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1. INTRODUCCION

Los niveles de contaminacion ambiental en los diferentes medios (atmésfera,
aguas, suelos, etc.), han experimentado un notable incremento desde los
inicios de la revolucioén industrial, alla por la segunda mitad del siglo XVIII.

Fue durante la segunda mitad del siglo XIX cuando se instalaron en Espafia un
gran namero de industrias, siendo la Comunidad Autbnoma de Andalucia, una
de las regiones elegidas para el desarrollo de su capacidad industrial.
Concretamente, fue seleccionada la provincia de Huelva (localizada al Sur
Oeste de Espafa), ya que en su Cuenca Minera, se encuentra una de las
mayores zonas de concentracién de sulfuros masivos a nivel mundial, con una
longitud de unos 200 km y una anchura de 40 km aproximadamente.

Mas tarde, en 1964 se construye un complejo industrial en los alrededores de
la ciudad de Huelva. Posteriormente, en 1967, se inicia la produccién de &cido
fosforico y fertilizantes fosfatados para uso agricola a partir de rocas fosforicas
sedimentarias.

El proceso industrial de produccion de &cido fosférico comienza con la
molienda de la materia prima, y posteriormente se somete a una disolucion
mediante un “tratamiento humedo” con acido sulfurico (H2SOa4). De esta forma,
durante el proceso se obtiene, por un lado, &cido fosférico, mientras que por el
otro, se forma un sub-producto compuesto principalmente por sulfato de calcio
dihidratado (CaSO4-2H20) conocido comunmente como fosfoyeso (FY).

El proceso quimico de disolucién al que es sometido la roca fosfatada, puede
resumirse mediante la siguiente reaccion:

Cayo(POL)F, + 10H,S0, » 6HsPO, + 10CaS0, - 2H,0 + 2HF (1)

Durante el proceso industrial de produccion de acido fosforico (AF) se emplean
rocas fosfatadas o fosforita. Se trata de una roca sedimentaria no detritica que
contiene elevadas concentraciones de minerales fosfatados. Concretamente,
las rocas fosfatadas sedimentarias que se trataban en las plantas de Huelva
procedian en su mayoria de Marruecos, las cuales se caracterizan por contener
una alta concentracion de radionucleidos naturales procedentes de la serie
radiactiva natural 238U (Rutherford et al., 1994; Azouazi et al., 2001).
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Las concentraciones tipicas de 23U en estas rocas se encuentran en un rango
entre los 700-2600 Bg kg* (Mas et al., 2006), mientras que las de Marruecos
estan en torno a los 1500 Bq kg, siendo estas unas 50 veces superiores a las
de un suelo que no haya sufrido alteraciones (UNSCEAR, 2000; Betti et al.,
2004). El 238U presente en la roca fosfatada, se encuentra normalmente en
equilibrio secular con el resto de radioisétopos. Durante el proceso de
produccion del acido fosforico, este equilibrio se rompe de manera que todos
los radioelementos presentes en la roca fosfatada se distribuyen en los
productos finales (principalmente acido fosférico y fosfoyeso), en funcién de su
comportamiento quimico. Aunque el fraccionamiento de radionucleidos
depende considerablemente del proceso quimico particular de cada industria y
de la composicion mineral de acuerdo con su origen, se ha estimado que mas
del 95% del ??°Ra y el 21°Pb-?1Po presentes en las rocas sedimentarias se
trasfiere al fosfoyeso, los isétopos de torio también lo hacen en una elevada
proporcién (70%), mientras que el porcentaje de uranio que pasa a los
productos finales es bastante menor (< 20%) (Guimond y Hardin, 1989; Bolivar
et al., 1996; 2009). El esquema de desintegracion de las tres series radiactivas
naturales puede verse con mas detalle en los Anexos 1, 2 y 3 de este trabajo.

Por tanto, el fosfoyeso generado presentard un elevado contenido en
impurezas, tales como oOxido de fésforo (P20s), fluoruros , compuestos
organicos, metales pesados y radionucliedos (Martinez-Sanchez et al., 2014).
Esto, impide su aprovechamiento en el proceso industrial por lo que
histéricamente se han almacenado en pilas préximas a las plantas de
produccion o vertidos directamente en sistemas acuaticos adyacentes (Duefias
et al., 2010).

Hasta el afio 1997, en torno al 20% del total de fosfoyeso formado se
descargaba directamente a la Ria del Odiel, que forma parte del estuario de
Huelva, mientras que el 80% restante, se transportaba en suspensién con agua
marina (15-20% de FY y resto de agua marina tomada del estuario), desde el
complejo industrial hasta las zonas localizadas en las marismas del rio Tinto (a
unos 1-4 km de distancias de las plantas de produccion de &cido fosférico,
dependiendo del punto activo de la balsa) y se disponian directamente sobre la
marisma. Una vez que el FY decantaba, el agua utilizada para el bombeo del
residuo era vertida directamente sobre el estuario del rio Tinto. Durante el
periodo de 1998 a 2010, la empresa sustituyd este sistema por un circuito
cerrado, donde la corriente de agua empleada para el desplazamiento del
fosfoyeso era recuperada y reutilizada para el proceso de produccion de acido
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fosforico (Aguado et al., 2004). Se estima por la Junta de Andalucia que este
nuevo sistema de gestion del fosfoyeso redujo la carga contaminante liberada
al estuario de Huelva en mas de un 95% (Aguado et al., 2004).

Finalmente, la produccion de acido fosférico mediante “tratamiento humedo”
ceso el 31 de diciembre de 2010, como consecuencia de la sentencia emitida
por la Audiencia Nacional de 27 de junio de 2007, en la que se consideraba
caduca la concesion a las plantas para seguir depositando fosfoyesos en la ria
de Huelva. Es por tanto en este momento en el que se detiene la generacion de
fosfoyeso (Pérez-Lopez, 2011).

Durante los 45 afios en los que se desarrolld la actividad de produccién de
acido fosforico, los fosfoyesos se han acumulado en pilas que alcanzan unos 5
metros de altura y cubren una extension de unas 1000 ha aproximadamente,
donde se encuentran expuestos a los diferentes procesos meteoroldgicos
(Figura 1). Las industrias de produccion de fertilizantes fosfatados de Huelva
producian cada afio grandes cantidades de fosfoyeso (en torno a unos 2.5-10°
toneladas), estimandose en 100 millones de toneladas la cantidad total de FY
almacenado en las balsas localizadas en la margen derecha de la
desembocadura del rio Tinto. Esta zona de estuario se encuentra en la
confluencia de los rios Tinto y Odiel, y presenta un alto valor ecolégico,
recibiendo las marismas del Odiel la designacién de Reserva de la Biosfera de
la UNESCO el 21 de abril de 1983, consecuencia de la gran diversidad de
comunidades orniticas que acoge, asi como la importante presencia de
vegetacion halofita.(Pérez-Lopez et al., 2007).

Figura 1. Localizacion de las balsas de fosfoyeso en la Ria de Huelva.

La presencia de los fosfoyesos en el medio puede ocasionar importantes
problemas ambientales asociados a emisiones de contaminacién quimica y
radiactiva, tanto al medio acuatico como el atmosférico (Mas et al., 2006;
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Borrego et al., 2007; Duefas et al., 2007; Taybi et al., 2009). Los procesos de
lixiviados pueden provocar la transferencia de aquellos elementos presentes en
la matriz del residuo hacia las masas de agua de las zonas adyacentes,
pudiendo ser asimilados de esta forma por los organismos e introducidos en la
cadena tréfica (Rutherford et al., 1994; Al-Masri et al., 1999).

El emplazamiento afectado se encuentra dividido en cuatro grandes depdésitos
diferenciados entre si y que se encuentran integrados en el gran sistema de
estuarios de la desembocadura del rio Tinto (Figura 2).

La “Zona 1” (Figura 2) se asienta sobre las Marismas del Pinar. Presenta una
extension de 450 ha, y se estima que la cantidad de fosfoyeso sobre la misma
es de 12-10° toneladas. Fue la primera regiéon en ser sometida a los procesos
de restauracion. Estas labores fueron desempefiadas por la Junta de Andalucia
durante el afio 1990, a objeto de minimizar tanto el impacto visual como el
impacto ambiental asociado al vertido. La clausura se llevo a cabo mediante la
cobertura del material con una capa de suelo de 30 cm de espesor y posterior
incorporacion de especies vegetales (Mas et al., 2001, 2006).

: i & S v ¢ ~ 7
Figura 2. Ubicacion de las zonas afectadas por pilas de fosfoyeso junto a la ciudad de Huelva
(afio 2015).

La “Zona 2” (Figura 2) se encuentra en las Marismas del Rincén. Ocupa unas
270 ha y el fosfoyeso llegaba hasta alli mezclado con agua de mar a través de
un sistema de recirculacion. El fosfoyeso era desechado sobre la marisma,
mientras que el agua era reutilizada en los procesos de produccion de acido
fosférico. Aqui, las balsas alcanzan alturas entorno a los 15 m. Como medida
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de minimizacion del impacto visual, se cubrieron los laterales de la pila de FY
con vegetacion. No obstante, la mayor parte del material permanece adn sin
revegetar.

La “Zona 3” (Figura 2) pertenece a las Marismas de Mendafia. Es la mas
pequefia de las 4 regiones afectadas, con una extension de unas 180 ha
aproximadamente. Se encuentra muy préxima a la Zona 2, pues su utilizacién
estaba destinada al depdsito de FY una vez que la mencionada region 2
hubiese sido completada. Las balsas de material en esta zona no presentan
ningun tipo de cobertura, estando el material completamente expuesto.

Por ultimo, la “Zona 4” (Figura 2) se localiza en las Marismas del Polvorin. Al
igual que la “Zona 17, esta area también fue sometida a labores de
restauracion. Para la clausura se dispusieron sobre el FY tres capas con
materiales de distinta naturaleza. En primer lugar, se emplearon residuos
derivados de la construccion. Sobre esta capa, se afladié una segunda capa
compuesta por diferentes tipos de residuos industriales inertizados. Por ultimo,
se emple6 una capa de suelo que permitiera el desarrollo de una cubierta
vegetal, tal y como se describié en la Zona 1. El conjunto de estas tres capas
tenian un espesor de al menos 1 metro de altura.

Aunque se han restaurado unas 550 ha de marisma aproximadamente,
alrededor del 50% de las balsas de fosfoyeso contintdan sin tratar. Las pilas de
fosfoyesos descubiertas (o0 “desnudas”) y en contacto directo con la marisma,
se encuentran expuestas de forma permanente a fendbmenos de precipitacion o
fluctuaciones en el nivel del mar, por lo que los elementos contenidos en el FY
podrian disolverse y ser transportados hasta las aguas.

Los riesgos radiologicos y quimicos dependerdn de la capacidad del FY
almacenado para liberar contaminantes al medio ambiente (Pérez et al., 2010).
En estudios anteriores desarrollados sobre las balsas de fosfoyeso se han
realizado la caracterizacion radiactiva del material. Sin embargo, el potencial de
contaminacion no depende del contenido total de radionucleidos, sino del
contenido de radionucleidos moviles. En las condiciones ambientales
habituales en las que esta expuesta la balsa de fosfoyeso, s6lo una proporcion
del contenido total de los contaminantes seran mdéviles y/o biodisponibles. Se
entiende por movilidad a la capacidad de un elemento extenderse hacia otros
sistemas proximos a él. La movilidad de un elemento no dependera tan soélo de
Su especiacion quimica, sino que parametros tales como el pH, materia
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organica, carbonatos, minerales de la arcilla, etc. pueden estar relacionados
con la movilidad de un contaminante contenido en un determinado material.

Podria evaluarse el riesgo asociado a un contaminante (movilidad,
biodisponibilidad) mediante el uso de procedimientos secuenciales de
extraccion que aporten evidencias cualitativas acerca de la forma en la que un
radioelemento se encuentra asociado a la matriz sélida donde se encuentra
presente (Pefia et al., 2003). Si bien la extraccién secuencial no conduce a una
especiacion quimica completa, si puede proporcionar informacion practica
sobre el comportamiento de un elemento como contaminante, pues permite
relacionar los elementos asociados a los componentes del suelo o residuo con
su movilidad y por tanto, al modo en el que podrian liberarse al medio acuéatico
para ser finalmente incorporado por los organismos (Galan y Romero, 2008).

El uso de procedimientos de extraccidbn secuencial para el estudio de
contaminantes en el medio ambiente se encuentra muy extendido (Ptistisék et
al., 2001). Estos procedimientos, se basan en las propiedades del agente
extractante empleado para lixiviar selectivamente las formas quimicas de
determinados elementos presentes en la matriz de interés, obteniendo con ello,
varias fracciones. La finalidad de estas fracciones es siempre determinar la
distribucion de los elementos traza existentes en una muestra soélida entre
fracciones de distinta naturaleza.

