PREDICCIO DE LA MOBILITAT DE RADIONUCLIDS EN SOLS

RESUM

Per a estimar la fraccié de radions-
clid que pot ésser incorporat per les
plantes hom sol aplicar teécniques de
desorcid, tant esquemes d’extraccions
sequencials, en els quals en la primera
etapa s’aplica un agent extractant de la
fracci6 de radiontclid bescanviable,
com adsorbents ionics juntament amb
agents extractants amb baixa concen-
tracio.

En qualsevol cas, quan hom com-
para les prediccions de transferéncia
sol-planta amb els valors reals trobats,
es fa palés que altres factors arriben a
ser determinants, tals com la composi-
ci6 de la solucio de sol i les propietats
d’adsorcid del sol. Aixi, la informacid
que es dedueix de l'aplicacio dels es-
quemes d’extraccions pot quedar limi-
tada a l'explicaci6 de canvis de com-
portament dels radiontclids amb el
temps en el mateix sol.

En aquest treball es presenten estu-

dis efectuats per a explicar la mobilitat
de radionuclids en sols agricoles medi-
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terranis, contaminats artificialment per
un aerosol radioactiu, i en sols agricoles
procedents de l'antiga Unid Sovietica
que van ser contaminats per 'accident
de Txernobil.

PARAULES CLAU: mobilitat, transfe-
réncia, extraccions seqiiencials.

RESUMEN

Para estimar la fraccion de radionu-
cleido que puede ser incorporado por
las plantas se suele aplicar técnicas de
desorcion, tanto esquemas de extrac-
ciones secuenciales, en los que en la
primera etapa se utiliza un agente ex-
tractante de la fraccion de radionuclei-
do intercambiable, como adsorbentes
i6nicos junto a agentes extractantes de
baja concentracion.

En cualquier caso, al comparar las
predicciones de transferencia suelo-
planta con los valores reales encontra-
dos, se pone de manifiesto que otros
factores llegan a ser determinantes,
como son la composicidon de la solucion
de suelo y las propiedades de adsorcion
del mismo. Asi, la informacion que se
deduce de la aplicacion de los esquemas
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de extracciones queda limitada a la ex-
plicacion de cambios de comportamien-
to de los radionucleidos con el tiempo.

En este trabajo se presentan estu-
dios realizados para explicar la movi-
lidad de radionucleidos en suelos
agricolas mediterrineos, contaminados
artificialmente por un aerosol radioacti-
vo, y en suelos agricolas procedentes
de la antigua Uni6n Soviética que fue-
ron contaminados por el accidente de
Chernobil.

PALABRAS CLAVE: movilidad, transfe-
rencia, extracciones secuenciales.

ABSTRACT

Desorption techniques may be ap-
plied, especially sequential extraction
schemes, to estimate the radionuclide
fraction that may be taken up by plants,
starting by desorbing the exchangeable
radionuclide fraction, and ionic adsor-
bents with low concentration extractant
solutions.

However, when comparing soil-to-
plant transfer predictions with real va-
lues, it appears that other factors, such
as soil adsorption properties or soil so-
lution composition, are of paramount
importance. Thus, sequential extrac-
tions only appear to be a good metho-
dology to explain changes in radionu-
clide behaviour with time.

This paper presents some studies
carried out to explain radionuclide mo-
bility in Mediterranean agricultural soils
artificially contaminated with a radioac-
tive aerosol, and in agricultural soils

122

from the former Soviet Union which
were contaminated by the Chernobyl
accident.

KEy woORDS: mobility, transfer, se-
quential extractions.

1. INTRODUCCIO

Els radiontclids poden arribar a
constituir una important font de conta-
minacio, i nombrosos estudis han estat
efectuats sobre llur comportament en
sols, primer a partir de les proves nu-
clears als anys cinquanta i seixanta
(Nishita et al., 1956) i posteriorment,
després d’emissions accidentals com,
per exemple, la de I'accident de la cen-
tral nuclear de Txernobil (Carbol et al.,
1988).

La majoria dels estudis han estat ba-
sats en el comportament de radiocesi i
radioestronci, per 'existencia dels iso-
tops 137Cs i Sr, tots dos amb llargs pe-
riodes de semidesintegracio, i també
pel fet que son radionuclids que poden
incorporar-se facilment a la cadena ali-
mentaria com a conseqiiéncia de la
substitucio dels seus homolegs quimics,
potassi i calci, respectivament (Roca i
Vallejo, 1995).

