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Prefaci

Les fanerdgames marines son organismes indispensables a les aiglies poc
profundes de gairebé totes les costes del moén. La seva importancia rau en la gran
diversitat biologica que hostatgen i en la multitud de funcions que desenvolupen. En
les darreres décades s'ha anat afermant el reconeixement de l'impacte que les
praderies de fanerogames marines tenen en |'estabilitat i en la morfologia de les zones
costaneres (Scoffin, 1970; Harlin et al., 1982; Hemminga i Nieuwenhuize, 1990), i de la
importancia del seu paper ecologic en els ambients litorals com a proteccié i font
d'aliment per a una gran diversitat d'organismes (Howard et al., 1989; Bell i Pollard,
1989; Heck et al., 1995).

Actualment molts ecosistemes de fanerdogames marines del mén sén sotmesos a
situacions de gran pressié ambiental com a resultat de I'alteracié del seu entorn (Péres
i Picard, 1975; Orth i Moore, 1983; Phillipart i Dijkema, 1995; Short i Burdick, 1996;
Short et al., 1996; Short i Wyllie-Echevarria, 1996). A la Mediterrania, també s’han
observat clars simptomes de regressid dels ecosistemes dominats per praderies de
fanerogames marines (Marba et al., 1996).

El problema basic que es presenta per a l'adient interpretacié de les causes de les
variacions observades en l'actual distribucié i abundancia de fanerdgames marines és
I’'abséncia d'informacid respecte a la seva estabilitat natural i a les fluctuacions de les
seves poblacions al llarg de periodes d'escala temporal mitjana (décades) i gran
(segles), aixi com respecte als factors que les governen (tant relacionats amb la
biologia de la planta com amb el seu entorn).

Aguesta manca de coneixements és causada, en gran mesura, per l'escas cami
recorregut pels estudis centrats en sistemes de fanerdgames marines (inexistents
abans dels anys setanta); entre ells, sén comptats els que han inclds un programa de
seguiment prolongat en el temps i, a més, la majoria han tingut d'objecte d'estudi
zones on s'han apreciat o sospitat canvis ambientals causats per I'home.

El principal problema que es presenta alhora d’estudiar I'evolucié de comunitats de
fanerogames marines, és que totes aquelles que han desaparegut en el passat, ho han
fet sense deixar cap rastre en el registre sedimentari, a diferéncia de moltes altres
comunitats bentoniques (mol-luscs, foraminifers, etc.). Aquesta circumstancia exclou la
possibilitat d'obtenir informacié sobre les causes de la desaparicié a partir de registres
paleoecologics.

Tanmateix, hi ha una notable excepcid; les praderies de la fanerdogama marina
endemica mediterrania Posidonia oceanica, les quals formen unes massives
estructures rizomatiques procedents del creixement dels seus organs hipogeus. Tant
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els peciols com els rizomes i arrels d'aquesta planta son altament resistents a la
descomposicio i donen lloc a la formacié d'un diposit organic conegut com matte o
mata (Boudouresque i Meinesz, 1982) que pot persistir en el sediment durant uns
quants milers d'anys (Boudouresque et al., 1980; Romero et al., 1994; Mateo et al.,
1997; Mateo et al., 2001). L'estratigrafia d'aquests diposits, el gruix dels quals pot
arribar a mesurar diversos metres, reflexa de forma precisa la cronologia de la
deposicié de la Posidonia oceanica (Mateo et al., 1997; Mateo et al., 2001), fet que ens
pot permetre I'estudi de I’evolucio al llarg del temps de la praderia en qlestio.

La Posidonia oceanica ens hauria de permetre, per tant, realitzar estudis sobre
I’evolucié de comunitats al llarg del temps. La possibilitat de datar una comunitat
d’organismes de Posidonia oceanica ens obriria les portes a un moén de possibilitats;
entendre el seu creixement o decreixement, relacionar-lo amb parametres
fisicoquimics de I'ecosistema on habiten, crear models ecologics, aplicar mesures de
prevencid a zones amb forta pressid antropica, permetre comparar episodis historics
(industrials, demografics,...) amb ritmes de creixement més o menys accelerats de la
praderia en un indret en particular...

Aixi doncs, I'objectiu d’aquest projecte sera el de determinar, de manera pionera, la
viabilitat de la datacid del creixement de la Posidonia oceanica a partir de mesures de
2% en diferents fragments de tija i/o d’un testimoni del matte d’una praderia de
Posidonia oceanica, oferint doncs una eina molt valuosa per a I'estudi de I'ecologia

d’aquesta fanerogama marina.

A partir de la datacié del rizoma, es vol donar també un metode mes acurat per a
establir I'edat dels individus vius de Posidonia oceanica que el que s’utilitza
classicament, que consisteix en el recompte d’anells del rizoma.
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1.- Introduccié

L'eutrofitzacié causada per la creixent carrega de nutrients en el medi, s'accepta
com a la causa principal per explicar la regressié de les praderies de fanerdgames
marines (Duarte, 1995). En molts altres casos, no obstant, les fluctuacions en
I'abundancia de fanerdgames marines resta sense explicacié i ha donat lloc a diverses
hipotesis alternatives (Nienhuis, 1983; Cambridge et al., 1986) algunes de les quals
diuen que seria una excessiva simplificacié atribuir sempre les actuals fluctuacions a
pertorbacions relacionades amb I'activitat antropica.

Investigacions recents suggereixen que moltes especies marines poden presentar
cicles naturals de llarg periode en els seus patrons d'abundancia. Tals fluctuacions
romanen encara inexplicades, pero se les relaciona amb cicles del nostre sistema
planetari a través del seu impacte en la circulacié atmosférica i oceanica (Lindeboom et
al., 1995).

Sigui com sigui, sembla clar que les praderies de la fanerdgama marina Posidonia
oceanica han experimentat un retrocés al llarg de les Ultimes decades (Pergent et al.,
2009). Es per aixd, que qualsevol eina que faciliti 'estudi del seu habitat i de la seva
ecologia pot ser de gran ajuda per a entendre quins factors han portat a la recessio
d’aquesta especie.

1.1 POSIDONIA OCEANICA

La Posidonia oceanica és una espécie
endemica del Mediterrani, i es tracta
de la fanerdgama més estesa de la %

regid. Pertany a la familia

Posidoniaceae i les seves
caracteristiques son semblants a les

de les plantes terrestres. Figura 1.1: Distribucié mundial de la Posidonia oceanica

) (Barba, 2011)
Té una alcada de la volta foliar de

40-50 cm, perod pot arribar a superar el metre, les fulles tenen forma de cinta i una
amplada de 5 a 12 mm i ha colonitzat des d’aiglies poc profundes fins a 30 0 40 m de
profunditat (en funcié de la llum que li arriba).

Es una espécie de vida llarga, perod que creix molt lentament. Els feixos poden viure fins
a 30 anys i provenen del rizoma, que pot créixer horitzontalment (1-5 cm-a™) o bé
verticalment (vora 1 cm-a™) (Pergent et al., 2009).

La seva poblacid esta en regressid a prop de les zones urbanes, i s’estima que en els
ltims 100 anys la seva extensio ha disminuit en un 10% (Pergent et al., 2009), tot i que
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la International Union for Conservation of Nature (IUCN) considera que no esta
amenacada.

Aquesta fanerdgama marina forma praderes submarines que tenen una notable
importancia ecologica, ja que serveixen tant de refugi com d’aliment de moltes
espécies alhora que juguen un important paper en la proteccié de la linia de costa en
front a I'erosid.

1.1.1 Matte

El creixement vertical dels rizomes dona
lloc a la formacié d’una estructura
anomenada matte, que esta format d’un
entramat d’arrels i rizomes morts entre
els quals hi queden atrapats els
sediments.

La part superior del matte esta formada
per individus vius, i per sota d’aguesta

capa hi trobem un testimoni cronologic
de l'evolucié de la pradera ja que la

Figura 1.2: Esquema del matte d'una pradera de . .
velocitat de descomposicid dels

Posidonia oceanica (Barba, 2011)
rizomes d’aquesta especie de
fanerogama en concret és molt més lenta que la resta, fet que permet que es

mantinguin a dins del matte durant mil-lennis.

La formacid del matte esta directament relacionada amb el creixement de la praderia;
és aixi un testimoni de I'evolucié historica de la praderia de Posidonia oceanica que el
forma. D’altre banda, el ritme de formacié del matte esta directament relacionat amb
el ritme de sedimentacid, ja que una velocitat de sedimentacié alta pot arribar a
asfixiar i matar la planta, mentre que una sedimentacié excessivament lenta pot portar
a que els rizomes es desprenguin per una falta de substrat, i per tant a una regressié
de la pradera.

Per tant, els factors que defineixen el ritme de creixement del matte son tant la propia
Posidonia oceanica, que al morir aporta mateéria organica, com la sedimentacié propia
de la zona d’estudi, la qual pot estar causada per efectes naturals o antropics (p.e. per
la desembocadura d’un riu o per abocaments urbans).
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1.- Introduccié

1.1.2 Importancia com a ecosistema

Les praderes de Posidonia oceanica son un dels ecosistemes més importants del
Mediterrani ja que en l'ecosistema costaner, la Posidonia oceanica juga un paper
fonamental degut a diverses raons:

e Degut al seu desenvolupament foliar allibera fins a 20 L-d™" d’oxigen per metre
guadrat de praderia.

e Aporta biomassa tant als ecosistemes propers com a altres més profunds.

e Es zona de refugi i de reproduccié per a molts peixos, cefaldpodes,
gasteropodes, equinoderms,...

e Gracies a les arrels dels rizomes consolida el fons mari de les costes i ajuda a
reduir el transport de sediments deguts a les corrents. Alhora actua com a
barrera, atenuant la forca dels corrents marins i prevenint aixi |I'erosio costera.

e Les fulles mortes que sén arrossegades fins a la linia de costa disminueixen
I'impacte de les onades i minimitzen aixi el seu efecte erosiu.

1.1.3 La Posidonia oceanica com a bioindicador

Aquesta especie de fanerdogama marina presenta moltes de les caracteristiques
propies d’un bon bioindicador; cicle de vida llarg, espéecie bentonica, estesa per tota la
regid, capacitat d’absorbir substancies contaminants en el seu teixit i sensible als
canvis ambientals.

Degut a aix0 i a la facilitat que presenta a I'hora de ser mostrejada, la Posidonia
oceanica s’ha utilitzat per a determinar la qualitat ambiental de les aiglies que habita
(Pergent-Martini et al., 2005)

1.1.4 Degradacio dels ecosistemes de Posidonia oceanica

La franja costanera del mar és utilitzada des de I'antiguitat per I'ésser huma per a
desenvolupar-hi les seves activitats: obtencid d’aliments i altres recursos, lloc
d’esbarjo, abocador de residus, via de comunicacid, etc. Es evident que aquestes
activitats i processos tenen consequliencies, les quals es veuen reflectides en la vida i
I’estructura dels ecosistemes marins.
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Els prats marins, no només els de Posidonia oceanica, sén un clar exemple d’aguesta
degradacid; sén un dels habitats més afectats per aquests impactes, ja que es troben
molt propers a la costa i a més es caracteritzen per ser molt sensibles i fragils.

Els danys observats en els prats de fanerogames marines en les ultimes décades ens
indiquen que aquests ecosistemes s’estan enfrontant a una crisi causada principalment
per dos aspectes: d’una banda, les pressions de les activitats antropiques a les zones
costaneres i, per l'altra, I'augment de la freqléncia i la intensitat dels desastres
naturals com ara huracans, tsunamis, etc. (Orth et al., 2006). Aquesta ultima causa
pero, no afecta I'ambit de la Mediterrania, i per tant tampoc les seves praderies.

Si no es canvien certs comportaments, la perspectiva no és optimista, ja que la
capacitat de resposta d’aquests ecosistemes és lenta degut al seu lent creixement.

