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Aplicacion de los isotopos estables del plomo al estudio de la
contaminacion de aguas subterraneas en un sector del acuifero
Almonte-Marismas (Huelva).
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ABSTRACT

Results from a lead isotopic content research on a sector of the Almonte-Marismas aquifer are presented.
A strawberry irrigation farming has been introduced on the studied sector. The lowest value of isotopic
rate “°Pb/?%Ph and 2%Pb/**’Pb detected in a sampling point are interpreted as the natural isotopic content
of the sector, that is to say unaffected by anthropogenic contamination. On the contrary, highest values
may be associated to high contents of nitrates, lead, beryllium and other elements from the agriculture

activities.
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Introduccion

El Pb tiene cuatro isétopos estables de
origen natural: **Pb, 2Pb, 2P y 25Pb,
De ellos los tres tiltimos son de origen ra-
diogénico y constituyen el final de las ca-
denas de desintegracién del 2*U, U y
232Th, respectivamente. Los valores de
vida media de estos isétopos varian nota-
blemente: 4,47x10° afios en el 2%Pb,
7,04x10% en el Pb y 1,4x10'° en el ***Pb
(Bullen y Kendall, 1998).

Los is6topos estables del Pb emitidos
a la atmésfera por la combustion de gaso-
lina, y secundariamente por emisiones in-
dustriales, suponen mas del 95% del plo-
mo encontrado en la troposfera y en las
aguas superficiales del Atléntico Norte,
de forma que el ciclo natural del plomo
ha sido completamente borrado por las
emisiones antropogénicas (Veron et al.,
1994). Se asume que los is6topos del plo-
mo no sufren un fraccionamiento percep-
tible en la naturaleza debido a sus altos
valores de masa (Bullen y Kendall, 1998).

Se puede determinar el origen del plo-
mo en la atmosfera a partir de su compo-
sicion isotdpica. Asi, se ha investigado
especialmente el contenido isotdpico del
plomo utilizado en la elaboraciéon de las
gasolinas, que depende de la procedencia
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Fig. 1.- Mapa geolégico y de localizacion de la zona de estudio.

Fig. 1.~ Geological and location map of the studied area
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Punto  2Pb/%Pb 205pp,207p

1 2,12540,003  1,135+0,001
3 1,985:40,009  1,119+0,005
6 2.108+0,007  1,137+0,002
7 2,098+0,007  1,131£0,002
8 2,098+0,005  1,13740,007
11 2,10040,013  1,15440,006
16 2,12740,006  1,143+0,004
17 2,10240,015  1,152:+0,006
20 2.11040,013  1,14620,009
2% 2,116+0,014  1,139+0,006
24 2,077+0,020  1,13240,010
26 2,085+0,015  1,138+0,008
29 2,088+0,018  1,138+0,012
30 2,10640,017  1,14440,006

Tabla I.- Valores de las relaciones isotopicas
WEPH/AYPD y MPb/Ph

Table I.- **Pb/%Ph and **Pb/*" P isotopic
rates values

de las minas de sulfuros de donde se ex-
trae. Los cambios en la procedencia del
mineral utilizado para extraer el plomo
que sc adiciona en las gasolinas quedan
reflejados en la composicion isotdpica de
las emisiones atmosféricas (Erel et al.,
1997). Otras fuentes emisoras de plomo a
la atmosfera son las centrales térmicas y
las fundiciones.

La aplicacion de esta técnica a inves-
tigaciones hidrogeoldgicas se basa en uti-
lizar la composicion isotopica de las
aguas de precipitacion como trazador
(determinada por la contaminacion antro-
pica) y compararlas con las que natural-
mente se tendrian en el acuifero en fun-
cién de su composicién mineraldgica.

La zona estudiada se sitia al sur de
Rociana (Provincia de Huelva), donde se
ha implantado en los dos ultimos dece-
nios una importante plantacion de culti-
vos de fresa, que han sustituido a los cul-
tivos tradicionales de vid y ha supuesto
un importante motor de desarrollo para la
economia de la zona.

Marco hidrogeolégico

El acuifero Almonte-Marismas
(Fig.1) estd ubicado en la parte mds baja
de la Depresién del Guadalquivir. Com-
prende una extension préxima a 2400 km?
que, en su mayor parte, pertenecen a la
provincia de Huelva. La base impermea-
ble del acuifero estd constituida por
margas del Tortoniense superior-Plioceno
inferior que afloran al norte del siste-
ma y se van hundiendo progresivamente
hacia el SE, por lo que la potencia del
acuifero aumenta en esta direccion.
Salvany y Custodio (1995) diferencian
cuatro unidades pliocuaternarias sobre las
margas que integran el acuifero: 1) uni-

112

Fig. 2.- Distribucidn espacial de la relacién
B 1 T

Fig. 2.- Spatial distribution of **Pb/"*Pb
ratio

dad deltaica, compuesta por arenas, limos y
gravas, 2) unidad edlica, desarrollada prin-
cipalmente sobre la franja litoral y consti-
tuida por arenas finas muy homogéneas, 3)
unidad aluvial, formada por gravas, arenas,
limos y arcillas que se encuentran, en su
mayor parte, bajo las actuales marismas y
4) unidad de marismas, dispuesta sobre la
unidad aluvial e integrada predominante-
mente por arcillas y limos.