Este tipo de procedimientos, aparecen ampliamente descritos en la literatura
desde los afios sesenta y han sido constantemente actualizados y modificados
con el objetivo de mejorar su eficiencia. Uno de los protocolos mas populares
es el desarrollado por Tessier et al. (1979). Tessier propuso un método de
extraccion secuencial mediante el uso de reactivos que permitirian obtener
informacion acerca del grado de movilidad y transporte de los metales
potencialmente toxicos en diferentes condiciones de lixiviacibn mediante el uso
de reactivos menos agresivos pero muy especificos en las etapas iniciales y
progresivamente mas destructivos y de menor especifidad en las fases
subsecuentes (Leleyter, 2012). Este procedimiento se constituye de 5 etapas:

Fraccion 1. Intercambiable. Los metales en esta fraccibn se encuentran

asociados a los constituyentes mayoritarios de los sedimentos (arcillas, 6xidos
de hierro, 6xidos de manganeso, acidos humicos, etc.).
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Fraccion 2. Ligada a carbonatos. Los metales podrian estar asociados a
carbonatos, siendo esta fraccion susceptible a cambios de pH.

Fraccion 3. Asociada a 6xidos de hierro y manganeso. Los elementos oxidados
de los suelos y sedimentos muestran gran afinidad en la captaciéon de
elementos metdlicos traza y son termodindmicamente inestable bajo
condiciones anoxicas.

Fraccion 4. Ligada a materia organica. Los metales traza pueden aparecer
ligados a varias formas material organica.

Fraccion 5. Residual. Los elementos ligados a la fraccion residual no se
solubilizan facilmente, por lo que para movilizar estos elementos, sera
necesario someter a la digestion del solido residual utilizando acidos fuertes a
elevadas temperaturas.

Tras la publicacion de este esquema operativo disefiado por Tessier, se han
desarrollado multitud de trabajos con el objetivo de verificar la validez de los
resultados obtenidos, aplicando el procedimiento en diferentes materiales
sélidos. No obstante, este procedimiento presentaba importantes limitaciones:
falta de especificidad en la extraccion de los elementos, falta de
reproducibilidad, elevado riesgo de contaminacibn de la muestra (se
incrementa al aumentar el nUmero de pasos), etc. Es por ello, que muchos
otros trabajos se enfocaron en el desarrollo de procedimientos de extraccién
secuencial alternativos (Quevauviller et al., 1994; Ure et al., 1995).

El avance mas significativo se produjo en 1987, cuando un grupo de expertos
del Community Bureau of Reference (“BCR”) de la Comisibn Europea
desarrolla un método de extraccion secuencial dirigido a la armonizacion de los
procedimientos de extraccion (Mossop y Davidson, 2003). No obstante, las
inconsistencias resultantes de la aplicacion de este procedimiento para la
extraccion de elementos trazas, dan lugar a diferentes investigaciones (Rauret
et al., 1999; Sahuquillo et al., 1999). De estos estudios, se extraen
recomendaciones que permiten el desarrollo de un procedimiento BCR
optimizado (1999), ademas de la produccibn de un nuevo material de
referencia (BCR-701). Dicho material, presenta certificados los valores de
concentracion de distintos elementos traza, tales como el Cd, Cr, Cu, Ni, Pby
Zn (Ross, 2010), no existiendo en la actualidad ningun material certificado de
referencia para la medida de radionucleidos.
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Este procedimiento ya ha sido aplicado en otro estudios para determinar la
dindmica de los elementos trazas e impurezas presentes en el fosfoyeso, tales
como el As, Cd, Cr, Cu, Fe, Ti, U, V, Zn (Pérez-Lopez et al., 2010). De este
trabajo se concluyé que los procesos de extraccion secuencial son una
herramienta de gran utilidad para evaluar la capacidad del fosfoyeso como
fuente de emision de contaminantes.

En nuestro caso, la movilidad de los radioelementos naturales (Po, U y Th)
presentes en el fosfoyeso ha sido estudiada mediante la aplicacion del
procedimiento optimizado de extraccion secuecnial “BCR”, siguiendo un
procedimiento en 3 fases, de mayor a menor movilidad, y que son: 1) fraccion
soluble en agua o en disolucién levemente acida, 2) fraccion reducible, y 3)
fraccion oxidable (Davidson et al., 1998; Rauret et al., 1999).

1.1. Objetivos

No se ha establecido aun un procedimiento de extraccion secuencial validado
para la determinacion de radionucleidos, ya sea en suelos como en residuos,
por lo que un primer un objetivo de este estudio sera la validacion del método
de extraccion secuencial “BCR” en el analisis de la movilidad de los
radionuclidos en matrices de fosfoyeso.

Un segundo objetivo planteado ha sido el de conocer la transferencia y
dindmica de los radionucleidos de los fosfoyesos a lo largo del perfil de
profundidad, considerando las condiciones ambientales a las que se
encuentran expuestas las balsas.

Se procedera ademas a evaluar el potencial impacto radiolégico que pueda
tener el fosfoyeso en los ambientes acuaticos que rodean las balsas de la
ciudad de Huelva mediante la aplicacion del método de extraccion secuencial.
2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Muestreo

La toma de muestras tuvo lugar en la balsa de fosfoyeso ubicada sobre la zona
3, en las Marismas de Mendafa. Para la aplicacion del procedimiento

propuesto se selecciond un punto de una de las balsas no restauradas (Figura
3), de codigo Jn con coordenadas 37°15°9.5034”N y 6°54°6982”W.
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En el punto seleccionado se tomaron un total de 6 muestras, las cuales fueron
recogidas en profundidad mediante una barrena hasta alcanzar el basamento
del estuario. Las muestras se tomaron de 50 en 50 cm, con un espesor
aproximado de 5 cm y se alcanzé la base de las marismas a unos 5.5 m.

Puntos de muestres

O In

Figura 3. Localizacion del punto de muestreo en las pilas de FY.

En el laboratorio, se le extrajo el agua de poro o agua intersticial a cada una de
las muestras y se filtraron. A las alicuotas obtenidas con el agua de poro se
realizé6 la medida parametros fisico-quimicos como el pH, conductividad y
potencial redox. Ademas, se determind la concentracion de radioelementos
presentes en estas aguas. Las muestras soélidas de FY del testigo (“core”)
fueron liofilizadas y homogeneizadas para su posterior analisis.

2.2. Procedimiento de Extraccion Secuencial BCR

La extraccion secuencial “BCR” se desarrolld siguiendo el procedimiento
basado en las tres etapas de extraccion (Rauret et al., 1999; Sahuquillo et al.,
1999). En cada una de estas fases, se emplearon varios reactivos quimicos
con diferente agresividad quimica, incrementandose su reactividad a medida
gue avanza el procedimiento. Esto, da lugar a la formacion de distintas
fracciones, denominadas F1, F2, F3y F4 (ver Tabla 1).

La fraccion 1 (F1) representa a aquellos elementos intercambiables y solubles
en aguas o condiciones ligeramente acidas. Esta sera la fraccibn mas moévil y
por tanto, la mas peligrosa pues sera la mas biodisponible en el medio
ambiente como consecuencia de su facilidad de disolucién.
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La fraccion 2 (F2) trata de extraer todos aquellos elementos unidos a los éxidos
gue puedan liberarse en el caso de que las condiciones cambiasen desde un
estado 6xico a uno andxico (es decir, si existiesen condiciones reductoras).

La fraccion 3 (F3) por su parte, esta constituida por todos aquellos elementos
ligados a materia organica o a sulfuros. Dichos elementos pueden ser
movilizados al medio bajo condiciones oxidantes.

La suma de las tres primeras fases de la extraccion secuencial (F1+F2+F3) se
corresponde con la fraccion movil. Dicha fraccidon nos dara informacion acerca
del contenido total de elementos potencialmente méviles en la muestra. Estos,
podrian liberarse al medio ambiente en caso de darse las condiciones idéneas.

En la fraccion 4 (F4), también conocida como fraccidén residual, se hallaran
todos aquellos elementos fuertemente asociados a las estructuras cristalinas
de los minerales del suelo o residuo tratado. Por tanto, serd poco probable que
se liberen al medio ambiente, a no ser que se produzcan condiciones extremas
de meteorizacion.

eft:i;ﬁcdign Movilidad Reactivo(s) Condiciones operacién
Fraccion 1 Aguz;/csiglaumon 40 mL de(gﬂgggge:;;:o 011 M Agitacion durante 16 h a TA*
40 mL de clorhidrato de
Fraccion 2 Reducible hidroxilamina 0.1 M Agitacién durante 16 h a TA
(NH20H-HCI)
Digestion durante 1 h a TA
(agitacion manual ocasional) y
+1100'21LLd deekﬁ% 88'\|<|/| digestion durante 1 h a 85°C
Fraccion 3 Oxidable 22 .
+ 50 mL de acetato de amonio . L o
1 M (NH4OAC) Digestion durante 1h a 85°C
Agitacion durante 16 h a TA
Fraccién 4 Residual 10 mL de agua regia Digestion durante 16H a TA,

(HCI12 My HNO315.8 M) Digestion a TE* durante 2 h

Tabla 1. Esquema del procedimiento de extraccion secuencial “BCR” empleado para la
evaluacion de la movilidad de los radiondclidos. (TA: Temperatura ambiente; Te: Temperatura
de ebullicién).

El procedimiento BCR se explica a continuacion en las siguientes lineas:

Fase 1. Para la aplicacion de este procedimiento se toma alrededor de 1g de
fosfoyeso, seco y homogeneizado. A esta cantidad de muestra se le afiadieron
40 mL de &cido acético 0.11 M. La disolucion se somete a agitacion durante 16

10

Universidad Internacional de Andalucia, 2016



horas a temperatura ambiente (22 + 5°C). Tras esto, el extractante se separa
del residuo solido por medio de un proceso de centrifugaciéon (30 £ 10 rpm). La
fraccion sobrenadante se retira mediante jeringuilla, prestando atencion en no
retirar en el proceso parte del solido que ha quedado en el fondo.

El residuo solido obtenido se lava con 40 mL de agua destilada y se agita
nuevamente durante 15 minutos y se centrifuga. El sobrenadante se extrae y
elimina, mientras que el residuo se guarda para ser tratado en la siguiente fase.

Fase 2. Al residuo generado durante la primera fase se le ailaden 40 mL de 0.1
M de cloruro de hidroxialuminio (ajustado a pH = 2 mediante HNOs comercial) y
se agita durante 16 horas a temperatura ambiente. El extractante se separa de
la fraccion solida mediante centrifugacion. Esta Gltima se lava, para ser tratada
en la siguiente fase.

Fase 3. Al residuo producido en la fase 2 se le afladen 10 mL de pero6xido de
hidrogeno (pH 2-3), de modo que se digiere a temperatura ambiente durante
una 1 hora, removiendo el contenido del tubo de forma manual cada cierto
tiempo. La digestion de la muestra continda calentando el tubo con la muestra
en un bafo de agua a 85 + 2 °C durante otra hora. Se reducira el volumen de la
muestra hasta que se encuentre por debajo de los 3 mL. Se vuelven a afadir
otros 10 mL de H202 y se somete nuevamente a digestion. Al residuo resultante
se le afiaden 150 mL de 1 M de acetato amoénico (ajustado hasta pH = 2 con
HNOs3) y se somete a agitacion durante 16 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, la fraccibn sélida se separa del extractante mediante
centrifugacion y filtracion, de la forma que se ha explicado en los pasos
anteriores.

Fase 4. Por ultimo, el residuo obtenido en la tercera fase se digiere a reflujo
con 10 mL de agua regia (HCI 12 M y HNOs 15.8 M, en una proporcion de
mezcla de 3:1), de acuerdo con el procedimiento recogido en la norma ISO
11466 y establecido para el procedimiento BCR. A objeto de evitar que se
produzcan pérdidas de volumen de muestra por evaporacion, los vasos se
cubren con vidrio de reloj. Tras esto, la temperatura de la muestra se
incrementa hasta que se produzca ebullicion (en torno a 130°C) y se mantiene
durante dos horas. Para evitar las posibles pérdidas de volumen de la muestra,
deberan de afnadirse otros 28 mL de 37% HCIl: 65% HNOs. La solucién
resultante se deja enfriar y es filtrada y transferida a botes de polietileno para
su posterior analisis.
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Para controlar la calidad de la medida, por cada 5 muestras se elabord un
blanco en cada una de las fases, ya que los reactivos quimicos utilizados
pueden introducir una cierta actividad a las muestras. Estos blancos fueron
analizados posteriormente y no se encontraron evidencias de contaminacion
por los reactivos usados diferente a la obtenida en el proceso de digestion
acida en la medida de la concentracion total de cada radionucleido.

