9240.27 0.92+-0.12 295027 1.26::031  253:£0.48 3.2210.51 4.29:0.63
F6 0.47+0.03 1.48+0.14  5.87+0.37 5.85+0.37 7.08+0.63 6.02::0.57 5.22:£0.53 10040.08 1.21+0.13 0.87+0.11 1.18+0.13
F7 0.08+0.01 0.02+0.01 0.95+0.12 0.87+0.12 0.25+0.08 0.08+0.05 N.D. 0.92£0.17  0.29£0.11 3.194+2.13

Tabla 8.6: Resultados de la medida de los is6topos de U y Th en las diferentes fases
del sedimento recogido en Niebla (ST1). Las concentraciones de Uy Th vienen dadas

en ug/g de sedimento y las actividades en mBq/g. N.D. significa no detectado.
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Figura 8.6: Tanto por ciento de cada uno de los isétopos de Uy Th en las fases del
sedimento recogido en Niebla (ST1).
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respecto del 238U el 230T'h respecto del 234U, el 222Th respecto del 32T h, podria
ser debido a diferentes causas. Entre ellas hay que destacar la mayor solubilidad
de los isétopos de U respecto de los de Th asi como del 234U frente al 238U debido
a que puede oxidarse al estado de valencia +6, mas soluble, y al hecho de que
el 228Ra es un radioniclido, soluble, intermedio entre el 232Th y el 228Th y que
puede emigrar mds facilmente hacia fases mds externas creando alli el dtomo de
2287 h descendiente. A todo ello hay que unir los efectos de retroceso alfa durante el
decaimiento que dan lugar a un exceso del radioniclido descendiente en fases mas
externas con el consecuente defecto en las fases internas. Todos estos efectos se
observan mas claramente en la muestra ST1 que en la SO1, debido posiblemente
a una ligeramente mayor acidez de la fase liquida con valores de pH 2.58 y 3.01
respectivamente, o incluso debido a la presencia de cantidades de iones metalicos
procedentes de las minas de Riotinto, en la primera de ellas.

En el caso de la relacién 2237 h/232Th en la mayoria de las fases existe un exceso
de ?28Th frente al 2?2Th, al igual que en la fase disuelta. Sin embargo en la fase F6
existe, como cabe esperar debido a la movilidad del isétopo de Ra intermedio, un
defecto del mismo. Este era el caso, también, de la muestra SO1 y, en general, en el
resto de las muestras.

Existe en todas las fases, una relacién de actividades 220Th/*2Th mayor de la
unidad, valor que aumenta en fases mas externas. Esto mismo se encontrd en el
resto de las muestras, salvo las SO5 y ST1, y se debe a una alta presencia de U en
la fase liquida.

La segunda muestra analizada del rio Tinto, ST2 (ver tabla 8.7 y figura 8.7), fue
recogida en las proximidades de una tuberia que proviene de las balsas de yeso y que
arroja parte de los residuos procedentes de las mismas (ver capitulo 7) al rio Tinto.
En esta muestra son también las fases F2 y F4 las que contribuyen fundamentalmente
a la concentracién de U en el sedimento, con el 55% en la F2, el 30% en la F4 y tan
s6lo el 10% en la fase residual, F6. Al igual que ocurre en las muestras SO2 y SO7,
son las fases secundarias a las que se asocia el U, no observindose una contribucion
fundamental de U desde las fases primarias. Sin embargo, hay que destacar que en
el rio Odiel era la fase F4 la principal contribuidora para todas las muestras, siendo
en este caso la fase F2. Si en el rio Odiel era la coprecipitacién de 6xidos amorfos
de hierro y manganeso la principal fuente de U en el sedimento, en la muestra ST2
es la adsorcidn de iones desde la fase liquida.

Como ya indicamos en la introduccién del capitulo 7, en el proceso de fabricacién
de fertilizantes se producen por una parte la fase sélida que forma las balsas de
yesos y de las que procederan los residuos arrojados a la zona de la muestra ST2 y
por otra la fase liquida que es arrojada directamente al rio Odiel. Es muy posible
que el U se encuentre en ambas fases en diferentes asociaciones o formas quimicas,
favoreciéndose la adsorcién del U en la zona de los yesos y la coprecipitacién con
6xidos amorfos en la zona de los residuos liquidos. Sin embargo, en ambas zonas es
fundamental la otra fase, F2 para las muestras SO2 y SO7 y F4 para la ST2. En



Fase [U] [Th] 23877 23477 230, 2327, 2284 2347, /3887 2307 284y 2287 2827 20T /282

total  15.710.4 6.20+0.26  195.2+4.4 198.5+4.5 3417116  30.8+10  34.3x15 1.02£002 1.72+0.07 1.11+0.05 2.304+0.09
F1 0.06:0.01 0.004+0.004 0.72+0.12 0.58+0.12 0.80+0.12 0.017+0.017 0.55+0.12 0.81+£0.21  1.374+0.35

