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Resumen

Las series del U y del Th son tres cadenas de decaimiento radioactivo que terminan en
is6topos estables de plomo, pasando por varios nucleidos radioactivos intermedios. Cualquier
sistema natural cerrado deberia alcanzar después de un cierto tiempo lo que se denomina el
equilibrio secular, que consiste en un estado estacionario donde las proporciones entre los
nucleidos de la serie son iguales a constantes conocidas. Una desviacion del equilibrio secular
(desequilibrio) se debe a algun proceso de fraccionamiento quimico o isotdpico. El retorno al
equilibrio de un cierto nucleido de la serie (respecto del padre) deberia ocurrir en un tiempo
proporcional a su vida media en un sistema cerrado, aunque en la naturaleza rara vez se
cumple esta condicion.

La cuantificacion de los desequilibrios en la serie del 2*®U en sistemas fluviales permite
acotar la escala de tiempo en que ocurren los fenémenos responsables del fraccionamiento y el
eventual retorno al equilibrio. Esta metodologia se ha aplicado en rios de larga trayectoria como
el Ganges (Granet et al., 2007) y el Amazonas (Dosseto et al., 2006a), pero no todavia en rios
de trayectoria corta en un margen convergente como el chileno. Uno de los objetivos del
proyecto SESPEED, en el cual se enmarca esta memoria, es realizar esto ultimo. En esta
memoria se abordd la cuantificacién de tiempos de transporte de sedimentos en la cuenca del
rio Nuble en Chile central. Para ello se midi6 las razones de actividad entre 22U, 2*U, #°Th y
?%%Ra (serie del ?8U), en 8 muestras de sedimentos del lecho del rio estudiado.

Para caracterizar la evolucion de los sedimentos rio abajo y poder interpretar los
desequilibrios, se analizé en las muestras: (a) la composicién quimica de elementos mayores y
traza, (b) la mineralogia por difraccion de rayos X y (c) las razones isotopicas de Sr y Nd. De
forma complementaria se realizé analisis de elementos mayores y traza en siete muestras de
agua del rio Nuble. Los datos quimicos sugieren que la principal fuente sedimentaria son las
rocas volcanicas andesiticas a basalticas de las Formaciones Cola de Zorro, Trapa-Trapa y
Cura-Mallin, habiendo también aportes menores del batolito granitico del curso alto del rio. Esta
interpretacién es apoyada por la composicién de tierras raras e isotopica de Sr (3Sr/**Sr) y Nd
("**Nd/"**Nd) de los sedimentos, la cual es muy similar a la de rocas volcanicas de volcanes
activos geograficamente cercanos. La composicion isotépica de Sr y Nd se mantiene dentro de
un rango pequefo si se compara con sedimentos del rio Amazonas, lo que sugiere que el
periodo de maduracion de los sedimentos es mucho mas corto en el rio Nuble que en el rio
Amazonas (hasta ~100 ka segun Dosseto et al., 2006a).

La evolucion quimica e isotépica de los sedimentos se interpreta como el resultado de los
fendmenos siguientes: aportes sedimentarios desde fuentes distintas a las rocas volcanicas
(batolito granitico en la cordillera, formaciones sedimentarias en la Depresién Central),
disoluciéon preferencial de minerales ferro-magnesianos, deposicion progresiva de particulas en
suspension al entrar en el valle central.

El 24U est4 practicamente en equilibrio secular respecto del ®U, aunque el #°Th presenta
ligeras desviaciones del equilibrio respecto del **U, especialmente rio abajo. La razén U/Th en
los sedimentos se mantiene casi constante a lo largo del rio, y las concentraciones de Uy Th en
el agua del rio son bajas (< 1 ppt y < 0,1 ppt respectivamente). Esto permite afirmar que tanto el
uranio como el torio son practicamente inméviles en los sedimentos. La razén de actividad
(***Ra/?*°Th) no difiere de 1,00 en mas de 8%. Los desequilibrios son mucho menores que
aquellos medidos en los rios Ganges (Granet et al., 2007) o Amazonas (Dosseto et al., 2006a),
lo que apoya la hipétesis de tiempos de residencia sustancialmente menores. Bajo el supuesto
de aportes nulos (o pérdida) de Ra entre las cuarta y la quinta muestras (tramo de 20 km), se
llegé a una tasa de transferencia sedimentaria minima de ~14 m a™ (20 km en ~1400 afios).



Résumeé

Les séries de I'U et le Th sont des chaines de désintégration radioactive qui se composent
de plusieurs nucléides radioactifs, se terminant en isotopes stables de plomb. Tout systéme
fermé devrait atteindre aprés un certain temps ce qu'on appelle I'équilibre séculaire, un état
stationnaire ou les ratios des nucléides de la série sont égales a des constantes connues. Un
écart par rapport a I'équilibre séculaire est di a un processus de fractionnement chimique ou
isotopique. Le retour a I'équilibre d'un certain nucléide dans la série par rapport au pere devrait
se produire dans un temps proportionnel a sa demi-vie dans un systéme fermé, bien que dans la
nature cette derniére condition est rarement remplie.

La quantification des déséquilibres dans la série de I*®U dans des systémes naturels
permet d'estimer le temps, dans lequel se produisent les phénoménes responsables du
fractionnement. Cette méthodologie a été appliquée a quelques fleuves ayant un long trajet, par
exemple le Gange (Granet et al., 2007) et 'Amazone (Dosseto et al., 2006a), mais pas encore
dans des riviéres courtes d'une marge convergente. Le stage dont ce rapport donne un compte
rendu, a été fait dans le cadre d'un projet de recherche sur la quantification des temps de
transport sédimentaire dans le versant ouest des Andes Centrales. Spécifiguement, les
échantillons analysés sont des sédiments provenant de huit points le long de la riviere Nuble au
centre du Chili. Le travail de laboratoite a été fait au Laboratoire d'Hydrologie et de Géochimie
de Strasbourg (LhyGeS), dans le cadre du projet SESPEED financé par le CNRS. Les isotopes
mesurés appartiennent & la série de I**®U (**®U-***U-**°Th-***Ra).

Pour caractériser I'évolution des sédiments en aval et interpréter les déséquilibres dans les
échantillons les analyses suivantes ont été faites: (a) les concentrations des éléments majeurs
(par ICP-AES) et traces (par ICP-MS), (b) la minéralogie par diffraction des rayons X et (c) les
rapports isotopiques de Sr et Nd (par MC-ICP-MS). Une analyse complémentaire des éléments
majeurs et traces a été réalisée dans sept échantillons d'eau de la riviere Nuble. La composition
chimique et la signature isotopique de Sr-Nd des sédiments suggerent que la principale source
sédimentaire sont les roches volcaniques andésitiques a basaltiques des Formations Trapa-
Trapa et Cura-Mallin, ayant également des contributions subordonnées du batholite granitique
de la chaine. En normalisant les données des sédiments par rapport a l'oxyde d'aluminium
(Al,O3) et le Thorium (Th), il y a une tendance a la baisse pour le Fe, Mg, Ca, Mn, Sc, V et Co,
et a 'augmentation de K, Rb et Ba, ce qui est interprété comme le résultat de trois phénomenes:
la météorisation des minéraux mafiques, les apports provenant du batholite granitique de la
chaine, et le dépbt progressif des particules en suspension entrant dans la vallée.

La composition isotopique du Sr (¥Sr/%Sr) et Nd (***Nd/'*Nd) est trés semblable & celle
des roches volcaniques des volcans actifs proches géographiquement, et reste dans une petite
gamme par rapport a I'évolution des sédiments dans le bassin du fleuve Amazone. Ceci suggére
que la période de maturation des sédiments est beaucoup plus courte dans la riviere Nuble que
dans le fleuve Amazone (jusqu'a ~ 100 ka selon Dosseto et al., 2006a).

L'34U est pratiquement & I'équilibre séculaire par rapport & I”**U, mais le 2°Th montre des
légeres déviations de I'équilibre, surtout en aval. En outre, le ratio U/Th dans les sédiments reste
a peu prés constant le long de la riviere, la concentration d'U et Th dans I'eau de la riviere est
faible (<1 ppt et <0,1 ppt, respectivement). Tout cela indique que l'uranium et le thorium sont
pratiquement immobiles dans les sédiments étudiés. Le rapport d'activité (***Ra/**’Th) dans les
sédiments commence a partir de 1,00 (équilibre séculaire) et augmente jusqu'a une valeur
maximale de 1,082, en forte baisse a 1,045 et reste a ce niveau-ci. Aprés l'interprétation des
résultats un taux de transfert de sédiments minimum de 14 m par an a été estimé (20 km dans
environ 1400 ans).
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CAPITULO 1: Introduccion

1.1 Formulacion

A medida que un macizo de roca se meteoriza progresivamente desde la superficie, la zona
expuesta a la atmésfera es fracturada y alterada, y el material es erosionado dando origen a
sedimentos. El lapso entre el comienzo de la meteorizacién de un volumen de roca, y la erosion
del mismo se denomina tiempo de meteorizacién. Considerando esta “linea temporal de base”,
el tiempo de transferencia sedimentaria correspondera a la edad de la erosion.

La cuantificacién de esta escala temporal es de gran importancia no solo en areas como
la sedimentologia, geomorfologia fluvial e hidrologia, sino también en tectdnica y evolucién de
macizos cordilleranos (Bourdon et al., 2003). Por ejemplo, en los modelos de dinamica
morfoldgica de cuencas de drenaje, es uno de los pardmetros esenciales (ej. Crave y Davy,
2001; Verhaar et al, 2008). Los resultados de estos modelos muestran que la evolucion
temporal de una red de drenaje depende fuertemente de las capacidades de transporte y
erosion de los rios de una cuenca. Dicha capacidad es descrita, entre otras cantidades, por un
tiempo caracteristico de transporte.

Recientemente, algunos autores han estudiado la meteorizacion y la pedogénesis
(formacién de suelo) a través de metodologias basadas en los desequilibrios de la serie del
uranio (ej. Chabaux et al., 2003; Dosseto et al., 2006a). Tanto la meteorizacion in situ, es decir,
la descomposicién quimica y fisica de rocas frescas en su lugar de afloramiento (por efectos
oxidativos y de disoluciéon acuosa), como la maduracién de sedimentos en presencia de agua
producen un fraccionamiento (o separacion quimica) de elementos, en particular del uranio (U)
y del torio (Th) contenidos inicialmente en los minerales constituyentes de la roca. Dichos
fraccionamientos quimicos, junto con un eventual fraccionamiento isotépico de U, generan
desequilibrios en las series del U y del Th, por ejemplo, la del uranio-238 (Bourdon et al., 2003).

Como se explica mas adelante (ver 2.1), el tiempo de regreso al equilibrio en un sistema
cerrado es proporcional a la vida media del segundo is6topo de la cadena de decaimiento (***U
en este caso). La duracidon de los procesos que producen fraccionamiento en diversos
ambientes, en particular el fluvial, es del mismo orden de magnitud que las vidas medias de tres
nucleidos de la serie del uranio-238 (**®U): ~245 ka para el uranio-234 (***U), ~75 ka para el
torio-230 (**Th) y ~1,6 ka para el radio-226 (**°Ra). Gracias a ello, es posible medir
desequilibrios significativos en muestras de sedimentos fluviales. Luego, como explican
Chabaux et al. (2003), a partir de su adecuada interpretacion y modelamiento se puede estimar
(o al menos acotar) tiempos de maduracion y transporte sedimentarios (ej. Granet et al., 2007;
Dosseto et al., 2006a,b,c; Vigier et al., 2001; Plater et al., 1988, 1994). Otros estudios han
logrado caracterizar cuantitativamente la dinamica de la meteorizacion y de la formacién de
suelos (ej. Braun et al., 1993; Gueniot et al., 1988a,b).

Es importante también mencionar, que existen otras aproximaciones para abordar la
pregunta del tiempo de transferencia sedimentaria. Por ejemplo, los nucleidos cosmogénicos
(TCN: Terrestrial Cosmogenic Nucleids) han sido medidos en sedimentos para cuantificar tasas
de erosién promedio a la escala de cuenca (ej. Granger et al.,1996; Schaller et al., 2001; Riebe
et al., 2001a,b; Schaller et al., 2002; Riebe et al., 2004; Schaller et al., 2004; von Blanckenburg
et al., 2004; von Blanckenburg, 2005; Kirchner et al., 2006, Carretier et al., 2009), como también



edades de exposicién de depésitos aluviales (ej. Ritz et al., 1995; Anderson et al., 1996; Repka
et al., 1997; Brown et al., 1998; Hancock et al., 1999; van-der Woerd et al., 2002; Siame et al.,
2004; Ritz et al., 2006; Regard et al., 2006). Sin embargo, no existe hasta la fecha un método
establecido para la cuantificacion a escala geolégica de los tiempos de transporte de
sedimentos, siendo ésta una linea de investigacién relativamente nueva.