Ademas, con objeto de evaluar la cantidad de radioelementos extraidos en
cada una de las fases, se determind el contenido total de radionucleidos de los
fosfoyesos (T) y del material certificado de referencia BCR-701. Para ello, se
tomo en torno a 0.6 g de fosfoyeso. A esta masa de muestra se le afiadié entre
0.5-1.0 mL de agua destilada y 21 mL de HCI 37% y 7 mL de HNO3s 65%,
dejandolo en ebullicién y a reflujo durante un periodo de 2 horas a temperatura
ambiente.

2.3. Método Radioquimico

Las concentraciones de radionucleidos emisores alfa en cada una de las
fracciones obtenidas mediante la aplicacion del método de extraccion
secuencial BCR (F1, F2, F3 y F4), asi como la concentracion total de
radionucleidos en los fosfoyesos (T) se determinaron mediante la combinacién
del procedimiento de extraccion TBP (tributilfosfato, C12H27PQ4) y resinas de
intercambio i6nico. Este método empleado es una adaptacion del
procedimiento desarrollado originalmente por Holm y Fukai (1977) y modificado
posteriormente por nuestro grupo de investigacibon FRYMA (Bolivar et al.,
1995), permite el aislamiento de varios radionuclidos presentes en la muestra
durante una misma secuencia radioquimica. Los radionucleidos analizados
fueron los is6topos de U (234U y 238U), los isétopos de Th (33°Th y 232Th) y 2'%Po.

Todos esos is6topos son emisores alfa por lo que el método aplicado para su
determinacion es la espectrometria alfa. Concretamente, el instrumento
empleado para las medidas fueron detectores semiconductores de Si de tipo
PIPS (por las siglas en inglés “Passivated Implanted Planar Silicon”). Este
método de medida posee una gran sensibilidad, es muy especifico y
proporciona resultados con una gran resolucion, lo cual permite discriminar en
la mayoria de los casos los diferentes isétopos emisores alfa de larga semivida,
correspondientes al mismo elemento quimico (en nuestro caso Po, Uy Th). La
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espectrometria alfa permite ademas determinar los cocientes de actividad con
mayor precision que otras técnicas.

Sin embargo, habra que evitar que se produzcan solapamientos en los picos de
los espectros de diferentes radionucleidos, asi como la auto-absorcion de las
particulas alfa en la fuente radiactiva (Lin y Wu, 2009). Como consecuencia del
pequefio poder de penetracidn que poseen las particulas alfa, ademas de la
existencia de emisiones interferentes en muestras ambientales, resulta
necesario la aplicacion de un procedimiento de aislamiento quimico de aquellos
radioelementos de interés y su posterior electrodeposicion o auto-deposicion
sobre una fuente de muy bajo espesor, de manera que se posibilite de forma
precisa su recuento y determinacion.

2.3.1. Aislamiento de los Emisores Alfa de interés: Método TBP

El procedimiento comienza con la eleccion de un trazador adecuado con el que
controlar el rendimiento radioquimico. Esto consiste en afiadir una cantidad
conocida de un is6topo radioactivo artificial del radioelemento que se desea
medir y que posee un comportamiento similar al del is6topo de interés.

Los trazadores utilizados para la elaboracion de este trabajo aparecen en la
Tabla 2.

Actividad Inicial certificada

s - , T1/2 P
Codigo  Isotopo (afos) g%“&/g_jﬁ?) Fecha de referencia
12B 209pg 103 74.24+0.35 18/03/1994
R1 22 7340 725+0.3 25/03/2003
L2 229Th 69.8 201.8+1.2 22/12/2007

Tabla 2. Datos de los trazadores utilizados en el procedimiento radioquimico. Se indican el
periodo de desintegracion o semivida (T11), la actividad, asi como la fecha de certificacion de
los trazadores.

A cada muestra le fue afiadida unos 35 mBq de 2°°Po y 232U aproximadamente,
mientras que la cantidad fue menor en el caso de 22°Th, donde se utilizaron
s6lo 15 mBq, ya que la actividad de 232Th esperada es un orden de magnitud

inferior.

El procedimiento radioquimico aparece resumido en la Figura 4. Ademas, el
proceso completo se describe de manera mas detallada a continuacion:
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Pre-concentracidn
muestra

!

Disolver residun ‘

5 mL HNO; 8M

Fase
ongdnioa

5 ml TBP + 10 T DN

mlL & M HNO; =" Polonio -[ Aum-[)eposiciﬁn]

Fase
orgdnioa

20 mL xileno + 15 ot ]

mLHCI 1.5 M ﬁ— Resina AG- 1%8

Fase
inorgdnica

15 mL agua @m==) Uranio . Torio ‘

h [ Electrodeposicion ]

Figura 4. Esquema del proceso de extraccion liquido-liquido TBP.

La muestra obtenida de cada fraccion tras la aplicacion del “BCR” ha sido
llevada a sequedad y el residuo generado, adecuado a un medio nitrico
mediante la adicibn de 5 mL de HNOs 8 M. La disolucion resultante se
transfiere hasta los embudos decantadores. El vaso que contenia la muestra se
lava dos veces con 2.5 mL de HNO3 8 M y se afiaden también al embudo.

A continuacion, se afiaden 5 mL del solvente orgéanico tributil fosfato (TBP) y la
mezcla se agita durante 10 minutos. Habra que esperar durante al menos 15
minutos para que se produzca la separacion completa de la fase organica e
inorganica. El proceso vuelve a repetirse afiadiendo otros 10 mL de HNO3 8 M
y sometiendo nuevamente a agitacion. La fase inorganica (HNOsz 8 M), se
extrae y guarda pues sera en esta solucién donde se encuentre retenido los
isétopos de Po y Ra (este ultimos no se ha considerado en este trabajo). Los
elementos de uranio y torio presentes quedaran absorbidos en la fase organica
con el TBP.

La solucién en la que se encuentran disuelto el polonio se evapora hasta
sequedad. Al residuo obtenido, se le afiaden 10 mL de HCI concentrado y es
llevado de nuevo a sequedad. Este proceso es repetido con el objetivo de

poner a los is6topos de polonio en medio clorhidrico. El residuo de la muestra
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se disuelve con HCI 2 M (El-Daoushy et al., 1991). Como es posible que el Fe3*
presente en la disolucion interfiera en el proceso de deposicion del polonio, se
le afiade una pequefia cantidad de acido ascérbico (aproximadamente 200 mg)
con el objetivo de reducir el Fe3* a Fe?* ya que si no es eliminado, podria inhibir
el proceso de auto-deposicion del polonio sobre la plancheta.

Una vez se haya afiadido el acido ascoérbico a la muestra y este se encuentre
completamente disuelto, la muestra se transfiere a las botellas de
autodeposicidon, en cuyo tapon, colocaremos la plancheta de plata (999
milésimas de pureza en Ag y 25 mm de diametro), sobre la que se auto-
depositara los radionucleidos de polonio. La botella ser4 sometida a un proceso
de agitacion al menos durante 18 horas a temperatura ambiente. Finalmente, la
plancheta obtenida es lavada con agua destilada y guardada para su posterior
recuento mediante espectrometria alfa.

A la fase organica que quedo en los embudos decantadores durante la fase
anterior, se le afladen 20 mL de xileno ((CeéH4(CHs)2) y 15 mL de HCI 1.5 My
se somete a agitacion durante 10 minutos. Tras haber esperado a que se
produzca la divisibn completa entre la fase organica y la fase inorgénica, esta
Ultima es separada. El proceso se repite nuevamente afiadiendo otros 15 mL
de HCI 1.5 M al embudo decantador. La fraccion extraida en esta fase,
contendra los is6topos de torio e impurezas de otros elementos actinicos
(principalmente U), por lo que serd necesario purificar la muestra mediante el
uso de resinas de intercambio i6nico del tipo AG - 1x8.

Antes de su paso por la resina, la fraccion inorganica extraida requiere ser
tratada con HNOs y evaporada hasta sequedad. El residuo obtenido es disuelto
con 10 mL de HNOs 8 M. Igualmente, la resina necesita ser acondicionada a
medio nitrico pasando a través de ella 20 mL de HNOs 8 M antes de afiadir la
muestra. Una vez condicionada al medio nitrico, se transfiere la muestra a la
resina mientras que el vaso que la contenia es lavado con 10 mL de HNO3z 8 M
primero y 20 mL de HNOs 8 M después. Los isotopos de torio quedaran
fuertemente absorbidos sobre la resina de intercambio anidnico, mientras que
las impurezas (compuestas principalmente por U y Fe) quedaran muy poco
fijadas. Mediante la aplicacion de estos lavados sucesivos de HNOs 8 M,
conseguiremos descontaminar la columna. Para liberar nuevamente el torio a la
disolucion se afiadira a la resina un volumen de 40 mL de HCI 9 M. Esta se
almacena para aplicar posteriormente el procedimiento de electrodeposicion.
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Finalmente, en la fraccion organica retenida en el embudo decantador
(compuesta por TBP + xileno) se encuentran los isétopos de uranio. Para su
liberacion, tan sélo es necesario afiadir 15 mL de agua destilada, agitar la
solucién durante 10 minutos y separar la fase de interés mediante decantacion
del mismo modo que se ha descrito anteriormente. Esta extraccion se repite al
menos una vez mas.

A las disoluciones con los isétopos de uranio y torio anteriormente obtenidas,
se les afiade 1 mL de Na2SO4 0.3 M y se evapora hasta sequedad. El residuo
generado se disuelve con 0.3 mL de H2SO4 y 4 mL de agua destilada. A esta
disoluciéon resultante se le echan 1-2 gotas de azul de timol, un compuesto
organico usado como indicador de pH. A continuacion, se aflade HN3s diluido
(5%) en pequeias cantidades, a fin de controlar el viraje de color del colorante,
desde la tonalidad rosacea inicial hasta un color anaranjado, caracteristico de
este indicador para rangos de pH entre 2-2.3. Por ultimo, el liquido electrolitico
es transferido a células de teflébn para su electrodeposicion sobre planchetas de
acero inoxidable. Los electrodos de platino haran la funcién de anodo. La
corriente eléctrica aplicada para electrodepositar uranio y torio sera de 1.2 A,
durante 60 minutos para el uranio y 90 minutos para el torio respectivamente
(Hallstadius, 1984).

2.3.2. Sistema de Espectrometria Alfa

La medida de las fuentes radiactivas (planchetas) se llevé a cabo mediante el
uso de detectores semiconductores de silicio tipo PIPS.

Este equipo se basa en la ionizacion que produce la radiacion alfa a su paso
por un sdlido semiconductor (en nuestro caso, el material empleado es el
silicio). Cuando las particulas alfa emitidas desde la fuente de medida inciden
sobre el detector, estas dejan alli casi toda su energia cinética. La carga
eléctrica generada, proporcional a su energia, es transportada hacia los
electrodos del detector por medio de un campo eléctrico (potencial de
polarizacion del detector).

Las ionizaciones permiten determinar el nimero de particulas emitidas por la
fuente, asi como su energia, ya que las emisiones de cada radionuclido emisor
alfa, lleva asociada una energia caracteristica y conocida. La carga eléctrica
gue se origina al incidir la particula sobre el detector es muy pequefia, por lo
gue para evitar que se produzcan pérdidas de sefal, esta pasa por un
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preamplificador ubicado proximo al detector que transforma la carga eléctrica
en pulso de voltaje que suministra una intensidad y potencia altas con las que
se distorsione lo minimo la sefial (ver Figura 5).

Tras esto, el pulso llega hasta un amplificador que lo incrementa hasta un valor
comprendido entre 1-10 V, conectado a su vez a un convertidor analégico
digital (ADC por las siglas en inglés “Analogic Digital Converter”). En él, se
transforman los impulsos analogicos de entrada en impulsos codificados
digitalmente (impulsos logicos).

Finalmente, el impulso digital llega hasta un analizador multicanal (MCA). Cada
vez que se detecta un impulso, se afiade una cuenta a cada uno de los canales
gue lo componen, en funcién de la amplitud que le corresponda. Seleccionando
un rango de energia restringido, se obtienen tan soélo aquellos picos que sean
de interés. Como resultado de esto, se genera un espectro que podra ser
analizado en el ordenador (PC) (Figura 5).

Camara de Vacio

f= = = == ————
| 'I o [Pomader !
I v |
1 |
1 > |
| Preamp Amp ADC MCA PC
| Detector PIPS |
[ A |
I | |
1 |
| Muestra Alimentacion |
| de |
I polarizacion |
[

Sistema Espectrometria Alfa

Figura 5. Esquema de los componentes de un sistema de espectrometria alfa. Preamp
(Preamplificador); Amp (Amplificador); ADC (Convertidor Analdgico Digital); MCA (Analizador
Multicanal); PC (Ordenador personal).

El detector cuenta con ocho camaras de vacio independientes modelo EG&G
ORTEC SOLOIST-U0450 (Figura 6), que trabajan de forma paralela. Cada una
de estas camaras, contiene un detector de silicio de implantacion i6nica con
una superficie activa de 450 mm?. En la Figura 6 se muestra una de las
camaras, observandose en la misma, las ranuras donde se apoya la bandeja
de colocacion de la plancheta (fuente radiactiva), sus paredes y el detector en
la parte de arriba.
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Figura 6. Detalle del detector semiconductor de Si. En ella, se puede apreciar la camara de
vacio de dos de las camaras.