Un dels enfocaments emprats en
I'estudi del comportament de radiona-
clids en sols ha estat basat en estudis de
desorci6. Primerament, es va compro-
var que la determinaci6 del contingut
total de radiontclids en un sol només
donava idea dels nivells de contamina-
cio, perd no explicava la mobilitat d’a-
quests, de manera especial pel que feia
referéncia a la migracié vertical o a la
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transferéncia a plantes. Aixi, es varen
iniciar els estudis de distribucié mitjan-
cant Paplicacié d’extraccions Gniques i
sequencials, en les quals s’intentava, en
general, associar una fraccié de radio-
nuclid present en el sol amb una fase
d’aquest i, en particular, estimar la frac-
ci6 bescanviable del radionuclid en el
sol com a prediccié de la fraccid mobil
potencialment disponible per la planta
(Vidal i Rauret, 1994).

Una altra aproximacio en els estudis
de mobilitat ha estat basada en el calcul
dels coeficients de distribucio (K,) dels
radionuclids en diferents escenaris, €s a
dir, en medis amb diferents concentra-
cions de les especies competitives, ge-
neralment amb concentracions similars
a la soluci6 de sol. Aquest enfocament
permet estudiar millor els mecanismes
de retencié dels radiontclids en sols.
Com a resultat d’aquests estudis, i refe-
rint-se als radiontuclids objecte d’aquest
treball, s’ha fet palés que el radioestron-
ci interacciona per bescanvi reversible
en els sols, els parametres clau son la
capacitat i composicié del complex de
bescanvi cationic. En canvi, el radiocesi
mostra una interaccio selectiva amb els
extrems expandits de les argiles (Frayed
Edge Sites (FES) en la literatura), i els
parametres clau son el potencial d’in-
tercepcid especific d’aquest setis, defi-
nit com ‘el producte del coeficient de
distribucié a una determinada concen-
tracié de potassi ([K, m.], SIP,)’, i la
composicio de la soluci6 del sol, en es-
pecial de Ki NH, (Cremers et al., 1988).

En aquest estudi hom presenta els
resultats obtinguts en aplicar algunes
d’aquestes metodologies (extraccions
sequiencials, extraccié emprant adsor-
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bents ionics, estudis d’adsorcid) per tal
d’explicar la mobilitat de radionuclids
en soOls agricoles mediterranis, contami-
nats artificialment per un aerosol ra-
dioactiu, i en sols agricoles procedents
de lantiga Uni6é Sovietica que van ser
contaminats per 'accident de Txernobil.

2. MATERIAL I METODES
2.1. Sols estudiats

Diferents sols han estat utilitzats en
els estudis de mobilitat de radionuclids.
Per una banda, dos sols agricoles medi-
terranis —sorrenc i francosorrenc— va-
ren ser contaminats amb un aerosol
radioactiu que simulava un accident
nuclear. Aquest aerosol contenia
NomAg - 858r i 13%Cs (Madoz-Escaude er
al., 1993). Per una altra banda, alguns
estudis es van efectuar també amb sols
podzolics i organics procedents de zo-
nes afectades directament per l'accident
de Txernobil.

2.2. Extraccions seqiiencials

Diferents esquemes d’extraccions
seqliencials varen ser aplicats per tal
d’obtenir la distribucid de radiontclids
en sols. A continuacié es mostra un ti-
pic procediment experimental que cal
seguir en l'aplicacié d’'un esquema (Vi-
dal et al., 1995).

FRACCIO 1: s'addicionen 10 ml g!
de H,O al s0l (20 ml g™ per a sols orga-
nics). La suspensio resultant s’agita du-
rant 24 hores a temperatura ambient.
Finalment, la soluci6 sobrenedant se
separa després de centrifugar.
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FRACCIO 2: s’afegeixen 10 ml g
de NH,AcO 1 mol L™ (20 ml g™ per a
sols organics) al residu de sol i la sus-
pensié s’agita durant 24 hores a tempe-
ratura ambient, seguint un procediment
similar a la fracci6é anterior.

FRACCIO 3: s'afegeixen 10 ml g!
de HCI 6 mol L al residu, digerint la
mostra durant una hora i mitja a 85 °C.

FRACCIO 4: s’addicionen 10 ml g!
de HNO, 8 mol L™ (més unes gotes de
H,0O,) al residu de sol, deixant digerir la
suspensié durant una hora i mitja a
85 °C. El procediment es repeteix a
continuacio. Per a sols organics la rela-
ci6 és de 20 ml g!, amb dues etapes de
3 + 16 hores.

A Tigual que en la fracci6 1, les so-
lucions sobrenedants se separen del re-
sidu de sol per centrifugacio, i es deter-
mina el contingut de radiontclid en els
sols inicial i final, aixi com en tots els
extractes liquids.