El enfoque de los desequilibrios en las series del U ha sido usado en estudios de transporte
de sedimentos en rios de larga trayectoria y con extensas hoyas hidrogréficas, por ejemplo, en
tributarios del rio Amazonas (Dosseto et al., 2006a,b,c) y en tributarios del rio Ganges (Granet
et al., 2007). Sin embargo, este enfoque no ha sido empleado aun en rios de trayectoria corta
en un margen continental activo, por ejemplo en la vertiente occidental de los Andes.

A lo largo de la vertiente occidental de los Andes Centrales, donde se enmarca la region de
interés de este trabajo (cuenca del rio Nuble), las principales caracteristicas tectdnicas relativas
a la subduccién de la placa de Nazca bajo la placa Sudamericana (espesor litosférico, angulo
de subduccion, angulo, tasa de convergencia, historia de la deformacién, ...)", asi como el clima
(precipitaciones, temperaturas, historia climatica, ...) presentan variaciones desde importantes a
enormes. Por otro lado, la morfologia de un rio y su cuenca dependen a escala geolégica de
varios factores: del clima (Vandenberghe, 2002; Huisink, 1999; Bogaart et al., 2002; Bogaart y
van Balen, 2000), de la tectdnica regional (Riebe et al., 2001a,b), de las litologias presentes y
de la actividad volcanica. Por ello, no es extrano encontrar a lo largo de Chile, cuencas con una
amplia gama de morfologias. Es intuitivo plantear entonces que la capacidad de transporte de
un rio y la tasa de erosién promedio en su cuenca, dependen a escala geolégica, de forma
directa, y en mayor o menor medida, de todos los factores climaticos y tectonicos mencionados,
asi como de las litologias y la actividad volcanica.

En esta Memoria de Titulo se aborda la cuantificacion de tiempos de transporte de
sedimentos a lo largo del rio Nuble utilizando los desequilibrios de la serie del uranio-238 en
muestras de sedimentos. Este estudio constituye un primer paso dentro de un proyecto de
investigacion mas amplio, el proyecto SESPEED, que pretende probar dos métodos para medir
velocidades de transporte de sedimentos gruesos fluviales (carga de fondo) en los Andes
Centrales entre los 30°S y los 38°S (rios Bio-Bio, Tigiririca, Cachapoal, Limari, Choapa, etc.):
desequilibrios en la serie del U-238 y nucleidos cosmogénicos. Este proyecto es financiado por
el IRD de Francia (Institut de Recherche pour le Développement) y dirigido por el Dr. Carretier
del LMTG de Toulouse (Laboratoire des Méchanismes et Transferts en Géologie). Participan del
proyecto investigadores del LMGT y del LHyGeS de Estrasburgo (Laboratoire d'Hydrologie et de
Géochimie de Strasbourg), con la colaboracion de dos académicos del Departamento de
Geologia (FCFM, Universidad de Chile).

Para esta memoria se escogi6 el rio Nuble, por dos motivos: (a) se contaba con suficientes
muestras para estudiar la evolucién de sus sedimentos a lo largo de su curso, y (b) al presetar
su cuenca una escorrentia superficial grande y un clima himedo respecto de los rios
muestreados para el proyecto, se esperaba a priori encontrar en el Nuble desequilibrios
maximos dentro de este conjunto de muestras.

' Alo largo de la vertiente occidental de los Andes Centrales el espesor elastico litosférico aumenta de sur a norte
(Tassara et al., 2007). También existe en esa zona un segmento de flat-slab (subduccién plana) entre los 30°S y los
33°S con una gran variacion del angulo de subduccién, que coincide espacialmente con la zona de los valles
transversales. Respecto de la historia de la deformacién, ademas del alzamiento de los Andes, un buen ejemplo es el
Sistema de Fallas de Atacama, que jugé un rol fundamental durante el Ne6geno entre los 20°S y los 27°S, actuando
como una barrera para los sedimentos provenientes del este (Riquelme et al., 2003).
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1.2 Objetivos

Objetivo general

Estimar tiempos de transporte fluvial en la cuenca del rio Nuble, con el propésito de
caracterizar cuantitativamente su dinamica sedimentaria.

Objetivos especificos

Se empled un enfoque similar al usado por Granet et al. (2007) y Dosseto et al. (2006c), es
decir, medir, interpretar y modelar los desequilibrios de la serie del %81 en sedimentos fluviales
del rio Nuble. Se formularon los siguientes objetivos especificos.

1. Estudiar la quimica de elementos mayores y traza, la mineralogia y la isotopia de Sr-Nd
en las muestras, con el propésito de caracterizar la evolucion de los sedimentos.

2. Obtener, por espectrometria de masas, las razones de actividad entre nucleidos de la
serie del **U (**U-***U-***Th-**Ra), asi como las proporciones isotopicas de Sr y Nd,
en muestras de sedimento tomadas en distintos puntos del cauce principal del rio Nuble,
y otros puntos de la cuenca del rio Itata.

3. Usar los antecedentes geoquimicos y geoldgicos, para constrenir el comportamiento de

los isétopos de U, Th y Ra, y a partir de ello interpretar los desequilibrios medidos y
estimar tiempos de residencia sedimentaria.
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CAPITULO 2: Series del uranio y del torio

2.1 Generalidades

Las denominadas “series del uranio y del torio” corresponden a tres cadenas de
desintegracion radioactiva, que comienzan con un nucleido de la serie de los actinidos con una
vida media (t,,) larga, especificamente el uranio-238 (***U, t,, = 4,47 Ga), el uranio-235 (**°U,
t,,~0,707 Ga) y el torio-232 (**Th, t,~14,1 Ga), y terminan con un isétopo estable de plomo
(*°®®Pb, ?"Pb y ®*Pb, respectivamente; ver Figura 1). Entre el padre (actinido) y el hijo (plomo)
existen pasos intermedios de decaimiento, los cuales tienen vidas medias mucho menores,
desde microsegundos a pocos cientos de miles de afos. En un sistema cerrado, es decir, sin
intercambio de materia con su medio, las concentraciones N de los nucleidos de cualquier serie
de desintegracion radioactiva, satisfacen el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales
(Bourdon et al., 2003).

dN,
dt

=—JN,

dN,
dt

Las constantes A, llamadas “constantes de desintegracion”, definen las velocidades de
decaimiento radioactivo de cada reaccion en la cadena, siendo inversamente proporcionales a
las vidas medias®. Aplicando la transformada de Laplace a estas ecuaciones, Bourdon et al.
(2003) llegaron a la solucion explicita de las cantidades Nx como funciones del tiempo.

=—AN,+4_N_ Vk=22

N, 0= Are ™ mefl,.,n}vr>0
i=1

A[m = N;) i j'k

j=1 }“m k= jik#i }'k — 4

i
Naturalmente, se cumple la siguiente condicion de consistencia.

N,(0)=N° e
NY = iAi’” Vme{l,...n}

i=1
Equilibrio secular y desequilibrio:

Se define primero el concepto de equilibrio radioactivo, y enseguida el de desequilibrio. Por
simplicidad, consideremos los dos primeros nucleidos en la serie, es decir el nucleido padre A, y
su hijo A,, cuyas concentraciones en un sistema cerrado satisfacen las ecuaciones de arriba,
ie.

2 A= In(2)/ t,
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Vidas medias de los nucleidos de las series del uranio y del torio (Bourdon et al., 2003).

Figura 1
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N,=N/e"
-t

A _ A
N, = (N;) -N) —— je e +N) —L—e™
}'2_}'1 }“2 _’11

De la Figura 1, es claro que A, >>A; , luego T% >> T, . Consideremos el tiempo “t” que ha
transcurrido desde que el sistema estuvo abierto, es decir desde que realizé intercambios de
elementos con el medio por ultima vez. Si “t” es suficientemente grande para que exp(-A.t) sea
despreciable, pero no asi exp(-A;t), se puede hacer la siguiente aproximacion.

A -N? je_;,zt L AN,

AN, =| 1Ny -1 e
2 {2 =41, 1-14,/2,

wm (A, N0 =2, N0

Si se considera la ecuacién diferencial para la cantidad N, se notarda que la condicion
anterior implica directamente dN,/dt = 0. Esta condicion se denomina equilibrio radioactivo o
equilibrio secular (Bourdon et al., 2003), y consiste para un sistema cerrado, en un equilibrio
entre la tasa de formacion de nucleidos A, a partir de A; (N4A¢), y la tasa de formacion de
nucleidos Az a partir de A, (N2A2). En este contexto, la actividad de un nucleido A; se define
como N4A4, y siendo A; el padre de A,, (A2/A;) denota la razén de actividad ("activity ratio") del
sistema A,-A;, dada por (A2/A¢) = (N2A2)/(N4A;) (Bourdon et al., 2003). La condicion de equilibrio
radioactivo se reduce a la igualdad entre las actividades del nucleido padre y la del hijo. El
equilibrio secular equivale a una razén de actividad (A,/A;) iqual a 1.

+ AN, = AN,

Un desequilibrio en la cadena o serie de desintegracién se define como cualquier
desviacién de la condicién de equilibrio secular. Tomando en cuenta el caso del sistema A;-A,,
la siguiente aproximacién es valida si Aj<< A..

’12'N2 = (AZ'N;) _il'Nlo)e_)Qt +}'1'N1

o [5G

Es directo constatar que el proceso de retorno al equilibrio radioactivo depende
esencialmente de A,, sean cuales sean las condiciones iniciales de desequilibrio (\N% - A{N°; #
0). Y el tiempo de retorno al equilibrio sera Tgq = 6:(t)2 = 6:In(2)/A, después del cual, si el
sistema ha permanecido cerrado, se habra restablecido el equilibrio radioactivo. Asi, Tgq €s de
unas seis veces la maxima vida media de los nucleidos intermedios de la cadena (todos menos
el primero, el padre). Visto de otro modo, la velocidad de reaccién (regreso al equilibrio) esta
siempre determinada por la constante de velocidad mas lenta. Por ende, para la serie del
uranio-238, después de seis veces la vida media del uranio-234 (aprox.1,5 Ma) un sistema
cerrado estard en equilibrio secular. La clave de este método estd en que las diferencias de
comportamiento geoquimico de los elementos involucrados: U, Th, Ra, etc. (ej. comportamiento
en solucion, adsorcion, etc), producen fraccionamiento y ruptura del equilibrio.
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2.2 Causas de desequilibrio en la serie del U-238

Como se dijo en la seccion 1.1, la serie del U es de particular interés para su aplicacién
al estudio de fendmenos que ocurren en escalas de tiempo del orden de decenas a cientos de
miles de afios, hasta 1 Ma (similar a las vidas medias del #*U, *°Th y **Ra). Tal es el caso de
la maduracién y el transporte de sedimentos fluviales, y es por eso que se concentra la atencién
en esta serie. Los desequilibrios en la serie del 28U son producidos mediante dos categorias de
mecanismos: el fraccionamiento quimico y los efectos del alpha-recoil.

2.2.1 Fraccionamiento quimico

Algunos procesos naturales, tales como los cambios de fase, la meteorizacion o la fusién
parcial de una roca, producen difusién quimica entre el sistema (rocas, granos minerales,
magma, sedimentos, agua, etc.) y su medio, de forma tal que el intercambio de elementos es
diferenciado. Es decir, hay elementos que entran o salen del sistema en forma preferencial
respecto de otros, modificando las proporciones entre los elementos que afectan (sus
abundancias relativas). Este fendmeno se llama fraccionamiento quimico, y depende de las
caracteristicas geoquimicas de los elementos en cuestion (en el caso de la serie del U éstos
son U, Th, Ra, Pa, ...), asi como de las condiciones quimicas y fisicas del sistema y su entorno.
Si se trata de aquellos elementos presentes en una serie de desintegracion radioactiva, es
evidente que el fraccionamiento provoca desequilibrio radioactivo®. Para los ambientes
superficiales, en particular el fluvial, las variables que controlan el fraccionamiento son: la
temperatura, la composicién del agua, la actividad de microorganismos, la presencia de
coloides, presencia de minerales capaces de adsorber elementos, etc. Los mecanismos de
fraccionamiento quimico en ambientes fluviales son detallados mas adelante (ver 2.3).