El equipo consta de una fuente de alta tension para polarizar el detector a unos
50 V. Ademas, se encuentra conectado a un sistema de vacio para evitar la
pérdida de energia de las particulas alfa entre la fuente y el detector.

Los rangos de eficiencia de deteccién obtenidos son altos, en torno al 25%, a
una distancia de 4 mm fuente-detector.

El programa informatico MAESTRO para Windows (Ortec, 2006), permite la
interpretacion del espectro generado por la técnica de medida de
espectrometria alfa. Estos espectros, no son mas que histogramas constituidos
por 1024 canales, cada uno de ellos con diferentes rangos de energia. Cada
canal, llevara asociado el numero de particulas alfa o cuentas detectadas a la
energia que corresponde dicho canal. Aunque todas las particulas alfa emitidas
por un radionucleido poseen la misma energia o valores discretos de esta, lo
cierto es que normalmente el pico generado es asimétrico como consecuencia
de fenbmenos de auto-absorcion que sufren las particulas alfa desde la fuente
hasta la zona activa del detector.

Con objeto de facilitar la interpretacion de los espectros obtenidos, se presenta
la Tabla 3, los radionucleidos que hemos estudiado en este trabajo de
investigacion, junto con la energia de los mismos, las probabilidades de
emision alfa y su periodo de semidesintegracién o semivida (T1/2).

18

Universidad Internacional de Andalucia, 2016



Radionucleido Energia (MeV) Probabilidad emision (%) T

210pg 5.30 100 138.4 d
4.883 80
209pg 102 a
4.885 20
4.108 79
238 109
U 4.151 20.9 4.5-10%a
4.596 5
4.556 42
235 4502 1.7 7.0-10%a
4.397 55
4.214 5.7
234 4774 713 ;
4.722 28.4 25-10°a
5.32 68.1
232 68.9 a
5.263 315
4.012 78.2
232Th 1.4-10% a
3.947 217
4.687 76.3
230 104
Th 4 69 534 75.10%a
5.423 72.2
5.34 27.2
28T 5.21 0.42 19a
5.173 0.23
5.138 0.04
5.69 95.1
224Ra 3.7d
5.45 4.9
. 6.09 70
212
Bi 505 30 60.6 m
220Rn 6.29 99.9 55.6 S
216pg 6.78 100 0.145 s
5.053 6.6
4.97 9.14
4.901 10.2
4.845 56.2
229
T 4.838 56.2 7340 a
4.8 5
4.814 9.3
4.78 25

Tabla 3. Radionucleidos de interés en este trabajo de investigacion, o descendientes que
pueden aparecer en sus espectros alfa. Se indica también la energia de emisién de cada uno
(MeV), la probabilidad de emisién asociada a las mismas y el periodo de semidesintegracion de
cada radiontclido expresada en afios (a), dias (d), minutos (m) y/o segundos (s).

Comenzamos mostramos un espectro tipico de polonio obtenido mediante la
aplicacion del procedimiento radioquimico anterior (Figura 7), y que es uno de
los mas sencillos de analizar e identificar pues su espectro se constituye tan
so6lo por dos picos. A la izquierda encontraremos el trazador (*°°Po) con una
energia de 4.883 MeV para la emisién de mayor probabilidad. A la derecha, se
dispone el 2'°Po, que presenta una Unica emision de 5.30 MeV.
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200pgo
(Trazador)

Figura 7. Espectro tipico de polonio.

El espectro tipico de uranio (Figura 8) se compone por 4 picos (3 se
corresponden con los radionucleidos 23U, 235U y 234U) mientras que el cuarto
sera del is6topo artificial que hemos afiadido como trazador.

Los isétopos 238U y 235U encabezan las series radiactivas del uranio y actinio,

respectivamente, mientras que el 2%*U es un hijo procedente de la
desintegracion del 238U, existiendo entre ellos equilibrio secular.

232
(Trazador)

Figura 8. Ejemplo de espectro de uranio.

La Figura 9 se corresponde con el espectro de torio de una muestra de
fosfoyeso. Se puede apreciar la presencia de ??*Ra, radiontclido que procede
de la desintegracion alfa del 22Th presente en la muestra, y que crece con gran
rapidez, como consecuencia de su corto periodo de semidesintegracion (3.7
dias).
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Los picos de interés seran el 232Th, 220Th y 228Th, situados al extremo izquierdo
del espectro. Cuando se aplica el método de forma secuencial para el U y el
Th, el 228Th no puede determinarse ya que se usa 22U como trazador del U, el
cual genera en su desintegracion alfa 222Th que interfiere con el contenido de
este radionucleido en la muestra. Por este motivo, el pico de 2?8Th en la Figura
9 es muy superior al del 2*2Th, cuando deberia ser del mismo orden de
magnitud.

20T
(Trazador)

Figura 9. Espectro obtenido para la determinacion de los is6topos de torio.
2.3.3. Calculo de la Concentracion de Actividad e Incertidumbre

Una vez identificado el radionucleido de interés (cuya semivida (ver Tabla 3)
suponemos muy superior al tiempo de recuento (2 dias)), reconocido el canal
donde se sitla el maximo del pico y calculada la integral del mismo (G) y de su
fondo (F) se puede calcular su actividad (A’), muestra (A) mas blanco (Ab) de
acuerdo con el método de dilucion isotdpica llevado a cabo mediante la
ecuacion:

A=A -4, (mBq) 2)

La actividad del radionucleido de interés puede calcularse a partir de la
siguiente expresion :

G-F

Al=——
Go— Fo

apmyg (mBq) 3)

donde

G = numero total de cuentas en el pico del radionucleido de interés;
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Go = numero de cuentas del trazador;

F = numero de cuentas del fondo del detector sin muestra, en el pico del
radionuclido de interés. Esto se obtiene a partir del total de cuentas detectadas
en el fondo (cps) cuando no hay muestra y del tiempo de medida;

Fo = numero de cuentas en el pico generado por el trazador, y se calcula con el
valor total de cuentas detectadas en el fondo por unidad de tiempo (f en cps)
sin muestra y el tiempo (t) de la medida de la muestra;

ao = Concentracion de actividad del trazador en el momento de la medida;

Mo = masa de trazador afiadido.

Si se desea calcular la actividad (Ab) asociada a un blanco medido, se utilizara
la siguiente expresion:

_ Gp—Fp
" Go-Fp

apmyg (mBq) (4)

donde:

Gb = es el numero de cuentas del radionucleido de interés registradas en el
espectro;
Fb = Son las cuentas de fondo

Ademas, podemos calcular la concentracién de actividad (a) de la muestra
dividiendo la actividad de la muestra (ecuacién 2) entre la masa (m) que se
haya tomado de la misma.

a= % (mBq) %)

La incertidumbre estandar asociada a la actividad de la muestra (Sa) se calcula
a partir de la ecuacion:

Sa =$\/<A'— Ap)? (27 + Sy®+ Sp,7  (MBa) (©)

Para aplicar la ecuacion anterior y calcular Sa, se necesita la determinacion de
la actividad de la muestra sin considerar el blanco (A’), de acuerdo con la
ecuacion 5, asi como su incertidumbre Sa para lo cual, usaremos la siguiente
ecuacion 7.

_ Ar |_GHF Go + Fq Sag~ 2 Smor 2
Sa = A\/(G_F)Z + (Go—Fo)? + (ao) + (mo) (mBq) @
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La incertidumbre estandar de la actividad del blanco (An) se puede calcular
aplicando la misma ecuacién que para el calculo de la actividad A’ (ecuacion 7).

Por otro lado, considerando que se ha preparado un numero n de blancos, la
incertidumbre estandar de la actividad del blanco, U(Ab), podra calcularse como
la desviacion estandar de la media a través de la ecuacion: U(Ap) = S/n'?,
donde S se corresponde con la desviacion estandar o dispersion de un
conjunto de datos, que en este caso son las actividades de los blancos.

Resulta ademas imprescindible definir un limite de deteccion para las
emisiones objeto de estudio. Dicho limite viene definido como la minima razén
de emision detectable y dependera de factores como el tipo de muestra a
estudiar, la energia de la radiacion, la geometria muestra-detector, el fondo del

sistema y/o el tiempo de medida.

Estos valores son significativamente superiores al limite de deteccion
instrumental obtenidos para cada uno de los radionuclidos medidos, para un
nivel de confianza del 95%, para un tiempo de medida de dos dias, con una
recuperacion del 50% y una eficiencia de deteccion de 25% fueron 0.9 mBq
para el 2°Po, 0.5 mBq para los dos isétopos de uranio medidos (?%*U y 238U),
0.17 mBq para 23°Th y 0.7 mBq para el 2*2Th. La minima actividad detectable
(MDA por sus siglas en inglés “Minimum Detectable Activity”) del método se ha
calculado a partir de la desviacion estandar de la media de los blancos vy el
namero de blancos medidos (n = 15). Las ecuaciones aplicadas para sus

calculos se basan en las determinadas por Currie (1968).

2.3.4. Control de Calidad

Con el objetivo de asegurar la calidad de las medidas se han adoptado tres
medidas diferentes:

1) Por un lado, se han participado en ejercicios de intercomparacion anuales
(recogido en la norma UNE-EN ISO/IEC 17043) realizados por el Consejo de
Seguridad Nuclear (CSN) y por la Agencia Internacional de la Energia Atdmica

(IAEA). Este tipo de herramientas consisten en la organizacion, desarrollo y
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evaluacion de ensayos del mismo item o items similares por varios
laboratorios, de acuerdo con una serie de condiciones preestablecidas. Con
ello, se demuestra la competencia técnica de los laboratorios participantes.

En los ejercicios de intercomparacion existen varias categorias, dependiendo
del objetivo que persiga el laboratorio en cuestién, en nuestro caso, lo que se
pretendia era determinar la eficacia de medida mediante la técnica de
espectrometria alfa, a través de la determinacion de materiales de referencia
como son los obtenidos en las intercomparaciones CSN2008-09, IAEA 2008,
entre otros, y comparar los resultados obtenidos con otros laboratorios.

2) Ademas, se ha realizado la medida de un material certificado de referencia
(en inglés “Certified Reference Material”), con objeto de validar el método de
medida por espectrometria alfa. Estos materiales pueden usarse para
comprobar que los equipos se encuentren correctamente calibrados y que
aportan resultados consistentes. Ademas, pueden emplearse para garantizar la
reproducibilidad de la técnica. Presentan valores certificados para uno o més
parametros. El material IAEA-375 medido, presenta valores validados para la
determinacion de radionucleidos. Estos valores, asi como los valores medios
obtenidos en nuestras medias aparecen recogidos en la Tabla 4.

ZIOPo (Bq kg-l) 234U (Bq kg-l) 238U (Bq kg-l) 230Th (Bq kg-l)
Medido Certificado Medido Certificado Medido Certificado Medido Certificado
584+22 680 £ 85 124.5+0.8 120+9 118.3+1.1 120+ 11 216+10 211+9

Tabla 4. Comparacion de los valores medios obtenidos para los radionucleidos ?1°Po, 234U,238U
y 230Th respecto a los valores certificados para el IAEA-375. La incertidumbre de la media se
corresponde con la desviacion estandar de la media (Smedia = Sx/n1/2).

3) Por ultimo, para asegurar la calidad de las medidas realizadas, se ha llevado
a cabo una réplica para cada conjunto de 5 muestras. Ademas, de la
elaboracién de un blanco con el que evaluar la posible contaminacion durante
la realizacion de los distintos procedimientos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Puesta a punto y Validacion del Procedimiento BCR

Un aspecto muy importante a tener en cuenta a la hora de aplicar un método
de extraccion secuencial es verificar su reproducibilidad, la cual se define como
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la proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas
del mismo mensurando bajo condiciones de medicibn que cambian
(normalmente se habla de dispersion entre laboratorios distintos) y la
repetibilidad de dicho método, siendo esta la proximidad y concordancia entre
los resultados de mediciones sucesivas del mismo mensurando bajo las
mismas condiciones de medicion. Es decir, medidas hechas en el mismo
laboratorio. EI método BCR es un procedimiento ampliamente utilizado para la
determinacion de la dinAmica de metales pesados y elementos trazas en el
suelo (Sutherland, 2010).

Para evaluar la repetibilidad y validez de la aplicacion de nuestro procedimiento
“‘BCR”, se ha aplicado sobre el material de referencia BCR-701 (el certificado
de este material de referencia se puede consultar en el capitulo de Anexos).
Este material, presenta valores de concentracion certificados para un conjunto
de seis elementos trazas (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn) pero no para radionucleidos.