Com es pot observar en el procedi-
ment descrit, la mostra de sol se sot-
met a una seqliencia d’agents extrac-
tants de poder solubilitzador creixent,
que permet definir una seérie de frac-
cions de radiontclid associat operacio-
nalment a diferents fases del sol. En
aquest exemple, s’inicia 'extracci6 del
radiontclid per la fracci6 de radionua-
clid soluble i bescanviable (fraccions 1
i 2), es continua per una extraccié a
pH acid (fraccidé 3) i una extraccié en
medi oxidant (fraccié 4), i finalment es
defineix una fraccié de radiontclid re-
sidual o fixat (irreversiblement, en un
principi) al sol. Altres esquemes pro-
posen extraccions en medi acid més

124

suaus o fins i tot etapes intermedies
amb extraccid en medis reductors (Riise
et al., 1990).

La fracci6é bescanviable sol ser la de
major importancia. En aquest treball
hom mostrara la importancia de les di-
ferents condicions experimentals i de
I'agent extractant utilitzat en la seva es-
timacio.

2.3. Desorcio amb adsorbents
ionics

Altres técniques de desorcio han es-
tat dissenyades per a una millor quanti-
ficaci6 de la fraccié disponible de ra-
diontuclid, tal com soén les técniques
que utilitzen adsorbents idnics amb so-
lucions extractants de baixa concentra-
ci6 (denominades tecniques infinite-
bath a la literatura) (Wauters et al.,
1994).

El procediment seguit es resumeix
a continuaci6. Es dispersen mostres de
sols (#10g) en una soluci6 de NH4CI
10 mol L' (200 ml) i s’equilibren dia-
liticament amb un adsorbent que tin-
gui una gran afinitat amb el radionu-
clid d’estudi. L’adsorbent (en aquest
cas, hexacianoferrat d’amoni i coure,
1,5 g) es troba en una membrana de
dialisi amb 5 ml de NH4CI 107 mol L™
El sistema s’agita i I'adsorbent es reno-
va cada 24-48 h. Aixi es garanteix un
flux de desorcié amb nivells de con-
centracié de radiontclid a la solucio
proxims a 0. El procediment es repe-
teix fins que lactivitat mesurada en
I'adsorbent sigui inferior a 'l % del to-
tal desorbit, mesurant també les activi-
tats inicial i final del sol.
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2.4. Calcul dels potencials
especifics d’intercepcio i de
coeficients de distribucio (K ) in
situ

El calcul dels potencials especifics
d’'intercepci6 de radiocesi (SIP) ha es-
tat ampliament descrit a la literatura
(Sweeck et al., 1990). En resum, els va-
lors s’obtenen després de preequilibrar
mostres de sols (= 0,5 g) amb 30 ml de
solucions AgTU (0,015 mol L) —KCl,
en un interval de concentracions de K
usualment fins 0,02 mol L', Una altima
equilibraci6 té lloc amb solucions mar-
cades amb '¥Cs; és possible el cilcul
dels valors de K (Cs) a partir dels
nivells de '¥’Cs en les solucions sobre-
nedants abans i després de l'ultima
equilibracio. El producte de K, m, re-
presentat envers m, arriba a un plateau,
que és considerat el potencial especific

FIGURA 1.
desorcio
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d’intercepcid en medi de K (K, m],
SIP). A més, si es coneixen les concen-
tracions de K i NH, a la soluci6 del sol,
hom pot calcular la K in situ, conside-
rant la diferent competitivitat dels ca-
tions K i NH, en els setis especifics (uns
cinc cops més competitius els ions
NH. Aixi, la Kj in sifu pot ser calcula-
da a partir de la seglient expressid (Vi-
dal et al., 1995):

Ky, in situ: SIP /(my + 5-my, g

3. RESULTATS I DISCUSSIO

3.1. Estimacio de la fraccio
bescanviable amb extraccions
uniques

La quantificaci6 de la fracci6 de
radionaclid bescanviable és altament

Influéncia de les condicions experimentals en els percentaiges de
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|
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operacional, a I'igual que la resta de
fraccions definides després de l'aplica-
ci6 d'un esquema d’extraccions se-
quencials. Els dos factors que més
influencien la quantificacié son les con-
dicions experimentals i 'agent extrac-
tant emprat.

a) Influéncia de les condicions
experimentals

La figura 1 mostra un exemple de la
influéncia de les condicions experimen-
tals en la quantificacio de la fraccié bes-
canviable. En aquest cas hom varia el
temps d’extraccio i la relacié entre vo-
lum d’agent extractant i massa de sol,
emprant MgCl, com a agent extractant i
aplicant-ho a la determinacio de la frac-
ci6 bescanviable en sols agricoles me-
diterranis préviament contaminats per
un aerosol radioactiu.