F2 8.69+0.54 1.10£0.12  108.24+6.7 110.1+£6.8 101.745.0  4.45+0.48 6.12+0.58 1.02+0.03 0.9240.07 1.38+0.18 22.942.3
F3 0.05+0.01 0.06+£0.02 0.62+0.15 1.05+0.18 2.13+0.22  0.256+0.08 N.D. 1.71£0.50 2.04+0.42 8.4342.88
F4 4.51+0.26 2.02+0.14 56.1£28 60.7£3.0 1595462  8.20x0.57 107107 108%£0.04 263%0.17 1.30:+0.10 19.4+1.2
F5 0.35%0.02 0.68+0.08 4.30+0.30 4.55%£0.30 47.1£23 2.78+£032 4.17+042 1.06+£009  10.4%0.9 1.50+0.21 17.0+1.8
Fe 1.68+0.13 4.36x0.31 209£1.6 19.5+1.6 30.4+19 17.7+1.3 15.641.2  0.93+0.08 1.56x0.18 0.88+0.08 1.721+0.13
F7 0.048+0.015 0.11+0.034 0.60+0.18 1.25+0.25 0.88+0.18 0.45+0.15 0.73:£0.28 2071075 0.71+0.21 1.63+0.84 2.00£0.79

Tabla 8.7: Resultados de la medida de los isétopos de U y Th en las diferentes fases
del sedimento recogido frente a Moguer (ST2). Las concentraciones de U y Th se
dan en ug/g de sedimento y las actividades en mBq/g. N.D. significa no detectado.
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Figura 8.7: Tanto por ciento de cada uno de los isétopos de U y Th en las fases del
sedimento recogido en frente a Moguer (ST2).
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ambas fases existe, ademas, equilibrio secular entre ambos isétopos de U, al igual
que en el sedimento completo, en la fase liquida y en la matera en suspensién. Este
equilibrio existe, también, en el resto de las fases.

En el caso del 29T h, son también las mismas fases a las que se encuentra funda-
mentalmente asociado, con un 45% en la F4 y un 30% en la F2, seguido de las fases
F5y F6 con el 10 y 8% respectivamente. A diferencia de las muestras SO2 y SO7
del rio Odiel, en la muestra ST2 existe una gran proporcién de 2*°Th en la fase F2.
La relacién de actividades 23T h /234U es, salvo en la fase F2, superior a la unidad
y existiendo, por tanto, un exceso de 3T h respecto a su progenitor. En el caso de
la fase F2 existe practicamente equilibrio secular entre ambos radioniclidos con un
valor en tal relacién de 0.92+0.07.

En la disolucién encontramos un valor de esta relacién de 2.14+0.64, indicando
un ligero exceso de 23°T'h similar al encontrado en las fases F3 y F4. Por otra parte,
el valor de esta relacién en la materia en suspensién es muy similar al encontrado en
la fase F2. Los valores encontrados son, ademds, muy superiores a los encontrados
en las fases secundarias del resto de las muestras. Esto podria confirmar la existencia
en esa zona de cantidades elevadas de 230Th.

Si bien, las relaciones de actividades en las fases secundarias muestran un aporte
externo de U y sus descendientes, el valor de la relacién Th/U en la fase F6, 2.60,
similar al encontrada en la fase F6 de las otras muestras, indica que no se producen
vertidos de material sélido en la zona. De hecho, la contaminacién en el sedimento
parece provenir, fundamentalmente, de filtraciones desde las balsas de yesos. Esta
contaminacién pasara posteriormente a incorporarse a las fases secundarias del sedi-
mento, el cual presenta concentraciones ligeramente superiores a las muestras de los
alrededores (ver capitulo 7).

En el caso del 2*2Th y 228Th, la principal contribuidora a la concentracion en el
sedimento es la fase F6 con el 55 y 45% respectivamente seguido de la fase F4 con
el 25 y 30% de cada is6topo respectivamente. La fase F2 es también importante con
el 15% de 222Th y el 20% de 2*3Th y finalmente la fase F5 con aproximadamente
el 10% de cada isétopo. La concentracién de estos elementos en cada una de las
fases es baja, no observandose, en general, ningin tipo de contribucién externa de
elementos de la serie del 232Th. Al igual que en el resto de las muestras la fase F6
presenta un valor de la relacién 22Th/?3?Th de 0.88+0.08 y un ligero exceso de
228Th en el resto de las fases, debido posiblemente a la movilidad del isétopo de Ra
intermedio.

Hay que destacar, ademads, que si en la fase disuelta encontramos un defecto de
228Th con un valor en la relacién 228Th /32T h de 0.271+0.05, este defecto no se ha
encontrado en ninguna de las fases del sedimento.

Los valores de la relacién 23°Th/?2Th se mantiene muy superior a la unidad
y con valores, en general, superiores a los encontrados en las fases del resto de las
muestras. Sin embargo, dichos valores son similares, aunque algo inferiores, a los
encontrados en la muestra SO5, en la cual se realizan los vertidos al rio Odiel. En
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las fases F2 y F4 dicha relacién es muy superior a la encontrada en la disolucién y
ligeramente superior a la encontrada en la materia en suspension.