2.2.2 Alpha-recoil

Este fendmeno ocurre con aquellos nucleidos radioactivos con “modo de decaimiento alfa”,
es decir, cuyo mecanismo implica la desintegracion de su nucleo en uno mas liviano (en 4
u.m.a.) y un nicleo de He o particula alfa (e.g. U, **U o #®*°Th en la serie del *®U). Cuando
ocurre la desintegracion radioactiva del nucleido padre, debido a la fuerza de Coulomb (y a las
fuerzas nucleares) entre el nucleido hijo y la particula alfa, éstos se alejan uno del otro
violentamente. La particula alfa es mucho mas liviana que el nucleido hijo, y es eyectada a una
gran velocidad, mucho mayor que la velocidad de retroceso (recoil) del hijo, por conservacién
de momentum y energia. El nicleo de He causa una estela recta de danos en la estructura
cristalina, lo que puede facilitar localmente la difusion de elementos dentro del cristal, en
particular del nucleido hijo y/o padre. Por otro lado, el nucleido hijo puede ser dislocado de su
posicion cristalina, propiciando su movilizacion. Si el padre estaba cerca del borde del cristal,
esa dislocacion puede significar la salida directa del hijo del cristal hacia una fase vecina (ej.

8 También existe el fraccionamiento isotopico, i.e. el intercambio entre el sistema y su medio de un is6topo con

respecto a otro en forma diferenciada. La naturaleza diferenciada de dicho intercambio, se debe a las diferencias
relativas de masa entre los isétopos de uno o méas elementos. Por ejemplo, el oxigeno tiene tres isétopos estables
('°0, 0y '®0), siendo el mas liviano también el mas abundante. Cuando el agua de mar se evapora, aquellas
moléculas de H,O que contienen sélo '°0 cambian de fase con mayor probabilidad que el resto de las moléculas
de agua. Sin embargo, es sabido que este fendmeno afecta principalmente a los elementos de baja masa
atémica, y por ende bajo nimero atémico. Los isétopos de elementos mas pesados, como el uranio o el torio,
tienen diferencias relativas de masa tan pequenas, que el efecto es en general despreciable.
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otro cristal, una solucién acuosa o la atmésfera).

En la serie del ?*®U, este mecansmo es el responsable del fraccionamiento isotépico entre
el 28U y el #*U, pues propicia la movilidad del nucleido hijo respecto de la del padre.

2.3 Desequilibrios en ambientes acuosos

2.3.1 Movilidad del Th

Chabaux et al. (2003) afirman que el Th es altamente insoluble y casi inmovil en un perfil de
meteorizacién con pH>3-4, aunque puede llegar a ser mévil en presencia de acidos organicos.
Segun los mismos autores existen dos explicaciones a este comportamiento: (a) el Th se
encuentra principalmente en minerales residuales primarios y secundarios, incluyendo
minerales accesorios relictos, y posiblemente en minerales de arcilla (Middleburgh et al., 1988;
Braun et al., 1993); y (b) el Th se encuentra fuertemente ligado o adsorbido a minerales
neoformados como particulas de arcilla y/o hidroxidos de Fe (Middleburgh et al., 1988; Gueniot
et al., 1988a,b). Asi, por un lado el Th se da en minerales resistentes a la meteorizacion y la
erosion, y por otro, si llega a ser disuelto, es muy probable que no migre significativamente al
ser adsorbido en forma muy estable a ciertos minerales. Sin embargo, por su alta afinidad a la
materia organica, puede ser movilizado con ésta, asi como mediante algunos complejos
inorganicos, como sulfato, fluoruro, fosfato e hidréxido. El Th sélo se encuentra en la naturaleza
como un catién tetravalente (Chabaux et al., 2003).

2.3.2 Movilidad del U

A diferencia del Th, el U es altamente movil. Los datos termodindmicos indican que en
condiciones superficiales, las especies de U estables en presencia de H,O mas abundantes son
los estados de oxidacion U" y UY' (Chabaux et al., 2003). En condiciones oxidantes, el U ocurre
como U"', formando el ion uranilo (uranyl) UO,?*, y forma facilmente complejos con carbonato e
hidroxido, y también con fosfato y fluoruro (Chabaux et al, 2003). La formacién de estos
compuestos de uranilo aumenta sustancialmente la solubilidad del U, por ejemplo, la solubilidad
de la uraninita aumenta debido a la presencia de CO, y la consecuente formacion de
carbonatos de uranilo (Chabaux et al, 2003). Ligandos organicos, tales como los acidos
humico, falvico y citrico, también pueden unirse con fuerza al U y modificar sustancialmente su
movilidad (Gascoyne, 1992; Lenhart et al., 2000; Montavon et al., 2000).

El fenédmeno de adsorcién o retencién en la superficie de minerales es de gran relevancia
en el comportamiento del U en ambientes acuosos, pudiendo limitar su movilidad. La capacidad
de adsorcion de U disminuye desde los hidréxidos de Fe y el gel de silice, a las arcillas y micas,
y a los opalos (Chabaux et al., 2003). Por ejemplo, en ambientes reductores, la bentonita es un
buen fijador de uranio, y parece ser un catalizador de la reduccién del U"' adsorbido en U"
insoluble por materia orgénica (Giaquinta et al., 1997). El pH de la solucion, entre otras varias
variables fisico-quimicas, influencia fuertemente la capacidad de retencién de U por los
minerales (Chabaux et al., 2003). Los mecanismos involucrados en la inmovilizacion parcial del
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U en suelos y perfiles de meteorizacion son: (1) su concentracidon en minerales accesorios
relictos, y (2) adsorcion a o coprecipitacion con hidroxidos de Fe amorfos, minerales de arcilla
y/o0 materia organica (Moreira-Nordemann y Sieffermann, 1979; Tieh et al., 1980; Gueniot et al.,
1988a,b; Middleburgh et al., 1988).

La actividad de microorganismos es otro fendmeno que puede afectar la movilidad del U en
la naturaleza. Se ha mostrado que bacterias reductoras de hierro y azufre son capaces de
reducir U en U" (Fredrikson et al., 2000; Lovley et al., 1991; Lovley y Phillips 1992; Spear et
al., 2000). Segun Suzuki y Banfield (1999), los numerosos mecanismos de acumulacién de U
por microbios, se subdividen en dos grandes categorias: dependientes del metabolismo (via la
accion de enzimas) e independientes del metabolismo (ej. interacciones de algin complejo de U
con zonas de la célula cargadas eléctricamente). La fijacion de radio-nucleidos por coloides
(macromoléculas, virus y fragmentos de microbios: de 1 a 1000 nm de diametro) produce de
forma variable, y a veces importante, fraccionamiento en el sistema U-Th (Chabaux et al.,
2003).

2.3.3 Movilidad del Ra

La solubilidad del Ra es generalmente baja excepto en aguas salinas y reducidas (no es el
caso de rios) donde puede formar complejos con cloruros y sulfatos (Dickson, 1985; Langmuir y
Melchior, 1985; Sturchio et al., 1993) o con carbonatos en solucién acuosa (Rihs y Condomines,
2002). El Ra también puede ser adsorbido bajo determinadas condiciones, lo que puede limitar
su movilidad (Chabaux et al., 2008).

2.3.4 Alpha-recoil

Finalmente, pero no de forma menos relevante, el fendmeno del alpha-recoil puede afectar
la movilidad del &tomo hijo (Chabaux et al., 2003).

Los dafios en la estructura cristalina (y/o la oxidacién de 2*U"Y en #*U"') debido a las
reacciones de desintegracién radioactiva, aumentan la movilidad del #*U respecto al ?*®U,
haciéndolo mas propenso a ser incorporado a una solucién acuosa (Chabaux et al., 2003). Los
resultados de varios estudios, tanto en silicatos como en minerales radioactivos, indican que el
nucleido hijo puede ser movilizado mas facilmente debido al "recoil" y que la eficiencia de su
incorporacién en solucién es funcién del tiempo de "annealing" o tiempo de recuperacion de la
estructura cristalina. Este mecanismo de fraccionamiento es més efectivo, mientras més corta
sea la escala temporal sobre la cual ocurre la disolucion del nucleido hijo (a su vez proporcional
a la vida media del padre) en comparacién con el tiempo de "annealing". En consecuencia,
este mecanismo es mas eficiente para nucleidos padres con vidas medias relativamente cortas
(Chabaux et al., 2008).

La eyeccion directa de 4&tomos desde fases minerales hacia una fase fluida es uno de los
mecanismos de liberacién de #**U en aguas naturales (Kigoshi, 1971) y de Th, Ra y Rn en
aguas subterraneas (Sun y Semkow, 1998), y da cuenta del desequilibrio *U-?**U (Chabaux et
al., 2003). El ?®Ra puede ser directamente eyectado a la fase acuosa por "alpha-recoil” de

* Para la muscovita el tiempo de "annealing" puede llegar a los 100 ka, mientras que es de 15 ka para la monacita
(fosfato rico en tierras raras, entre ellas Th).
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nucleos de ?*°Th. Para una distribucién homogénea de #*°Th en el volumen de un grano mineral,
se predice una proporcién entre atomos de **Ra eyectados y producidos entre 1,3:10* y 3-102
en funcién del tamafo y la forma del grano (Chabaux et al., 2008). Sin embargo, se han
observado elevadas concentraciones de *?Rn (un gas, hijo directo del ?*Ra mediante
decaimiento alfa) en ciertos materiales naturales, lo que sugiere que en estos casos el nucleido
padre se concentra en los bordes de los granos (Krishnaswami y Seidemann, 1988; Swarzenski
et al., 2003). En este contexto, la adsorcion de nucleidos de la serie del *®U a granos minerales
adquiere gran relevancia.
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CAPITULO 3: Hidrologia, morfologia y clima

El rio Nuble, de donde vienen casi todas las muestras, es el principal tributario del rio ltata,
que fluye de este a oeste en la parte norte de la VIII Regién del Bio-Bio, en Chile Central. La
cuenca hidrografica del rio Itata se sitla entre las latitudes 36°10'S y 37°20'S y las longitudes
71°00'W y 72°55'W aproximadamente, y abarca una superficie de 11.294 km? (ver Figura 2).

A continuacion se describen las principales caracteristicas hidrolégicas, morfolégicas y
climaticas de la cuenca de este rio.

3.1 Hidrologia

El rio principal se origina en la alta cordillera, la confluencia de los rios Cholguan, que viene
desde el norte, y Hueépil, desde el sur, a pocos kilometros al norte del rio Laja. En un recorrido
de 85 km con rumbo al NNW hasta su junta con el Nuble, capta la aguas de sus principales
tributarios que constituyen una red de drenaje paralela de direccion al poniente y cuyas
cabeceras se encuentran en la zona de La Montafna. De ella forman parte los rios Danicalqui,
Diguillin y Larqui.

Poco mas arriba de su junta con el Danilcalqui, el Itata presenta un salto de 20-25 m de
altura. A partir de él, rio fluye en la Depresion Intermedia entre riberas bajas y cultivables. En el
curso inferior, después de trasponer la Cordillera de la Costa, los bancos de arena obligan a la
corriente a extenderse considerablemente en vegas y su profundidad disminuye. El ancho en la
boca del Itata varia de 100 a 200 m en verano, y llega a 300 m en invierno.

El principal afluente del ltata es el Nuble, cuya cuenca cubre 5.097 km? Nace al pie del
paso de Buraleo, al oriente de los nevados de Chillan (83212 m s.n.m). Desarrolla su curso
superior en direccién al NNW y a 40 km de su origen recibe desde el norte su principal afluente,
el rio Los Sauces. Tras un recorrido de 155 km, el Nuble se junta en el borde oriental de la
Cordillera de la Costa al Itata en una localidad llamada Confluencia.

Después de la confluencia con el Nuble, el ltata desarrolla su curso inferior en el corazén
de la Cordillera de la Costa, donde sélo recibe esteros menores, siendo el rio Lonquén el de
mayor caudal. Drena un area de cierta importancia (1.075 km?) de los cerros costeros al sur y al
este de la ciudad de Quirihue.

3.2 Relieve

Se reconocen los siguientes rasgos geomorfoldgicos relevantes, de orientacion NNE-SSW
(Gajardo, 1981; Mufoz y Niemeyer, 1984).

o Llanuras litorales: constituidas por sedimentos marinos terciarios y fluvio-marinos del
cuaternario, se elevan hasta alturas de 300 m s.n.m. y presentan dunas, cordones
litorales, marismas y paleolechos.

o Cordillera de la Costa: muestra los rasgos de un macizo cordillerano en estado de
madurez, atravesado por rios que desembocan en el mar. De relieve aplanado, contiene
algunos cerros que dominan el paisaje con alturas de 550 m a 770 m s.n.m.
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Figura 2: Relieve y red de drenaje del rio ltata. Los puntos muestreados se indican con circulos rojo.
La red de drenaje y los limites de cuenca fueron tomados del mapa digital del IGM. El relieve se traz6 a
partir de un archivo "raster" de la topografia de Sudamérica de 90 m de resolucion.