Dels resultats obtinguts es fa pales
que l'efecte del canvi de les condicions
experimentals depeén del radiontclid
estudiat i fins i tot del sol estudiat. Aixi,
pel #Sr la influéncia és nul-la en el sol
sorrenc, perd apreciable en el sol fran-
cosorrenc. Pel que fa a 3Cs i 11'mAg,
les diferéncies son sempre molt signifi-
catives, amb extraccions més eficients
per superiors temps d’extraccio i rela-
cions volum d’agent extractant/massa
de sol.

b) Influencia de 'agent extractant
La figura 2 recull diferents percen-
tatges d’extraccio de '¥'Cs i %Sr depe-

nent de l'agent extractant emprat, en un
experiment parallel a l'anterior. En
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FIGURA 2. Influéncia de 'agent
extractant en l'estimacio de la fraccio
bescanviable
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aquest cas, la quantificaci6 de la fraccio
bescanviable tenia com a objectiu I'ex-
plicaci6 de la diferent transferéncia sol-
planta observada en els dos sols, la
qual era més gran pel °Sr que pel '34Cs,
i superior en el sol sorrenc que en el
francosorrenc.

Independentment de I'agent extrac-
tant considerat, la fraccid6 bescanviable
del ®Sr és superior a la del '3*Cs, la qual
cosa esta d’acord amb els factors de
transferéncia observats. Tanmateix, les
similars fraccions bescanviables troba-
des en ambdos sols pel #Srindica que
altres factors han de ser considerats per
a explicar les diferéncies en la transfe-
réncia, com pot ser, en aquest cas, la di-
ferent concentracié de Ca en la solucio
de sol, superior en el cas del sol franco-
sorrenc.

Similars conclusions poden ser de-
duides pel '¥‘Cs. Experimentalment la
transferencia és superior en el sol sor-
renc, en canvi, la prediccidé de mobilitat
depen de lagent extractant utilitzat.

Dossiers Agraris ICEA - Sols contaminats



Aquesta fora semblant en els dos sols
segons l'extraccid amb KCIl, superior en
el francosorrenc si emprem NH,AcO o
superior en el sorrenc —d’acord,
doncs, amb la transferéncia relativa tro-
bada— utilitzant MgCl,. En qualsevol
cas, aquestes aparents contradiccions
posen de manifest la necessitat de con-
siderar altres factors, i no Gnicament la
fraccio bescanviable, en la predicci6 de
mobilitat del radiontclids en un sistema
sol-planta.

3.2. Estimacio de la fraccio
disponible amb adsorbents ionics

Per a intentar millorar la quantifica-
ci6 de la fraccié de radionuclid bescan-
viable, es pot quantificar utilitzant la
tecnica de desorcié amb adsorbents io-
nics. Aixi, la taula 1 recull una compara-
ci6 dels percentatges de desorcidé de
137Cs obtinguts emprant les dues técni-
ques, tant la que usa adsorbent ionic,
com la tradicional extraccié Gnica amb
una sal amonica. En aquest cas, 'expe-
riment es va dur a terme amb sols agri-
coles de 'antiga Uni6 Sovietica, que ha-
vien estat contaminats directament per
I'accident de Txernobil.

TAULA L. Comparacio dels
percentatges de desorcié de '37Cs
obtinguts emprant les tecniques
d’adsorbent ionic i d’extraccio unica

Tipus de sol | Adsorbent ionic | Fraccié bescanviable
Podzolic-1 20,3 9,3
Podzolic-2 32,1 17,9
Podzolic-3 36,7 19,2
Organic-1 58 —
Organic-2 11,6 1,0
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Dos tipus de sol varen ser estu-
diats, podzolics i organics, tots dos
provinents de diferents camps experi-
mentals. Els resultats als camps experi-
mentals havien demostrat una major
transferéncia sol-planta en el cas dels
sols organics, i de nou l'objectiu d’a-
quest estudi era buscar una explicaci6
a aquest fet.

Tal com mostra la taula 1, la técnica
de desorcié que empra l'adsorbent i6-
nic en contacte dialitic amb la solucid
extractant acaba obtenint percentatges
de desorci6 clarament superiors a la
tecnica d’extraccid Gnica ordinaria. Mal-
grat aquesta millora, clarament obser-
vada en els sols podzolics, no s’aconse-
gueix trobar una explicaci6 als factors
de transferéncia trobats, ja que és en els
sols organics on es troben els inferiors
percentatges de desorcid.