Tot i que I'objectiu principal d’aquest projecte no és analitzar les diferents causes que
generen el deteriorament dels prats, és important recalcar-ne |'origen per a no oblidar
que les activitats de I'home sén, en la majoria de casos, les responsables de
I’empobriment del medi, i que en conseqiliencia 'home és qui pot posar-hi remei o
mirar d’alleujar els impactes que crea.
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1.- Introduccié

1.2 RADIOACTIVITAT NATURAL

1.2.1 Fonts de radioactivitat natural

La radioactivitat natural engloba aquelles fonts radioactives que no han estat
originades a causa de cap activitat humana (Ortega i Jorba, 1994). La radioactivitat
natural, doncs, comprén la radiacid derivada de la desintegracié dels radionuclids
originats en l'escorca terrestre i els productes d’espal-lacié. Aquesta darrera prové de
radiondclids generats continuament per mitja de la interaccié de raigs cosmics amb
nuclids estables presents a I'atmosfera (Eisenbud i Gesell, 1997). En aquest treball es
tractara la radioactivitat natural provinent de I'escorga terrestre ja que és la que juga
un paper més rellevant en els ecosistemes terrestres i aquatics.

Dels radionuclids presents a la Terra, cal diferenciar els radionuclids primordials dels
secundaris, originats a partir de la desintegracié dels primers. Els radionuclids
primordials tenen periodes de semidesintegracié comparables a I'edat de la Terra, el
gue ha permés la seva preséncia des de la formacié del planeta (Eisenbud i Gesell,
1997). D’aquests, tots els radionuclids amb periodes de semidesintegracio
relativament petits (T2 <10® anys), ja han desaparegut de la terra (Eisenbud i Gesell,
1997). Els radionuclids primordials es classifiquen en aquells que donen lloc a una

cadena de desintegracié com el 232Th, 235y 238

U, i els que es presenten individualment
com el cas del “)K. Tot i aixi, la majoria de radiontclids d’origen terrestre formen part

d’una cadena natural de desintegracio.

La distribucié dels radionuclids a la geosfera depén tant de la distribucié del medi
geologic que n’és la font, com dels processos que concentren o eliminen els
radiontclids en un lloc especific i/o en una fase concreta. Per entendre la seva
distribucié doncs, cal localitzar-ne les possibles fonts i estudiar els processos fisics i
geoquimics que poden modificar les seves concentracions sota condicions especifiques
(IAEA, 2003).

Generalment, els materials geologics, com ara les roques ignies, acumulen altes
concentracions de radionuclids naturals, mentre que les roques sedimentaries
acostumen a presentar baixos nivells de radioactivitat (EPA,1999). De tota manera, les
condicions ambientals combinades amb les propietats geoquimiques dels radionuclids
en controlen la seva dispersié o concentracid. (IAEA, 2003).

A vegades pero, I'activitat humana pot ser la responsable de canvis en les condicions
ambientals, provocant una acumulacié de radionuclids per sobre dels nivells naturals o
bé una redistribucié d’aquests (EPA, 1999); en determinades ocasions es poden
produir canvis fisicoquimics involuntaris a I'ambient derivats del desenvolupament
d’una altra activitat. Un bon exemple n’és |'extraccié d’aigua subterrania (amb
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proposits domestics o industrials), que pot provocar un seguit de canvis fisicoquimics
(pH, potencial redox, salinitat...) que trenquin I'equilibri quimic de l'aquifer i
desencadenin un cumul de processos que variaran la distribucid natural dels
radionuclids (IAEA, 2003).

1.2.2 Cadenes naturals de desintegracio radioactiva

En les cadenes o series naturals de desintegracié, el radionuclid producte de la
desintegracid és també radioactiu, dina arribar al darrer que és estable. El fill, doncs, es
desintegrara produint un nou radionuclid, que al seu temps donara lloc a un nou
isotop radioactiu, i aixi successivament fins arribar al final de la cadena, en la que
trobem un isotop estable del Pb. Aquest seguit de desintegracions doéna lloc a les
anomenades cadenes de desintegracio radioactiva (Ilvanovich, 1992).

Com s’ha comentat anteriorment, la gran part dels radiontclids presents a la Terra
formen part d’alguna serie de desintegracid. Podem classificar doncs la gran majoria
de radiondclids dins d’'una de les quatre cadenes naturals de desintegracié diferents i
independents entre elles que existeixen. Cada grup presenta en comu un numero
massic multiple de 4 (4n; 4n+1; 4n+2; 4n+3), ja que I'Unica desintegracié que implica
una reduccié del niumero massic és la desintegracio « (pérdua de 2 neutrons i 2
protons). Les cadenes s’anomenen atenent al nuclid amb el periode de
semidesintegracié més llarg de la cadena, que al mateix temps és el precursor de la
série i, per tant, el radionuclid amb el nUmero massic més elevat, aixi doncs trobem;
les seéries de l'urani (**2U), del neptuni (¥*’Np), de Iactini (**°U) i del tori (**°Th)
(Ilvanovich, 1992).

23’Np) ha desaparegut de I'escorca terrestre degut al seu reduit

La serie del neptuni (
periode de desintegracio (T1/; = 2:10° anys) en comparacié a 'edat de la Terra (tres
ordres de magnitud superior) (lvanovich, 1992). Actualment doncs, només els

232Th, 238y i °U) continuen

radionuclids de tres cadenes naturals de desintegracio (
. . PRT . 232 . 2
presents a la Terra i, especialment els nuclids de les series del 2°Th i del **U, poden

ser detectats amb facilitat a I'escorga terrestre (Eikenberg, 2002).

Cadascun dels precursors de les cadenes esmentades genera diferents radionuclids a
través de successives desintegracions (principalment isotops de U, Th, Pa, Ra, Rn, Pb i
Po), que finalment es desintegren en un isotop estable de Pb. Tots els radionuclids
intermitjos entre el precursor de la cadena i l'isotop de Pb sén els anomenats
radionuclids secundaris (Eisenbud i Gesell, 1997).
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Tots els elements de les cadenes presenten unes caracteristiques geoquimiques
diferents i els seus periodes de semidesintegracié oscil-len entre milisegons fins als
10"%anys (Bourdon et al., 2003).

260000y U-234 4 q7min | U-238
%, Pa-234 45 10Pyr
_ Th-230 ™ Th-234
80,000 yr 24 day
Ra-226
* 1602 yr
URANIUM SERIES RS Rn-222
AT N 3.8 day
136 day Po-210 160 psec Po2ld 4o; o | ?;:E
5 d; Bi-210 N Bi-214
Pb-206 \ Pb-210 N Pb-214
(Stable) 22yr 27 min
1.8yr The228 Th-232 1.4x10%yr
™ Ac-228 B.1hr
, Ra-224 s, Re228
36 day 58yr
THORIUM SERIES
, Rn-220 Pu239 |
s 24400 y1
0.3 psec Po-212 Po-216
r N y 015 56c 250y Paztl s 28
§1min Bi-212 ! Txi0tyr
Pb-208 X * N pbe212 18 day Th-227 ™ Thzt 26h
(Stable) % e 10.6 hr N 227 216y
3min | Ra-223
11 day
_ Rn-219
ACTINIUM SERIES 40 sec
Po-215
21 min Bi-211 * 0018 sec
Pb-207 ’ ~ Pb-21t 4 X Beta Dacay
(Stable) %, TI-207 36 min
4.8 min Some decays also release gamma radiation

Figura 1.3: Cadenes naturals de desintegracié radioactiva (World Nuclear Association)

A la Figura 1.3 es mostren les tres cadenes naturals de desintegracio, indicant-se el
tipus de desintegracid i el periode de semidesintegracié del radionuclid en qliestid.

Equilibri secular i desequilibris radioactius

En sistemes aillats, i tenint en compte que les cadenes naturals s’inicien amb pares
amb periode de semidesintegracio llargs, és comu que al cap d’un cert temps I’activitat
del fill, amb un periode de semidesintegracié més curt vingui Unicament determinada
per I'activitat del pare, ja que el fill es desintegra a una velocitat superior a la de la seva
formacié (Bourdon et al., 2003). En aquest punt, al qual s’hi arriba passades unes set
vegades el periode de semidesintegracio del fill (7-T;5,), I'activitat del radionuclid
descendent sera igual a I'activitat del seu pare, assolint d’aquesta manera el que es
coneix com a l'equilibri secular (lvanovich, 1992). Quan les cadenes radioactives es
troben en equilibri secular, tots els radionuclids presenten la mateixa activitat; per
tant, els radionuclids amb una constant de semidesintegracio més gran presentaran
una menor acumulacié (Bourdon et al., 2003).
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En sistemes naturals, pero, tenen lloc diferents processos fisics, quimics, geologics o
fins i tot biologics que causen un fraccionament entre els diferent elements de les
cadenes, provocant que els radionlclids es trobin dividits en diferents fases
(atmosfera, litosfera o hidrosfera) originant els anomenats desequilibris radioactius
(Bourdon et al., 2003).

Es poden distingir dos casos de desequilibri a les cadenes de desintegracié: quan un
pare radioactiu és eliminat del sistema, i quan el radionuclid eliminat és el fill. Si un
pare radioactiu és eliminat de la cadena, el fill radioactiu comencara a desintegrar-se
(seguint la seva propia constant de desintegracio) fins a desapareéixer, ja que no esta
regenerat pel progenitor. Si un fill radioactiu és eliminat del sistema, comencara a
generar-se de nou degut a la produccié del seu pare radioactiu (Eikenberg, 2002).

La utilitat de les cadenes de desintegracié per a I'estudi de processos ambientals és
precisament el fet que I'observacié dels desequilibris permet estudiar els processos
que els han produit (Bourdon et al., 2003).
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1.3 METODES DE DATACIO MITJANCANT RADIONUCLIDS NATURALS |

ARTIFICIALS

La possibilitat de datar amb valors absoluts unitats litologiques o biologiques i
formacions geologiques, per exemple, és de vital importancia per coneixer com ha
evolucionat el nostre planeta al llarg del temps, ja que d’aquesta manera podem
assignar una edat als grans sismes que han ocorregut al llarg de la vida del planeta, que
ens permetra coneixer; el seu periode de recurréncia, el temps que ha passat des de
I"'altim moviment i les taxes de lliscament de les falles que els provoquen. Altres
exemples de la importancia d’establir una correcta cronologia sén: coneixer els ritmes
de sedimentacié en ambients costaners o abissals o I'edat d’un organisme fossilitzat,
entre d’altres. Aquestes cronologies es duen a terme tant a escales de decades com de
mil-lennis, en funcid del que es vulgui estudiar i del metode escollit.

Les técniques geocronologiques aplicables en aquest camp estan en constant evolucid.
Per tant, la técnica que caldra escollir per a obtenir I'edat d’un material dependra de la
composicio fisicoquimica i del rang d’edat en el que esperem obtenir un valor.

A la Figura 1.4 es mostren diferents metodes de datacid absoluts i relatius en funcié de
I'edat presumible de la mostra analitzada. Disposem, per tant, d’eines per datar
materials amb un rang d’edats molt elevat, des d’uns pocs dies fins a milers de milions
d’anys, abastant aixi la formacié de la Terra.

Aixi doncs, podem afirmar que la datacié radiomeétrica és una eina increiblement atil a
I'hora d’estudiar tot tipus de mecanismes del medi on vivim, ja sigui a escala local,
global o fins i tot universal.
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Figura 1.4: Meétodes de datacidé absoluts i relatius en funcié de l'edat de la mostra (Institute of
Geological & Nuclear Sciences Limited)

En aquest estudi es vol datar per un costat un organisme viu, i per altre el sediment
que aquest organisme genera.
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Alguns dels métodes de datacid que s’utilitzen per a I'estudi de sediments parteixen de
certs suposits com ara; concentracid i deposicié constant des de I'atmosfera, ritme de
sedimentacid constant en el temps, concentracid inicial constant al sediment,... és per
aix0 que seria interessant fer servir més d’'un métode de datacié per tal d’afinar el
resultat i obtenir aixi una dada menys condicionada pel suposit inicial del metode en
qlestio.