En cuanto a la dltima muestra analizada del rio Tinto, ST6 (ver tabla 8.8 y
figura 8.8), recogida cerca de la unién con el rio Odiel, hemos supuesto (ver capitulo
7) que estd afectada por el rio Odiel debido fundamentalmente a los cambios en las
mareas. En ella el U se encuentra principalmente asociado a las fases F4 y F2 con el
80 y 25% respectivamente de cada isétopo y con aproximadamente el 5% en la fase
F6. Estas contribuciones son muy parecidas a las existentes en la muestra SO7 del
rio Odiel si bien existe una contribucién mayor de la fase F2 en la primera de ellas.
En ambas fases (F2 y F4) existe equilibrio secular entre los dos isétopos de U con
valores en la relacién de actividades de 1.0940.03 y 1.0440.01 respectivamente, al
igual que en el sedimento completo, en la fase liquida y en la matera en suspensidn.

Al igual que en la muestra SO7, son las fases F4, F5 y F6 las principales con-
tribuidoras a la concentracion de cada isétopo de Th al sedimento ST6. Existen un
60, 20 y 10% de 2*°Th, un 40, 35 y 10% de 232Th y casi 60, 40 y 10% de 2Th
respectivamente en las fases F4, F6 y F5. La relacién Th/U en la fase F6 es, en esta
muestra, de 1.52, inferior al valor, 3.5, tipico de rocas, pero mas préximo al valor
obtenido en la muestra SO7. ‘

Debido a la similitud encontrada en las muestras SO7 y ST6 podemos confirmar
la gran influencia del rio Odiel que existe en esta parte del rio Tinto.

En la fase F2 existe un defecto pronunciado de 23°T'h respecto de 234U, con
un valor en la relacién de actividades de 0.141+0.01. Este valor es muy parecido
al encontrado en la fase liquida de 0.077+£0.004. En general, en todas las fases
secundarias existe un defecto de 23°Th respecto de 234U, al igual que en la fase
liquida y existiendo en las fases primarias un exceso del mismo y con valores en la
relacién de actividades muy superiores a la unidad. En el caso de la relacién de
actividades 228Th/?3¥Th, existen en las fases F4 y F6 valores muy préximos a la
unidad, estando ambos isétopos practicamente en equilibrio secular al igual que en
el sedimento completo y en la fase liquida.

La relacién 20T h /32T h se mantiene también superior a la unidad y con valores,
en general, similares a los de la fase liquida y la materia en suspensién. Estos valores
son, ademas, similares a los encontrados en las fases de la muestra SOT.

Estudiamos ahora los resultados obtenidos en la materia organica de los sedi-
mentos de ambos rios.

En general, existe una ligera asociacién de isétopos de U a la materia orgénica
del sedimento con contenidos variando entre 5 y 10% (exceptuando la muestra ST2),
siendo en el caso de los isétopos de Th esta asociacién practicamente nula. No se
observan, en general, diferencias en la asociacién de U y Th a la materia orgdnica
en los sedimentos de los rios Odiel y Tinto.

En el caso de la relacién 234U /238U en la fase organica, los valores encontrados



Fase [U] [Th] 238U 234U 230Th 2327 ’ 228Th 234U/238U 230Th/234U 228Th/232Th 230Th/282Th
total 41.6x1.3 11.7£1.0  516.9+15.9 531.2%16.3 490.8423.3 47.5+4.00 41.04£4.0 1.03%0.02  0.92x0.05 0.86+0.10 10.3+£0.8
F1 0.104+0.015 0.015£0.008 1.3040.18 1.23+0.20 0.37+0.08 0.07+0.03 N.D. 0.9540.10  0.31+0.08 6.041+3.47
F2 11.24+0.8 0.59+0.05 138.7+10.2 150.9+11.0 21.24098  2.40+0.22 3.62+0.30 1.09£0.03  0.14+0.01 1.5140.17 8.86+0.78
F3 0.39+0.04 0.014+0.008 4.87+045 5.1040.47 1.25+0.17 0.056+0.03 0.30+0.10 1.05%0.12  0.24+0.04 5.52+3.66 22.3£10.0
F4 33.3+2.1 5.05+0.30 413.74255 413.4+26.6 287.0+17.2 20.5+1.6 23.6+1.8 1.04+0.01 0.67+0.06 1.15+0.08 14.0+0.8
F5 0.90£0.04 1.44+0.11 11.140.5 11.840.5 61.6+29 5.85+047 6.67+052 1.06£0.04 5.24£0.32 1.14x0.11 10.5%0.8
Fo6 2.774+0.11 4.21+0.33 34.4%+1.3 38.7t156 120.146.8 17.1414 181415 1.13+0.04 3.10+0.21 1.06+0.09 7.02+0.44
F7 5.0510.17 0.06+0.02 62.9+2.1 70.2+2.3 3.08+£0.30 0.2540.08 0.75:0.15 1.124+0.03 0.044£0.004  3.0641.17 12.54+4.1