3.3. Estudis de canvis de la
distribuci6é amb el temps

En els apartats anteriors ha quedat
palesa la limitacio de la utilitzaci6 de la
fraccié bescanviable com a eina de pre-
diccié de la mobilitat d'un radiontclid,
aixi com la necessitat del coneixement
d’altres factors (composicié de la solu-
ci6 de sol, per exemple) en aquesta
prediccio6.

En qualsevol cas, els estudis de des-
orci6 poden ser utils en I'explicacio de
canvis del comportament de radionu-
clids amb el temps, de manera especial
pel que fa referéncia a la disminuci6 de
la mobilitat.

La figura 3 n’és un exemple. En
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FIGURA 3. Canvis de la distribucio de radiocesi amb el temps
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aquesta, s’han representat les distribu-
cions de '¥Cs obtingudes després de
I'aplicacié6 dun esquema d’extraccions
sequencials. Les distribucions correspo-
nen a un sol podzolic i a un sol organic,
sis anys després de l'accident de Txer-
nobil (mostres 6A) i quatre dies després
de contaminar amb radiontuclid soluble
(4D), per tal de simular la distribucio
inicial.

Comparant les distribucions, s’ob-
serva que al llarg del temps hi ha hagut
un cert envelliment en les distribu-
cions, amb un decreixement de la frac-
ci6 de radiocesi bescanviable (extrac-
ci6 amb NH,AcO) i un augment de la
fraccio de radionuclid fixat al sol (frac-
ci6 extreta amb HNO, i residual).
Aquests canvis es corresponen amb la
disminuci6 de la transfereéncia sol-plan-
ta al llarg dels anys, observada experi-
mentalment.
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3.4. Avaluacio de la K, in situ com a
factor de prediccio de la mobilitat

Laplicaci6é dels estudis d’adsorciod
en estudis de biodisponibilitat es posa
de manifest en el calcul dels coeficients
de distribucio (K.,) #n situ, tal com es
descrivia en la secci6 de materials i me-
todes.

La taula 1 recull algunes de les ca-
racteristiques del sols podzolics i orga-
nics estudiats, tals com la capacitat d’in-
tercanvi cationic (CIC), el K i NH,
bescanviables, els potencials especifics
d’intercepcié en medi de K (SIP)) i les
concentracions de K i NH, en la solucio
de sol. Del calcul deduit de la K, in
situ, se’n pot concloure que en aquest
cas si és possible predir en quin sol la
transferéncia sol-planta sera superior,
tal com es demostra amb els valors més
petits trobats en els sols organics, de-
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TAuLAIL.  Calcul de la K, in situ, a partir dels valors del potencial d’intercepcio
especific i de la concentracio de K i NH,; en la solucio de sol

Sol “cIc "Kiese “"NHa pest "SIPg “NH, 55 “Kss Ko
Podzolic-1 36 0,94 0,94 460 0,31 0,31 250
Podzolic-2 24 3,38 1,57 710 0,65 1,39 150
Podzolic-3 50 2,49 1,77 470 0,68 0,96 110
Organic-1 1.030 4,43 11,60 520 2,27 0,86 45
Organic-2 1.140 6,23 8,64 260 2,19 1,58 20

Unitats: *peqg® **peqmL™  +mLg?

guts basicament als alts nivells de NH,
existents a la solucié de sol.

4. CONCLUSIONS

La fraccid6 bescanviable no és una
eina predictiva en la comparacio de la
mobilitat de radiontclids en diferents
tipus de sols. Malgrat aixo, I'as de la
tecnica de desorcié amb adsorbents i6-
nics permet estimar la maxima quanti-
tat de radionuclid disponible, i I'aplica-
ci6 d’extraccions sequencials permet
I'explicaci6 de canvis de comporta-
ment de radiontclids amb el temps
—disminuci6 de la transfereéncia sol-
planta, per exemple—, considerant
canvis minims en la composicié de la
solucio del sol.

Els estudis de desorci6 milloren el
coneixement de la retenci6 de radionu-
clids en sols i semblen poder predir en
quin sol la mobilitat d'un radiontclid
pot ser superior.

5. AGRAIMENTS
Els autors agraeixen al Prof. A. Cre-

mers la discussié de resultats i a J. Réal,
T. Sauras, M. C. Roca, J. Tent, M. Llaura-
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do i A. Elsen la col-laboracio en el tre-
ball experimental.
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