Para la validacion de la aplicacion de este procedimiento, se tomaron 3
alicuotas de este material de referencia, con una masa de 1g cada una de
ellas, y se les sometio al procedimiento de extraccion secuencial “BCR”.

Los resultados obtenidos en la determinacion de las concentraciones de los
seis metales asi como de los radionucleidos 2!°Po, 234U, 238U, 230Th y 232Th para
cada una de las fracciones se muestran en la Tabla 5y 6.

F1 F2 F3 F4
Medido Certificado z Medido Certificado z Medido Certific z Medid Certificad z
ado o o
56.4+0.
Cr 2.9+0.1 2.3+0.16 3.18 46.510.5 45.7+2.0 0.39 137+1 1437 -0.85 4 6318 -0.82
i 33.2+0.
Ni 13.140.2 15.4+0.9 -2.49 31.410.5 26.611.3 3.45 17.840.2 1541 2.75 ) 41.4+4.0 1.62
34.9+0.
Cu 52.9+0.6 49.3+1.7 2.00 121+2 124+3 0.83 56t1 5514 0.24 3 38.5+11.2 -0.32
85.5+0.
Zn 185+2 2056 -3.16 101.61.5 114.045.0 -2.38 48+1 4614 0.49 5 94.6+12.2 -0.75
0.28+0.0 0.27+0. 0.155+  0.125+0.0
+ + - + + -
Cd 6.710.2 7.310.4 1.34 3.040.1 3.840.3 2.53 1 06 0.16 0.03 75 0.37
+ +
Pb 2.610.1 3.18%0.2 -2.59 124.4+1.6 126.0+3.0 -0.47 9'964_0'1 9.3t2.0 0.33 12'1_0' 11.045.2 0.21

Tabla 5. Comparacién de los valores medios obtenidos (V.0.) para los metales pesados en
cada fase respecto a los valores certificados (V.C.) para el BCR-701.Todas las concentraciones
en mg kg1

Tal y como se puede observar, los valores obtenidos tras la aplicacién del
procedimiento BCR se encuentran en el intervalo de confianza de los valores
certificados, lo cual nos da buena idea acerca de la reproducibilidad del
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meétodo. Los errores de nuestras medidas se encuentran subestimadas, ya que
son errores de reproducibilidad instrumental.

Considerando que los valores medios son variables normales, se puede aplicar
un contraste de hipétesis a partir de la variable tipificada Z:

7 = (X1—-X2) (8)

/U§+ U3

Siendo Ui y Uz las incertidumbres estandar de la media obtenida en nuestro
laboratorio y la del material certificado, respectivamente. Si Z < 2, se considera
con un grado de confianza del 95%, que no hay diferencia entre la media
obtenida en nuestro laboratorio y la media del material certificado. Si esta entre
2 y 3 el valor de Z, seria precaucién, mientras que si se encuentra por encima
de 3, es que hay diferencias significativas entre ambos valores.

Se observan en la Tabla 5 que la mayoria de los valores de Z se encuentran
por debajo de 2. Por tanto, se puede considerar que esta validada la forma de
aplicar el procedimiento BCR en nuestro laboratorio.

%o (Ba kg!) **U (Bakg?) **U (Bqkg?) **°Th (Bqkg?) **Th(Bqkg?)

F1 <LD 1.84 £0.05 0.69+0.08 2.75+0.17 0.22+0.08
F2 11.2+0.4 2.39+0.06 1.37+0.05 1.92 £ 0.05 0.23+0.08
F3 2.98+0.24 24.8+0.2 24.2+0.1 1.58£0.15 0.72+0.04
F4 36.7+0.75 18.1+0.7 17.0+0.8 34.1+0.5 36.1+0.7
Suma 50.9+0.9 47.1+0.7 43.310.8 40.320.6 37.3+x0.7
Total 5213 474 473 201 22+1

Tabla 6. Concentraciones de 219Po, 234U, 238U, 230Th y 232Th extraidas tras la aplicaciéon del BCR
sobre la muestra BCR-701.

El estudio de repetibilidad realizado para radionucleidos es la primera vez que
se realiza para el material certificado de referencia BCR-701, o al menos, no
hemos encontrado ninguna publicacion donde se haya realizado este analisis
de repetibilidad para radionucleidos naturales. De forma general, comprobamos
ademas que la suma de las 4 fracciones coindice con la concentracion de
actividad total determinada para cada radioelemento. Esto nos da una idea
acerca del alto grado de repitibilidad de este procedimiento. Al fijarnos en los
valores obtenidos para la incertidumbre de la media para los 5 elementos, se
aprecia que estos son de forma general bajos (< 10%) para todas las
fracciones.
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Ademas, para la verificacion del método resulta necesario determinar si la
cantidad total de actividad extraida (suma de todas las fases, S =
F1+F2+F3+F4) coincide con la cantidad total (T) de actividad presente en la
muestra patron BCR-701. Para ello, se procedi6 a utilizar el mismo método de
digestion acida aplicado para la determinacion de la fraccion residual (F4). Si
se cumple esta premisa, se ratificaria que los reactivos empleados no
interaccionan entre ellos de manera significativa.

Estos andlisis mostraron que el contenido total de 2°Po fue de 52 + 3 Bq kg %,
lo cual esta en consonancia con los 50.9 + 0.9 Bq kg ! obtenidos tras la suma
de las cuatro fracciones. Los is6topos de uranio por su parte, presentaron una
concentracion total de 47 + 4 Bg kg ' de 2*U y 47 + 3 Bqg kg? de 28U
respectivamente. Estas concentraciones coinciden con las obtenidas al sumar
las fracciones del 224U (47.1 £ 0.7 Bq kg), siendo algo menores para la suma
del 238U (43.3 + 0.8 Bqg kg?), pero admisibles dentro de los errores
experimentales.

No obstante, esto no se cumple es el caso de los is6topos de torio. La
concentracion total de torio-230 y torio-232 fue de 20 + 14 Bq kg 1y 22 + 1 Bq
kg!. Estos valores son dos veces mas bajos que las concentraciones
resultantes de la suma de las 4 fracciones (40.3 + 0.6 Bq kg* de 2°Thy 37.3
+ 0.7 Bq kg ' de 2°2Th). Esta diferencia nos indica que los extractantes
empleados durante el procedimiento pueden afectar al radioelemento,
ratificando que las etapas no son independientes, y demostrandose que hay
una mayor disolucién del Th cuando se realizan 4 etapas que cuando se
somete solo a una digestion &cida, donde puede que no se haya producido la
digestion total del material.

La homogeneidad de los resultados obtenidos demuestran que el
procedimiento BCR aplicado en nuestros laboratorios posee una alta
repetibilidad para la determinacion de is6topos de U y ?1°Po. Ademas, hay que
destacar que estos son los primeros datos de radionucleidos que se
determinan a partir BCR-701.

Se ha representado ademas el porcentaje de extraccion de los 5 radionucleidos
estudiados con respecto al total extraido (F1+F2+F3+FR) (Figura 10).
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Figura 10. Porcentaje de 21°Po, 234U, 238U, 230Th y 232Th en cada fraccion del material certificado
de referencia BCR-701 respecto del total extraido en las cuatro fracciones (S= F1+F2+F3+F4).

Tal y como se aprecia en la Figura 10, el radionucleido 2*°Po presenta una baja
concentracion en las fracciones moviles (30% aproximadamente en
F1+F2+F3), detectandose los mayores porcentajes de extraccion en la fraccidon
reducible F2, con un 22%. No se ha podido determinar el porcentaje de
extraccion en la fraccion 1 pues este se encontraba por debajo del limite de
deteccién. El resto del polonio, mas del 70%, queda asociado a la fraccién
residual, siendo esto compatible con lo observado en otros estudios de
movilidad en los que se demuestra que el Po posee una alta afinidad por el
material particulado (Yang y Lin, 1992).

Por el contrario, los isétopos de uranio se encuentran asociados
mayoritariamente a la fraccion movil, representando el 60% del contenido total
extraido aproximadamente. Concretamente, el mayor porcentaje de extraccion
tanto de 23*U como de 28U se encuentra en la fraccion oxidable (Fraccion 3)
con un 55% y un 56% respectivamente, que normalmente esta asociado a
hidréxidos de Fe, Mn y otros metales, puesto que el U suele co-precipitar en
aguas contaminadas de esta forma (Abdelouas et al., 2000). El resto (40%)
permanece en la fraccion residual.

La tendencia de los is6topos de torio es completamente diferente a la
observada en el uranio. La practica totalidad de este elemento (85% en el caso
de 2°9Th y hasta un 97% del 2%2Th) queda asociada a la fracciéon inmoévil o
residual, mientras que la fraccion mévil queda representada tan sélo por el
10%. Esto estad en consonancia con el comportamiento quimico descrito en
estudios anteriores para este elemento (Jia et al., 2008; Gazquez et al., 2014).

28

Universidad Internacional de Andalucia, 2016



3.2. Aguas Intersticiales

A partir de la extraccidon del agua de poro de las muestras de fosfoyeso
tomadas, se determind su valor de pH, conductividad eléctrica (CE) y potencial
redox (Tabla 7). Para estudiar la dispersion de dichos valores con respecto a la
media se calculé el coeficiente de variacion (C.V.). Esta es una medida de
dispersion que describe la cantidad de variabilidad en relacion con la media. Se
puede utilizar en lugar de la desviacion estandar para comparar la dispersion
de un conjunto de datos que presentan diferentes unidades o bien diferentes
medias. A mayor valor del coeficiente de variacion, mayor heterogeneidad de
los valores, mientras que valores bajos de C.V., mostrardn una mayor
homogeneidad entre los valores de la variable.

El coeficiente de variacion se puede calcular a partir de la siguiente expresion:

CV.=— (9)

Donde
o = Desviacion tipica del conjunto de valores;

X = Media;

Para expresar este coeficiente de variacion en porcentaje, tan sélo habra que

multiplicar la ecuacién anterior por 100.

El pH mantiene valores practicamente constantes a lo largo de todo el perfil
estudiado, con un valor medio de 2.0 y un bajo coeficiente de variacion (1.6%).
Esto es debido a la existencia de fracciones residuales de &cidos,
principalmente &cido fosférico y en menor medida, &cido sulfdrico y &cido
hidrofluérico. El acido sulfirico serd un excedente del proceso de digestion
acida al que es sometida la roca fosfatada, mientras que el acido fosférico y el
acido hidrofluérico se generan como productos de ese mismo proceso, COmo
pudo verse en la Ecuacion 1 (Pérez-Lopez et al.,, 2015). La conductividad
eléctrica por su parte, con un valor medio de 43 mS cm, presenta oscilaciones
con un valor minimo de 35.5 y un maximo de 59.7 mS cm, aunque no
responde a ninguna relacion con la profundidad. A diferencia de lo que ocurria
con el pH y la conductividad eléctrica, el potencial redox si parece presentar
una relaciéon con la profundidad. A medida que aumenta la profundidad, los
valores de potencial disminuyen. En las capas superior, los valores se
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encuentran proximos a los 500 mV, reduciéndose hasta los 380 mV en aquella
muestra tomada a los 250 cm de profundidad.

Entre los parametros fisico-quimicos, es el potencial redox el parametro que
puede afectar de forma mas significativa a la estabilidad y lixiviacion del FY
(Papanicolaou et al., 2010).

Muestra Profundidad pH CE _ Potencial Redox

(m) (mS cm) (mV)

Jnl 0 - _ _
Jn2 0.5 2.05 44.0 480
Jn3 1 2.03 39.8 445
Jn4 1.3 1.97 36.7 432
Jn5 2 2.02 35.5 415
Jn6 25 2.05 59.7 385

Media 2.0240.01  43+4 431+16
C.V. (%) 1.6 23 8

Tabla 7. Valores de pH, conductividad eléctrica (CE)y potencial redox medidos a partir del agua
de poro de cada una de las muestras. La incertidumbre de la media se corresponde con la
desviacién estandar de la media (Smedia = Sx/n2).

Ademas de la determinacion de los parametros fisico-quimicos anteriormente
mencionados, también se realiz6 la medida de la concentracion de
radionucleidos presentes en las aguas intersticiales, las cuales, se presentan
en la tabla 8. Dichas concentraciones no pudieron determinarse para la
muestra con el codigo Jn3, ya que la cantidad de agua extraida fue demasiado
pequefia.

Los valores de concentracidbn de actividad obtenidos se encuentran en
consonancia con los encontrados en las aguas laterales de la zona de la balsa
estudiada.