Las tres primera unidades son
permeables y constituyen el acuifero, que
es de carécter libre donde afloran estos
materiales y confinado bajo la unidad de
marismas. El nivel piezomélrico se en-
cuentra a poca profundidad en toda la su-
perficie del acuifero, adaptandose a la to-
pografia. El flujo del agua subterrinea en
el sector estudiado tiene direccién SE.

Metodologia

Se ha analizado la distribucién espa-
cial de los pardmetros hidroquimicos en
una franja de aproximadamente 8 km de
largo por una anchura media de 2 km si-
tuada al Sur de Rociana (Fig. 1). En fe-
brero de 1998, en una red compuesta por
30 pozos y sondeos, se determinaron in
situ conductividad, pH y temperatura y se
tomaron muestras para andlisis en 14
puntos. Las muestras fueron acidificadas
y conservadas en frio a 4°C y, posterior-
mente, se filtraron en laboratorio.

Fig. 3.- Distribucién espacial de la relacién
WEPhH/27Ph

Fig. 3.- Spatial distribution of ***Pb/”Pb ratio

Los analisis fueron realizados, de
acuerdo con métodos estédndar, en los Ser-
vicios Centrales de I+D de la universidad
de Huelva. Se determinaron: Na, Ca, Mg,
K, Cl, 80,, NO,, NH,, NO,, PO, As, Be,
Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb,
Rb, Se, Sr, V, Zn y U.

Los andlisis isotopicos de Pb se reali-
zaron mediante ICP-MS (HP4500). La
sintonia del equipo se realizé con una so-
lucién conteniendo 15 ppb del estandar
NIST 981 (Pb comun). Durante la
sintonia se detectaron las masas 206, 207
y 208, obteniéndose una desviacidn
estandar relativa mejor del 2%. Dada la
menor abundancia de la masa 204, sola-
mente se han adquirido las masas men-
cionadas anteriormente. La secuencia
analitica consistio, en primer lugar, e7n el
analisis de una solucién blanco y el
estandar NIST-981, seguidas de las mues-
tras. Cada cuatro muestras se analizaba
el estandar NIST-981 con objeto de con-
trolar la deriva del equipo.

En septiembre de 1998 se realizd un
nuevo muestreo que no se trata en este
trabajo pues no se determinaron isétopos
de plomo (Olias et al., 2002).

El tratamiento de los datos ha consis-
tido en un analisis de la distribucion espa-
cial de los las variables determinadas,
junto con la aplicacién de técnicas de
andlisis multivariante para estudiar sus
relaciones y las asociaciones principales.
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Fig. 4.- Relacién *“Pb/*""Pb versus contenido en plomo

Fig. 4.- *"Pb/%Ph ratio versus lead content

Resultados

En un estudio previo (Olias et al.,
2002) donde se exponian los principales
resultados de una investigacion
hidrogeoquimica convencional, se obser-
v6 que la distribucién de la mayoria de
los pardmetros estudiados mostraba una
gran variabilidad espacial. Se detect6 una
zona con menores valores de pH y de
conductividad eléctrica en la zona central
del sector estudiado, delimitada aproxi-
madamente por los pozos 11, 16 y 30
(Fig. 2). Esta variabilidad puede deberse
a la irregular distribucion de los diferen-
tes materiales que constituyen el
acuifero: limos arenosos calcareos, are-
nas de playa con dispersion fluvial y
edlica y gravas, arenas y conglomerados
de origen fluvial. A su vez, el total de s6-
lidos disueltos en el agua va depende
fundamentalmente de la existencia de sa-
les carbonatadas, sulfatadas y cloruradas,
que aportan al agua concentraciones
apreciables de Cl, SO, Na, Mg y Ca; a
estos iones mayoritarios se les unen Li,
Sry Se

En el mismo estudio, los andlisis de
correlacion y de componentes principales
permitieron constatar la existencia de una
mayor proporcion de uranio en aguas con
altos contenidos en bicarbonato, debido a
que se formas complejos entre las espe-
cies carbonatadas y el uranio (Olias ef al.,
2002). También se puso de manifiesto una
Zona con una mayor contenido de algu-
nos de metales (Ba, Be, Co, Ni, Zn y Cd)
que coincide aproximadamente con la
zona de mayores concentraciones en ni-

tratos, lo que indicaria un origen en co-

min ligado a la actividad agricola
Centrandonos en la composiciéon de

los isétopos estables del plomo, la rela-

cién 2°%Pb/2%Ph muestra valores muy .

constantes entre 2,077 y 2,125 excepto
para la muestra del punto n° 3 que se dife-
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rencia claramente con un valor de 1,985
(tabla 1). En cuanto a la relacion 2%Pb/
27Pb también se encuentra el valor mini-
mo (1,119) en el punto n® 3 diferenciado
del resto (entre 1,131 y 1,154).