20



o Depresion Central: amplia llanura de unos 150 m de altitud media y de superficie
ondulada hacia el sur. Cerca de Chillan alcanza su maximo ancho este-oeste con 40 km.

o Precordillera: es la unidad morfoldgica transicional entre la alta montafna por el este y la
Depresién Central por el oeste. Su altura varia entre los 400 m y 500 m s.n.m., y esta
profundamente disectada por los causes que la atraviesan. Al norte del rio Cato
(~36°4'S), el quiebre de pendiente entre esta unidad y la Depresion Central es
facilmente identificable, mientras que al sur de este rio el relieve pasa gradualmente de
la montana a la Depresion Central.

o Cordillera Principal: sus contrafuertes més occidentales, cuyas cumbres mas altas
alcanzan los 1800 a 2000 m s.n.m., constituyen un relieve abrupto. Mas al este el relieve
es mas suave y la mayoria de las cumbres no sobrepasan los 2500 m s.n.m, alcanzando
excepcionalmente los 3000 m s.n.m.

3.3 Clima

El clima de la cuenca del rio Itata es mediterraneo y con al menos dos meses consecutivos
con déficit hidrico en verano. El patrén de variacién ombroclimética es el caracteristico para la
zona centro sur de Chile: las precipitaciones tienden a ser mayores al oeste de ambas
cordilleras, pues ellas constituyen barreras para los frentes humedos que llegan al continente
desde el Océano Pacifico, diferenciandose sectores de ombroclima humedo y subhimedo, con
montos de precipitacion que varian en torno a los 1.000 mm anuales (Fuenzalida, 1971).

Sobre la base del régimen pluviométrico y térmico, se distinguen dos tipos climaticos:
» Mediterraneo pluviestacional - oceanico, en casi toda el area de la cuenca, en que la amplitud
térmica anual es inferior a 20 °C.
» Mediterraneo pluviestacional — continental, en los pocos sectores en que la altitud se eleva por
sobre los 2.000 m s.n.m, donde - por efecto de la altitud, la amplitud térmica anual suele ser
superior a 20 °C.

La Estacién Meteorolégica Chillan registra una temperatura promedio anual de 14,08 °C,
con una minima de 7,6 °C y una méxima de 20,56 °C (promedios mensuales). La precipitacion
promedio es de 85,43 mm y el total anual de agua caida es de 1.025 mm (ver Figura 3).
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Figura 3: Precipitacion y temperatura medias mensuales en la Estacién Meteorol6gica de Chillan
(Informe DGA, 2004).
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CAPITULO 4: Marco geolégico

En la zona geografica de la cuenca del rio Itata afloran rocas metamérficas asignadas al
Paleozoico, rocas sedimentarias y volcanicas, marinas y/o continentales del Mesozoico-
Cenozoico y sedimentos no consolidados del Cenozoico (Gajardo, 1981).

4.1 Paleozoico

Serie Oriental (Basamento Metamorfico)

Esquistos, filitas, gneises y metarenitas producto de metamorfismo de baja presion-alta
temperatura. Corresponden a las facies de esquistos verdes y granulita, de oeste a este
aparecen sucesivamente la biotita, la andalucita y la sillimanita (Aguirre et al., 1972). La base de
esta unidad es desconocida. La sobreyacen parcialmente y en discordancia angular y de
erosién unidades sedimentarias del Cretacico y Cenozoico. Edades radiométricas del
metamorfismo sugieren una edad minima paleozoica (Gajardo, 1981).

4.2 Mesozoico

Estratos de Pocillas - Coronel del Maule - Quirihue
Triasico

De arriba hacia abajo esta secuencia estd constituida por: alternancia de andesitas
porfiricas, areniscas cuarciferas, brechas volcanicas y riolitas, chert y alternancia de areniscas
cuarciferas y lutitas con intercalaciones de conglomerados de cuarzo (Lagno, 1979). De
acuerdo a la flora fosil encontrada por Moreno-Roa et al. (1976), se le asigna una edad rética a
las rocas sedimentarias de los Estratos de Pocillas.

Formacion Rio Blanco
Cretacico

Lavas andesiticas e intercalaciones de brechas piroclasticas y epiclasticas. Gardeweg
(1980) le asigna una edad cretécica tardia en base a una datacion K-Ar de granitoides que la
intruyen (60,5 + 0,3 Ma). La base de esta unidad no se encuentra en la zona y esta cubierta
discordantemente por la Formacién Cola de Zorro (Gajardo, 1981).

4.3 Cenozoico
Formacion Cura-Mallin
Eoceno-Mioceno Inferior

Munoz y Niemeyer (1984) definen dos miembros: Rio Queuco (volcanoclastico) y Malla-Malla
(epiclastico). EI Miembro Rio Queuco contiene casi la totalidad de los afloramientos de la
Formacion Cura-Mallin en el area de estudio, y estd compuesto por tobas (de cristales, y en
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Figura 4: Unidades geoldgicas de la cuenca del rio ltata. Los puntos rojos son los puntos de muestreo

1984).

1981; Gajardo y Niemeyer,
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(Gajardo, 1981;
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menor cantidad vitreas y de lapilli), brechas (liticas, con fragmentos de andesitas y dacitas
porfiricas y pémez) y, de forma subordinada, areniscas, conglomerados, lutitas y coladas de
lava. EI Miembro Malla-Malla esta formado por areniscas, conglomerados y lutitas, y en menor
proporcién por tobas, brechas, calizas y niveles carbonosos. La formacién es cubierta
discordantemente por la Formacién Cola de Zorro (Gajardo, 1981).

Formacion Cola de Zorro
Plioceno Superior-Pleistoceno

Andesitas, andesitas basalticas, de naturaleza calcoalcalina, y de forma mas escasa
basaltos, dacitas y rocas piroclasticas (tobas liticas y de cristales, y brechas).

En las andesitas el mineral méafico mas abuntante es el clinopiroxeno, con o sin presencia
de ortopiroxeno y/u olivino. La textura mas comun es porfirica con masa fundamental intersertal
a pilotaxitica, siendo en ocasiones traquitica. Los minerales de alteracién son iddingsita en
ortopiroxenos y arcilllas en plagioclasas. En las andesitas basdlticas, el olivino es menos
abundante que el clino- y el ortopiroxeno. La textura es porfidica, por lo general seriada con
masa fundamental de diversos tipos (intergranular, intersertal, hialopilitica o pilotaxitica). Los
minerales de alteracion corresponden a iddingsita, bowlingita y montmorillonita. En los basaltos,
los fenocristales de plagioclasa predominan sobre el olivino y los piroxenos, que estén
esencialmente en la masa fundamental.

Formacion Trapa-Trapa
Mioceno Medio-Superior

Incluye andesitas, andesitas basdlticas y dacitas calcoalcalinas, ademas de tobas y
brechas, localmente arenosas o0 conglomeradicas. Las andesitas tienen textura
predominantemente porfirica, con vesiculas y amigdalas. Los fenocristales de plagioclasa
(andesina-labradorita) son abundantes y alcanzan tamafios de hasta 1 cm, siendo los de
piroxeno mas pequefios y escasos. La masa fundamental es normalmente hialopilitica,
apareciendo también felsitica intersertal, intergranular y pilotaxitica, donde se observan
microlitos de plagioclasa, clinopiroxeno, minerales opacos y cantidades variables de vidrio
(Muinoz y Niemeyer, 1984). En algunas muestras, Mufioz y Niemeyer (1984) observaron
anfibola (hornblenda), ortopiroxeno y olivino, en cantidades subordinadas.

Formacion Mininco
Plioceno

Sedimentitas lagunares y fluviales, representadas por areniscas tobaceas, limolitas y
conglomerados, con intercalaciones de arcillolitas y tobas. En las areniscas, el componente
volcénico es principalente andesitico, encontrandose también ceniza en la matriz. (Gajardo,
1981).

Formacion La Montana
Pleistoceno

Corresponde principalmente a depdsitos morrénicos compuestos por sedimentos no-
consolidados de escasa compactacion, arcillosos, de color rojo a pardo-rojizo, que contienen de
forma cadtica fragmentos de rocas volcanicas, basalticas y graniticas, de distinto grado de
redondeamiento y en diferente estado de alteracion. El tamaro de los clastos varia entre 7 y 40
cm de diametro promedio, habiendo en algunos sectores bloques de hasta 5 m. Esta unidad
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presenta intercalaciones de arcillas, arenas y cenizas volcanicas bien estratificadas que se
interpretan como glaciolacustres. Se dispone en discordancia de erosion, sobre rocas
estratificadas e intrusivas, mesozoicas y cenozoicas, y sobre los sedimentos de la Formacién
Mininco (Gajardo, 1981).

Sedimentos de terrazas fluviales
Holoceno

Depésitos sedimentarios distribuidos en los valles principales, formando amplias superficies
aterrazadas, y con espesores maximos de 20 m. Estdn compuestos por gravas y ripios, con
clastos redondeados a subredondeados de andesitas y granitos de didmetro promedio entre 8 y
30 cm, y proporciones variables de arena y limo.

Sedimentos de valles actuales
Holoceno

Materiales no consolidados, incluyen gravas, ripios y arenas y forman el relleno actual de
los cauces fluviales. Estos depdsitos alcanzan su maxima extension areal en la Depresion
Central y la Cordillera de la Costa, donde los rios pierden parte de su capacidad de transporte.

Sedimentos del cono del rio Laja
Holoceno

Depdsitos de arenas basalticas y andesiticas, compuestos por materiales piroclasticos
provenientes del volcdn Antuco y centros adyacentes, cuyo transporte fue fluvial y edlico
(Gajardo, 1981; Ferraris, 1981).

4.4 Rocas intrusivas

Batolito de la Costa (Pzg)
Paleozoico Superior-Triasico Inferior

Este complejo pluténico estd compuesto por rocas de composicion petrografica variable
entre tonalita y granodiorita, con sectores menos extensos de diorita cuarcifera y granito
(Gonzalez-Bonorino, 1970; Hervé et al, 1976). Estas rocas tienen grandes cristales de
microclina, y han estado sometidas a intensos fenémenos cataclasticos, evidencia de lo cual es
el fracturamiento de los cristales de cuarzo y feldespato (Escobar et al., 1977). El Batolito de la
Costa intruye a las rocas del Basamento Metamorfico e infrayace con discordancia de erosion a
las rocas sedimentarias y sedimentario-volcanicas del Triasico, lo que permite asignarle una
edad paleozoica tardia a triasica temprana (Gajardo, 1981).

Intrusivos de la Cordillera de la Costa (Jg)
Jurasico

Cuerpos intrusivos de composicién similar al Batolito de la Costa, pero de textura mas fina.
Dataciones radiomeétricas por el método K-Ar indican edades entre 207 Ma y 172 Ma (Hervé y
Munizaga, 1978).
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Intrusivos de la Cordillera Andina (Kg)
Cretacico

Cuerpos intrusivos graniticos, tonalitas y granodioritas. Dataciones radiométricas por el
método K-Ar indican edades minimas de 83,9 + 3,8 Ma 'y 85,4 + 5,2 Ma (Gajardo, 1981).
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CAPITULO 5: Métodos analiticos

5.1 Molienda de muestras

Se realizaron dos etapas de molienda. La primera permiti6 obtener para cada muestra
aprox. 20 a 30 g de polvo < 100 um, parte del cual (5 a 7 g aprox.) se volvié a moler hasta
obtener un polvo < 50 um. Para corroborar la calidad de la molienda, se hizo pasar con éxito
uno de los frascos de polvo < 50 um por un tamiz de 20 pm.

Primera etapa: se usd una maquina agitadora, la que funciona moviendo en circulos un
recipiente de agata con una cavidad cilindrica y un disco del mismo material. La muestra se
introduce en pequefas cantidades cada vez (5 g) en el recipiente a un costado del disco, se
cierra el recipiente y se lo fija dentro de la maquina que se hace funcionar durante 5 min. a 700
rom. Las particulas de la muestra son golpeadas y aplastadas entre el disco y las paredes del
recipiente. Al final de cada ciclo de molienda, se abre el recipiente y se hace pasar el polvo por
un tamiz plastico de 100 um con la ayuda de un pincel. Cada vez, al lograr hacer pasar toda la
muestra a través del tamiz, se guardd el polvo resultante en frascos plasticos nuevos de
polietileno previamente limpiados con HCI y agua quimicamente muy pura o "agua MilliQ"
(MQ). Entre la molienda de cada muestra se realiz6 un minucioso protocolo de limpieza del
material. Primero se moli6 2,5 g de cuarzo puro durante 5 min, para eliminar las particulas
incrustadas en el 4gata, descartando el polvo resultante. Enseguida se limpié el material (pincel,
tamiz y recipiente y disco de agata) con una escobilla, una esponja y detergente, enjuagando
con abundante agua de la llave y luego con agua MQ. Finalmente, para secar mas rapidamente
el material, se usé etanol y un secador de pelo.