Tabla 8.8: Resultados de la medida de los isétopos de U y Th en las diferentes fases
del sedimento recogido frente a Coldn (ST6). Las concentraciones de U y Th se dan
en ug/g de sedimento y las actividades en mBq/g. N.D. significa no detectado.
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Figura 8.8: Tanto por ciento de cada uno de los isétopos de U y Th en las fases del
sedimento recogido en frente a Colén (ST6).
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en cada una de las muestras son practicamente iguales a los encontrados en la fase
liquida, si exceptuamos las muestras ST1 y ST2. En la primera de ellas, la fase
liquida presentaba un exceso de 234U (34U /238U = 1.83+0.03), estando en la fase
organica ambos isétopos en equilibrio secular (0.92+0.17). En la muestra ST2 los
errores obtenidos son demasiado grandes para llegar a alguna conclusién. La relacion
20T h /2347 se mantiene en todos los casos mucho menor de la unidad y con valores
similares a los encontrados en la fase liquida, e incluso menores en algunos casos.

Las relaciones 230Th/?3?Th se mantienen, en todos los casos, superiores a la
unidad. Esto indica la mayor presencia de U en esta fase. Los valores son, ademas,
similares a los encontrados en la fase disuelta y en la materia en suspensién, in-
dicando posiblemente su procedencia tanto en el sedimento como en la materia en
suspensién. En el caso de la relacién 22T h/?3%T h existe en todos los casos un exceso
del isétopo descendiente, el cual es mas pronunciado en el caso de las muestras SO2
y ST6, exceso que en general también aparece en el caso de la fase liquida.

8.3 Conclusiones

Resulta interesante destacar afguna.s de las conclusiones obtenidas. En general,
encontramos que existe defecto de isétopos descendientes, con valores de las rela-
ciones de actividades 234U /238U y 228Th/332Th menores de la unidad, en la fase
residual, asi como exceso de los mismos en las fases secundarias. Este es el resultado
de diversos procesos. Por una parte, los procesos de desplazamiento por retroceso
alfa dan lugar a la transferencia de elementos descendientes a fases mas externas,
produciendo el consecuente defecto en la fase primaria. Ademas, la mayor movilidad
y solubilidad del Ra, intermedio entre los dos isétopos de Th de la misma cadena, la,
también mayor movilidad del U respecto del 239T'h y la oxidacién del 234U al estado
de valencia +6, mas soluble, puede dar lugar a una migracién de estos elementos
hacia fases mas externas, originando un exceso de estos elementos en las fases se-
cundarias y un defecto en las primarias. Hemos de considerar, también, el hecho de
que las fases secundarias estdn en interaccién con la fase liquida. Asi, reflejardn, al
menos alguna de las fases secundarias, las excesos y defectos tipicos de esta fase.

Esta interaccién de las fases secundarias con la fase liquida queda fundamental-
mente reflejada en las relaciones de actividades 230Th/ 23417 El Th es un elemento
particularmente insoluble en aguas naturales que se asocia fundamentalmente a la
materia solida, encontrandose valores de esta relacién de actividades en aguas mu-
cho menores de la unidad. Este efecto ha sido encontrado en la mayoria de las fases
secundarias, mientras en las primarias ambos elementos se encuentran en equilibrio
secular o incluso en exceso de 230Th.

En general, podemos decir, que en sedimentos fluviales el U estd asociado fun-
damentalmente a las fases secundarias, en las cuales el U se ha incorporado desde la
fase disuelta. Los procesos principales para esta incorporacién son la coprecipitacién
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con 6xidos amorfos de hierro y manganeso y la adsorcién de iones, siendo el primero
de ellos el principal en la mayoria de los casos.

En el caso de los isétopos de Th, existe una mayor asociacion de este elemento
a las fases primarias que en el caso del U. Esto indica, como esperabamos, la menor
presencia de estos elementos en disolucién y su mayor asociacién a la materia sélida.
Sin embargo, es también la coprecipitacién con 6xidos amorfos de hierro y manganeso
la principal fuente de este elemento a las fases secundarias del sedimento.

Como ya hemos dicho los valores de la relacién de actividad 20T h/234U reflejan
el valor de esta relacién en la fase liquida. Sin embargo, hay que destacar que es
particularmente la fase F2 la que, en la mayoria de los casos, presenta valores iguales
a los encontrados en la disolucién. La fase F4, por otra parte, presenta valores
de esta relacién muy similares a los obtenidos en la materia en suspensién. Este
efecto se encuentra, en general, también en el caso de las relaciones de actividades
3807 /232 h y 228Th /232T h. Esto nos hace pensar que el U y el Th se incorpora a la
materia en suspensién por coprecipitacién de é6xidos amorfos de hierro y manganeso
en la superficie de las particulas que la forman y que es la fase F2, adsorcién directa
de iones en la fase liquida, la que refleja las condiciones existentes en dicha fase.