Las figuras 2 y 3 muestran la distribu-
cién espacial de las relaciones isotopicas
de 208Ph/2%Pb y 20Ph/2YPh, respectiva-
mente. Se observa en ambos casos una
configuracién similar aunque con algunas
diferencias; los valores minimos se en-
cuentran al norte (asociados al punto 3) y
al suroeste (puntos 22,26, 29 y especial-
mente el 24), mientras que los méaximos
se encuentran en el sector central en torno
al punto 11.

En la figura 4 se observa la relacion
entre la concentracién de plomo y el con-
tenido en 2%Pb/*"Pb (coeficiente de co-
rrelacion de 0,55); se constata que el va-
lor con mas baja concentraciéon de plomo
es el de menor valor de la relacion **Pb/
27pb, mientras que el punto con mayor
contenido en plomo también es el que
presenta mayor valor de la relacion 2*“Pb/
27Pb. También se obtiene una correlacion
estadisticamente significativa entre la re-
lacién 2%Pb/*"Pb y el cadmio (coefi-
ciente de correlacion igual a 0,53). En
cuanto a la relacion isotopica **Pb/2%Pb
no existe correlacion significativa con
ningun elemento, salvo con la relaciéon
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206pp/207Ph (coeficiente de correlacion
igual a 0,66).

Se ha realizado un analisis de compo-
nentes principales con objeto de analizar
las relaciones isotopicas del plomo con el
resto de las variables determinadas (Fig.
5). La primera componente (que explica
el 22% de la varianza) se asocia al factor
“salinidad de origen natural”, en la parte
positiva se encuentran la conductividad
eléctrica (CE) junto con Cl, Na, Li, Sr,
S04, Ca, Se, Mg, todas ellas asociadas
con la disolucién de minerales
evaporiticos. En la parte negativa de la
segunda componente (18% de la varianza
muestral) se agrupan, junto a las ratios
isotopicas *Pb/2"Pb y **Pb/**Pb los si-
guientes parametros: Be, Pb, Ni, Co, Zn,
nitratos y fosfatos. La inclusién de nitra-
tos en este grupo parece indicar una con-
taminacion de origen agricola; los meta-
les asociados provendrian de los fertili-
zantes inorgénicos utilizados.

Discusion

La correlacion de los contenidos
isotopicos con 2*Pb/2’Pb con el conteni-
do en Pb y Cd y el analisis de componen-
tes principales realizado parecen indicar un
origen antrépico de los valores mas altos de
las relaciones isot6picas *“Pb/2YPh y 205Ph/
6P, asociado a la agricultura intensiva de-
sarrollada sobre esta zona.
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Otro posible fuente de plomo en la
zona son los sulfuros masivos de la franja
piritica de Huelva. Marcoux (1998) apor-
ta valores medios para sus relaciones
isotopicas ***Pb/**Pb y *"Pb/**'Pb de
2,100 y 1,164, respectivamente. Aunque
los valores de **Pb/**Pb concuerdan con
los analizados por nosotros, la relacion
isotopica *“Pb/2""Pb de la franja piritica
parece demasiado elevada, por lo que se
puede descartar este origen.

Otro posible origen del plomo son las
emisiones atmosféricas debidas princi-
palmente a la combustion de las gasoli-
nas. Veron ef al. (1994) encuentran valo-
res medios de 1,158 para la relacion
isotopica 2%Pb/?*'Pb en fuentes
troposféricas de Europa occidental, mien-
tras que para la zona occidental Africana-
Mediterranea se sitian en torno a 1,13.
Hamelin et al. (1997), aportan valores
para los vientos del oeste de Europa de
entre 2,09 y 2,12 para la relacion **Pb/
6P y entre 1,14 y 1,17 para la relacion
W00PH/2TPh, A falta de datos locales de
contenidos isotopicos en la precipitacion
o en la atmésfera, estos valores se aproxi-
man a los encontrados en las aguas subte-
rraneas de la zona excepto para el punto
3, que queda muy alejado de esta compo-
sicion isotopica, por lo que parece que las
relaciones isotdpicas encontradas en el
acuifero no pueden provenir de la contami-
nacion atmosférica, al menos en este punto.

En resumen, los altos valores de las re-
laciones isotopicas del plomo estudiadas
parecen provenir del uso intensivo de ferti-
lizantes en las zonas de cultivos de fresa.
Esta relacion se podria constatar fehacien-
temente analizando la composicién de los
isdtopos de plomo en los fertilizantes utili-
zados por los agricultores de la zona.
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