Segunda etapa: aqui se utilizé un recipiente muy similar y algo mas pequeno, pero esta vez
usando esferas de agata (de 5y 20 mm de diametro) en vez del disco. Se molié de 5 a 7 g del
polvo obtenido en la primera etapa (<100 um) y se hizo pasar el polvo resultante por un tamiz
plastico de 50 um. Se us6 una maquina agitadora, moliendo cada vez 1 a 2 g de muestra a 700
rpm, siendo todo el resto del protocolo idéntico al de la etapa anterior.

5.2 Mineralogia por difraccion de rayos X

Se enviaron las muestras molidas (a < 100 ym, ver 6.1) al laboratorio de difraccion de rayos
X de la Universidad de Estrasburgo, para determinar las especies minerales presentes en las
muestras.

Primero se realizaron andlisis de roca total, con la ayuda de un difractometro de RX
Briker (modelo D5000), en modo 6 / 26 (barrido de 3 a 65°, por pasos de 0,02°de una duracion
de 2 s, anticatodo de Cu, 40 kV — 30 mA).

Para la determinacion de arcillas se agregé agua desmineralizada a cada muestra, y

® El agua MilliQ (MQ) se prepara a partir de agua bidestilada, haciéndola pasar por un sistema de ultrafiltrado
microscépico que elimina casi la totalidad de los iones en solucién. Al final, esta agua tiene una resistividad
eléctrica de entre 18 y 20 MQ/cm. Esta agua fue usada en todas las manipulaciones quimicas (ver 6.3).
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mediante centrifugacién, se recuperd y decant6 la fraccion arcillosa (< 2 ym). Eliminando el
agua, quedd una pasta humeda que fue esparcida con una espatula sobre una lamina de vidrio,
con el propdsito de orientar los granos de arcilla paralelos a la lamina, de modo de reforzar la
reflexion de la familia de planos {0 0 1}. Se dejé secar las laminas al aire. Enseguida se
realizaron 4 caracterizaciones (4 difractogramas) de cada muestra:

o sin tratamiento

o después de tratamiento con etil-glicol

o después de tratamiento con hidracina

o después de calentamiento a 490°C durante 4 horas.

El propédsito de realizar mediciones con y sin estos tratamientos, es de diferenciar ciertos
minerales arcillosos que no son disociables con sélo un difractograma (por ejemplo la refleccion
(001) de la kaolinita a ~7,15 A coincide con la refleccién (002) de la clorita).

Las muestras fueron caracterizadas con la ayuda de un un difractémetro de RX Briker (modelo
D5000), en modo 6 / 26 (barrido de 3 a 15° 0 3 a 30°, por pasos de 0,02° de una duracion de 1
s, anticatodo de Cu, 40 kV — 30 mA).

5.3 Manipulaciones quimicas

Enseguida se describe las principales etapas de preparacion de muestras y separacion
quimica de los elementos de interés.

5.3.1.- Ataques acidos

Se introdujo y pesé aprox. 200 mg de polvo de muestra tamizado a < 50 um, dentro de
frascos de teflon especial para isotopia marca Savillex, luego se introdujo y luego pesé algunas
gotas de "spike"® (6 gotas del spike de U y Th, y 3 del de Ra; ver Tabla 1).

Ataques U-Th Ataques Ra
Muestra muestra spike U-Th | muestra spike Ra
[mg] [mg] [mg] [mg]

CH-08-01 217,17 187,92 191,76 88,32
CH-08-02 181,65 182,93 198,45 64,00
CH-08-03 192,98 174,90 224,47 64,27
CH-08-04 195,16 196,30 200,54 53,68
CH-08-05 174,14 190,36 213,82 62,70
CH-08-06 204,48 179,29 205,80 60,62
CH-08-08 197,55 190,05 227,33 63,93
CH-08-09 205,83 187,00 293,92 88,97
CH-08-09 dup || 225,27 214,20 202,83 64,80
CH-08-BlI 0.00 62,26 0,00 60,66

Tabla 1: Pesaje de muestras y spike, utilizando una balanza analitica con una precisién de 5 pg.

® Un spike es una solucion artificial que contiene isétopos naturales y artificiales en concentraciones conocidas, y
proporciones muy distintas a las muestras naturales. Se usa en la técnica de dilucién isotopica que permite medir
concentraciones de isétopos (ver Anexo B).
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una digestion completa de los minerales: al final no debe restar ninguna particula del polvo

original. Algunos minerales son especialmente resistentes a los acidos, por ejemplo el circén,
ataques acidos aqui realizados fueron exitosos, puesto que las soluciones obtenidas mediante

que ademas tiene un alto contenido de uranio y torio, de ahi la importancia del molido. Los
ellos tenian un aspecto diafano y no contenian particulas visibles.

Enseguida se realiz6 los ataques acidos; siguiendo el protocolo mostrado en la Tabla 2.

Tabla 2: Protocolo de ataques acidos
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Tanto los ataques acidos como las separaciones quimicas (detalladas a continuacién), se
realizaron con guantes y delantal bajo una campana en una “sala limpia”. Una sala limpia es
una pieza donde el aire contiene muy pocas particulas en suspensién, gracias a varios filtros de
aire, a dos antesalas con sus respectivas puertas y a un riguroso protocolo de limpieza y
mantencion. Las campanas contienen ain menos particulas en suspension.

5.3.2.- Separacion y purificacion quimica

Se utilizaron dos técnicas de separacion y purificacion de elementos quimicos (en este caso
U, Th, Ra, Sry Nd). Para el U y el Th se us6 cromatografia de intercambio i6nico, basada en las
propiedades fisico-quimicas de las resinas intercambiadoras de iones. Y para el Sr, el Nd y el
Ra, se usaron resinas de extraccibn. Para mas detalles ver el Anexo B: Resinas
cromatograficas. Al final del proceso se obtuvo para cada muestra y cada uno de estos
elementos, una soluciéon acuosa del elemento (en HCI o en HNO;) purificada (casi sin otros
elementos). A estas soluciones se les llama fracciones de Ra, Sr, Nd, U y Th. Enseguida se
evaporé completamente las fracciones. De tratarse de una solucién de HCI, se volvié a disolver
el residuo solido en HNO; y se lo evaporard nuevamente, para eliminar los grupos cloruro (los
andlisis de espectrometria de masa se realizan sobre una solucién en acido nitrico puro).

5.4 Preparacion de filamentos

Fijacion a los “pies de filamento”

Para sujetar los filamentos de forma firme y segura se usa una pieza llamada pie de
filamento. Se trata de una placa metdlica plana de aproximadamente 20x40x1 mm, con dos
bornes o electrodos aislados eléctricamente de la placa y entre ellos. Existen pies simples y
dobles, y se los utiliza en dos técnicas diferentes de ionizacion térmica (ver 5.5.3 mas abajo).

Los filamentos utilizados son de Re, de 40 um de espesor por 2 mm de ancho (vienen en
tiras de ~15 cm de largo). Su preparaciéon comienza por cortarlos en segmentos de 2 cm de
largo. Luego, con una pinza, se pone cada segmento en una herramienta especial y se lo dobla
en forma de “C” en angulos rectos. Luego se fija el pie de filamento a la herramienta mediante
un tornillo, quedando las puntas del flamento sobre las puntas de los bornes del pie. Enseguida
se solda el filamento a los bornes con un arco eléctrico. Antes de soldar, el pie de filamento
debe haber sido limado, para eliminar restos de Re (el Re no suelda sobre si mismo), lavado
(bafos de agua con detergente y de agua destilada) y secado, para eliminar las moléculas
organicas de la superficie de los electrodos (como se explica mas adelante en 5.5.3, estas
moléculas pueden provocar interferencias isobaricas).

Degasificacion
Consiste en calentar sucesivas veces los filamentos (haciendo pasar por ellos una corriente
de hasta 4,5 A) en una camara de vacio (P < 2:10” bar). Ello vaporiza y elimina la mayor parte

de los elementos volatiles. Para lograr la presién requerida a partir de la presiéon atmosférica, se
bombea el aire durante unas 6 a 7 horas.
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Tabla 3: Procedimiento de impregnacién de filamentos.
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Impregnacion con la muestra

Para analizar los isotopos de U, Th, Ra y Sr, se deposité las fracciones respectivas sobre
filamentos de Re previamente preparados, siguiendo un protocolo que depende del elemento a
analizar (ver Tabla 3). La técnica consiste en depositar la fraccion en pequefias gotas sobre el
filamento, evaporando cada gota antes de depositar la siguiente (para ello se hace pasar una
corriente eléctrica baja por el filamento, calentdndolo). Sobre el centro del filamento se deposita
previamente un impregnante (6xido de tantalio o &cido fosférico), para contener las gotas de la
fraccion sobre esa zona, y eventualmente un material poroso que actia como una matriz, en
cuyo volumen se esparcen los atomos del elemento a analizar. En el caso de uranio es
necesario usar una suspension de grafito como matriz, para ionizar los atomos de uranio de
forma progresiva.

5.5 Espectrometria de masas

Las mediciones de proporciones y concentraciones isotopicas fueron obtenidas por el autor
de esta memoria, en el Laboratorio de Hidrologia y Geoquimica de Estrasburgo (LhyGeS:
Laboratoire d'Hydrologie et de Géochimie de Strasbourg), en la Universidad de Estrasburgo,
Francia. Se usaron dos técnicas diferentes de espectrometria de masas, siendo la Unica
diferencia entre ambas el método de ionizacién.

Para los isétopos de U, Th, Ra y Sr se usd un espectrémetro Thermo Scientific modelo
Triton, que emplea la ionizacion térmica (TIMS = Thermal lonization Mass Spectrometer),
midiendo seis cantidades diferentes en cada muestra’:

o 2%/, que permite determinar 2*U/*8U.

25/23, que sirve para determinar [U].

22Th/**Th, que sirve para determinar [Th].

20Th/32Th, que junto a [Th] y [U] permite obtener (3°Th/*8U).

2%Ra/?*®Ra, que permite calcular [*®Ra], y junto a [Th], determinar (***Ra/**Th).

o ¥Sr/®Sr, que es directamente la cantidad de interés.

Las férmulas que usadas para calcular los valores de concentracién y razones de actividad
estan en el Anexo D: Célculo de razones isotopicas. Las férmulas de concentracion se basan en
la técnica de dilucion isotépica, explicada en el Anexo C.

O O O O

Por otra parte, los isotopos de Nd fueron analizados con un espectrometro de multi-
coleccién (MC-ICPMS) Thermo Scientific modelo Neptune, que emplea la ionizacién por plasma
acoplado inductivamente (ICPMS: Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer). El
instrumento entrega directamente la razén isotépica de interés "**Nd/***Nd.

Ambos espectrometros utilizados fueron construidos por el mismo fabricante y exceptuando
la fuente de iones, tienen exactamente las mismas partes y la misma configuracion de
funcionamiento (ver Figura 5). Por ello, se presenta primero un esquema del funcionamiento
general del espectrometro desde la fuente ibnica en adelante (los métodos de ionizacion se
presentan en 5.5.3).

7 Aqui "muestra" se refiere a muestra original con "spike". Para mas detalles, referirse al Anexo C: Dilucion isotopica.
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Figura 5: Esquema del funcionamiento de un espectrometro de masa Thermo Scientific Triton (TIMS).

5.5.1 Trayectoria de los iones

Una vez generados, los iones son acelerados horizontalmente a grandes velocidades®
mediante una diferencia de potencial V, de 10 kV aprox., hacia una camara de vacio® a través
de un orificio de ~1mm de didmetro. Durante este primer tramo, los iones son focalizados por
lentes ibnicos (campos eléctricos calibrados perpendiculares al campo acelerador), es la éptica
i6nica de la Figura 5.

Enseguida, los iones entran en una zona donde el campo eléctrico externo es nulo y el
campo magnético es constante y vertical hacia arriba (inducido por un electroiman). El campo
magnético ejerce sobre los iones una fuerza proporcional a su intensidad B, horizontal y
siempre perpendicular a la velocidad de éstos (fuerza de Lorentz). Por lo tanto, los iones
describen un arco de circunferencia en este segundo tramo.

8 Aqui, los isétopos analizados estan ionizados con una carga 1+ y tienen masas entre 86 y 238 U.m.a. aprox.. En

consecuencia, la diferencia de potencial de 10 kV los acelera a velocidades entre 9-104 ms™ y 1,5 10 ms’
Expresado de otro modo, entre 265 y 440 veces la velocidad del sonldo en el aire seco a 25°C (340 ms™).

En esta parte, el instrumento debe mantener una presién de 10 mbar durante todo el procedimiento. En el caso
del MC-ICPMS la ionizacién es llevada a cabo a presion atmosférica, y en consecuencia la cdmara de vacio debe
ser bombeada durante todo el procedimiento. De lo contrario, los iones interactuarian con las moléculas del aire
en su trayectoria.
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lones incidentes

R’ sen(¢) = R-R’

Hacia los detectores

Figura 6: Esquema de las trayectorias de los iones bajo la influencia del electroiman'®.