Se encuentra, ademas, que las concentraciones de U y Th en las fases F2 y F4
son similares en la mayoria de las muestras recogidas en las alrededores de Huelva
capital. Por otra parte, en la fase F6 de todas las muestras excepto la SO5 mas
influenciada por los vertidos de material rico en U, las concentraciones de U y Th
son muy similares y encontrandose valores de la relacién Th/U préximos al valor

- tipico de rocas. En la fase F6 de la muestra SO5 esta relacién es muy inferior,
confirmandonos que tal fase esta formada por material procedente de la elaboracién
de fertilizantes y, por tanto, la existencia de vertidos en la zona.

Los valores de la relacién 2*°Th/22Th muy superiores a la unidad en todas las
fases de todas las muestras, especialmente en las muestras SO5 y ST2, nos confirman
el general enriquecimiento en 23°Th de los cauces y, de nuevo, el aporte de material
rico en U a ambos rios.

Ademas, los resultados obtenidos en las muestras SO5 y ST2, nos indican que
si bien en la primera de ellas la contaminacién estd producida, fundamentalmente,
por particulas que contienen material procedente de los minerales utilizados para
la elaboracién de fertilizantes, en la segunda se encuentra que la contaminacién
proviene principalmente de la fase liquida. De hecho, se encuentran valores en las
relaciones de actividades en las fases secundarias diferentes al resto de las muestras,
al igual que ocurrié en la fase disuelta.

Los sedimentos SO1 y ST1 son similares. En ambos encontramos una fuerte con-
tribucidén de la fase residual, diferente al resto de las muestras, excepto la SO5, que
indica la redisolucién de elementos contenidos inicialmente en las fases secundarias.
Sin embargo, existe una contribucién de fases secundarias diferente para cada una.
En la SO1 parece ser que la interaccién entre la fase liquida y el sedimento esta
gobernada fundamentalmente por la adsorcién de iones (F2) y apareciendo en esta
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fase relaciones de actividades similares a las de la disolucién y la materia en sus-
pensién. En la segunda de ellas, es la fase F1 producida por intercambio iénico con
la fase disuelta, la que presenta caracteristicas similares a la fase liquida. Esta difer-
encia podria ser debido a la existencia en la zona de Niebla (ST1) de iones metalicos
competitivos procedentes de las minas de cobre de Riotinto. Por otra parte, la difer-
encia entre estas dos muestras y el resto, en la que la principal fase secundaria es la
F4, es debido posiblemente a los valores de pH de la fase liquida. A valores acidos
no se produce precipitacién de 6xidos de hierro y manganeso.



Capitulo 9

Resumen y Conclusiones

1. Se han puesto a punto y aplicado diversos métodos radioquimicos para la
extraccion de isétopos de U, Th y Ra en muestras tanto liquidas como sdlidas.
La utilizacién de uno u otro método ha dependido, fundamentalmente, del tipo
de muestra a analizar, asi como del radioniclido a determinar.

2. Con objeto de determinar las asociaciones particulares de los isétopos de U
y Th en los sedimentos, hemos utilizado un método quimico de extraccién
secuencial de las diferentes componentes que la forman basado en Tessier et al,
1979 y puesto a punto por el grupo de Fisica Nuclear del Harwell Laboratory
de Gran Bretafia. Este método consiste en la extraccién secuencial de seis
diferentes fases, cuatro de las cuales constituyen la fraccién no residual, la
cual puede tomar parte en las interacciones con la fase liquida y las otras dos
constituyen la fraccién residual, la cual no toma parte en interacciones directas
con la fase liquida, a corto y medio plazo, en las condiciones normalmente
encontradas en la naturaleza. Hemos utilizado, también, un método quimico
no secuencial con objeto de extraer la materia orgédnica asociada a la materia
sélida.

3. Los isétopos de U y Th han sido medidos por espectrometria alfa con detec-
tores de semiconductor o implantacién iénica, los cuales han sido previamente
calibrados con objeto de obtener las condiciones idéneas para una alta eficien-
cia de recuento, necesaria para la medida de bajas actividades. Por otra parte,
el precipitado de Ra obtenido en muestras liquidas fue medido en dos periodos
de tiempo con un detector proporcional de flujo de gas y, para calcular la con-
tribucién de cada isétopo de Ra, se aplicaron las ecuaciones de Batemman para
las cadenas de decaimiento del 224Ra y ?26Ra. Para medir 22Ra en muestras
sélidas se ha usado un método de emanacién de 222Rn que utiliza un detector
de gas de centelleo.

4. Hemos realizado medidas de isétopos de U y Ra en un amplio grupo de mues-
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tras de agua de lluvia recogidas en Sevilla en 1986, 1987 y 1988. La abundancia
de tales radioniclidos en la atmdsfera parece estar controlada esencialmente
por el ritmo de las precipitaciones. Por otra parte, del estudio de la relacién
de actividades 234U /238U | se deduce que el origen de estos radioniclidos en la
atmosfera debe relacionarse con las particulas de polvo resuspendidas desde el
suelo superficial y que son transportadas por el viento.