Com es pot observar a la Figura 1.4, la datacid de sediments es pot abordar a partir de

230

moltes tecniques: *’Cs, °Pb, 32Si, 2*°Th, paleomagnetisme, isdtops d’oxigen i isdtops

d’estronci.

Per a I'estudi que es vol dur a terme, interessa escollir tecniques que ens permetin
treballar en una escala temporal relativament petita (10> anys), rang d’edat
comparable a la vida de la Posidonia oceanica, i que alhora ens permetra observar
I'efecte antropic sobre el sediment. Es per aixd que ens hem centrat principalment en
dues técniques, la del 210pp i la del **’Cs, complementant una amb I'altre.

1.3.1 Meétode del 2*°Pb

Aquesta técnica de datacidé és una de les més utilitzades per a la datacié de sediments
relativament joves, alhora que permet datar teixits vius que hagin acumulat 210pp al
llarg de la seva vida. El periode de desintegracié del ?*°Pb (T12=22,3 anys) el converteix
en el radionuclid ideal per a dur a terme la nostra datacio.

El fet de que hi hagi una aportacié continua des de I'atmosfera i la columna d’aigua,
ens permet fer-lo servir per a datar sediments lacustres i marins, ja que també
sedimentara a través de la columna d’aigua.

Cicle del *°Pb

El radiondclid natural de **°Pb (T1/2=22,3 anys) pertany a la cadena de desintegracio
natural del 233U (Figura 1.5).

21 . / P . .y
El >!°Pb es produeix continuament a I'atmosfera a través de la desintegracié del gas

222pn, el qual ha estat exhalat de I'escorca terrestre després de la desintegracio del
2%Ra (T1/2=1600 anys). Una part del 222pn format s’escapa a I'atmosfera ja sigui per
difusid o per retrocés alfa en la desintegracié del 2%%Ra (Tanner, 1968). Un cop a
I'atmosfera, el **’Rn es desintegra a **®Po (T1/2=3 min), el qual en questié de segons
s’uneix als aerosols i després acaba desintegrant-se a *!°Pb passant per radiontclids
entremitjos de vida curta (Turekian et al.,, 1977; Whittlestone, 1990). Per tant la

produccié atmosférica de 210pp depen del flux de 222Rn que s’escapi de I'escorga, i
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conseqlientment hi influira la geologia de I’area on ens trobem (Turekian et al., 1977;
Appleby and Oldfield, 1992; Preiss et al., 1996).

U-238 U-234

147 x 1Py y“ 146 % 10°y
- l Pa-234m 'zl
y 117 m
Th-234 Th-230
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L0m y 164 ps /' 13844
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Figura 1.5: Cadena de desintegracié natural del 28y (Browne i Firestone 1986)

El 22%Pb atmosféric s'uneix a aerosols de I'ordre de micrometres (Junge, 1963), els

quals son eliminats de I'atmosfera en un temps entre 5 i 50 dies a través de
deposicions seques i/o humides (Turekian et al., 1977; Bleichrodt, 1978; Appleby i
Oldfield, 1992; Gaffney et al., 1994).

2%} atmosferic en una indret no depén només dels factors

Per tant, el flux de
geografics, sind que dependra també de les condicions meteorologiques de la zona
(Garcia-Orellana et al., 2006). Estimacions basades en la recol-lecta de les deposicions
totals demostren que la deposicid humida és el mecanisme principal de neteja del
1% atmosferic (Turekian et al., 1977; 1983; Baskaran et al., 1993; Caillet et al., 2001;

Garcia-Orellana et al., 2006).

Tot i que la forta influéncia de les condicions meteorologiques en el flux de 21%h doéna
lloc a diferéncies en les deposicions en funcié de la temporada, s’ha vist que a escales

210

temporals de I'ordre d’alguns anys aquest flux de “~"Pb és uniforme (Turekian et al.,

1977; Tsungoai et al., 1988; Baskaran et al., 1993).

27



Datacio de Posidonia oceanica mitjangant 210pp

222Rn— 210pp »210Pb ﬁ
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Figura 1.6: Mecanismes pels quals el ?%}, arriba als sediments (després d’Oldfield i Appleby, 1984)

210

En qualsevol material, doncs, l'activitat total de Pb obtinguda tindra dues

| 22%Pb de base, que és el que es produeix de forma

components; per una banda e
continuada in situ a través de la desintegracié del radionuclid de %Ra, i per altre
banda el **°Pb en excés, que prové del flux atmosféric i de la produccié a la columna
d’aigua explicades anteriorment, i que es calculara restant el °Pb de base a I'activitat

total obtinguda.

Models de datacié amb >*°Pb

210 210

La datacié per “"Pb es basa en la modelitzacié de I'acumulacié de “~"Pb en excés en
deposits naturals (sediments per exemple) per tal de trobar una metodologia que ens
permeti establir cronologies amb una resolucié temporal d’alguns anys (Goldberg,

1963, Appleby i Oldfield, 1992).

20ph va ser

La metodologia basica utilitzada en els models de datacié per
desenvolupada per Goldberg (1963), el qual va calcular taxes d’acumulacié en
testimonis de gel a Groenlandia. Més tard, Krishnaswamy et al. (1971) i Koide et al.
(1973) van aplicar les mateixes técniques en sediments de llacs i sediments marins

respectivament.

210

El punt més critic a I'hora de datar sediments a partir de “~ Pb, és la capacitat d’avaluar

210

el flux de ““"Pb en excés i el grau d’acumulacié d’aquest en les diferents capes del

sediment.

210

Si definim ¢ [Bq m?2 a'] com a I'aportacié atmosférica i marina de *'°Pb, I'aportacié

total al medi d’acumulacié es pot definir tal que:
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F =R¢ (1.2)

on R és una funcid de transferencia que té en compte els processos geografics i fisics
que podrien augmentar o reduir el flux total de **°
I’aportacio atmosferica.

Pb, tenint aixi no només en compte

Llavors, si no hi ha migracié del radionuclid a través del testimoni després de la
deposici6 d’aquest, I'activitat inicial C, [Bq kg™'] de *'°Pb es pot escriure com:
F_R¢

C. =% 1.2
0= T (1.2)

on r representa la massa acumulada [g cm™ a™] del deposit. Assumint, per tant, un

210

aport constant de “~"Pb i una no-mobilitat del radionuclid a través del testimoni;

210

I'activitat de = Pb disminueix exponencialment amb la profunditat seguint la llei de

desintegracié radioactiva:
C(x)=Coe™ (1.3)

on A és la constant de semidesintegracio del 210} (A= 0,0311 aY). Per tant, I'edat t de
les diferents capes del testimoni a una profunditat x pot ser calculada quan C, esta ben
estimat.

Utilitzar la equacid 1.3 per obtenir edats dels sediments del perfil estudiat requereix un
coneixement dels processos de sedimentacio que controlen la variacié de I'activitat de

210h en funcié de la profunditat.

Els models de datacié per **

Pb es basen en aquests mecanismes d’enterrament
(Robbins i Herche, 1993), obtenint les relacions entre edat i profunditat a través de la
relacié entre els canvis temporals d’activitat del >*°Pb Cy) [Bq kg™'], el flux de **°Pb Fyy
[Bq m a'l] i el grau de sedimentacio ry) [g cm™ a'l]:

ciy=r® (1.4)

r()

Estem suposant, per tant, que el testimoni que es vol datar és un sistema tancat, en el

. 21
qual no es dona cap moviment de **

Pb després de la deposicié d’aquest i que, per
tant, la perdua d’activitat d’aquest radionuclid només es pot explicar a través de la

desintegracié radioactiva.

Depenent dels suposits inicials que acceptem escollirem un dels seglients models de
datacié a partir del 210pp:
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i) CF:CS (Constant Flux: Constant Sedimentation)

Aquest model va ser desenvolupat per Krishnaswami et al. (1971) per descriure els

210

perfils de “"Pb als sediments lacustres. Aquest model assumeix que tant el flux de

2%k com els ritmes d’acumulacié del deposit son constants. Per tant, si el grau

210

d’acumulacié de **°Pb és constant, I'activitat de !°Pb inicial sera la mateixa per a totes

les capes del testimoni:
C, =C(0) (1.5)

210

on C(0) és I'activitat de " Pb [Bq kg™] en la capa més superficial.

Com que podem representar la profunditat com a massa seca acumulada m [g cm?]
per tant el temps en funcié d’aquesta massa i el ritme de sedimentacié (t=m/r),
podem expressar I'equacid 1.3 de manera que:

m

C(m)=C(0)-e * (1.6)

on la r representa la velocitat de sedimentacié en massa seca [g cm™ a*]. Aixi, si la

219h en excés C(m) es dibuixa en una escala logaritmica respecte la

concentracié de
massa seca acumulada (m), la corba resultant és una recta de pendent -A/r. Llavors, el
ritme de sedimentacié es pot determinar a partir del valor mig de la pendent o bé amb

una regressio lineal per minims quadrats.

Els fenomens fisics (barreja) i biologics (barreja de sediments per part d’organismes
vius) i els canvis ambientals que han ocorregut en els darrers 150 anys han causat
canvis significants en la massa seca acumulada dels sediments (Appleby et al., 1997).
Per tant, el suposit d’un ritme de sedimentacid constant al llarg d’aquest periode
imposat per el model CF:CS sembla massa restrictiu. No obstant, el model CF:CS es pot
utilitzar independentment en parts del perfil on s’observi un ritme de sedimentacié
diferent, els qual s’identifiquen per una diferéncia en el pendent del perfil de 210pp
obtingut, adjudicant aixi en cada part del perfil un ritme de sedimentacidé diferent pero
constant durant un periode de temps determinat.

ii) CIC (Constant Initial Concentration)

Aquest model va ser proposat per Pennington et al. (1976), i assumeix que cada capa

210

de sediment ha tingut una concentracié inicial constant de Pb en excés,

independentment de que durant la seva formacié el ritme de sedimentacio hagi variat

210

o no. Aixi, el flux net de “Pb al sediment és proporcional al ritme de sedimentacid.
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Aquesta hipotesi fa que la concentracié de 2*°Pb en excés C d’una capa de sediment
presenti un comportament exponencial en funcid del temps t a la columna del
sediment, el qual es pot descriure amb I'expressio:

C= C(O)eiﬂ (17)

on tant C com C(o) s’obtenen directament de la mesura de %'°Pb. L’edat t de cada capa
de sediment és facilment calculable a partir de I’equacié (1.8):

t=£|nﬂ
A C (1.8)

210

Llavors, el pendent de I'activitat especifica de “"Pb en funcié de la fondaria (en termes

logaritmics) ve donat per:
d -4

on r és el ritme de sedimentacio.

iii) CRS (Constant Rate of 219Pb Supply)

210

La hipotesi basica d’un flux constant de ““"Pb en excés al sediment no exclou que el

model pugui contemplar I'aplicacié a casos en que el ritme de sedimentacio hagi variat

1% varia

en el decurs del temps. Amb aquest criteri, la concentracid inicial de
inversament amb el ritme de sedimentacié. Aixo va portar a proposar un nou model,
conegut com CRS, que amb el temps ha esdevingut un dels de més amplia acceptacio.

Aquest model va ser desenvolupat per Appleby i Oldfield (1978).

210

La hipotesi de constancia del flux de “""Pb en excés al sediment amb independéncia de

quin sigui el ritme de sedimentacid es pot expressar com:

C,(t) @ (t) = congtant (1.10)

210 en excés a la capa d’edat t, i r(t) és el flux de

on Co(t) és la concentracié de
sediment en el moment de formacid de la capa, expressat en unitats de massa seca

per unitat d’area i de temps.

Llavors, si x és la fondaria en la qual es troba la capa de sediment considerada, es
complira que:

A= TCdm = TpCdx
m x (1.11)
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definint A com el **°Pb en excés acumulat en el sediment per sota d’una fondaria x, i
que també es pot associar a la massa seca acumulada m (on pés la densitat).