210p0 234U 238U 230 Th 232 Th
Muestra
(Ba kg™

Jn2 47+1 39+5 3845 1.1+0.1 0.05+0.03

Jn4 45+1 3543 3613 0.89+0.05 0.03+0.01

Jn5 44+1 12+4 13+4 0.39+0.04 0.03+0.01

Jn6 53+2 7.3x1.6 7.0+1.6 0.10+0.02 0.02+0.01

Media 47+2 2318 2318 0.6+0.2 0.033+0.006

CV (%) 9 68 67 73 39

Tabla 8. Concentraciones de actividad de radionucleidos en las aguas intersticiales de los FY.
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De manera general, se observa que las concentraciones encontradas en el
agua de poro de las muestras Jn2 y Jn4 son mayores que las obtenidas en Jn5
y Jn6. Esto resulta especialmente visible en los is6topos de uranio,
obteniéndose valores entorno a los 40 Bg kg! en las muestras mas
superficiales y reduciéndose hasta los 7 Bq kg! en la muestra tomada a los 2.5
metros. Esta tendencia de atenuacion de las concentraciones con la
profundidad puede ocurrir como consecuencia de una menor disponibilidad de
oxigeno. Esto, provoca una disminucion en los valores del potencial redox,
origindndose condiciones con caracter reductor en profundidad. Es medios
reductores, el uranio precipita, con lo que se reduce la probabilidad de emision
al medio. Este comportamiento, coincide con los resultados obtenidos tras la
aplicacion del procedimiento BCR a las muestras de fosfoyeso, registrandose
los menores valores de extraccion para el uranio en la F2, tal y como veremos
mas adelante.

Este mismo comportamiento, se observa en el 22°Th. Si bien es cierto que
como consecuencia de la escasa movilidad de este las concentraciones
determinadas en el agua de poro son bajas (con un valor medio de 0.6 + 0.2 Bq
kg?), también se reducen a medida que aumenta la profundidad. A pesar de
pertenecer a la misma especie y deber presentar un comportamiento similar, lo
cierto es que el radionlclido 2%2Th, presenta valores de concentracion
practicamente constantes a lo largo de todo el perfil estudiado.

Esta relacién concentracion/profundidad no se observa en el caso del 2°Po,
siendo las mayores concentraciones precisamente en los horizontes de mayor
profundidad. El polonio es un radioniclido poco soluble en agua, pero muy
movil en condiciones oxidantes o reductoras. Esto también se encuentra en
consonancia con los resultados del procedimiento “BCR” y que se presentan
mas adelante en el apartado de movilidad de radioelementos.

3.3. Movilidad de radioelementos
3.3.1. Concentraciones totales de actividad
Comenzaremos discutiendo las concentraciones totales de radionucleidos

naturales, obtenidas mediante la digestion acida directa de cada una de las
distintas muestras, que se presentan en la Tabla 9.
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PrOf. 210P0 234U 238U 230Th 232Th
(m) (Bakg )

Jn1 0 711#16 111+7 103+7 446+16 7.6+1.2
Jn2 05 467+17 75+5 69+5 392+17 6.4+1.4
Jn3 1  653+28 185+10 165+9 769+45 11+2
Jn4 1.3 1011+33 40018 412+18 1073+41 11+1.6
Jn5 2 564+20 246+15 255+15 573+18 8.5+1.2
Jn6 2.5 520+18 167+10 160+10 534+26 7.4+1.6

Muestra

Media 656+79 197x47 194+51 631+103 8.7x0.8
C.V. (%) 30 59 64 40 22
Tabla 9. Concentraciones totales de actividad de radionucleidos en las muestras del testigo
“Jn”.

Los valores de actividades obtenidas en estas medidas oscilan entre los 470-
1000 Bq kg ! para el 219Po, 75-400 Bq kg ! para el 2%*U, 70-412 Bq kg * de
2381, 390-1000 Bq kg *de 2°Th y 6-11 Bq kg * para el 232Th. Estos valores,
se encuentran en consonancia con los obtenidos en trabajos anteriores (Bolivar
et al., 1995; Mas et al., 2006). De acuerdo con estos datos, se observa que los
radionucleidos con una mayor concentracion de actividad en el fosfoyeso son el
210pg y el 2°9Th, mientras que el 232Th presenta los valores mas bajos, unas 70
veces inferiores a las de 23°Th.

Los isétopos de uranio (23U y 228U) poseen concentraciones de actividad muy
similares entre si en todas las muestras y relativamente variables a lo largo del
perfil, como se deduce del valor del coeficiente de variacién que esta en torno
al 60% para ambos radionucleidos.

La distribucion de las concentraciones de actividad de los radionucleidos a lo
largo del perfil de FY se representa en la Figura 11 y no parece presentar
tendencia alguna con la profundidad. Si se observa un patrén de variacion
similar para todos los radionucleidos, lo cual probablemente esté relacionado
con el origen del material usado en cada época y con el proceso industrial
aplicado. Destaca claramente la muestra tomada a 1.5 metros de profundidad
(“Jnd”), la cual presenta los mayores valores de actividad para la mayor parte
de radionucleidos a excepcion del 232Th, aunque esté Ultimo presenta unas
incertidumbres relativamente elevadas que podrian influenciar este hecho.
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Figura 11. Perfil de concentracion de los radionucleidos estudiados en funcion de la
profundidad de la muestra. A: 21°Po; B: 234U; C: 238U D: 230Th; E: 232Th,
Este resultado es esperable si se tiene en cuenta que la composicion del
fosfoyeso sélo depende del tipo de roca fosfatada (materia prima del proceso
industrial), modificaciones en el proceso industrial y del tiempo almacenado en
la balsa, lo cual hace que la composicién y propiedades iniciales del fosfoyeso
almacenado sea muy variable en profundidad. Debido a ello, no se puede
afirmar la posible existencia de migracion y/o enriquecimiento de radionucleidos
a lo largo del perfil, ya que las caracteristicas iniciales del FY seran el principal
factor que afecte a la concentracion de radionucleidos a lo largo del mismo.
Teniendo en cuenta lo anterior, la composicion y propiedades del fosfoyeso
almacenado seran muy variables en profundidad como se demuestra en este
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trabajo, asi como en extensién segun otros estudios realizados (Aguado et al.,
2003; Mas et al., 2006).

3.3.2. Cocientes de Actividad

En este apartado se van a comentar las principales relaciones de actividad
existentes en las muestras, los cuéles son muy Utiles para analizar las
proporciones en las que se liberan los diferentes radionucleidos.

En la Tabla 10 se muestran las relaciones de actividad 23*U/238U, 230Th/234y y
230Th/232Th. Respecto a la relacion 224U/?%8U destaca que estos radioisétopos
se encuentran en equilibrio secular (relacion de actividad = 1.0), o0 muy proximo
al mismo, en todas las muestras con un valor medio de 1.06 + 0.03. No se
observa variacion significativa de esta relacion con la profundidad. Al ser dos
isétopos del mismo elemento quimico (U), es esperable que su relacion de
actividades sea la misma que en el fosfoyeso, la cual es también la unidad.
Ademas, esta proporcion es la misma que se encuentra en el mineral usado en
la produccién de acido fosférico (Bolivar et al., 1996).

El ratio de actividad 23°Th/234U aporta importante informacién acerca del grado
de movilidad del uranio en el fosfoyeso. Esto se debe a que el 2°°Th como ya
hemos comprobado es practicamente inmaovil en el sedimento, por lo que si el
ratio posee valores altos, nos indicara la alta movilidad del uranio, mientras que
bajos ratios nos dara indicios de su acumulacion en el material (Osmond et al.,
1985). La relacion en mayor en las capas mas superficiales (> 1.5 m),
presentando valores superiores a 4. En las muestras tomadas a mayor
profundidad los valores de la relacion disminuyen, tomando valores en torno a
3 (incluso situandose por debajo de dicho valor). Esto nos aporta evidencias de
gue los is6topos de uranio resultardn mas méviles en superficie, disminuyendo
dicha movilidad levemente en profundidad. Tal y como se ha visto en trabajos
anteriores (Bolivar, 1995; Bolivar et al., 1996; 2009), practicamente todo el Ra
contenido en el mineral acompafa al fosfoyeso, pero en cambio, la proporcion
de 238U que va al fosfoyeso depende mucho del origen (composicién del
material), encontrandose cocientes muy variables de estos dos radionucleidos
en este subproducto. Por tanto, estos resultados previos estan en total acuerdo
con lo encontrado en este trabajo.

La relacion 23°Th/?%2Th presenta valores muy elevados en todos los casos
(media = 68), que es muy similar al encontrado en el mineral ya que de
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estudios previos realizados con dicho mineral y el fosfoyeso fresco producido
en las factorias antes de su almacenamiento (Bolivar, 1995; Bolivar et al.,
1996; 2009), encontraron que este cociente de actividades esta en el intervalo
50-100, coincidiendo con los encontrados en este trabajo. En estos estudios, se
encontraron actividades de 2%°Th en torno a los 1500 Bq kg?, mientras que
para el 232Th estuvieron sobre los 20 Bq kg™, valores similares a los de suelos
tipicos no perturbados de la zona costera de Huelva. Al igual que en el caso
anterior no se observa una tendencia con la profundidad, si no que va
oscilando con un valor minimo de 55 + 8 y un maximo de 93 + 13.

P(ro)f. 2341238  230TR/234y 230TN/232Th
m

Jnl 0 1.10:0.07 4.0+0.3 55+8
Jn2 05 1.11+0.09 5.2+0.4  56+11
In3 1 1.13$0.06 4.1+0.3  71#15
Jn4 1.5 0.98+0.03 2.68+0.16  93+13
Jns 2 0.97+0.05 2.33+0.16  64+8
Jn6 25 1.04+0.06 3.2+0.2  70+14
Media 1.06+0.03 3.6:0.4 686
C.V. (%) 6.5 29 20

Muestra

Tabla 10. Relaciones de actividad entre radionucleidos.

Los andlisis de correlacion son una herramienta muy Uutil para la mejor
compresion del origen de los elementos o radioelementos de interés y su
interaccion con el fosfoyeso. Es por ello que se ha estudiado la correlacion
lineal existente entre estos pares de radionucleidos (Figuras 12, 13 y 14). En
todos los casos nos encontramos con coeficientes de determinacion (R?)
elevados (> 0.8). En el caso de los is6topos de uranio (Figura 12) se observa
una muy alta correlacion lineal (R? = 0.995) demostrando la fuerte asociacion
de estos dos radionucleidos en el FY. El hecho de que la pendiente obtenida en
el ajuste 2%*U — 228U no coincida con la media del cociente de actividades
234U/7%8Y se debe a que en el ajuste imponemos dos grados de libertad
(pendiente y ordenada en el origen), y en los cocientes so6lo hay un grado de
libertad. No obstante, si observamos las incertidumbres estandar obtenidas
para los pardmetros de la recta, la ordenada en el origen es compatible con
cero y la pendiente con practicamente la unidad.
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Figura 12. Correlacién entre 234U y 238U en las muestras.

La correlacion entre 229Th y 234U se puede expresar como [?3°Th] = 2 [%4U] +
238 (R? = 0.83). El 22°Th es la progenie del 2**U, por lo que también se observa
una buena correlacion entre ambos radionuclidos, tal y como se muestra en la
Figura 13. En este caso, la correlacion es menor por los motivos aducidos
anteriormente, que es la gran variabilidad del U en el fosfoyeso. Esta
variabilidad puede deberse a dos motivos: a) en origen el fosfoyeso se produce
con concentraciones de 22U muy variables (30-200 Bg kg), o b) durante el
tiempo que estas capas de fosfoyeso han estado bajo la accién del agua de
lluvia, parte del contenido inicial de U ha sido lixiviado en proporciones distintas
debido al diferente tiempo de exposicion al agua que circula a través de la
columna de fosfoyeso.
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Figura 13. Correlacién entre 239Th y 234U en las muestras
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Se enfrentaron en las 6 muestras tomadas las concentraciones de 23°Th
respecto a las de 23°Th (Figura 14). La ecuaciéon de correlacién obtenida fue
[2%°Th] = 118 [?*2Th] - 393 (R? = 0.83). Aungue estos radionuclidos proceden de
diferentes series de decaimiento, se ha encontrado una correlacion
significativa, lo que indica que comparten un comportamiento de particiéon y
movilidad similares. Esto, pudo observarse también en otros estudios
realizados para la determinacioén de is6topos de torio en muestras de agua (Jia
et al., 2008). No obstante, esta correlacion podria no ser significativa debido al
limitado namero de muestras.

1100

& 4
1000
[#3%Th] = (118220)[*2Th] - (3932240)

200 R?=0.83

1 1 1 1 1 1

In3

500 *

700
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| . Inl
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Figura 14. Correlacion entre 23Th y 232Th en las muestras.