5. Hemos realizado un amplio estudio del contenido en isétopos de U, Th y Ra
en muestras de agua del rio Guadalquivir recogidas en 1984, 1989 y 1990.
Ademas, se han analizado los isétopos de U y Th en sedimentos recogidos en
1989.

6. En general, podemos decir que los niveles encontrados en aguas del rio Guadal-
quivir se encuentran en el orden U > Ra >> Th. Esta relacién estd de acuerdo
con las caracteristicas particulares de estos elementos en los sistemas naturales
e indican la mayor asociacién de Th a la materia sdlida y su baja solubilidad
en aguas naturales. Ademads, en las muestras de agua, los isétopos de Th se
encuentran en el orden *28Th > 230Th > 232Th. Este orden es debido a la
mayor solubilidad del 228 Ra y a la mayor presencia de U en la disolucién.

7. Las variaciones en la concentracién de U y la relacién de actividades 234U / 387
en aguas del rio Guadalquivir son similares a las obtenidas en otros rios del
resto del mundo. Encontramos un efecto, observado en otros trabajos, de au-
mento de la concentracién de U asi como una ligera disminucién en la relacién
de actividades 234U /238U en la zona del estuario del rio, hasta los valores
tipicos de agua de mar, 3.3 ug/l y 1.14 respectivamente. Este hecho ha sido
explicado debido a la mezcla fisica de las dos masas de agua, que contienen
diferentes valores de estos parametros. Por otra parte, los valores de la con-
centracién de U en la zona de agua dulce cercana al estuario, ~1 pg/l, son
superiores a los valores tipicos de agua de rio dados por Scott, 1982. Con este
valor se obtuvo un tiempo de residencia de U en el océano de 1.2x10° afios,
valor que es similar, si bien ligeramente inferior, a los obtenidos por Cochran,
1982 y Miyake et al, 1973. Los valores de concentracién de U en los sedimentos
son similares a los valores minimos encontrados en sedimentos de otros rios del
resto del mundo y practicamente constantes a lo largo del cauce. Sin embargo,
se observa un ligero aumento de la concentracién al comienzo del estuario,
podria ser que debido a la precipitacién de 6xidos de hierro y manganeso, fre-
cuentemente encontrado en otros trabajos, en la zona de baja salinidad de los
estuarios.

8. En el caso de los isétopos de Ra hemos encontrado el mismo efecto de au-
mento de la concentracién en el estuario a medida que nos acercamos a la
desembocadura. Los valores en el estuario son, ademds, muy superiores a
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los valores tipicos de agua de mar. Por ello, este aumento ha sido explicado
por la redisolucién del Ra desde la materia sélida de los alrededores, mate-
ria en suspensién o sedimentos, debido a la formacién de complejos solubles
con las sales en disolucién. Esta redisolucién da lugar a que los valores de
la relacién 226Ra/?3*U aumenten a medida que nos acercamos a la desembo-
cadura. Ademads, comparando con los niveles de Ra encontrados en otros rios
del resto del mundo, se observa que estos son similares a los encontrados en la
zona de agua dulce del rio Guadalquivir. Sin embargo, los niveles encontrados
en el estuario son, al menos, un orden de magnitud superiores. Esto nos hace
pensar que la contribucién de Ra a los océanos desde los rios es posiblemente
mucho mayor a la previamente considerada. De hecho, con nuestros niveles,
~30 mBq/l], se puede preveer un valor para la concentracién de agua en el
oceano de 1.78 mBq/1, valor que est4 de acuerdo con el obtenido por Broecker
et al, 1976 para aguas superficiales del océano Atlantico.

No conocemos en la literatura estudios del contenido de isétopos de Th en
una zona de estuario. Sin embargo, hemos encontrado el mismo efecto de
aumento de concentracién de cada uno de los isétopos de Th en la zona de
estuario. Ademas, mientras los niveles en la zona de agua dulce son similares
a los obtenidos en otros rios del resto del mundo, en el estuario son muy su-
periores. Si bien, el conocimiento del comportamiento del Th en una zona
de estuario requiere un estudio mas profundo al realizado en este trabajo, se
podria pensar que el efecto es debido a una mayor presencia de particulas en
suspensién de pequefio tamafio (<0.45 p), que entran a formar parte de la
fase en disolucién y que dardn lugar a un aumento en la concentracién en dis-
olucién. Si consideramos que el nivel de 232Th introducido en el océano desde
el rio Guadalquivir es el correspondiente a la zona de agua dulce, obtenemos
un tiempo de residencia de Th en el océano de 92.4 anos. Este valor es superior
a los valores normalmente encontrados en la literatura. Sin embargo, si con-
sideramos el valor obtenido en el estuario se obtiene un tiempo de residencia
de 4.4 anos, valor que es similar al encontrado por Broecker et al, 1973, en
aguas superficiales de los océanos. Las concentraciones de isétopos de Th en
sedimentos son superiores a la concentracién de U en cada una de las mues-
tras y, también, practicamente constantes a lo largo del cauce. En general,
los valores encontrados asi como las diferentes relaciones de actividades estan
en acuerdo con los valores obtenidos en sedimentos de otros rios del resto del
mundo.