El radio de curvatura de dicho arco dependera del valor de la velocidad del ion (a su vez
funcién de V, y de la raz6n masa-carga), de By y de la razon masa-carga del ion. La magnitud
de la fuerza de Lorentz es qByv, que es igual a mv®/R (fuerza centripeta) por la segunda ley de
Newton. Si ademas consideramos que en promedio los iones parten del reposo, la velocidad
promedio a la cual se aceleran los iones esta dada, por igualar la energia cinética (mv?/2) con la
energia potencial (qV,). Asi, se obtienen dos ecuaciones (para Ry v):

A2V,
r=2Y , v=,2V, 4 luego R = m. 0
q B, q B,

En la Figura 6, los iones describen arcos de circunferencia debido a un campo magnético,
el cual es distinto de cero solo en el cuadrante superior derecho del plano (para x>0 e y>0), por
lo que las trayectorias son rectas del eje "y" hacia la izquierda y del eje "x" hacia abajo. El tramo
circular de cada trayectoria varia entorno de una “trayectoria media” radio de "R" y una apertura
angular de 90°. Tomando en cuenta las relaciones geométricas expuestas en la Figura 6, la
desviacién angular "@" de un ion respecto del eje “y” esta dada por

Q= arcsen(i - 1) = arcsen \/i -1 donde 1= n
R n q

De esta manera, suponiendo que la energia cinética de los iones tiene poca variacion, los
iones de un mismo is6topo tendran todos una desviacion angular similar respecto del eje “y”
(Figura 6), y llegarén al mismo detector como un haz de particulas (ver Figura 5). Garantizar la

% E| origen de coordenadas coincide con el centro del cuarto de circunferencia rojo (radio R), que representa la
trayectoria media de los iones. Dependiendo de su relacion masa-carga, cada ion es desviado de la trayectoria
roja. El arco de circunferencia negro (radio R') es una trayectoria deflectada hacia dentro (ion mas liviano).
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focalizacion de ese haz de particulas, y asi maximizar el nivel de la sefal, es precisamente la
funcién de la dptica ionica.

5.5.2 Deteccion

Los equipos aqui empleados cuentan con dos tipos de instrumentos de deteccién: La copa
de Faraday y el contador de iones.

Copas de Faraday

Tanto el espectrometro Triton, como el Neptune cuentan con diez copas de Faraday
dispuestas como se muestra en la Figura 5. Son instrumentos méviles (tienen motores muy
precisos) y su posicién es calibrada cada vez para optimizar la intensidad de la sefal. Se trata
de un electrdmetro conectado a una jaula de Faraday (material conductor que envuelve un
volumen) hacia cuyo interior se dirigen los iones. Cada ion (o grupo de iones) que entra(n) en la
jaula puede verse como un impulso de corriente localizado en el tiempo, el que induce(n) un
campo electromagnético variable (por las ecuaciones de Maxwell). El campo eléctrico provoca
una corriente de electrones sobre la superficie de la jaula proporcional a la corriente de iones en
su interior. Es la tension (o fuerza electromotriz) debido a esa corriente eléctrica la que mide el
electrémetro.

Contador de lones

Mas alld de la copa central, en el sentido de avance de los iones, se ubica el contador de
iones. Entre las copas y el contador, hay un filtro de masa de cuadrupolo (quadrupole mass
filter) que selecciona los iones en funcién de su relacion masa-carga. Esta seleccién permite
obtener peaks de senal mejor definidos en torno a la relacién masa carga fisica, y menos ruido
de fondo. El campo de cuadrupolo es generado por cuatro barras cilindricas de metal cargadas
eléctricamente, dispuestas paralelamente en un arreglo cuadrado. Soélo los iones con
determinadas razones masa-carga tendran trayectorias estables entre las cuatro barras. Dichos
iones no impactan directamente al detector, sino a un multiplicador de electrones (SEM:
Secondary Electron Multipliyer)''. El resto de los iones son atraidos a alguna barra o desviados,
lejos del instrumento de deteccion. La deteccion se realiza finalmente en forma indirecta,
mediante el conteo de los pulsos de electrones secundarios (un pulso eléctrico = un ion). Si bien
el contador de iones es capaz de percibir sefiales mucho mas débiles que un copa de Faraday,
no esta exento de limitaciones. Por ejemplo, la resolucion temporal de conteo del SEM es finita,
e igual al "tiempo muerto" instrumental (tiempo minimo necesario para "resolver" o diferenciar
dos iones que se descargan sobre el SEM muy cerca en el tiempo).

Los instrumentos fueron usados de dos maneras diferentes para medir razones isotopicas:
A. Modo multicoleccién: consiste en focalizar dos o0 mas haces de iones (cada uno

corresponde a un is6topo) en la misma cantidad de copas de Faraday, y medir la razén
isotdpica a partir de las razones entre las respuestas instrumentales (en Volts). Como se

""" Un multiplicador de electrones es un tubo curvo metalico, con forma de cono o cuerno, con un alto voltaje opuesto

en carga al ion que se mide. Cada descarga de un ion en el metal cargado, produce la emisién de varios
electrones secundarios dentro del tubo, que a su vez impactan el interior del multiplicador y provocan la emision
de aun mas electrones secundarios, y asi sucesivamente. Segun Jarvis et al. (1992) al final del tubo saldrian del
orden de 10° electrones por cada ion que entra al tubo.
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explica en 5.5.1, el espectrometro de masa separa los iones segun su masa de una
manera que recuerda a un prisma que descompone un haz de luz blanca en sus
componentes segun longitud de onda.

B. Modo SEM/Faraday: se focaliza el haz de iones de un isétopo al SEM, y se mide (en
numero de atomos), y luego se dirige el haz del otro isétopo hacia la copa central, y se
mide (en Volt). Antes de la medida, debe calibrarse la respuesta instrumental del
contador de iones respecto de la copa central, para que el computador que controla en
instrumento pueda calcular la razén isotépica.

5.5.3 Técnicas de lonizacion

lonizacion térmica (Tl = Thermal lonization)

Como se explica en el 5.2.4 (Preparacién de filamentos), la muestra esta impregnada en la
superficie de un filamento de un metal muy refractario (Re). Para calentar el filamento (hasta
~2000-2500 °C), se hace pasar una corriente eléctrica a través de él. Debido a la alta
temperatura, parte de los atomos de la muestra se ionizan, el resto ebulle antes de recibir
suficiente energia para su ionizacion.

Una de las desventajas de esta técnica es su limite de deteccion, por ejemplo de ~20 ppm
para el ®*U, siendo ampliamente menos sensible que el ICP-MS con ~10 ppt para el mismo
is6topo. También cabe mencionar, que no todos lo elementos son ionizados facilmente con esta
técnica, restringiendo su aplicabilidad a aquellos elementos y compuestos cuyo potencial de
ionizacion sea relativamente bajo. Ademas, la ionizacion no es igualmente eficiente para todos
los elementos, siendo generalmente menor al 1%. Si bien es importante corregir por
fraccionamiento isotdpico experimental (particularmente en la fuente iénica), este efecto es en
promedio menor y mas consistente que en otras técnicas.

Plasma Acoplado Inductivamente (ICP = Inductively Coupled Plasma)

Primero se nebuliza la muestra (en forma de solucion en HNO; 0,75N), separandola en
pequenas gotas, gracias a su aspiraciéon (un flujo de argdn de alta velocidad produce la
diferencia de presidn necesaria). Enseguida el aerosol pasa a una camara donde las gotas mas
gruesas son drenadas (Jarvis et al., 1992), saliendo de ella tipicamente sélo el ~2% mas fino
(Olesik, 1996). Esta nube de finas gotas es incorporada a un flujo de argdn mantenido entre tres
tubos concéntricos (antorcha), que termina en una “llama” de plasma' muy caliente (hasta
~10000 K en su interior). El plasma de argén es afectado por un campo electromagnético
variable (usualmente ~27 MHz), que es generado por una bobina de induccién y es la fuente de
energia del plasma. Se dice que el plasma esta acoplado al campo electromagnético. El plasma
caliente separa los compuestos presentes en la solucion original en atomos individuales y luego
los ioniza en una proporcion significativa.

2 Un plasma es un gas eléctricamente conductor.
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Técnicas Ventajas Desventajas
1. Limite de deteccion muy bajo |1. Fraccionamiento de masa
Por (~10 ppt)_. o instrumenta! mayor. _
plasma 2. Capac_ld_ad Qe ionizar tod_g y 2 Ogu_rrenma de interferencia
(ICP) mayor eficiencia de ionizacién. isobérica.

3. Medicion réapida y semi- 3. La contaminacion del Ar impide

c automatizada. analizar ciertos elementos (p.e. Sr)

'8 1. Limite de deteccién de ~20 ppm

N 1. Los iones producidos tienen un|para el #U.

S rango de energia acotado, y no |2. No todos lo elementos pueden

= hay necesidad de usar un filtro | ser ionizados.

Termal (TI) |de energia. 3. La eficiencia de ionizacién es
2. El uso de soluciones mono- mas baja (generalmente <1%)
elementales evita la interferencia |4. La preparacion de los filamentos
isobarica. y su analisis demandan mucho
trabajo y tiempo.
Multiplica- | 1. Medicién directa y absoluta de |No se puede usar para medir

c dor de |los iones muestras concentradas (se satura

0 | electrones | 2. Limite de deteccion muy bajo. |y se dana).

(]

(3]

% c La estabilidad de las condiciones |Necesita de un gran nimero de

opas de ot . . .

(] Faraday de operacion permlte, mayor iones incidentes para detectar una

precisién (método mas robusto). |senal.

Tabla 4: Comparacion del instrumental de espectrometria de masas
Una de las grandes ventajas de esta técnica es su limite de deteccion extremadamente
bajo, pudiendo llegar a menos de 10 ppt. Sin embargo, uno de los inconveniente de usar
plasma para la ionizacién es que produce “fraccionamiento de masa instrumental", debiendo
corregir los resultados por este efecto. Por otro lado, los isétopos de Sr no pueden medirse con
esta técnica, dado que en el Ar del plasma hay grandes cantidades de Rb, y el *Rb interfiere
con las mediciones de ¥Sr por tener casi la misma masa que éste ultimo.

5.5.4 Procedimiento de medicion

TIMS Triton

1. Aumentar progresivamente la intensidad de corriente que pasa por el filamento para
calentarlo, hasta que éste comienza a emitir iones'. En ese momento abrir la compuerta
que separa la fuente de iones del resto del instrumento.

2. Calibrar la posicién de las copas de Faraday para los is6topos a medir™.

3. Focalizar: optimizar el nivel de sefial en funcién de los parametros de la Optica i6nica
(tensiones).

4. Calibrar la relacion entre razén masa-carga y magnitud del campo magnético (Bo)'.

'3 En la practica se espera que el filamento alcance una determinada temperatura (medida con un piranémetro).
" Para cada grupo de is6topos (U, U-Th, Ra, Sr) las posiciones 6ptimas de las copas han sido pre-calibradas y
guardadas en archivos en el computador que controla en instrumento.
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5. En modo SEM/Faraday debe verificarse que el nivel de ruido electrénico del SEM sea bajo
(menos de 7-10 cuentas por minuto), y que no haya masas parasitas (peaks de sefal en
masas atipicas), que son indicio de eventuales interferencias isobaricas.

En modo SEM/Faraday, se necesita calibrar el contador de iones respecto de las copas.
Lanzar la medicién, tipicamente 200 ciclos de medicién, de lo cual se hace una estadistica
(promedio y error estdndar interno). La sefial debe mantenerse estable durante todo el
procedimiento, o al menos nunca bajar de un cierto nivel minimo (100 cuentas por segundo
para el SEM).

N

ICP-MS Neptune

La medicién de **Nd/'*Nd, es mucho més simple, porque no hay filamento y la sefial es se
estabiliza por si sola. El procedimiento es casi totalmente automatizado y dura ~10 minutos por
muestra en vez de ~2 horas por muestra como en el Triton. Concretamente se realizan los
pasos 2-7 recién detallados, sin necesidad de monitorear la temperatura de un filamento ni el
nivel de la senal.

'S Al variar By barriendo un cierto intervalo de valores, el haz de iones se deflecta pasando de un lado a otro del
detector. EI maximo de sefal deberia ocurrir justo en valor de By correpondiente a la raz6n masa-carga fisica del
ion (hay una equivalencia entre By y m/q). Esta condicion permite calibrar la relacién By vs. m/q.
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CAPITULO 6: Resultados

6.1 Muestras

Las muestras analizadas corresponden a sedimentos fluviales de granulometria media a
fina (< 4mm) tomados del lecho del rio Nuble (cédigos CH08-01 a 06 excepto 03, y CH08-09) e
Itata (cédigo CH08-08), y a muestras de agua tomadas en los mismos lugares (cédigos CHO8-
01 a 09, salvo 02 y 06); ver Figura 2. El muestreo se realizé en distintos puntos del cauce del
rio, en la vertiente oriental de la Cordillera de la Costa y en la Cordillera Principal (Figura 2). La
muestra CH08-03 fue tomada de un pequefio tributario del rio Nuble sobre roca granitica. Junto
con la muestra CH08-08 son las unicas que no fueron tomadas del lecho del rio Nuble.

