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Influencia de los coloides en el
comportamiento del uranio en aguas
procedentes del drenaje acido de Rio Tinto

/MELQUIADES CASAS-RUIZ%*, LUIS BARBERO?
(1) Departamento de Fisica Aplicada. CEIMAR, Universidad de Cadiz, Puerto Real. 11510 Cadiz (Espaia)
(2) Departamento de Ciencias de la Tierra, CEI-MAR, Universidad de Cadiz, Puerto Real. 11510 Cadiz (Espana)

INTRODUCCION

La Faja Piritica Ibérica (FPI) constituye la
mayor reserva de sulfuros metalicos
masivos del mundo. En los UGltimos 140
anos, las cuencas de los rios Tinto y
Odiel han estado expuestas a una
extensa actividad minera para la
obtencion de pirita y otros minerales de
alto valor comercial (oro, plata, etc.). La
oxidacion de estos sulfuros ha liberado
una gran acidez (pH = 1-3) y elevadas
concentraciones de metales y
radionucleidos que pueden encontrarse
tanto en sus aguas como en los
sedimentos (Borrego et al., 2001,
Sanchez Espaia et al., 2005, Sainz et
al., 2002, and Ketterer et al., 2011). Las
aguas acidas de los rios Tinto y Odiel
presentan concentraciones de uranio de
hasta 500 pg L1 (6.25 Bq L1).

Los coloides son omnipresentes en las
aguas procedentes de drenajes acidos
de mineria (Viks et al, 1988; ; Dearlove
et al., 1989; Miekeley et al., 1992).
Merecen especial atencion debido a su
capacidad para adsorber contaminantes
y, por tanto, influir en el transporte de
los mismos.

La presencia de coloides en las aguas
procedentes de mina se debe a la
formacion de oxihidroxidos e
hidrosulfatos de Fe (lll) y AL
Generalmente, en los drenajes acidos el
As y el Pb estan fuertemente asociados
a los coloides; en aguas de drenajes de
mineria cuasi neutras, elementos traza
como As, Pb, Cu y algunas tierras raras
se encuentran igualmente adsorbidos
en los coloides; en el rango de pH
comprendido entre 4 y 6 el U (VI
también se adsorbe en los coloides y
puede mantenerse asociado a las aguas
o bien puede precipitar asociado a los
coloides e incorporarse a los sedimentos
debido a un cambio en las propiedades
fisicas del agua (Zanker et al., 2003).

De esta forma, se hace necesario
evaluar el porcentaje de U asociado a
coloides, dado que su dinamica es bien
diferente a la del U que se encuentra en
la fase disuelta.

MATERIAL Y METODOS
Zona de Estudio

La provincia de Huelva esta atravesada
de norte a sur por los rios Tinto y Odiel.
Las cuencas hidrograficas son 2300 y
720 km2, respectivamente. Ambos rios
fluyen hacia el Océano Atlantico al que
se incorporan como un estuario comliin
durante los ultimos kilometros. En sus
cursos superiores, ambos rios fluyen a
través de la llamada Faja Piritica Ibérica
(IBP), un gran depésito de sulfuro
masivo (200 km de largo y 40 km de
ancho) explotado desde tiempos
anteriores a nuestra era (2700 BP), que
originalmente contenia 750 millones
toneladas de recursos minerales ricos
en sulfuros aproximadamente.

Se recogieron muestras de agua en seis
puntos de los rios Tinto (SA-9, SA-11y
SA-13) y Odiel (SA-16, SA-19 y SA-21).
Durante la recoleccion de muestras se
midieron los parametros fisico-quimicos
del agua mediante una sonda
multiparamétrica Hanna HI 9828. Las
muestras fueron filtradas utilizando
filtros de nitrato de celulosa de 0.45 pym
de tamano de poro y, en su caso,
aciduladas hasta pH=2. Posteriormente
fueron filtradas con filtros de 0. 20 pm.
Una de las muestras, SA-13, se sometio
a ultrafiltracion tangencial utilizando un
modulo Vivaflow 200 (Sartorius Inc.) de
5000 Da para dos factores de
concentracion  (cociente entre el
volumen inicial y el volumen residual o
filtrado) diferentes. Para ello se
utilizaron volimenes iniciales de 250
mL y se concentraron hasta preparar
muestras con factores de concentracion
de 1.6y 4.8.