De la integracié de I'expressié anterior s’obté que 'edat t d’'una capa de sediment
satisfa que:

A= A(o)e™™ (1.12)

on A(o) és el **°Pb en excés acumulat a tot el sediment, i es calcula, aixi com A(x), per

210

la suma de I'activitat de “~Pb en el sediment. Llavors, per a la capa de sediment de

fondaria x, 'edat t ve donada per:

lmm

t=
A AX) (1.13)

Aixi mateix, el ritme de sedimentacio per a cada capa del sediment s’obté de:
o AA(X)
C(x) (1.14)

Com a resultat afegit de I'aplicacié d’aquest metode es pot calcular el ritme mitja

210pp en excés al sediment, expressat per:

P = AA(0) (1.15)

d’incorporacio de
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1.3.2 Meétode del **’Cs

El radionticlid de "’Cs (Ty,= 30,2 anys) és d’origen artificial, i es va comencar a
detectar al medi ambient a partir del 1954 com a conseqliéncia de les detonacions
atmosferiques d’armament nuclear, augmentant la seva concentracié fins arribar als
nivells maxims entre els anys 1962 i 1963. Posteriorment, gracies a la moratoria
nuclear, I'activitat dels registres de 137¢s va anar disminuint fins I’any 1986 en que hi va
haver un altre augment puntual ocasionat per I'accident nuclear de Chernobyl, fet que
es va repetir (a menor escala) el 2011 en la catastrofe natural que va afectar a la
central nuclear de Fukushima-Daiichi

Aixi doncs, el *’Cs és el contaminant radioactiu més important del planeta, i la seva
distribucié depén de la latitud, obtenint valors maxims a les latituds mitjanes i minims
a I'Equador i als pols (Holm et al., 1996), amb variacions entre I’hemisferi Nord, on la
concentracié és major, i I'hemisferi Sud.

Aquest radionuclid es manté a I'atmosfera durant un cert temps (dies), dipositant-se
posteriorment sobre la superficie de la Terra a través de la deposicid seca (per gravetat
associat a aerosols o particules en suspensid) o per deposicié humida (arrossegat per la
pluja, creant I'anomenada “pluja radioactiva”), incorporant-se aixi als diferents
ecosistemes.

Els ecosistemes aquatics costers sén especialment sensibles en front aquesta
contaminacid, ja que a part de I'aportacié atmosférica que reben, sén receptors del
137cs que transporten els rius i les rieres, i a través de la lamina d’aigua, el radionuclid

de ¥’Cs s’acaba fixant en els sediments.

Aqguesta incorporacid als sediments té un especial interés des d’un punt de vista
economic i mediambiental (Sanchez et al., 1992). El 137cs acumulat a les diferents
capes del sediment correspon als nivells presents en I'atmosfera en el moment de la
sedimentacid, la seva quantificacié pot ser un excel-lent auxiliar d’altres tecniques de
datacié de sediments, o es pot fer servir com a tracador per determinar, per exemple,
la velocitat de sedimentacié d’una regié concreta (Komer, 1998).
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2.- MATERIALS | METODES
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S’han analitzat tres rizomes de Posidonia oceanica d’entre 20 i 30 cm, i un
testimoni mostrejat al matte d’una pradera de Posidonia oceanica de 20 cm de llarg i
amb un diametre de 4,5 cm.

2.1 MOSTREIG

Per aquest projecte s’han analitzat tres rizomes i un testimoni, tots ells a les llles
Balears. A les llles Balears, els inputs de caracter industrial i fluvial no sén importants,
per tant la principal pressid6 humana sobre les aiglies costaneres prové de les activitats
de les zones urbanes. Gran part de la zona costanera de les llles esta protegida; l'illa de
Menorca va ser declarada Reserva de la Biosfera I'any 1993, i Cabrera i els illots que
I’envolten van ser declarats Parc Nacional Espanyol I'any 1991. Es per aixd que
aquestes aiglies costaneres son I'habitat d’una extensa poblacié de Posidonia
oceanica.

Els dos primers rizomes, que van ser mostrejats el 28 de Setembre de 2005 i el 28
d’Agost de 2006, han estat cedits per els autors Tovar-Sanchez et al., 2010, i en aquest
cas s’ha treballat a partir de la digestié que es va fer per als analisis duts a terme en la
investigacio citada anteriorment.

El tercer rizoma, que va ser mostrejat a la mateixa praderia de Posidonia oceanica d’on
més tard es va obtenir el testimoni del matte, va ser cedit per la doctora Nuria Marba.

Finalment, el testimoni de 20cm del matte d’una praderia de Pollenga (Mallorca) de
Posidonia oceanica, va ser obtingut per I'equip de la doctora Nuria Marba el 30 de

Novembre del 2011.

SEUNI SELECTIVITAT | -
ESTUDIS UNIVERSITARIS [
(Politécnic L. Esponya.|

Figura 2.1: Testimoni del matte i rizoma de Posidonia oceanica, tots dos d'una praderia de Pollenga
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2.1.1 Zona de mostreig

Els rizomes 1 i 2 es van mostrejar entre 2005 i 2006 a Eivissa i a Mallorca
respectivament, mentre que el tercer rizoma es va mostrejar I'Octubre de 2011 també
a Mallorca. En els tres casos, els submarinistes encarregats de recollir les mostres, van
agafar rizomes ortotropics (creixement vertical) que tenien fulles de peu. Les mostres
es van rentar a fons amb aigua de mar in situ i van ser guardades en bosses de polietilé
per a ser congelades. En el laboratori es van eliminar les fulles, les beines i les epifites
dels rizomes i es va prosseguir amb el pretractament de les mostres (veure
pretractament de les mostres).

El testimoni de 20 cm del matte de la pradera de Posidonia oceanica es va mostrejar al
golfet de Pollenca (Mallorca) amb un tub de metacrilat de 4,5 cm de diametre intern.
Un cop obtingut el testimoni va ser sallat per les dues bandes i congelat fins al moment

de I"analisi al laboratori.

Figura 2.2: Zones de mostreig de les mostres analitzades en aquest estudi. (Google Earth)
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2.2 PRETRACTAMENT DE LES MOSTRES

Les mostres dels rizomes 1 i 2 van ser digerides segons Tovar-Sanchez et al., 2010, i
una fraccié de la digestié va ser cedida al laboratori per a I'analisi del **°Pb.

Pel que fa al tercer rizoma i al testimoni de 20 cm del matte de la pradera de Posidonia
oceanica de Pollenga, tots dos van ser seccionats en porcions d’un centimetre amb un
ganivet de ceramica, per tal d’evitar una possible contaminacié per contacte amb la
fulla metal-lica d’'un ganivet convencional.

Cada segment d’un centimetre va ser pesat i portat a 802C en una estufa fins a pes
constant (entre 48 i 72 hores) per tal d’eliminar I'aigua de la mostra.

- W
Figura 2.3: Preparacid de les seccions del testimoni amb un ganivet ceramic

Un cop secs, els segments del testimoni van ser homogeneitzats amb un morter de
ceramica, mentre que els del rizoma es van portar a analitzar directament.

Per als segments Poll 3, Poll 6, Poll 8, Poll 11 i Poll 13 (corresponents al testimoni), a
banda de la homogeneitzacid de la meitat de la mostra, es van separar amb un tamis la
part organica i sorrenca de la part argilosa i de llims, amb la finalitat d’establir a quina
fraccié s’acumulava més *°Pb.
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2.3 METODES ANALITICS

Les mostres han estat analitzades per radionuclids (*°Pb, ?*°Ra i **’Cs) al Laboratori de
Radioactivitat Ambiental de la Universitat Autonoma de Barcelona, mentre que la
determinacié del carboni organic i del carboni inorganic I’ha dut a terme la doctora
Nuria Marba a I'Institut Mediterrani d’Estudis Avancats, IMEDEA (CSIC-UIB).

2.3.1 Determinacié de 2'°Pb

Procediment analitic

Les activitats de 21°

Pb es van determinar per espectrometria alfa, mesurant I'activitat
del *°Po i assumint que es trobava en equilibri secular amb el seu progenitor en les

mostres analitzades.

L’analisi de **°Po es van dur a terme seguint el métode descrit per Sanchez-Cabeza et
al (1998), el qual consisteix en la dissolucié total de la mostra, un precondicionament
d’aquesta i finalment la autodeposicié del 21%po a uns discs de plata per tal de ser
mesurats.

Aquest métode garanteix una digesti6 completa de la mostra, obtenint valors de
recuperacié quimica superiors al 90%.

i) Testimoni

Per I'analisi del testimoni, es van transferir entre 150 i 300 mg d’aliquota de cada
mostra als tubs digestius de tefld (/iners), es van dissoldre amb 9 mL HNO3; 65% i 3mL
HF i es van digerir per microones a alta pressio i temperatura.

L’acid nitric es va utilitzar per arrossegar les particules de sobre dels grans de sorra, i el
fluorhidric per a destruir els silicats, que son la base de qualsevol sediment.

Abans de la digestio, es va afegir una quantitat coneguda de 299p0 a cada liner (100 /1L,

A=0,703+0,0015 Bq mL" a dia 04/11/2009) com a tragador intern per tal d’avaluar les
possibles pérdues de Po durant la preparacio de les mostres i el procés analitic. També
es va portar a terme una calibracié de la pipeta utilitzada per al tragador.

Les mostres es van escalfar al microones a una pressié de 100 psi durant 5 minuts i
seguidament de 130 psi durant 30 minuts més.

Un cop refredats els liners, es van afegir 15mL H3BO3 per tal de dissoldre els compostos
de fluor amb el microones a 50 psi durant 45 minuts.

Després de la segona digestid, les mostres van ser transvasades a vasos de precipitats
(beakers), fent tres neteges amb HCI 1M per tal de recuperar el maxim de mostra.
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Un cop als beakers, les mostres es van evaporar totalment a 802C (evitant I’ebullicid), i
posteriorment es va dur a terme una segona digestié afegint 1mL HCl al 37% i
evaporant totalment de nou, procés que es va repetir fins a tres vegades per mostra.

Seguidament es van afegir 100mL 1M HCl a cada beaker i es van cobrir els beakers amb
vidres de rellotge, afegint si era necessari una punta d’acid ascorbic (C¢HgOsg) per a
complexar el Fe, el qual podia interferir en la qualitat de la posterior deposicié. Es va
afegir acid ascorbic fins a observar transparencia de la mostra.

Seguidament es va procedir a la auto-deposicié del Po a partir de I'absorcié espontania
als discs de plata. Aquests discs de plata van ser préviament lacats per una cara, fent
que els isotops de Po es fixessin només a la cara no lacada del disc i millorant aixi les
estadistiques de recompte de les mostres, ja que el detector alfa només és capac de
mesurar una cara del disc alhora. Els discs de plata es van introduir a les diferents
mostres (degudament lligats amb fil de nilé per tal de recuperar-los posteriorment)
quedant totalment submergits, i es van deixar a 802C i amb moviment (per
magnetisme) aproximadament 6 hores.

Després d’aquest temps, els discs es van netejar amb aigua desionitzada i es van deixar
assecar a l'aire lliure. Un cop secs, el contingut de Po estava llest per a ser comptat.

ii) Rizoma
Per als dos primers rizomes analitzats el procediment que es va seguir va ser el mateix
que per a les mostres del testimoni, pero sense fer la digestié al microones, ja que en

aquest cas ja estava feta (el tracador de **
digerida). Aixi doncs, en aquest cas només es va dur a terme la segona digestié amb

Po va ser introduit un cop la mostra estava

HCl 37%, el precondicionament i la deposicié del Po als discs de plata, com s’ha
explicat abans.

El tercer rizoma que es va digerir al microones. En aquest cas només va ser necessaria
una digestié amb 9 mL HNO3; 65% i 3mL HCl 37%, ja que al ser una mostra biologica no
hi havia presencia de silicats, per tant el HF i el posterior H3BO3; no van ser necessaris.

En aquest cas es van afegir 50 pL de **°Po (A=0,703+0,0015 Bq mL™ a dia 04/11/2009)
com a tragador.