Hemos realizado un amplio estudio del contenido en elementos naturales en
los alrededores de Huelva capital con objeto de estudiar la influencia de las
plantas de procesamiento de fosfatos situadas en la margen izquierda del rio
Odiel, asi como de las balsa de yesos, que contienen en algunos casos altas
cantidades de radioniclidos naturales, situadas en la margen derecha del rio
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Tinto. Para ello hemos recogido diversas muestras de agua y sedimentos a lo
largo del cauce de ambos rios durante los veranos de 1988 y 1989. Ademads,
con objeto de estudiar la influencia de la fabricacién de fertilizantes en las
aguas subterraneas, hemos recogido y analizado varias muestras del acuifero
Almonte-Marismas en los alrededores de la zona industrial de Huelva.

En el caso del rio Tinto, hemos encontrado un pequefia contaminacién en las
alrededores de la zona donde estin situadas las balsas de yeso. En la fase
disuelta, debido a la raépida movilizacién y homogeneizacién de los isétopos de
U en la masa de agua, tan s6lo hemos encontrado una contaminacién respecto
a is6topos de Th. Asi, los niveles de U han sido similares a los encontrados en
aguas del rio Guadalquivir y en otros rios del resto del mundo. En el caso de
los isétopos de Th y, debido a la rapida adsorcién de los mismos en la materia
sélida, hemos encontrado picos localizados en los alrededores de las balsas de
yesos y, encontrandose en el resto de los puntos de muestreo niveles similares
a los obtenidos en la zona del estuario del rio Guadalquivir. Los valores de
las relaciones 230Th /234U y 232Th /2380 en los puntos maximos, no tipicos de
sistemas fluviales, nos indican un aporte en la zona de material rico en U, e
incluso de Th. Por otra parte en todo el cauce del rio los dos isétopos de U
se encuentran en equilibrio secular, con valores en la relacién de actividades
2347 /2387 no tipicos de sistemas fluviales.

Hemos encontrado, ademas, una fuerte contaminacién de todo el lecho del rio
Tinto, con concentraciones, fundamentalmente de radioniclidos de la cadena
del 238U, muy superiores a las encontradas en sedimentos del rio Guadalquivir
y de otros rios del resto del mundo. De nuevo encontramos valores de las
relaciones de actividades que indican la contaminacién del rio en material rico
en U. El aumento de las concentraciones de U, Th y ?26Ra en los sedimentos
a medida que nos acercamos a la unién del rio Tinto con el Odiel nos indica la
gran influencia que este tiene en el cauce del rio Tinto, debido posiblemente a
la influencia de los cambios de mareas en la zona.

En el caso del rio Odiel, encontramos una fuerte contaminacién en isétopos
de U y Th en las tres fases. Asi, se encuentran maximos localizados de U
y Th en la disolucién, en la materia en suspensién y en los sedimentos. Las
concentraciones en disolucién han sido, en algunos puntos, muy superiores a
los valores usuales en sistemas fluviales naturales. Hemos encontrado méximos
puntuales para cada isétopo de U y Th a lo largo del cauce, siendo en el resto
de los puntos de muestreo los niveles similares a los encontrados anteriormente
en los rios Tinto y Guadalquivir. La localizacién y valor del mdximo ha sido
diferente para cada ano. Esta diferencia ha sido explicada debido al arrastre
de la contaminacién por la corriente de agua, asi como a la difusién de la
misma en la masa de agua durante el transporte. Se encuentra una fuerte
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contaminacién de todo el lecho del rio Odiel con concentraciones de U, Th y
22 Ra muy superiores a las normalmente encontradas en sedimentos fluviales
e incluso superiores a las obtenidas en los sedimentos del rio Tinto.

Estudiando las diversas relaciones de actividades entre los isétopos analizados
se podria confirmar un diferente origen del aporte al rio Odiel. Asi, se observa
que la contaminacién debido a elementos de la serie del 2*®U son fundamen-
talmente producidos por la fabrica de fertilizantes Fosférico Espafiol, mientras
que el 32T h y sus descendientes provienen fundamentalmente de la fabrica de
fertilizantes Foret.

En el caso de los puntos de muestreo T1, del rio Tinto, y O1, del rio Odiel,
recogidos cerca del nacimiento de ambos rios y alejados de la zona industrial de
Huelva, encontramos valores acidos del pH de las fases liquidas. Estos valores
del pH han dado lugar a la redisolucién de elementos inicialmente en las fases
sélidas y, por tanto, se encuentran maximos de concentracién en la disolucion.
El valor 4cido del pH ha dado lugar a la existencia de un desequilibrio pro-
nunciado entre los isétopos de U, asi como entre los dos isétopos de Th de la
misma cadena. Este desequilibrio aparece también en el caso de la materia en
suspensidn e indica la procedencia de estos elementos en las particulas que la
forman.