Una vez obtenidas las muestras se
utilizaron alicuotas de 10 mL que fueron
trazadas con 233U (preparado a partir de
un material certificado IRMM-057) y
fueron sometidas a un procedimiento de
separacion utilizando una resina de
intercambio i6nico TRU (Eichrom Tech.),
que garantiza una recuperacion
superior al 80%, para aislar en las
mismas el uranio.

A continuacion se midi6 el 234U, 238U, la
concentracion de U total y el cociente
234y/2380 mediante ICP-MS en un
sistema Thermo X Series equipado con
un nebulizador ultrasénico Cetac 5000.

Se utilizaron duplicados de algunas
muestras, asi como material de
referencia certificado como control de
calidad de las medidas realizadas.

RESULTADOS Y DISCUSION
Concentraciones de actividad

La Figura 1 muestra los resultados
obtenidos para los distintos is6topos, la
concentracion total de uranio y el
cociente de actividades 234U/238U para
las muestras filtradas a 0.20 ym. Debe
destacarse que no existen diferencias
entre los valores obtenidos para las
muestras filtradas a 0.45 pmy 0.20 ym.
Las diferencias se encuentran dentro del
rango de las incertidumbres de las
medidas.

Puede observarse que la mayor
concentracion de uranio corresponde a
la muestra SA-13 (aguas del drenaje
acido de la cabecera del rio Tinto). Por
su parte, la muestra SA-19 procedente
del primer aporte acido del rio Odiel,
tiene también un alto valor de
concentracion de uranio pero inferior en
un orden de magnitud.
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Fig 1. Concentracion total de uranio y el cociente de actividades 234U/238U para las muestras filtradas a 0.20

um.

Se aprecia, ademas, que la cuenca del
rio Tinto presenta unos valores del
cociente 234U/238| en sus aguas
superiores a los valores obtenidos para
las muestras procedentes del rio Odiel y,
en todos los casos superiores a la
unidad, lo que indica que no hay
equilibrio secular entre el padre de la
cadena, 238U, y el descendiente, 234U.

La Figura 2 muestra la variacion de los
valores de la concentracion de U y el
cociente de actividades 234U/238
correspondientes a la experiencia de
ultrafiltracion. Puede observarse que las
muestras SA-13-RET-1 Y SA-13-RET-2,
que corresponden a las muestras cuyas
particulas se encuentran comprendidas
entre 0.2 ym y 5 kDa presentan valores
de concentracion de U superiores a las

filtradas a 5 kDa. Ademas aumenta a
medida que lo hace el factor de
concentracion, cuyo valor es 1.6 para
SA-13-RET-1 y 4.8 para SA-13-RET-2. El
aumento de la concentracion de U es del
26% y el 4% para los factores de
concentracion de 4.8 y 1.6
respectivamente.

Si observamos los valores para la fase
disuelta (fitrada a 5 kDa) podemos
apreciar que se produce una
disminucion en las concentraciones de
uranio entre el 16 y 19%, en funcion del
factor de concentracion pero con
variaciones dentro del margen de error.

Por su parte, se produce el mismo
efecto en las concentraciones de
actividad de 234U y 238U, El cociente de

muestras filtradas a 0.20 pym y las actividades, 234U/238U, no sufre una
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Fig 2.- Variacién de las concentraciones de actividad de 234U y 238U, cociente de actividades 234U/238U y
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concentracion de U para la muestra SA-13 sometida a ultrafiltracion.

variacion como consecuencia del
crecimiento tanto de 234U como de 238U,

CONCLUSIONES

En la fase acuosa que contiene coloides
se produce una concentracion del uranio
disponible en las muestras, esto hace
necesario ser cautelosos cuando se
pretende determinar la concentracion
de uranio en disolucion ya que puede
sobreestimarse hasta valores cercanos
al 20%. Por otra parte, el U disuelto o
coloidal tendra un comportamiento
caracteristico de la fase a la que se
encuentre asociado.
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