Després de la digestié al microones a una pressié de 100 psi durant 5 minuts i
seguidament de 130 psi durant 30 minuts més, el procediment dut a terme va ser el
mateix que per a les mostres del testimoni.
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Espectrometria alfa i quantificacié d’activitat

Els isotops de Po van ser mesurats utilitzant espectrometres alfa PIPS (Passivated
Implanted Planar Silicon) (CANBERRA, model PD-450.18 A.M) i Silicon Surface Barrier
(EG&G Ortec, model SSB 450R).

Aquests detectors es caracteritzen per tenir una excel-lent resolucié energética, un
baix fons, una estabilitat excel-lent i una sensibilitat baixa a la radiacié gamma (veure
Taula 2.1). Els discs van ser comptats fins a obtenir menys d’'un 5% d’incertesa en la

taxa de recompte del **°Po o fins a un maxim de 400000 segons.

Taula 2.1: Caracteristiques dels detectors alfa utilitzats

Detector Area Gruix Resolucio Soroll Correntde  Voltatge Fons
activa sensible energetica electronic fuga
(mm?)  (um) (keV) (keV) (nA) (V) (cps-d™)
A-450-18-AM
(Camberra) 450 275/315 18 7,8-9,2 4 80 6
SSB 450R
(EG&G Ortec) 450 100 21 14 0,4 -100 3

A la Figura 2.4 s’observa el tipic espectre obtingut de la mesura dels discs de plata.
Com es veu, es donen dos pics, corresponents a les emissions alfa del 209p (E,= 4882
keV) i del **°Po (E,= 5304 keV). Degut a la separacié entre els pics d’energia (AE= 439
keV) no és necessaria una correccié per interferéncies. El programa Genie 2000 ens
permet definir les regions d’interées i obtenir les dades de recompte de cada pic.

210
Po

209.
Po

200
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50
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3500 4000 4500 5000 5500 6000

Energy (keV)

Figura 2.4: Tipic espectre obtingut en mesures de Po. El pic de I'esquerra correspon al tragador intern de
209Po (4882 keV) i el pic de la dreta correspon al %4 (5304 keV). (Casacuberta, 2011)
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| 210 [ 210

L’activitat de

I'expressio (2.1)

Po (Bqg), que sera la mateixa que la de Pb, s’obté a partir de

N
AZlOPo = A209Po 210F0 (21)

N 209Po

on Ayp.es 'activitat (Bq) del **Po que s’ha afegit com a tracador intern, N i

210Po

210p . . 209
P

N,pop, SON l'area neta (en comptes) dels pics de 0 i “"Po respectivament. Els

comptes nets s’obtenen de restar el fons (Taula 2.2) i el corresponent blanc del total
de comptes.

L’activitat especifica de !°Po (Bq kg*) 'obtenim dividint I'activitat total per la massa de
la mostra analitzada. L’activitat obtinguda, s’ha de corregir a partir de les lleis de
desintegracié per tal d’obtenir I'activitat en el moment de la deposicio, que sera igual a

210

I'activitat de “~"Pb en aquell moment. Finalment, corregim I’activitat del 210pp per

desintegracio fins al dia de mostreig, i obtenim aixi I'activitat especifica del sediment.

Taula 2.2: Fons i eficiencia dels detectors utilitzats en aquest treball.

Detector Fons (cpm) Eficiéncia(%)
ZOQPO 210Po
ORTEC
1F(5) 0,0027 £ 0,0006 0,0009 + 0,0004 27,41
2F 0,0028 + 0,0007 0,0003 + 0,0002 28,47
3F(6) 0,0017 £ 0,0004 0,0003 + 0,0002 27,75
4F 0,0044 £ 0,0007 0,0007 + 0,0003 29,56
7F 0,004 + 0,0006 0,0005 + 0,0002 27,65
8F 0,0037 £ 0,0007 0,0004 + 0,0003 27,14
9F 0,0031 £ 0,0007 0,0003 + 0,0002 27,61
10F 0,0018 + 0,0005 0,0003 + 0,0002 28,5
11F 0,0034 + 0,0007 0,0001 + 0,0001 27,66
12F 0,0029 £ 0,0005 0,0011 + 0,0003 28,42
13F 0,0042 £ 0,0006 0,0004 + 0,0002 28,2
14F 0,0035 £ 0,0006 0,003 + 0,0005 28,45
15F 0,0008 + 0,0003 0,0007 + 0,0002 29,94
16F 0,0035 £ 0,0006 0,001 + 0,0003 28,35
CANBERRA
3a 0,0028 + 0,0005 0,0002 + 0,0001 34,31
3b 0,0022 + 0,0005 0,0002 + 0,0002 36,65
da 0,0061 £ 0,0009 0,0004 + 0,0002 36,4
4b 0,0061 £ 0,0009 0,0004 + 0,0002 36,37
5a 0,0067 £ 0,0008 0,0004 + 0,0002 34,9
5b 0,0049 £ 0,0007 0,0002 + 0,0002 36,47
6a 0,0034 + 0,0006 0,0001 + 0,0001 34,6
6b 0,0045 £ 0,0007 0,0002 + 0,0002 35,2
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La recuperacié quimica del procés analitic és una eina important que ens permet fer un
auto-control del procés. Per tant ha de ser estudiada, i s’obté a partir de:

N
p(%) =—22%__.100 (2.2)
Noigp, “t-&

on t és el temps de mesura al detector i @és I'eficiencia del detector per el **°Po (Taula
2.2).

2.3.2 Determinacido gamma

137~. 226
C R

Es van determinar les concentracions de S, ai“a partir d’espectrometria
gamma utilitzant geometries calibrades. L'espectrometria gamma és una técnica no-
destructiva que permet identificar i mesurar al mateix temps tots els emissors gamma

gue es trobin entre els rangs d’energies en que treballa el detector.

Pretractament de les mostres

Aquest analisi va ser portat a terme només per al testimoni del matte de la pradera de
Posidonia oceanica. Es van agafar les mostres que ja s’havien homogeneitzat i es van
utilitzar per omplir uns cilindres de polietilé (PerkinElmer) de 5,65 cm?>. El detector esta
calibrat per a diferents volums de mostra: V1=5,65cm3, V2=4,94cm3, V3=4,24cm3,
V4=3,53cm3, V5=2,83cm3, V6=2,12cm3, V7=1,41cm3 i V8=O,71cm3. En aquest cas, es va

fer servir en Vg per a totes les mostres.

| 222 | 226

Per tal d’evitar la difusié del ““°Rn procedent de la desintegracié del ““Ra, els vials es
van segellar amb parafilm. Després es va esperar un minim de 21 dies abans de ser
portats al detector per tal de que el ?*°Ra i els seus fills radioactius estiguessin en

equilibri.
Espectrometria gamma

Les activitats de *’Cs, **°Ra i “°K han estat determinades per espectrometria gamma
directa, amb un detector de cristall de Ge ultra pur (CANBERRA, model GCW3523). Les
mostres van ser contades entre 2 i 3 dies, fins a obtenir incerteses menors al 5%.

A la Figura 2.5 es mostra un espectre tipic obtingut de la mesura d’una mostra. El 2%Ra
es va obtenir a partir de les emissions del seu fill 21ph 3 295 i 351 keV, mentre que el

137 | 40

Csi el "'K es van mesurar mitjancant la seva propia emissié gamma a 662 keV i 1460

keV respectivament.
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Figura 2.5: Espectre gamma obtingut d'una mostra que conté diferents emissors gamma (Casacuberta,
2011)

L’analisi de I'espectre obtingut es va dur a terme amb el programa informatic Genie
2000 Gamma Analysis, obtenint I'activitat final dels radionuclids d’intereés.

2.3.3 Determinacio del carboni organic i inorganic

Per al testimoni del sediment es va dur a terme la quantificacié de la relacié entre
Corg/Cinorg Per a cada seccié. La técnica utilitzada va ser la de combustié de la mostra a
diferents temperatures, i es va dur a terme a I’ IMEDEA (Institut Mediterrani d’Estudis
Avancats, CSIC-UIB) per I'equip de la doctora Nuria Marba.

Pretractament de les mostres

Es van utilitzar les restes de les homogeneitzacions de cada seccié que es van dur a
terme en el pretractament de les mostres del testimoni abans de ser digerides.

Meétode analitic

Es va prendre una quantitat coneguda de mostra assecada a 802C de cada seccid i es
va cremar a 550°C durant 5 hores; a aquesta temperatura, la matéria organica
combustiona i ens permet determinar quin percentatge en pes representava de la
mostra, i com que el 40% de la MO esta formada per C (Nelson i Sommers, 1996; Soil
Survey Laboratory Methods Manual, 1992) podem definir quina quantitat de Corg hi ha
present en cada seccid.
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Posteriorment, la mostra ja sense MO va ser cremada a 10002C durant 2 hores,
temperatura a la qual els carbonats presents combustionen. Amb aquest segon pas
podem establir la quantitat de Ciog que hi ha en cada seccio.
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3.- RESULTATS | DISCUSSIO
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Per a presentar els resultats obtinguts, s’ha cregut oportu separar els rizomes del
testimoni de sediments analitzats, ja que la informacié que esperem obtenir d’un i
I'altre analisi s’haura de tractar primer de manera independent per posteriorment, i si
es dona el cas, relacionar-la.

Amb la datacié dels rizomes es vol provar de manera pionera d’establir un métode per
a I'estudi dels contaminants presents als ecosistemes de Posidonia oceanica, utilitzant-
la com a arxiu historic d’aquests contaminants. D’altra banda, I'analisi del testimoni de
sediments obtingut a una pradera de Posidonia oceanica ens permetra estudiar el
ritme de creixement de la praderia a partir de la datacié de les diferents seccions del
testimoni.

3.1 RIZOMES DE POSIDONIA OCEANICA

En el present treball s’ha treballat amb dos rizomes (Rizomes 1 i 2) analitics (provinents
de I'estudi realitzar per Tovar-Sanchez et al., 2010) i un rizoma fisic (Rizoma 3) d’una
praderia de Posidonia oceanica situada a 500m de la costa de Pollenca (Mallorca).

Tovar-Sanchez et al.,, (2010) van descriure en el seu estudi sobre I'acumulacio de
metalls en rizomes de Posidonia oceanica que era factible determinar la quantitat de
metalls pesants que hi ha en una seccid d'un rizoma. Sota aquesta premissa i
considerant que cada anell del rizoma de Posidonia oceanica correspon a un any
natural es va establir que hi havia una relacié entre la concentracié de metalls en les
aiglies i la concentracid de metalls que hi havia en cada anell del rizoma, de forma que
el rizoma de Posidonia oceanica representa un arxiu historic dels contaminant presents
a la columna d’aigua al llarg de la vida de I'organisme.

El fet de que en l'estudi de Tovar-Sanchez et al., (2010) s’hagi pogut detectar la
presencia de Pb entre d’altres metalls (Al, Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni i Zn) als teixits
de la Posidonia oceanica va fer suposar que de la mateixa manera que el rizoma fixa Pb
estable també fixaria el **°Pb present a la columna d’aigua. Aixi, el fet de fixar *°Pb en
cadascun dels rizomes i considerant que cada anell de rizoma correspon a un any
natural hauria de permetre la datacié de I'organisme, i les posteriors interpretacions
en quant a increments en les concentracions de certs metalls en certes epoques, etc.

3.1.1 Rizomes1li2

210

Les activitats de “~"Pb de la mostra del rizoma 1 es mostren a la Taula 3.1 i a la Figura

210py de les mostres del rizoma 1 sén baixes,

3.1. En forma general, les activitats de
sent en alguns casos inferiors al limit de deteccid (Lp) dels detectors utilitzats, que es

calcula amb la seglient expressio:
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Lp=2,71+4,65V B (3.1)

210
I

On B és el fons per a cada detector. En la quantificacié de Pb d’aquest primer

rizoma els valors obtinguts han estat molt proxims als Lp dels detectors.

210

Les activitats de “"Pb en el rizoma 1 oscil-len entre 17 £ 5 Bq-kg'1 ilt3 Bq-kg'l, amb

una mitjana de concentracié de 9 + 1 Bq-kg™.