Los resultados obtenidos en las muestras analizadas del acuifero Almonte-
Marismas no nos indican una clara e inambigua influencia de la fabricacién
de fertilizantes en este sistema. Encontramos, salvo dos excepciones, valores
similares en todas las muestras que son, ademas, similares a los normalmente
obtenidos en sistemas de este tipo. En todas las muestras los niveles de los
is6topos de Th son muy inferiores a los de U y similares en todas las mues-
tras. Las dos excepciones la constituyen las muestras recogidas en Palos de la
Frontera y en San Juan del Puerto. En la primera de ella encontramos una
concentracién de U muy inferior al resto de las muestras y que explicamos
debido al valor basico del pH de la fase liquida. Este valor dara lugar a la
precipitacién de los actinidos junto a los 6xidos de hierro, produciendo, por
tanto, una disminucién de la concentracién en disolucién. Para el caso de la
segunda se encuentra una concentracién de U tres veces superior al resto de
las muestras. Las relaciones de actividades encontradas en esta muestra no in-
dican un aporte exterior de este elemento. Asi, este maximo de concentracién,
por otra parte similar al obtenido en el acuifero Dalias-Adra, podria ser de-
bido a la mayor interaccién entre las fases liquida y sélida producida por la
influencia de la alta temperatura en la zona. De hecho, se encuentran valores
de las relaciones 234U /2380 en la fase liquida y en la materia en suspensién
practicamente iguales.
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Hemos analizado en sedimentos de los rios Odiel y Tinto la diferentes asocia-
ciones de los isétopos de U y Th a las diversas componentes de la materia
sélida. Los isétopos de U se encuentran asociados fundamentalmente a las
fases secundarias, no residuales, del sedimento. Estas fases provienen de las
interacciones del sedimento con la fase disuelta. Asi, dentro de todas ellas, las
interacciones fundamentales han sido la adsorcién de iones y la coprecipitacién
junto a 6xidos amorfos de hierro y manganeso. Para el caso de isétopos de Th,
las fases principales han sido las residuales indicando la mayor asociacién de
este elemento a la materia sélida. Sin embargo, se encuentra una contribucién
de isStopos de Th desde la fase disuelta, principalmente por coprecipitacién
con 6éxidos amorfos de hierro y manganeso.

Esta interaccién de las fases secundarias con la fase disuelta queda fundamen-
talmente reflejada en las valores de las relaciones de actividades 20T h /234U .
Se obtienen, en general, valores que indican un defecto del isétopo descen-
ciente similar al obtenido en la fase disuelta. Particularmente, en la fase F4,
que proviene de la adsorcién de iones desde la fase disuelta, se obtienen val-
ores de las diferentes relaciones de actividades similares a los obtenidos en
la fase liquida. Resulta interesante destacar que los valores de las diferentes
relaciones de actividades en la fase F4 son pricticamente iguales a los valores
de las mismas relaciones en la materia en suspensién. Esto nos hace pen-
sar que la principal fuente de estos elementos a la materia en suspensién es
la precipitacién junto a 6xidos amorfos de hierro y manganeso en la superfi-
cie de las particulas. Asi, un proceso fundamental en estuarios, encontrado
frecuentemente en la literatura, es la precipitacién de 6xidos de hierro y man-
ganeso. En general, se encuentra que existe defecto de isétopos descendientes,
con valores de las relaciones 234U /238y | 228T /2332 h y 239Th /2347 menores
de la unidad, en las fases primarias y un exceso de los mismos en las fases
secundarias. Este es el resultado de diferentes procesos. Por una parte los
procesos de desplazamiento por retroceso alfa dan lugar a la transferencia de
elementos descendientes a fases mas externas y produciendose el consecuente
defecto en las fases primarias. Por otra parte, la mayor movilidad y solubilidad
de isétopos de U y de Ra dan lugar a excesos de 234U y 228Th en fases mas
externas asi como excesos de 230Th y 232Th en fases primarias. Finalmente
y junto con el retroceso alfa, la oxidacién durante el decaimiento del 234U al
estado de valencia +6, mas soluble, da lugar a un defecto del mismo en las
fases primarias y un exceso del mismo en fases secundarias. Todo ello es lo
que se observa al estudiar las diferentes fases de los sedimentos.
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Apendice

Oxalato acido de Tamm

Esta formado por oxalato aménico 0.2 M y 4cido ox4lico 0.2 M a pH=3.0 (28.5
g de (COONH,),.2H,0 y 25 g de (COOH);.2H20) llevado hasta un litro con agua
destilada).

Reactivo de Coffin

Esta formado por citrato sédico 0.175 M y 4cido citrico 0.025 M (51.5 g de
NagCeH50s 2H20 y 5.3 g de COH(COOH)(CH;COOH); H30 llevado a un litro

con agua destilada).

Reactivo de Morgan

Consiste en acetato sédico 1 M ajustado a pH=5.0 con acido acético.
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