6.2 Elementos mayores y traza (ICP-AES, ICP-MS)

Estos andlisis se realizaron sobre muestras molidas y fundidas las que fueron sometidas a
espectrometria de emisién atémica (para los elementos mayores) y espectrometria de masas
(para los elementos traza).

En las Tablas 5 y 6 se muestran las concentraciones de los elementos mayores en las
muestras de sedimentos (en % de peso) y de agua (en ppm) respectivamente. El indice LOI
(Loss On Ignition) corresponde a la pérdida de los componentes volatiles de las muestras.

LOI Si0; AlLO; MgO CaO Fe,0O; MnO TiO, Na,O K,O P,0s

110°C 1000°C % peso
LD - - 0,3 0,02 0,008 0,01 0,02 00001 0001 0,05 0,004 0,06
CHO08-01 | 0,90 2,56 |5828 1514 332 4,77 915 015 1,17 307 131 0,18

CHO08-02 | 0,90 2,65 |5894 1565 302 479 796 015 100 336 141 0,16
CHO08-03 | 0,81 2,61 64,17 1525 185 326 576 0,10 075 308 224 0,13
CHO08-04 | 083 233 |57,75 1518 323 487 967 015 125 319 138 0,18
CHO08-05 | 0,83 238 |59,03 1568 303 486 813 014 105 329 139 0,17
CHO08-06 | 0,56 1,68 |62,69 1514 231 443 656 0,12 087 363 180 021
CHO08-09 | 0,66 1,70 | 63,76 1493 220 426 605 0,10 082 343 193 0,15
CHO08-08 | 0,40 0,73 |63,56 14,69 295 547 638 011 083 312 1,61 0,14

LD = Limite de deteccién
Tabla 5: Concentraciones de elementos mayores en las muestras de sedimentos del rio Nuble (% peso).

Las muestras de sedimentos contienen principalmente silice (58-64%), Al,O3 (15%) y Fe>03
(6-10%) junto a menores contenidos de CaO (3-5%), MgO (2-3%) y Na,O (3%). El orden
relativo de abundancia de estos elementos se mantiene en las distintas muestras. Esto
corresponde aproximadamente a la composicién de rocas corticales de composicion intermedia
(andesitica) en concordancia con la composicion de las rocas a partir de las cuales se formaron
los sedimentos del rio Nuble, ain cuando no se cuente con datos geoquimicos de esas rocas.
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Se trata de rocas volcénicas andesiticas a basalticas y en menor medida granitos de la
Cordillera Principal, como también aquellas formaciones sedimentarias de la Depresion
Intermedia producto de la erosion de las primeras (ver 4.1).

coD K Na Ca Mg Fe Zn Cu F CI SO NO;

ppm ___ ppm __ ppm _ppm _ppm _ppm __ppm _ ppm _ ppm __ppm _ppm _ ppm
CHO8-01 | 047 032 218 45 091 <lQ <lQ <lLQ 003 051 245 052
CHO8-03 | 042 012 116 270 043 <lQ <LQ <LQ 001 028 256 034
CHO8-04 | 057 034 221 436 099 <lQ <lQ <LQ 002 054 274 033
CHO08-05 | 0,51 037 231 444 104 <lQ <lQ <@ 002 058 283 055
CH08-07 | 5,3 1,75 671 777 364 <@ <LQ <LQ 005 242 410 -
CHO8-09 | 150 09 376 502 18 <lQ <LQ <LQ 003 1,49 344 084
CHO08-08 | 3,58 185 1257 544 243 <lQ <LQ <lQ 003 541 1297 -

LQ = Limite de cuantificacién

Tabla 6: Concentraciones de elementos mayores en las muestras de agua del Rio Nuble (ppm).

La concentracién de elementos mayores en las muestras de agua presenta mayor
variabilidad respecto de las muestras de sedimento. Los elementos més abundantes en el agua
son el Ca, Na y Mg, los que de acuerdo al andlisis de aniones se encontrarian en forma de
sulfatos, nitratos o cloruros. Esto contrasta con la composicion de los sedimentos, que
contienen principalmente Si, Al y Fe, y en menor medida Ca, Mg, Na y K. que podrian
encontrarse en forma de 6xidos u otros compuestos insolubles 0 poco solubles.

En la Tabla 7 se muestra el contenido de elementos traza en las muestras de sedimentos.

Sc \' Cr Co Ni Cu Zn As Rb Sr Y Zr
pPpm  ppm_ppm_ppm_ ppm_ ppm_ ppm_ppm ppm_ppm_ppm__ ppm
LD* 040 030 040 007 400 200 20,00 020 0,70 1,00 200 0,40
CHO08-01 | 25,87 173,50 49,96 20,28 35,69 6886 140,74 1,62 3549 31564 24,88 153,06
CH08-02 | 23,21 149,98 30,91 19,48 30,53 62,67 129,27 1,50 38,89 322,56 28,36 150,82
CHO08-03 | 18,69 11528 18,73 12,62 19,26 4890 93,78 1,22 72,48 243,99 20,74 165,06
CHO08-04 | 25,65 204,35 50,81 20,43 28,79 4296 111,12 1,84 39,14 313,58 24,29 15528
CHO08-05 | 23,13 164,06 47,47 18,72 24,78 38,90 91,06 1,54 3895 32823 23,77 151,90
CH08-06 | 20,77 128,91 28,40 13,73 49,73 30,67 79,57 1,93 51,92 324,77 2621 171,48
CHO08-09 | 17,20 11501 21,13 13,20 20,07 2619 7025 1,71 5384 323,15 21,83 163,64
CHO08-08 | 19,11 145,68 44,84 1686 7834 4826 102,77 1,61 46,37 376,60 18,39 116,90

Nb Mo Sb Cs Ba Hf Ta w Pb Th u
PPM_ppm ppm ppm ppm_ ppm_ppm ppm_ ppm_ ppm ppm
LD* 010 009 004 060 050 006 000 010 020 002 0,00
CHO08-01 | 491 063 068 1,66 32934 386 037 506 1705 358 1,04
CHO08-02 | 4,62 0,72 058 206 349,03 384 035 488 1466 387 1,11
CHO8-03 | 4,02 094 092 298 46520 428 033 456 1552 544 1,56
CHO08-04 | 5,14 076 070 216 33248 391 037 454 1258 385 1,16
CHO08-05 | 4,50 0,69 066 217 34255 379 034 435 1028 392 1,08
CHO08-06 | 534 096 066 263 42817 434 041 666 1049 483 129
CHO08-09 | 487 069 054 267 487,08 404 038 483 1063 454 124
CH08-08 | 3,58 060 0,18 1,68 42098 297 027 472 919 3,14 082
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
PPM_ ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm_ ppm_ ppm
LD* 004 003 000 002 001 o001 030 010 001 0002 001 0003 0001 0,002
CHO8-01 | 16,42 3322 4,52 1901 447 138 380 061 426 093 238 032 254 041
CHO08-02 | 1527 33,51 4,53 1955 482 1,49 395 070 469 103 260 043 265 041
CHO08-03 | 1545 3222 4,16 1645 360 1,06 324 051 35 077 192 034 223 036
CHO08-04 | 16,18 34,44 4,56 1887 441 1,33 374 061 406 09 226 039 240 038
CHO8-05 | 14,82 31,42 429 1812 409 127 346 061 39 084 210 036 219 037
CHO08-06 | 18,55 38,52 515 21,20 483 139 420 070 449 099 243 042 260 042
CHO08-09 | 1545 32,99 441 1790 409 121 344 060 383 083 203 035 218 035
CHo08-08 | 12,71 26,51 3,57 1503 337 1,0 303 049 309 066 1,66 029 178 027

* Limite de deteccion

Tabla 7: Concentraciones de elementos traza en las muestras de sedimentos.

La siguiente tabla presenta la concentracion en elementos traza (y algunos mayores como
el Na, Mg, Si, Ca) de las muestras de agua obtenidos mediante espectrometria de masas (ICP-

MS).

CHO8-01 CH08-03  CH08-04  CH08-05 CH08-07 CH08-08  CH08-09
ppb o7 ppb o7 ppb O ppb 7 ppb o7 ppb O ppb 7
Li 0,94 29 0,18 8,6 0,91 1.3 0,90 2,5 0,34 0.8 1,02 5,1 0,65 6,3
B 9,60 1.5 1,36 3,5 9,66 1.5 10,33 1.3 18,32 0,9 23,44 4,3 14,11 12
Na 2094 2.2 1115 1,0 2117 20 2244 1,4 6753 0,7 10460 1,7 3460 1,7
Mg 461,8 1,3 2414 2,7 506,5 1,0 532,7 09 2142 1.7 1268 0,2 941,6 1.8
Al 9,410 1,0 5393 1,9 9,87 1,6 10,40 0,4 14,40 4,3 11,09 0,6 6,559 0,2
Si 5978 1,2 3633 2,4 5960 2,6 6271 0,2 8701 1.1 8261 0.8 7210 0,6
K 3724 1,2 1912 3,7 3863 23 414,3 12 1600 0,9 1319 1,6 801,1 0.2
Ca 5030 0,8 2997 1,1 4885 1.1 4995 1,0 9163 0,9 6226 0,2 5709 0,5
Sc 1,185 1,5 0,711 2.2 1,10 1.8 1,163 1.7 1,561 0,9 1,476 1,4 1,317 04
\' 1,640 1.8 0315 13 1,44 2,3 1,595 03 4,117 0,7 2,477 1,4 1,803 1,9

Cr 0,061 15 0053 7,6 0,049 4,6 0,064 9,5 0,097 6,0 0,058 3,0 0,049 17
Mn 0,891 0,9 0,176 2,6 0,781 1,1 0,822 1,4 3,885 1,2 9,396 1,9 5419 02
Fe 5,336 4,1 5205 4,7 5,98 4,1 5658 35 28,50 12 5,531 4,9 7,004 0,7
Co 0,010 19 0,008 25 0,008 21 0,008 49 0,211 5,4 0,033 3,1 0,030 95
Ni 0,035 35 0,030 43 0,021 38 0,023 33 0,383 2,6 0,099 3,5 0,047 19
Cu 0,204 2.1 0,161 58 0,197 51 0,193 2,3 2,840 0,9 0,645 2,2 0,531 2,6
Zn 2,586 2,4 3,639 1,6 4,65 572 4,316 1,7 4,016 0.8 3850 1,0 2,785 3,2
As 1,689 3,5 0,115 7.9 1,57 4,8 1,601 5,6 1,596 1.8 1,292 24 1167 2,7
Rb 0,935 2,3 0,561 1,3 0,933 0,7 0,979 0.3 6,680 1.5 3,675 1.8 1,941 1,0
Sr 18,89 0,9 1305 0.8 19,05 1,9 1989 08 77,00 1,0 38,81 2,7 30,42 1,0
Yb 0,0157 80 0,0204 12 0,0142 6,1 0,0145 8,0 0,0902 32 0,0145 9,0 0,014 6,0
Zr 5,56E-3 47 6,43E-3 14 2,86E-3 34 2,3E-3 23 0,0906 4,6 0,0041 9,7 58E-3 26
Mo 0,2802 20 0,3029 4.8 0262 1.8 0,275 40 0,339 53 0,317 48 0,280 49
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Cs 00335 246 00340 9.3 00258 24 00230 10 00139 4,1 00314 63 0020 55
Ba 1,641 07 1,373 3.0 1,477 20 1,521 1.6 2006 09 484 09 3310 3.6
La 753E-3 12 8.89E-3 12 599E-3 20 716E-3 4,1 00285 6,5 0,0054 11 0,006 16
Ce 8.99E-3 4,5 6,68E-3 26 8,40E-3 9.2 9.68E-3 14 00597 67 00077 17 0,0095 6,6
w 00405 28 00140 6,9 00343 13 00379 10 0,0064 29 00197 12 0,0208 0.3
Pb 00106 15 00135 12 0,0097 13 824E-3 7.5 00154 6,6 00071 82 0,0045 31
Th 9.97E-6 >100 6,20E-4 26 3,38E-4 85 -6,8E-5 >100 1,67E-3 1,1 -34E-4 47 72E-5 >100
U 4,86E-3 24 421E-3 6.3 4,70E-3 22 432E-3 9.6 00419 3.0 0,0099 57 0,0074 20

Tabla 8: Concentraciones de elementos traza y algunos mayores en muestras de agua del rio Nuble

con sus respectivos errores estdndar de medicidén en % (Ogyq), Obtenidas a partir de andlisis ICP-MS. Los
errores estandar por sobre el 15% estan destacados en rojo. Se descartaron los elementos cuyos errores
estandar son mayores que 15% para todas las muestras, por ejemplo Nb y Eu.