Taula 3.1: Activitat (Bq-kg'l) de les diferents seccions del rizoma 1, sent Riz 1 la part més propera al
substrat i Riz 22 I'extrem aeri de la planta.

Identificacid de la  Profunditat del centre 210p), (Bq_kg-l)

mostra de la secci6 (cm)
Riz 1 0,5 17 + 5
Riz 2 15 17 + 4
Riz 3 25 12 + 3
Riz 4 3,5 6 + 2
Riz 5 4,5 9 + 3
Riz 6 55 13 * 6
Riz 7 6,5 6 + 3
Riz 8 7.5 4 + 1
Riz 9 8,5 ) + 3
Riz 10 9,5 16 * 3
Riz 11 10,5 6 + 2
Riz 12 11,5 1 + 3
Riz 13 12,5 3 + 2
Riz 14 13,5 6 + 3
Riz 15 14,5 5 + 2
Riz 16 15,5 11 + 2
Riz 17 16,5 6 + 1
Riz 18 17,5 7 + 1
Riz 19 18,5 11 + 2
Riz 20 19,5 12 + 2
Riz 21 20,5 10 * 2
Riz 22 21,5 9 + 2

Els valors que s’observen a la Taula 3.1 i a la Figura 3.1 permeten observar que no
existeix una tendéncia clara per a poder aplicar algun model de datacié que permeti
determinar amb certesa I'edat de les mostres.
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Figura 3.1: Activitat de **°Pb de les diferents seccions del rizoma 1.

El segon rizoma analitic, es va analitzar Unicament per verificar els resultats del primer
analisi. Les activitats que es van obtenir van ser igual de baixes que per al primer
rizoma sense cap tendéncia clara. Aixi doncs no es va acabar de quantificar sencer i es
va donar pas a la datacié del rizoma fisic, per tal de descartar possibles contaminacions
o pérdues de mostra en els rizomes analitics que s’havien analitzat I’any 2006.

3.1.2 Rizoma 3

Els resultats de I'analisi per 210pph del rizoma 3 es mostren a la Taula3.2iala Figura 3.2.
En elles s’observa que els resultats van ser similars a les de les analisis dels rizomes 1 i
2. Les activitats de **°
rizoma 1, oscil-lant entre 7,6 + 1,1 Bq-kg'1 i1l,1+04 Bq-kg'l, amb una mitjana de

concentracio de 2,8 £+ 0,5 Bq-kg'l.

Pb en el rizoma 3 s6n menors que les activitats obtingudes en el
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Taula 3.2: Activitat (Bq-kg'l) de les diferents seccions del rizoma fisic de Pollenca, sent la seccid Riz_Poll
1 la més propera al substrat i la Riz_Poll 14 I'extrem aeri de la planta

Identificacié de Centre de la 210 -1
la mostra seccio (cm) Pb (Ba-kg ™)
Riz_Poll 1 0,5 3,9 + 0,8
Riz_Poll 2 1,5 1,6 + 0,5
Riz_Poll 3 2,5 1,9 + 0,5
Riz_Poll 4 3,5 3,5 + 0,6
Riz_Poll 5 45 1,1 + 0,4
Riz_Poll 6 55 2,0 + 0,4
Riz_Poll 7 6,5 1,8 * 0,4
Riz_Poll 8 7,5 2,6 + 0,5
Riz_Poll 9 8,5 1,9 + 0,3
Riz_Poll 10 9,5 6,3 + 0,7
Riz_Poll 11 10,5 3,3 + 0,5
Riz_Poll 12 11,5 3,0 + 0,8
Riz_Poll 13 12,5 3,2 + 0,9
Riz_Poll 14 13,5 7,6 + 1,1
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Figura 3.2: Activitat de les diferents seccions del rizoma 3 de Pollenca
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| 2%Ph en els tres rizomes analitzats no han permés

Les activitats obtingudes per a
observar cap tendéncia clara, ja que no hi havia una disminucié de I'activitat amb

I’edat com caldria esperar.

El fet de que no s’observi una tendéncia decreixent seguint la llei exponencial de la
desintegracié en cap dels 3 rizomes de la Posidonia oceanica indicaria que I'Us
d’aquesta planta costanera no permet I'obtencié d’'un model d’edat a partir de I’analisi
de **°Pb de cadascun dels seus anells. Considerant que la Posidonia oceanica incorpora
a la seva estructura diversos tipus de metalls, els motius pels quals el 21%h no
s’'incorpora de forma regular a la Posidonia oceanica poden ser diversos:

e La concentraci6 de **

Pb en la columna d’aigua varia sensiblement al llarg del
temps.

e El rang d’edat del model basat en la disminucié de la concentracié de **°Pb en
la planta és massa llarg considerant el temps de vida de la Posidonia oceanica.

e La Posidonia oceanica no tracga la concentracié de metalls a la columna d’aigua

o la seva fixacié en els rizomes no és permanent.

1%pp a la columna d’aigua és relativament constant

En el primer cas, la presencia de
en el Mediterrani occidental amb un valor de 2 Bg-m™ (Masqué et al., 2002), tot i que
caldria mesurar en detall la concentracié de 2*°Pb en aigiies poc profundes com és el
cas de la badia de Pollenca i determinar la seva variabilitat. De totes maneres el fet de
que no s’observin concentracions significatives i cap tendéncia decreixent en els anells
del rizoma implicaria que aquesta no hauria de ser la causa per el que no sigui viable la
utilitzacid dels rizomes de Posidonia oceanica per a la reconstruccié de la concentracié

de metalls en zones costaneres.

En el segon cas, realment existeix un rang d’edats molt diferent entre el metode del
21%h uns 150 anys, i I'edat dels rizomes mostrejats. Segons Tovar-Sanchez et al.,
(2010) I'edat maxima dels rizomes analitzats (rizoma 1 i 2) seria de 30 anys, un temps
una mica superior al periode de semidesintegracio del 219p (22,3 anys). Aixo
implicaria, que en el millor dels casos, la concentracié de 219pp en els rizomes analitzats
hauria pogut disminuir en un periode de semidesintegracid. De totes maneres, com en
el cas anterior, el fet de que no s’observi una clara tendéncia exponencial i que les
concentracions siguin tant petites implicaria que realment la Posidonia oceanica no
incorpora 219pp a la seva extructura.

Finalment, hi ha nombrosos estudis en els que afirmen que la Posidonia oceanica és
capag de fixar metalls, entre ells el Pb, presents a la columna d’aigua (Pergent-Martini i
Pergent, 2000; Roméo et al., 1995; Tovar-Sanchez et al., 2010). No obstant, no s’han
observat relacions positives en quan a la relacié entre el Pb present al sediment i el
fixat en els teixits de la Posidonia oceanica, mentre que si que s’ha demostrat aquesta
relacio per a altres metalls com el Co, el Cr, el Hg i el Ni (Lafabrie et al., 2007), fet que
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suggereix que el Pb present als teixits de la Posidonia oceanica reflecteix la
concentracié de Pb present a la columna d’aigua (Axtell et al., 2003; Bond et al., 1988).
Pel que fa a aquesta bioacumulacié del Pb present a la columna d’aigua, s’ha vist que
es dur a terme majoritariament a través de les fulles i no pas del rizoma (Campanella
et al., 2001; Lafabrie et al., 2008; Sanchiz et al., 1990).

21%ph en els rizomes

Aixi doncs, el fet de no observar unes concentracions altes de
analitzats pot haver estat causat pel fet de que s’ha analitzat els segments del rizoma
complet i no només de les fulles. De totes maneres, els resultats ens indiquen que, en
qualsevol cas, la presencia de '°Pb en els teixits de Posidonia oceanica és molt baixa,

fent inviable la datacid d’aquest organisme a partir d’aquest métode.
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3.2 TESTIMONI DE LA PRADERIA DE POLLENCA

Un cop analitzada la viabilitat de la datacié de rizomes mitjancant la técnica del **°Pb i
observar que els resultats no sén satisfactoris per assolir aquest objectiu, es presenten

210

els resultats de I'analisi de “~"Pb en un testimoni d’una praderia de Posidonia oceanica

pres a la badia de Pollenga.

Anteriorment s’ha obtingut satisfactoriament el model geocronologic en testimonis del
matte de les praderies de Posidonia oceanica amb la finalitat de crear arxius historics
de contaminants metalls a partir de la técnica del **C (Serrano et al., 2011). En aquest
projecte, s’ha volgut utilitzar també un testimoni d’una praderia de Posidonia oceanica
per a estudiar-ne el ritme de sedimentacié a la praderia, els quals poden estar
directament associats tant a diferents ritmes de creixement de la praderia com a
canvis en I’entorn de I'ecosistema.

El fet dutilitzar el 2*°

un maxim de 150 anys, mentre que els estudis que s’han realitzat a partir de 4¢c poden
obtenir edats en una escala de temps d’uns 40.000 anys. Aixi,el métode del *°Pb
permet establir les variacions dels ritmes de sedimentacié o variacions dels ritmes de

Pb per a datar el testimoni, limitara el rang d’edats de I'estudi a

creixement des de finals de segle XIX fins a comencaments del segle XXI. Durant aquest
periode de temps s’han succeit moltes de les actuacions de ’home sobre I'entorn que
han fet variar les morfologia de les costes, les seves dinamiques i fins i tot els seus
ecosistemes.

. 226
|

3.2.1 Determinaci6 del contingut de *°Pb Ra en la praderia de Posidonia

oceanica

21 .
%Pb en funcié de la

A la Taula 3.3 i la Figura 3.3 es mostren les concentracions de
profunditat del testimoni. Les activitats mesurades en el testimoni del matte de la
praderia de Posidonia oceanica del Port de Pollenca oscil-len entre 234 + 15 Bq-kg™ i 62
+3 Bq-kg'l. Aqguests valors permeten observar que hi ha una clara tendéncia de
decreixement de I'activitat en funcié de la profunditat. Les mostres més profundes sén

| 210

les que es van formar fa més temps, i per tant 'activitat del “""Pb ha disminuit segons

el seu ritme de desintegracio.
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Taula 3.3: Activitat total (Bq-kg'l) de les diferents seccions del testimoni de la praderia de Posidonia
oceanica de Pollenca. A les seccions 3, 6, 8, 11 i 13 s'ha separat la fraccié argilosa de la sorrenca.