3.3.3. Polonio-210

La Tabla 11 presenta la actividad de 2°Po contenida en cada una de las
fracciones para cada una de las muestras tomadas. Los resultados indican que
los mayores valores de extraccion estan asociados a la F4 (fraccién resto), con
un valor medio de 302 + 68 Bq kg 1. Dentro de las fracciones moéviles, es la
fraccibn 3 (aquella asociada a la liberacibn de un contaminante ante
condiciones oxidantes) la que presenta los mayores valores de actividad de
Zlopo_
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Total F1 F2 F3 F4 Suma Recuperacién

Muestra
(Ba kg ) (%)
Jnl 711+16 6x1 111+3 12145 368+14 60715 85+3
Jn2 467+17 8+1 4712 8943 130+7 27448 59+3
Jn3 653+28 3.1+0.5 51+2 142+4 208+4 653+28 62+3
Jn4 1011433 2.4+0.4 40+2 1785 601+12 822+13 81+3
Jn5 564+20 15+1 66+3 1043 24916  434%7 773
Jn6 529+18 11+1 45+2 12444  258+6  438+8 83+3
Media 65679 8+2 60+11 126+13 302+68 538+79 755
C.V. (%) 29 70 16 27 60 41 15
Tabla 11. Actividades (Bq kg ') de 21°Po en cada fraccion de las muestras para una masa
inicial de 1g.

De forma genérica, se puede decir que los valores de recuperacion son
elevados, con un porcentaje medio de un 75% y un coeficiente de variacion del
15%. Probablemente se deba a la alta tendencia del Po a adherirse sobre el
material particulado no digerido durante la F4 o superficies. Se esta disefiando
un estudio que analice la fraccién de actividad que se pierde asociada con el
lavado y en las superficies de los recipientes utilizados.

El porcentaje de 2'°Po extraido en cada una de las fracciones respecto del total
(F1+F2+F3+F4) se ha dispuesto en funcion a su movilidad quedando como:

F4 (58%) > F3 (27%) > F2 (13%) > F1 (1.8%)

En las Figura 15, se han representado los porcentajes de extraccién del
radionuclido 2°Po asociados a cada una de las fases del procedimientos de
extraccion secuencial “BCR”. Se muestra también el porcentaje medio de

extraccion.
90 4

80%%%%%%1%“

mF2
73

61 57 59 58 OF3
48 > OF4

10 {1 [18]20 - 4.9|%2
1 1.0 2.9 0.8/13 0.3

Contenido?*Po (%)
[ w E-3 wu [=1] ~J
(=] (=] o (=] (=] (=]

24 28 27
2.5/10 1,813

3.6/15

Inl In2 In3 In4 In5 In6 Media

Muestra
Figura 15. Porcentaje de 21°Po extraido en cada fraccion respecto del contenido total.
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No parece existir una influencia de la profundidad con el porcentaje de
extraccion en cada fraccion para las muestras, ya que los valores oscilan sin
una tendencia clara. En la fraccion mévil, se encuentra el 42% del contenido
total de 2°Po, observandose los mayores porcentajes en las fracciones
reductora (F2) y oxidable (F3), con valores del 13% y el 27%, respectivamente.
Es de resaltar la poca asociacion del Po a la fraccion mas movil (agua), con
sélo un 2%.

A pesar de que las condiciones acidas favorecen la solubilidad del polonio
(como vimos en la Tabla 7 de este trabajo, el valor medio de pH del agua de
poro es de 2.02 + 0.01) y con ello, su movilidad, el 58% del polonio-210 se
encuentra en la fraccion residual, siendo ademas el mas elevado de las 4
fracciones. Estd muy documentado que el Po en el medio ambiente suele
transportarse en suspension ligado con la materia particulada (Theng vy
Mohamed, 2005).

3.3.4. Is6topos de uranio

Los mayores valores de extraccion en fracciones moviles para los isétopos de
uranio estudiados se corresponden con la fraccién 3, con un valor medio de 94
+ 22 Bg kg ! para el 28U y 96 + 24 Bq kg ! para el 24U (Tablas 12 y 13). A
pesar de la elevada movilidad del uranio, el segundo valor medio mas alto
obtenido en las fracciones es el de la F4 o fraccion residual con unos valores
de 67 + 28 y 59 + 27 Bq kg ! para el 23*U y el 238U respectivamente. También
se recogieron actividades importantes de estos radionucleidos de uranio en la
fraccion 1 (37 + 6 Bg kg ' de media para ambos). Debido a su escasa
movilidad bajo condiciones reductoras, la fraccion 2 (reducible) es la que
presenta los menores valores de actividad (una media de 11.1 + 1.5 Bq kg * de
234Uy 10.4 + 1.3 Bq kg* para el 228U).

Los valores de recuperacién para estos radionuclidos son muy altos, con un
valor promedio de 105 + 4%. Esto resulta compatible con el valor tedrico total
determinado por digestiébn acida directa, pues se encuentra dentro de los
errores experimentales. Este resultado confirma que a lo largo del
procedimiento secuencial BCR no hay pérdidas significativas de ninguno de los
isétopos de uranio.
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Muestra Total F1 F2 F3 F4 Suma Recuperacién
(Ba kg ) (%)
Jnl 111+7 32.8t1.4 10.2x0.8 47+2 35x2 125+3 11218
Jn2 7515 26x1 9.9£+1.0 30+2 12.3+1.0 79%3 105+8
Jn3 184+10 34.9+1.4 11.1+1.0 9915 5242 19845 107+6
Jn4 400+18 56x2 9.4+1.2 176x13 2066 448x15 11216
Jn5 246114 5142 18.3t1.1 137%7 5712 26217 1077
Jn6 167+10 20.0+0.9 7.7+£0.7 773 4242 146+4 8816
Media 197147 376 11.1+1.5 94+22 6728 210+54 1054
C.V. (%) 59 38 33 58 104 70 8
Tabla 12. Actividades (Bg kg 1) de 234U en cada fraccién de las muestras para una masa inicial
de 1g.
Muestra Total F1 F2 F3 F4 Suma Recuperacién
(Bakg ) (%)
Jnl 1037 33.4+1.4 10.7x1.2 462 29+1.4  119%3 115%8
Jn2 6915 25.1+1.2 10.3x1.4 28+2 8.4+0.7 7243 104+8
Jn3 165+9 36.1+1.5 10.1+1.4 99+5 41.7+1.3 18745 114+7
Jn4 411+18 57.2+2.2 8x2 189+7 19115 446+9 10845
Jn5 255+15 48+2 16.1+1.4 1337 48.9£1.5 246%7 9716
Jn6 167+10 20.3x1.0 7.2#1.2 773 36.7+1.3 141+4 8816
Media 194450 3716 10.4+£1.3 95+24 59+27 202155 10414
C.V. (%) 64 38 30 62 111 73 8

Tabla 13. Actividades (Bq kg 1) de 238U en cada fraccion de las muestras para una masa inicial

de 1g.

Al igual que ocurria para con el 21°Po, el uranio también presenta valores poco
homogéneos, variando en funcién de la muestra analizada. Sigue sin
apreciarse la existencia de relacion con la profundidad. La concentracién de

elementos extraidos tras aplicar el procedimiento “BCR” se ha ordenado en
funcion a su distribucién entre las distintas fases. De esta forma, queda que:

F3 (47%) > F4 (28%) > F1 (21%) > F2(7%)

Los porcentajes de extraccion obtenidos tras la aplicaciéon del método “BCR”

para los radionucleidos 234U y 238U se pueden observar en las Figuras 16 y 17.
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Figura 16. Porcentaje de 23*U extraido en cada fraccion respecto del contenido total.
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Figura 17. Porcentaje de 238U extraido en cada fraccién respecto del contenido total.

El uranio se presenta como el radionucleido de mayor movilidad, conteniendo
en la fraccion movil (F1+F2+F3) el 76% del contenido total de uranio. Esto
puede deberse a que los is6topos de uranio se encuentran formando complejos
con el sulfato y el fosfato, los cuales, son especies relativamente méviles en el
medio acuoso (Papanicolaou et al., 2010).

Los mayores porcentajes de extraccion para los radionucleidos 23U y 238U se
encuentran en la fraccion 3 (condiciones oxidantes), con un valor medio del
45% y 47% respectivamente y un coeficiente de variacion relativamente bajo
(16% para ambos). Ademas, en la primera fraccion, se extrae un porcentaje
importante de uranio (en torno al 20% del contenido total para ambos
radionuclidos). Este hecho, resulta especialmente significativo pues a priori,
son los elementos asociados a esta fraccidon los que podrian liberarse al medio
ambiente con mayor facilidad, ya que tan solo requieren de agua o condiciones
ligeramente acidas para su emision. El resto permanecera asociado a la
fraccion residual.

Esta alta movilidad se refleja en las aguas de los lixiviados de los laterales de
las balsas, donde las maximas concentraciones de radionucleidos se miden
para el radiontclido de 2°Po y los is6topos de uranio, las cuales estan en torno
a los 40 Bg L, mientras que para el 2°°Th se encuentran alrededor del Bqg L*
(Gazquez et al., 2014). Esto, se encuentra en consonancia con los valores
medios de actividad extraidas en la F1 para los radioelementos estudiados en
este trabajo.
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3.3.5. Isétopos de torio

Practicamente la totalidad del torio existente en las muestras aparece
fuertemente asociada a la F4, también conocida como fase residual (Tablas 14
y 15). Esta inmovilidad de los is6topos de torio esta en consonancia con lo
esperado, ya que el torio posee una baja solubilidad en agua y de forma
general, tiende a permanecer ligado a la materia particulada (Santos et al.,
2006; Degueldre y Kline, 2007).

Debido a la mayor concentracién de torio en la F4, las denominadas fracciones
moviles (F1, F2 y F3) presentan concentraciones muy pequefas, estando en
muchos casos incluso por debajo del limite de deteccion, lo que explica los
elevados errores asociados a algunas de las medidas.

Para cada radionucleido particular se observa una tendencia idéntica con la
profundidad en los grados de lixiviacibn para cada una de las fases
operacionales ya que el coeficiente de variacibn en el conjunto de las 6
muestras para F4 es bajo, siendo mayores los valores en la fraccion mévil, pero
explicables por encontrarse estas medidas cercanas al limite de deteccion del
método como ya se ha comentado en el parrafo anterior.

Los menores valores de actividad del 2*°Thse encontraron en la F1, con un
valor medio de actividad extraia de 1.4 + 0.9 Bg kg %, estando en tres de las
muestras medidas por debajo del limite de deteccién. En el torio-232 sin
embargo, los menores valores de actividad se registraron en las fracciones 2 y
3, con una actividad media de 0.19 + 0.01 y 0.20 + 0.01 Bqg kg*
respectivamente.

Por otro lado, cabe resaltar que a pesar de las bajas concentraciones en
algunas de las fracciones, el porcentaje de muestra recuperada respecto al

total fue elevada, con un porcentaje promedio del 98 + 10 en el torio-230 y un
94 + 19 para el 2?Th .
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Total F1 F2 F3 F4 Suma Recuperacion

Muestra (Ba kg (%)
Inl 446116 <LD 0.3x1.3 611 273+10 280110 6313
Jn2 392417 0.1+0.3 3+2 9+2 416%15 429+15 1106
Jn3 769145 <LD 0.5+1.4 10£1 828136 838136 109+8
In4 1073+41 3.2+¢1.3 0.3+2.6 71 1382173 1392473 130+8
Jn5 573+18 <LD 1.5+1.4 18+1 510+14 529+14 92+4
Jn6 534126 0.8+0.3 1.7+1.4 8+1 430+12 440+12 8215

Media 631+103 1.410.9 1.2+0.4 9.7%£1.8 639+167 651+166 98+10

C.V. (%) 40 118 88 45 64 63 24

Tabla 14. Actividades (Bq kg?) de 239Th en cada fraccion de las muestras para una masa
inicial de 1g.
Muestra Total F1 F2 F3 F4 Suma Recuperacion
(Bq kg™) (%)
Jnl 7.611.2 0.3x0.4 <LD <LD 2.810.4 2.6t1.3 34+18
Jn2 6.4+1.4 0.16%0.16 <LD 0.2+0.4  4.1+0.5 412 70138
Jn3 11+2  0.15+0.12 0.2+2.1 <LD 8.911.0 9+2 83131
In4 11+1.6  3.411.0 <LD <LD 1612 1916 170453
Jn5 8.5+1.2 0.16x0.17 <LD 0.2+0.3 9.4+0.6 9.7+1.3 114+22
Jn6 7.4+1.6 0.3+0.1 0.18%+1.1 <LD 6.5£0.5 6.7+1.3 92126
Media 8.6x0.8 1.3+1.1 0.19+0.01 0.20+0.01 8.0+1.9 9+2 94119
C.V. (%) 27 176 20 151 76 57 24
Tabla 15. Actividades (Bq kg 1) de 232Th en cada fraccién de las muestras para una masa
inicial de 1g.

En las figuras 18 y 19 se representan los porcentajes de extraccion del 2°Th y
del 232Th en cada una de las fracciones, asi como el porcentaje medio de
extraccion.

Tal y como habiamos adelantado, casi todo el torio presente en las muestras
permanecera en la ultima fraccion, con un porcentaje medio del 98% para el
torio-230 y 92% para el torio-232. Resulta llamativo que el torio extraido en esta
altima fraccion difiera de un radiondclido a otro, pero si consideramos las
incertidumbres experimentales, estas dichas diferencias no son significativas.