Codi Centre de la seccié Densitat 20pp Total
(cm) (g-cm™) (Ba-kg™)
Poll 1 0,50 0,21 200 * 12
Poll 2 1,50 0,24 196 * 10
Poll 3 2,50 0,39 214 * 10
Poll 3 arg 2,50 211 * 11
Poll 3 sor 2,50 197 * 11
Poll 4 3,50 0,45 234 * 15
Poll 5 4,50 0,45 223 * 14
Poll 6 5,50 0,44 201 * 10
Poll 6 arg 5,50 253 * 13
Poll 6 sor 5,50 160 * 9
Poll 7 6,50 0,39 196 * 10
Poll 8 7,50 0,38 182 * 10
Poll 8 arg 7,50 172 + 9
Poll 8 sor 7,50 148 + 7
Poll 9 8,50 0,38 179 * 7
Poll 10 9,50 0,42 176 * 8
Poll 11 10,50 0,38 160 * 7
Poll 11 arg 10,50 160 + 9
Poll 11 sor 10,50 134 + 8
Poll 12 11,50 0,44 146 + 7
Poll 13 12,50 0,42 124 * 6
Poll 13 arg 12,50 140 + 8
Poll 13 sor 12,50 132 * 6
Poll 14 13,50 0,50 114 * 5
Poll 15 14,50 0,50 89 + 4
Poll 16 15,50 0,48 76 * 4
Poll 17 16,50 0,46 77 * 4
Poll 18 17,50 0,41 78 + 4
Poll 19 18,50 0,51 62 * 3
Poll 20 19,50 0,42 73 * 4

Per a les seccions Poll 3, Poll 6, Poll 8, Poll 11 i Poll 13 es va analitzar la secci6é de tal

219pp, es va quantificar el 219pp associat

manera que, a part de la quantificacid total de
a la fraccié total, a la fraccid argilosa (representada amb un quadrat) i la fraccié
sorrenca (representada amb un triangle) la qual inclou la materia organica. Es pot
observar que I'activitat (Bg-kg™) de la fraccié argilosa és major que les altres dues. Aixod
és degut a la major superficie especifica de les argiles en front a les sorres, fent

possible que es fixi més 210pp per unitat de massa en les argiles que en les sorres. Tot i
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aix0, els resultats no aporten prou informacié per afirmar que Iactivitat de *°Pb
provingui Unicament de la fraccio argilosa de la mostra.
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Figura 3.3: Activitat de 210y, (Bq-kg'l) de les diferents seccions del testimoni de la praderia de Pollenga

En la representacié grafica de I'activitat (Bq-kg™) en front a la massa seca acumulada
(g-cm™) de cada secci6 (Figura 3.4) es pot observar un primer estadi de barreja (mixing)
degut a moviments verticals provocats per microorganismes o provocats per efectes
fisics, i posteriorment, a partir del quart centimetre, s’observa una clara tendéncia de
disminucioé de I'activitat a mesura que augmenta la profunditat, fins a una profunditat
de 16 centimetres, on es pot observar, també, que a les Ultimes cinc seccions I'activitat
és manté “constant”. Aix0 ens indica que en aquestes seccions |'activitat detectada
provindria Gnicament del **°Pb de base, que és el que es genera in situ per la
desintegracié del *°Ra, i que és el mateix per a totes les seccions.
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Figura 3.4: “"Pb (Bg-kg~”) en front a la massa seca acumulada, s'observen les zones de barreja i

d'estabilitzacio, aixi com la tendéncia de les seccions centrals del testimoni.

210

Com s’ha comentat anteriorment, I'estabilitzacié de |'activitat de “""Pb en les seccions

| *%Pb de base, gue en

més profundes del testimoni ens permeten obtenir el valor de
aquest cas és de 73 = 7 Bg-kg™. Aquesta activitat del **°Pb de base és més alta que la
observada en aquest tipus de sediments en altres estudis (els valors del *°Pb de base
acostumen a ser entre 20-30 Bg-kg™ depenent forca de la situacio, de la profunditat a

la que es troba i de les caracteristiques de la matriu geologica).

El fet d’haver trobat un Pb de base tant elevat requereix de la verificacié d’aquesta

| 226

concentracié mitjancant la determinacié del ““°Ra per espectrometria gamma, de les

quals obtindrem el 219pp de base.

La mesura per espectrometria gamma es va dur a terme per a les seccions que van de
la seccido Poll 5 a la seccid Poll 17. A la Taula 3.5 es mostren els resultats de la

. .z . 22 137 . 4
determinacié de les concentracions de **°Ra, *'Cs i *°k.
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Taula 3.4: Activitat (Bq-kg‘l) obtinguda per espectrometria gamma de diversos radionuclids.

Profunditat
Identificacié6 del centre 226 1 137 1 MPA 40 1
de la mostra de la Ra (Ba-kg™) Cs (Ba-kg™) Cs K (Bakg™)

seccié (cm) (Ba-kg™)
Poll 5 4,5 171 + 5,8 252 + 2,38 3,50 321 + 80
Poll 6 55 299 + 4.6 290 + 0,60 2,70 324 + 69
Poll 7 6,5 192 + 1,9 2,30 + 0,80 2,90 278 + 37
Poll 8 7,5 16,1 += 6,9 0,98 = 1,39 4,70 231 + 51
Poll 9 8,5 123 + 54 0,70 = 0,74 2,50 264 + 32
Poll 10 9,5 131 + 14 302 + 55
Poll 11 10,5 23 2 313 + 83
Poll 12 11,5 21,7 + 5,2 286 + 33
Poll 13 12,5 194 + 15 1,35 += 0,80 2,60 291 + 60
Poll 14 13,5 16 + 1,8 250 + 72
Poll 15 14,5 27,3 + 49 333 + 33
Poll 16 16,5 182 + 1,8 2,40 + 0,60 3,20 418 + 7
Poll 17 17,5 229 + 55 341 + 70

El 2*Pb, en equilibri secular amb el 2%Ra, és indicador de quin és el 219p de base dels

sediments que s’estan estudiant. L’activitat mitjana obtinguda és de 19,7 + 5,2 Bg-kg™,
valor significativament menor que el que s’ha observat a partir de I'estabilitzacié del
210pp (73 + 7 Bg-kg™?).

En quedar descartat que I'estabilitzacié de Iactivitat de **°Pb fos deguda al %*°Pb de
base, el que sembla més provable és que es tracti d’una altre zona de barreja (mixing) i

que degut a les limitacions fisiques del testimoni estudiat (20 cm) no s’hagi observat

I 210

un decreixement de I'activitat del “""Pb en seccions més profundes fins assolir el 210pp

de base.

Per exemplificar la diferencia entre el 210

210

Pb de base obtingut mitjancant

I'espectrometria gamma i el suposat “~"Pb de base obtingut per la estabilitzacié del

21 . .
%pp total, s’han interpretat els resultats que probablement s’haurien observat en les
seccions més profundes en el cas que el testimoni amb el que s’ha treballat fos més

profund (Figura 3.5)
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Figura 3.5: Interpretacié de la part més profunda del perfil un cop observat que el %} de base és de 19
1. -1 \ . .
Bg-kg " ino de 73 Bg-kg ~ com s'havia cregut anteriorment.

21ph s’hauria comés un error significatiu a I'hora

De no ser per les mesures de
d’estudiar les edats de cada seccio, ja que per a utilitzar els models de datacid es

treballa amb el 2°Pb en excés (*°Pby), el qual s’obté de restar el *°Pb de base al total.

Taula 3.5: *'°Pb,, tenint en compte el Pb de base calculat a partir d'espectrometria gamma

Profunditat del

Identificacio de la centre de | Massa seca R 210py, (Bq-kg'l)
mostra ., acumulada (g-cm™)
seccio (cm)

Poll 1 0,5 0,21 181 x 13
Poll 2 1,5 0,45 176 x 12
Poll 3 2,5 0,84 194 x 12
Poll 4 3,5 1,29 215 x 16
Poll 5 4,5 1,74 204 x 16
Poll 6 55 2,18 182 x 12
Poll 7 6,5 2,57 176 + 12
Poll 8 7,5 2,96 162 + 12
Poll 9 8,5 3,33 159 + 10
Poll 10 9,5 3,75 156 + 11
Poll 11 10,5 4,13 140 + 9
Poll 12 11,5 4,57 127 + 9
Poll 13 12,5 5,00 104 x 8
Poll 14 13,5 5,49 94 x 7
Poll 15 14,5 6,00 69 x 7
Poll 16 15,5 6,48 56 x 7
Poll 17 16,5 6,93 57 x 7
Poll 18 17,5 7,35 58 x 7
Poll 19 18,5 7,86 42 + 6
Poll 20 19,5 8,28 53 * 6
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137CS

Un dels motius principals per als que es va dur a terme I’espectrometria gamma va ser
el de complementar la datacié que s’havia obtingut a partir de la determinacié del
210

Pb.

Al ser un radionuclid artificial, les concentracions de **’

Cs a I'atmosfera al llarg del
temps estan ben documentades; la primera aparicidé a la natura d’aquest radionuclid
va ser a mitjans del anys 50 amb un pic a I'any 1963, moment en el que es va arribar al
maxim de proves d’armament nuclear fetes a I'atmosfera, aixi doncs, si una seccié del

137

testimoni és presumiblement de I'any 1940 i s’hi observa presencia de ~~'Cs sabrem

que la datacid que s’ha realitzat és incorrecte.

D’altre banda, hauriem de ser capacos de trobar en una de les seccions del testimoni

137

una activitat elevada de ~'Cs que correspondria a les fuites que es van donar d’aquest

radionuclid a I'accident de Chernobyl, en el que es van dispersar grans quantitats de
137¢s entre d’altres radionuclids per Europa. Aquesta activitat puntualment elevada
ens serveix com a tracador, i permet afirmar que la seccié en la que es troba és de

I'any 1986, any en el que es va produir I'accident.

137

Per tant, si hi ha presencia de ~°'Cs a les diferents seccions podrem concloure si la

datacid realitzada és correcte o no.

Malauradament, les activitats (Bq kg'l) gue es van observar en les seccions van resultar
nul-les en alguns casos i excessivament baixes en altres com per ser tingudes en
compte.

El fet de no observar activitats altes de **’

Cs en les capes esperades no significa que la
.z . . . . s . . 137 . . s
datacio sigui erronia, sind que la deposicié de *’Cs en aquest tipus de sediment no és

tant efectiva com en altres materials.

Les dificultats per mesurar el *’Cs en algunes seccions es deuen a la predominanca de
sorres en el testimoni, les quals no permeten adherir grans quantitats de *’Cs. Per
altre banda, el **’Cs és soluble en aigua, fet que dificulta encara més la deteccid
d’aquest radionuclid en el testimoni estudiat.

Les activitats de ¥’

137

Cs es troben recollides a la Taula 3.4. En ella podem observar la
preséncia de ~'Cs fins a la seccié Poll 16 amb valors que oscil-len entre 1,35 + 0,8
Bg-kg™i2,9 0,6 Bg-kg™ (els valors que es mostren per a les seccions Poll 8 i Poll 9 sén
despreciables, ja que I'error que porten associat és major que |'activitat detectada).
Per altre banda, els valors de MDA (de les sigles en anglés de Minima Activitat
Detectable), indiquen que no ens podem fiar dels resultats, pero tot i que no podem

137

afirmar la quantitat de ~°'Cs que hi ha a les diferents seccions, el fet és que se n’ha
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detectat en algunes, i aix0 pot ser suficient com per reafirmar o posar en dubte la
datacié que es vol realitzar.

Altres autors que han treballat amb testimonis marins a profunditats semblants han
reportat concentracions de *’Cs d’entre 3 i 9 Bg-kg™ (Garcia-Orellana et al., 2011). Les
baixes concentracions observades en el nostre cas poden estar associades no només a
la composicid sorrenca del testimoni, sind també al fet de que es tracti d’'un testimoni
pres al matte d’una praderia de Posidonia oceanica, la composiciéd del qual no és
comparable a estudis previs en aquest camp.

40K

El “°K és un radionuclid caracteristic de la matriu geologica del sediment que s’estudia.
Les variacions significatives d‘aquest radionuclid poden indicar la sedimentacio d’algun
material al-ldcton no caracteristic de la sedimentacié dels materials caracteristics de la
zona (p.e. materials abocats per I’home, riuades,...). Les activitats de 0k es troben
recollides a la Taula 3.4 i a la Figura 3.6.

450 1

400 1

150 1

Activitat de *UK [Bg-kg?)

100 1

50 1

4.5 5.5 6.5 -] 85 9.5 10,5 11,5 125 13,5 14.5 16,5 17.5

Profunditat del centre de la seccid (cm)

Figura 3.6: Activitat (Bq-kg ) de *°K en funcié de la profunditat (cm).

En ella s’observa que el 0K oscil-la entre 231 + 51 Bq-kg'1 i418 £+ 7 Bq-kg'1 amb una
mitjana de 296 + 23 Bg-kg™. Aquests valors son relativament baixos comparat amb un
sediment argilds que solen oscil-lar entre 600 i 1000 Bg-kg™. Aquest confirmaria el baix
contingut en argiles dels sediments analitzats i el seu alt contingut en mateéria organica
i sorres.
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3.2.2 Determinacio del carboni organic i inorganic

S’ha dut a terme la quantificacio de la relacié entre carboni organic i carboni inorganic
per tal d’establir relacions entre els ritmes de sedimentacié observats amb els
metodes radiometrics, amb aportacions puntuals de material des del continent
(carboni inorganic) o augments de la produccié de biomassa de la praderia (carboni
organic). Els resultats de la determinacié del carboni organic i inorganic es mostren a la
Taula 3.7 i la Figura 3.7.