Respecto a la fraccion movil, el 2?Th presenta mayores porcentajes de
extraccion que las obtenidas para el 23°Th. Mientras que para este Ultimo, los
porcentajes de extraccion estan por debajo del 3%, en el radiondclido 22°Th los
porcentajes medios se encuentran en un rango entre el 2.3% de la F3 al 6.4%
recogido en la F1.
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Figura 18. Porcentaje de 23°Th extraido en cada fraccion respecto del contenido total.
140 - _ -
130 -
120 -
110 -
~100 4
= 1
= 90 - e mn E3
E 80 ] mF1
‘s 70 mF2
:E 4
£ 60 7 mF3
£ 50 1 96 9
Q b a1 92 93 92| OF4
O 40 82
30
20 -
10 - 3.6 4.4 4
o 1BRlan) %.:LD# 16216.4p 18l.pap | Yan X y—:'—;£<LD %ﬂ
Inl In2 In3 In4 In5 In6 Media
Muestra

Figura 19. Porcentaje de 232Th extraido en cada fraccion respecto del contenido total.

4. CONCLUSIONES

A continuacién se resumen las conclusiones mas relevantes del trabajo
expuesto en la presente memoria:

1. Se ha realizado un estudio que trata de analizar la movilidad de los
radioelementos naturales uranio, torio y 2°Po en los fosfoyesos almacenados
en la zona 3 de las balsas de Huelva, localizadas en las marismas de la
margen derecha de la desembocadura del Rio Tinto.

2. Se ha estudiado un testigo (“core”) recogido en la zona 3 de las balsas de
fosfoyeso (zona sin restaurar), compuesto por 6 muestras tomadas cada 50 cm
con un espesor de 5 cm, por lo que se ha perforado hasta unos 3 m de
profundidad. En estas muestras también se ha medido el pH, la conductividad y
el potencial redox del agua intersticial, encontrandose unos valores medios de
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2.0 (CV. = 2%), 43 mS cm?! (C.V. = 23%) y 431 mV (C.V. = 8%),
respectivamente.

3. La evaluacion del grado de movilidad de los radionucleidos anteriores se ha
realizado aplicando el procedimiento secuencia BCR (Community Bureau of
Reference), el cual consta de cuatro fracciones (F1, F2, F3, F4) en orden
decreciente de movilidad (tres moviles y una cuarta residual extraible con agua
regia). El procedimiento de extraccion ha sido validado analizando diversos
metales con el patron certificado BCR-701 (sedimento lacustre), no existiendo
ningun patron BCR para radionucleidos, verificandose ademas que para
nuestros radionucleidos de interés (U, Th, Po) el procedimiento BCR es
reproducible con dispersiones inferiores al 5%.

4. Para la medida de los isétopos de U (234U, 238U), de Th (?*°Th, 232Th) y ?1%Po
en las diversas muestras del estudio, tanto sélidas como liquidas, se ha usado
la técnica de espectrometria alfa con detectores de semiconductor de Si de
implantacion ionica de tipo PIPS, y habiéndose aplicado para el aislamiento de
los radioelementos de interés un método secuencial que en primer lugar aplica
una extraccion solvente con tributilfosfato (TBP), y a continuacion una
purificacion del Th con resinas de intercambio i6nico. Este método de medida
por espectrometria alfa con detectores de semiconductor ha sido validado por
el grupo de investigacibn FRYMA participando en ejercicios de
intercomparacion anuales organizados por el Consejo de Seguridad Nuclear
(CSN) y la Agencia Internacional de la Energia Atémica (IAEA), mientras que
su control de calidad se ha realizado midiendo, cada cierto numero de
muestras (unas diez), materiales de referencia certificados y blancos.

5. La primera conclusion clara es que no hay, para ninguno de los
radionucleidos estudiados, un patron de la concentracion de actividad con la
profundidad, por lo que solo tiene sentido proporcionar unos valores medios de
concentracion, y que han sido: 238U = 23*U = 200 Bq kg * (C.V. = 40%), 2°Th =
630 Bq kg ! (C.V. = 23%), 2°Th = 9 Bq kg * (C.V. = 27%), ?1°Po = 660 Bq kg *
(C.V. = 59%), siendo este ultimo radionucleido el que presenta un mayor grado
de dispersion en las muestras analizadas. No obstante, es destacable que los
tres radioelementos presentan el mismo patrén de variacion con la profundidad,
observandose un maximo en torno a los 150 cm.

6. También se han estudiado los cocientes de actividades mas representativos,
obteniéndose para las totales unos valores similares a los obtenidos en otros
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estudios anteriores del grupo de investigacion FRYMA: 234U/?%8U = 1.10 (C.V. =
6%), 22°Th/234U = 3.6 (C.V. = 20%), 23°Th/?32Th = 68 (C.V. = 20%).

7. Las concentraciones de actividad medidas por los isétopos de U, Th, y ?1%Po
son del mismo orden de magnitud que las concentraciones medidas en los
lixiviados laterales de las balsas de la zona 3 y en el agua de poro, las cuales,
estan, en concordancia con el grado de movilidad encontrado para estos tres
radioelementos.

8. Tras evaluar la movilidad de los principales radioelementos presentes en el
fosfoyeso, se ha observado que son los is6topos de uranio los méas moviles. En
la denominada fraccion movil (F1+F2+F3) se encuentra alrededor del 70% del
contenido total. Concretamente, es en las fracciones mas contaminantes para
el medio (F1 y F3), donde se extrae un 21% y 45% respectivamente. El
polonio-210 es el siguiente radionuclido de mayor movilidad, extrayéndose en
la fraccidbn mévil un 40% del total. La fraccibn mévil en la que mas polonio se
libera es la que oxidable (F3), con un 27%. Por ultimo, el radioelemento de
menor movilidad de los 3 estudiados fue el torio, donde la fraccion movil
alberga el 2% del contenido total de torio. La préactica totalidad del torio
permanece asociada a la materia particulada y es extraida en la fraccion
residual.

9. Por ultimo, se ha estudiado el grado de recuperacion (R) de cada
radioelemento a lo largo de todo el procedimiento secuencia BCR, en relacion
al total de actividad medido directamente en cada muestra de fosfoyeso,
encontrandose el siguiente ordenamiento para R: U (R = 105%, C.V. = 8%) =
Th (R = 98%, C.V. = 24%) > Po (R = 75%, C.V. = 15%). El hecho de que la
recuperacion del Po sea menor al 100% es esperable, ya que este
radioelemento tiene una elevada tendencia a adherirse al material solido. Para
completar este trabajo se ha pensado analizar todos los lavados realizados
después de obtener las diferentes fracciones, con objeto de cuantificar si estas
pérdidas estan asociadas con los lavados o con su adsorcion sobre superficies
de los recipientes usados a lo largo del procedimiento BCR.
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6. ANEXOS

En cada una de los esquemas de las tres series radiactivas naturales (Anexo 1,

Anexo 2 y Anexo 3), aparece sefalado el periodo de semivida o vida media

(Ti2) de cada uno de los radionuclidos que la componen, el tipo de

desintegracion que sufren los nucleos (alfa (o) o beta (B)) asi como sus

energias (en MeV) y las probabilidades de emision asociadas.
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EUROPEAN COMMISSION
JOINT RESEARCH CENTRE

i Institute for Reference Materials and Measurements (Geel)
CERTIFIED REFERENCE MATERIAL
BCR® - 701
CERTIFICATE OF ANALYSIS
SEDIMENT
Extractable mass fraction based on dry mass Number of
Certified value ¥ Uncertainty ? acgipétaetisp,)ets
[mglkg] [mglkg]
Step 1: Cd 7.3 04 14
Cr 2.26 0.16 14
Cu 49.3 1.7 14
Ni 154 0.9 13
Pb 3.18 0.21 14
Zn 205 6 14
Step 2: Cd 3.77 0.28 14
Cr 45.7 2.0 12
Cu 124 3 14
Ni 26.6 1.3 12
Pb 126 3 11
Zn 114 5 12
Step 3: Cd 0.27 0.06 13
Cr 143 7 12
Cu 55 4 13
Ni 15.3 0.9 13
Pb 9.3 2.0 12
Zn 46 4 11

b Unweighted mean value of the means of p accepted sets of data, each set being obtained in a different

laboratory and/or with a different method of determination. The certified value is traceable to sequential extraction
procedure as described in the certification report.
2 Half-width of the 95 % confidence interval of the mean defined in *).

This certificate is valid for one year after purchase.
Sales date:

The minimum amount of sample to be usedis 1 g.

NOTE

This material has been certified by BCR (Community Bureau of Reference, the former reference
materials programme of the European Commission). The certificate has been revised under the
responsibility of IRMM.

Brussels, January 2001 i
Latest revision: August 2012 é/‘-/\
Signed:

-_—

Prof. Dr. Hendrik Emons
Unit for Reference Materials
EC-JRC-IRMM

Retieseweg 111

2440 Geel, Belgium

Page 1 of 3

Universidad Internacional de Andalucia, 2016




Indicative Values

Mass fraction based on dry mass
Indicative value ¥ Uncertainty ?
[mg/kg] [mag/kg]
Cd 0.13 0.08
Cr 63 8
Cu 39 12
Ni 41 4
Pb 11 6
Zn 95 13

2 Unweighted mean value of the means of p accepted sets of data, each set being obtained in a different laboratory

and/or with a different method of determination. The indicative value is traceable to determinations following ISO
11466.

2 Half-width of the 95 % confidence interval of the mean defined in ¥.

DESCRIPTION OF THE SAMPLE

The material consists of a sediment sample in a glass bottle containing about 20 g of powder.

ANALYTICAL METHOD USED FOR CERTIFICATION

- Electrothermal atomic absorption spectrometry

- Flame atomic absorption spectrometry

- Inductively coupled plasma emission spectrometry
- Inductively coupled plasma mass spectrometry

PARTICIPANTS

- Joint Research Centre, Environment Institute, Ispra (IT)

- Agricultural Research Centre, Environmental Resources, Jokioinen (FI)

- Federal Research Centre for Materials and Testing (BAM), Berlin (DE)

- Agriculture and Food Development Authority, TEAGASC, Wexford (IE)

- Agricultural Research Centre, Environmental Resources, Jokioinen (FI)

- C.S.I.C., Zaidin Experimental Station, Granada (ES)

- Federal Research Centre for Materials and Testing (BAM), Berlin (DE)

- Free University of Brussels (VUB), Analytical Chemistry, Brussels (BE)

- National Institute for Agronomical Research (INRA), Arras (FR)

- National Institute for Agronomical Research (INRA), Villenave d'Ornon (FR)
- New University of Lisbon, Dept. of Hydrosphere Ecology, Caparica (PT)

- Pasteur Institute, Dept. Water-Environment, Lille (FR)

- Technical University of Hamburg-Harburg, Hamburg (DE)

- The Macaulay Land Use Research Institute, Aberdeen (GB)

- University of Barcelona, Dept. of Analytical Chemistry, Barcelona (ES)

- University of Huelva, Dept. Chemistry and Material Sciences, Huelva (ES)
- University of Ghent, Lab. of Analytical and Agro-Chemistry, Gent (BE)

- University of Reading, Dept. of Soil Science, Reading (GB)

SAFETY INFORMATION

The usual laboratory safety precautions apply.
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INSTRUCTIONS FOR USE

The material is intended for the verification or validation of an analytical procedure. This material is not
intended for use as a calibrant.

Before a bottle is opened, it should be shaken manually so that the material is re-homogenised. The
sample must be used as it is from the bottle. The correction to dry mass should be made on a separate
portion of 1 g which should be dried in an oven at (105 = 2) °C for 2-3 h until constant mass is attained.
The analysis must be carried out following strictly the sequential extraction protocol given in the
certification report.

STORAGE

The tightly closed bottles should be kept at 4 °C in the dark.
However, the European Commission cannot be held responsible for changes that happen during
storage of the material at the customer's premises, especially of opened samples.

LEGAL NOTICE

Neither IRMM, its subsidiaries, its contractors nor any person acting on their behalf.

(a) make any warranty or representation, express or implied that the use of any information, material,
apparatus, method or process disclosed in this document does not infringe any privately owned
intellectual property rights;

or

(b) assume any liability with respect to, or for damages resulting from, the use of any information,
material, apparatus, method or process disclosed in this document save for loss or damage arising
solely and directly from the negligence of IRMM or any of its subsidiaries.

NOTE

A technical report on the production of BCR-701 is supplied on the internet (http://www.irmm.jrc.be/).
A paper copy can be obtained from IRMM on request.

European Commission — Joint Research Centre
Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM)
Retieseweg 111, 2440 Geel (Belgium)
Telephone: +32-(0)14-571.722 - Telefax: +32-(0)14-590.406
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