Taula 3.6: Percentatge, en relacié al pes sec, de carboni organiciinorganic present en cada mostra

.e. ., Profunditat del Carboni Carboni
Identificacid .. . o
de la mostra centre (.j,e la organic inorganic

seccio (%) (%)
Poll 1 0,5 10,38 26,88
Poll 2 1,5 7,71 28,60
Poll 3 2,5 7,05 27,32
Poll 4 3,5 7,49 26,13
Poll 5 4,5 7,00 25,98
Poll 6 5,5 6,70 26,81
Poll 7 6,5 9,20 25,95
Poll 8 7,5 8,92 25,20
Poll 9 8,5 9,27 26,15
Poll 10 9,5 8,09 25,80
Poll 11 10,5 7,53 26,73
Poll 12 11,5 3,82 33,79
Poll 13 12,5 7,31 26,23
Poll 14 13,5 7,04 25,60
Poll 15 14,5 6,98 24,41
Poll 16 15,5 7,40 23,81
Poll 17 16,5 7,50 24,00
Poll 18 17,5 6,10 26,77
Poll 19 18,5 8,07 22,97
Poll 20 19,5 7,98 24,04
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Figura 3.7: Percentatge, en relacié al pes sec, de carboni organic i inorganic per a cada seccio.

Pel que fa a la fraccié de carboni organic, les concentracions en percentatge varien
entre el 10,38 i el 3,82 % del total amb una mitjana del 7,50 % en pes sec, mentre que
la proporcié de carboni inorganic varia entre el 33,79 i el 22,97 %, amb una mitjana del
26,06 % del total del pes sec.

La presencia de carboni organic és molt més petita que la de carboni inorganic; aixo fa
que les variacions en la concentracié de carboni organic no es vegin reflectides en
variacions al carboni total, de fet, el carboni organic representa el 22,4% del carboni
total present al testimoni, mentre que el 77,6% és carboni inorganic.

Es pot representar simultaniament I'activitat de cada seccid i el percentatge de carboni
organic i inorganic d’aquestes seccions per tal d’intentar establir relacions entre les
aportacions i les variacions en els ritmes de sedimentacio:
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Figura 3.8: Relacid entre l'activitat (Bq-kg'l) i el percentatge de carboni organic i inorganic de cada seccio
del testimoni.
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3.2.3 Determinacié del model d’edat a partir de les concentracions de **°Pb,,

Com s’ha explicat al llarg del treball, hi ha diferents models que ens permeten establir
I’edat d’un material a partir del “°Pb present a la mostra; aquests models sén el CIC, el

CRS, i el CF:CS (veure “Models de datacié amb **°Pb”).

Per a realitzar la cronologia del testimoni amb el que s’ha treballat, s’ha utilitzat el
model CF:CS, ja que la descomposicid de la matéria organica altera I’activitat especifica
de *°Pb a les capes superficials i fa que el model CIC sigui inapropiat per a datar
testimonis recents (Appleby i Oldfield, 1992), mentre que la utilitzacié del model CRS
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implica coneixer tot l'inventari de “~"Pb del testimoni, i com hem vist no disposem de

les Gltimes seccions abans d’arribar al **°Pb de base. Aixi doncs, apliquem el model

210

CF:CS, el qual assumeix que tant el flux de “"Pb com els ritmes d’acumulacié del

deposit son constants.

Al representar les concentracions de **°

Pb en excés (Taula 3.5) en front a la massa seca
acumulada de cada seccié (Figura 3.9) podem observar que hi ha dos pendents

diferenciats, la qual cosa ens indica que hi ha dos ritmes de sedimentacié.
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Figura 3.9: Activitat del " "Pb en excés en funcié de la massa seca acumulada de cada seccié.

Com s’ha comentat anteriorment, les primeres i les ultimes seccions del testimoni
representen una zona de pertorbacions tant fisiques com biologiques (mixing). El que
s’ha fet, és tractar les seccions centrals i extrapolar els resultats a la totalitat del
testimoni.
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Pel que fa a aquestes seccions centrals, s’ha vist oportu diferenciar entre una primera
zona amb un ritme de sedimentacié més elevat i una segona on el ritme és una mica
més suau. El fet de tractar per separat les dues parts del grafic ens permet obtenir una
correlacié (R%) molt més elevada de la gue s’obté de tractar-lo com a un sol ritme.

Els valors dels ritmes de sedimentacié sén de 0,232 + 0,024 g-cm™a™ per al primer
tram, i de 0,088 + 0,006 g-cm™-a™ per a les seccions més profundes del testimoni. Aixd
implica un ritme de sedimentacié que varia de 0,195 + 0,012 cm-a™ entre mitjans del
segle XIX fins als 90’ on s’observa una increment de la taxa de sedimentacié de 0,558 +
0,058 cm-a’, que és la velocitat de creixement actual del matte.

Aixi doncs, al calcular I'edat de cada seccié del sediment amb el métode CF:CS,
s’observa que el canvi en el ritme de sedimentacid es va donar en els anys 90’ (Figura
3.10).

Any de sedimentacié

1930:I T 1 1 T 7T T r 1 1 T T T
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Profunditat del centre de la seccié (cm)

Figura 3.10: Edat de formacié de cada seccid segons el model CF:CS.

| 7Cs no han aportat molta

137

Tot i que els valors obtinguts en la quantificacié de
informacid, el que si que s’ha vist és que la ultima seccié amb presencia de ~“'Cs és la
Poll 16 (que correspon a la profunditat de 15,5 centimetres), i que s’ha datat de 'any
1959 segons el model CF:CS. Tenint en compte que les primeres deteccions de **’Cs al
medi corresponen a mitjans de la década dels 50’, la preséncia de B37¢s en la seccié Poll
16 ens afirma que la datacid realitzada a partir del 219pp és correcte, ja que a partir

d’aquesta profunditat no s’ha detectat més presencia de B37¢s.
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3.2.4 Variacions dels ritmes de sedimentacio a la badia de Pollenca

Els resultats de la datacié del testimoni ens ha permés observar que en el procés de
formacié del matte hi ha hagut dos ritmes de sedimentacid, el qual va augmentar a la
decada des 90'.

Per altre banda, I'estudi de la proporcié de carboni organic i inorganic en cada seccid
del testimoni ens va permetre observar si hi havia hagut algun canvi al llarg del temps
en aquesta relacid, associant-la, si fos el cas, a episodis de construccid accentuada,
cimentacié, canalitzacio de rieres, etc. de la zona d’on prové el testimoni.

El fet de que la proporcid de carboni inorganic (que s’ha calculat a partir de la
quantitat de carbonats presents a cada seccid) augmenti en una seccié en relacio a les
altres, pot voler dir que durant la época en que s’estava formant hi va haver una
aportacidé extra de materials carbonatats, els quals provablement provinguessin d’una
obra, o d’un procés d’urbanitzacié important a la zona.
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Figura 3.11: Percentatge de carboni organic i inorganic en el testimoni estudiat al llarg del temps.

Segons veiem en la Figura 3.11, la seccié Poll 12 mostra una proporcid
significativament superior de carboni inorganic respecte de les altres seccions;

Segons les datacions realitzades, la formacié d’aquesta seccid es va donar al voltant de
I'any 1979. Aquest canvi en la proporcié de carboni inorganic coincideix amb la darrera
ampliacid del Port de Pollenca (comentaris personals del Departament de Medi
Ambient de I’Ajuntament de Pollenca i Autoritat Portuaries de les Illes Balears).
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Sembla clar, doncs, que les obres en el port del Port de Pollenga van causar I'augment
de carboni inorganic que s’ha observat, ja que una obra d’aquest tipus augmenta la
guantitat de material en suspensio de I'aigua i per tant la sedimentacié és major.

© 2012 Tele Atlas
Image © 2012 GeoEye 3
. Image © 2012 DigitalGlobe (0K )(;I\‘ earth
| Image © 2012 TerraMetrics S

Fe'cha de/las imagenes: 5/26/2011 +2B | 2004 | 39°53'51.18" N 3°05'33.80"E elev Om Alt. ojo 4.28 km

Figura 3.12: Situacié de la zona de mostreig en el golf de Pollenca. S'observa també el port que va ser
ampliat I'any 1979. (Google Earth)

La pertorbacié causada per les obres al port, van causar no només un augment en la
proporcié de carboni inorganic del sediment, sind també un augment en el ritme de
sedimentacid, ja que si hi ha més material en suspensid, el ritme de sedimentacio, i per
tant el ritme de creixement del matte que s’esta estudiant, es veuen accelerats.

El fet de que el canvi en el ritme de sedimentacié s’observi a partir de la seccié Poll 10
en comptes de la seccid Poll 12, pot ser degut a que no és fins al cap d’uns anys que
una obra de la magnitud d’un port canvia la dinamica de la zona. Molt probablement,
I"ampliacié del port ha portat associat un canvi en la dinamica litoral, creant en aquest
cas un augment en la acumulacié de sediments a la zona Sud d’aquest.
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4.1 CONCLUSIONS

Aquest treball mostra per primer cop I'estudi de I'is de Posidonia oceanica com a arxiu
cronologic de la contaminacié per metalls d’aiglies costaneres.

Al llarg de I'estudi s’ha demostrat la impossibilitat de datar la Posidonia oceanica com

210

a organisme a partir de métodes de *'°Pb, ja que aquesta espécie no fixa el **°Pb del

medi on es troba.

La impossibilitat de datar els organismes de Posidonia oceanica a partir de **°Pb, no
implica que aquesta especie no sigui capa¢ de fixar altres contaminants, per tant
segueix sent un potencial arxiu historic de contaminants; faltaria trobar la técnica
adequada per a datar els teixits vius de la planta.

Per altre banda, s’ha vist que I'estudi del matte d’una praderia de Posidonia oceanica
en permet estudiar els seus ritmes de creixement. La datacié d’aquests mattes per
tecniques de **°
ritmes de creixement i sobre canvis en I'entorn de la praderia al llarg del temps. Al

Pb s’ha demostrat factible i fiable, i ens proporciona informacié sobre

quedar demostrada la possibilitat de datar el matte d’'una praderia de Posidonia
oceanica, aquest passa a ser automaticament un potencial arxiu historic de
contaminants, el qual proporcionaria informacié sobre esdeveniments de fins a 150
anys d’edat.

En aquest estudi s’ha observat també que el *’Cs presenta una baixa afinitat amb els
materials que confeccionen el matte (principalment mateéria organica, sorres i argiles).

Per ultim, s’ha vist que I'estudi de la relacid entre carboni organic i inorganic del matte
d’una praderia de Posidonia oceanica combinat amb la datacié d’aquest, permet
establir relacions directes entre la epoca de formacié d’'una capa de sediment i el seu
entorn.
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4.2 PERSPECTIVES DE FUTUR

Arribats a aquest punt final del projecte, és moment de plantejar-se no només que
s’hagués pogut fer de manera diferent per tal de millorar certs aspectes de la feina
feta, siné també que se’n podria treure del teu esforg i dedicacié per tal de que el
treball tingui continuitat i la possibilitat d’ajudar en investigacions futures.

Pel que fa a millores en I'estudi, caldria realitzar una ultima datacié d’un rizoma de
Posidonia oceanica, pero en aquest cas convindria analitzar només la base de les fulles
ja mortes que queden enganxades al rizoma quan moren, ja que és possible que el
1%} quedi fixat en aquestes, i si fos aixi s’hauria vist molt reduida la quantitat de *°Pb

qgue s’ha detectat en funcid de la massa total al haver analitzat la totalitat del rizoma.

En quan a la continuitat del treball, crec que seria bo que es seguis amb la linia de
recerca i es definis si efectivament es pot utilitzar el matte d’una praderia de Posidonia
oceanica com a arxiu de contaminants, per tal de disposar d’una eina que ens
permetria avaluar I’evolucié de comunitats de Posidonia oceanica, associant episodis
de disminucié en la produccié biologica amb possibles pertorbacions antropiques com
serien les contaminacions de les aiglies amb metalls pesants.
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