Para extraer mayor informacién de los datos de elementos traza (Tablas 7 y 8), es
necesario normalizarlos dividiendo por un elemento inmdévil o poco mévil. En el Anexo A, se
muestran graficos de elementos normalizados respecto de Al y Th, tomando en cuenta que en
general son elementos inmoviles 0 menos moviles que el resto.

6.3 Mineralogia por difraccion de rayos X

La mineralogia de las muestras en estudio (principalmente cuarzo y plagioclasas) es
consistente con la hip6tesis del origen preponderantemente volcanico de los sedimentos. La
ausencia de feldespato-K (salvo por la muestra CH08-03, tomada sobre un batolito granitico)
sugiere que el aporte de los granitos es minoritario.

7)) X
B 2 © ©
© © — © =
s 3 % < & % £ g E 2 g4
Muestra ] = ke = P o S o o S 5
2 = [0} c = o [0} D © = o
O o (I < o = T (&) = o <
CHO08-01 XX XX X X X X X? X
CH08-02 XX XX X X X X X? X
CHO08-03 XX Xx X X x? X X
CHO08-04 XX Xx X? X X?
CHO08-05 XX Xx X? x? X X X? X? X
CHO08-06 XX Xx x? X X X? X
CHO08-08 XX XX X? X X? X
CH08-09 XX XX x? X X X

XX: Fase mayoritaria
X: Fase minoritaria

Tabla 9: Interpretacion de los difractogramas de rayos X en roca total de sedimentos del rio Nuble.
Las muestras fueron molidas (< 100 pym) previamente. Los signos de interrogacién "?" indican la
sospecha de la presencia del mineral respectivo.
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En la fraccion arcillosa se encuentra clorita, kaolinita, illita y smectita. Las arcillas provienen
probablemente de la meteorizacion de los feldespatos (plagioclasas esencialmente) y otros
silicatos (piroxenos, anfibolas).

o 0
« § S g
s £ 5 5 § 8 § &
Muestra 5 S I g g S g £ 3
O N = = 7 o o < ©
CH08-01 + + + + * *
CH08-02 + + + + + *
CH08-03 + + + + + + +
CH08-04 + + + + + *
CH08-05 + +? + + + + + +
CH08-06 + + + + *
CH08-08 + + + + *
CHO8-09 | +  +?  + * *

Tabla 10: Interpretacion de difractogramas de las fracciones arcillosas (<2 um): muestras del rio Nuble.
Las cruces indican la presencia de cada mineral. Los signos de interrogacion "?" indican la sospecha de
la presencia del mineral respectivo.

6.4 U, Th y Ra: Razones de actividad y concentraciones (TIMS)

Enseguida se presentan las razones de actividad entre isétopos de la serie del **U
calculadas a partir de los datos de espectrometria de masas por ionizacion térmica'®. La
posicion geografica relativa de las muestras, de este a oeste, se indica por las letras a-h. Los
desequilibrios de ?*°Ra son mayores que los del #°Th o el #*U, que se mantienen relativamente
cerca de la condicion de equilibrio secular.

La Tabla 12 muestra las concentraciones de U, Th y Ra en las muestras de arena
determinadas por dilucion isotépica (ver anexo C). CHO08-BI corresponde a un control de
contaminacién debido a las manipulaciones quimicas (blanco). Los casilleros vacios
corresponden a analisis fallidos.

'® Las cantidades medidas directamente fueron las siguientes razones isotopicas 25048y, 2Th/*2Th ... y
usando la técnica de dilucion isotépica se pudo calcular [U], [Th], [226Ra] y las razones de actividad de interés.
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(234U/238U) (230Th/232-|—h) (230Th/234u) (226Ra/230-|-h)
Muestra

Media Om Media Om Media Om Media Om
CH-08-01 a 0,9948 0,0029 0,8301 0,0025 1,0116 0,0047 1,00042 0,0076
CH-08-02 b 0,9981 0,0030 0,8047 0,0020 1,0054 0,0045 1,02875 0,0075
CH-08-03 c 1,0115 0,0030 0,6851 0,0017 1,0191 0,0045 1,08686 0,0078
CH-08-04 d 1,0058 0,0028 0,8186 0,0020 0,9861 0,0042 1,08201 0,0084
CH-08-05 e 0,9980 0,0035 0,7803 0,0022 0,9897 0,0049 1,04525 0,0076

CH-08-06 f 1,0083 0,0028 - - - - - -
CH-08-08 h 0,9960 0,0027 0,7915 0,0023 1,0222 0,0044 1,06534 0,0078
CH-08-09 g - - - - - - 1,04637 0,0084
CH-08-09dup ¢ 1,0073 0,0029 0,7655 0,0022 1,0202 0,0047 1,04637 0,0084

Tabla 11: Razones de actividad entre nucleidos de la serie del U-238 (**U, ?*U, *°Th y **Ra) y ***Th
en muestras de sedimentso del rio Nuble. Las razones de actividad destacadas en negrilla cuantifican
directamente los desequilibrios radioactivos en la serie del U-238 (razén de actividad igual a 1,0 equivale
a equilibrio secular). A la derecha del c4digo de cada muestra se indica mediante una letra su posicién
relativa en el curso del rio de este a oeste (a=rio arriba, h = rio abajo).

22,

Muestra [U] ppm [Th ppm [**Ral fg/g
Media Om Media Om Media Om
CH-08-01 a 09616 0,0025 3,5375 0,0032 326,6 2.2
CH-08-02 b 09742 0,0025 3,6862 0,0044 339,3 2.2
CH-08-03 c 1,2136 0,0034 5,5405 0,0049 458,7 2,9
CH-08-04 d 1,0054 0,0025 3,6962 0,0034 364,0 2,6
CH-08-05 e 09849 0,0025 3,7830 0,0042 343,0 2,2
CH-08-06 f 1,1497 0,0028 - - 417.,8 2,7
CH-08-08 h 0,7187 0,0016 2,8052 0,0021 263,0 1.7
CH-08-09 g - - - - 376,2 2,4
CH-08-09dup| ¢ 1,0470 0,0026 4,2652 0,0056 379.8 2,7

[U] pg [Th] pg [*Ra] pg

CH-08-Bl Media Om Media Om Media Om

16,7 0,1 87 2 - -

Tabla 12: Concentraciones de U, Th y ?*Ra en muestras de sedimento del rio Nuble obtenidas por TIMS.
A la derecha del cédigo de cada muestra se indica mediante una letra su posicién relativa en el curso del
rio de este a oeste (a=rio arriba, h = rio abajo).

6.5 Razones isotopicas de Sr y Nd (TIMS y MC-ICPMS)

Las razones isotépicas de Sr (¥’Sr/*®Sr) y Nd (***Nd/"**Nd) obtenidas para los sedimentos
(ver Tabla 13) presentan valores muy homogéneos, con una ligera tendencia a valores mas
radiogénicos rio abajo (descartando el puntos anémalo "c"). Por tratarse de isétopos estables o
con vidas medias muy largas (miles de millones de afnos), estos datos permiten identificar el
origen de los sedimentos.
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Muestra ¥’sr/*°sr 20, "Nd/"*Nd &y 20m
10
CH08-01 a 0703924 5 0512826 3,667 0,1
CH08-02 b 0703919 4 0512827 3,687 0,1
CH08-03 c 0704079 4 0512826 3,667 0,1
CH08-04 d 0703927 3 0512817 3,492 0,1
CH08-05 e 0703934 5 0512835 3,843 0,1
CH08-06 f 0703979 4 0512817 3,492 0,1
CH08-08 h 0704510 4 0512780 2770 0,1
CH08-09 g 0704284 5 0512819 3,531 0,1
CHO8-09dup | g 0704288 5 0512827 3,687 0.1

Tabla 13: Razones isotdpicas de Sry Nd en las muestras de sedimentos obtenidas por TIMS e ICP-MS.
CHO08-09 y CH08-09dup son dos mediciones de la misma muestra (prueba de reproductibilidad). A la
derecha del cddigo de cada muestra se indica mediante una letra su posicion relativa en el curso del rio
de este a oeste (a=rio arriba, h = rio abajo).
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CAPITULO 7: Discusion

7.1 Elementos mayores y traza e is6topos de Sr y Nd

A continuacién se describe la evolucién quimica e isotdpica de los sedimentos del rio Nuble
desde los Andes hacia el mar, y enseguida se discute e interpreta.

En el Anexo A se presentan graficos de concentraciones de elementos quimicos
normalizados respecto a elementos inméviles (Al y Th)'’, en funcién de la distancia a lo largo
del thalweg (camino seguido por el curso del rio). La Figura 7 contiene una selecciéon de
algunos de dichos graficos. Los puntos verdes representan muestras tomadas del lecho del rio
Nuble. Estos puntos muestran que rio abajo hay una disminucién del contenido relativo de Mg,
Fe, Ca, Mn, Co, Sc, V, Cr y Ti, un aumento de Ba, Ky Rb (ver Figura 7). También hay una
variacion leve a nula (dentro de las barras de error) del contenido relativo de U, Th, Si, Na, Sr,
Nd y Mo. La muestra CH08-03 (punto rojo a la izquierda en los graficos del Anexo A) fue tomada
en un pequeno tributario del Nuble sobre roca granitica (anotacién de terreno), y es mas pobre
en Fe, Mg, Ca, Mn, Co, y otros metales, y mas rica en K, Ba y Mo que otras muestras
geograficamente cercanas. La muestra CH08-08, también marcada en rojo, fue tomada rio
abajo de la confluencia con el rio ltata y también presenta valores anémalos.

La composicion de elementos mayores en los sedimentos es cercana a la composicion de
las andesitas, lo cual es consistente con la geologia de la cuenca del rio Nuble: las posibles
fuentes sedimentarias son andesitas, andesitas basalticas y basaltos, y en menor medida
granitos. El perfil de tierras raras (Lantanidos) apoya esta hipotesis (ver Figuras 8 y 9), puesto
que éste es muy similar, incluso en sentido absoluto (concentracién), al perfil de tierras raras de
rocas de volcanes activos geograficamente cercanos (Antuco y Laguna del Maule). La anomalia
de Eu que se da en algunos granitos y pegmatitas no se observa en la Figura 9.

MgOI/AlO,

NS AR

—o—

XI<X>, 20 = 14%
o+

0 40 80 120 160
Distancia [km]

Figura 7: Elementos mayores y traza normalizados respecto a Th y Al,Os,
(continda en las 3 paginas siguientes...)

" Debido al espacio que ocupan los graficos (14 paginas), se decidio incluirlos fuera de texto, en un anexo.
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Figura 7: (...continuacion: 1/3) Elementos mayores y traza normalizados respecto a Th y Al,Os.
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Figura 7: (...continuacion 2/3) Elementos mayores y traza normalizados respecto a Th y Al,Os.
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Figura 7: (...continuacion: 3/3) Elementos mayores y traza normalizados respecto a Th y Al,Os.
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Tierras raras
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Figura 8: Perfiles de tierras raras de sedimentos (semilog) normalizados respecto a rocas volcénicas
de la vertiente occidental de los Andes entre los 36 y 37,5° de latitud S (promedio sobre datos de los
volcanes Antuco y Laguna del Maule, tomados de Hickey et al. (1986)). En en eje "X", 1=La, ..., 14=Lu.
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Figura 9: Perfiles de tierras raras de muestras del rio Nuble normalizados resp. a basaltos oceanicos
(promedio global). Los datos de normalizacién se tomaron de Arévalo y McDonough (2010). En en eje
"X", 1=La, ..., 14=Lu, el eje "Y" esta en escala logaritmica.
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Muestra La/Tb La/Ho La/Er La/Tm
CHO08-01 4,24 4,09 4,68 4,05
CHO08-02 3,45 3,43 3,98 3,44
CHO08-03 4,77 4,65 5,45 4,47
CHO08-04 4,18 4,17 4,87 4,05
CHO08-05 3,83 4,09 4,79 4,01
CHO08-06 4,19 4,35 5,18 4,29
CHO08-09 4,07 4,29 517 4,24
CHO08-08 4,09 4,48 5,20 4,30

Tabla 14: Proporciones entre La y tierras raras pesadas (Tb, Ho, Er y Tm) en sedimentos del rio Nuble.
Notar que la muestra destacada en negrilla (CH08-03) presenta valores maximos sistematicamente,

sugiriendo mayor aporte de granitos para esa muestra.

La contribucién de los granitos como fuente sedimentaria seria relativamente baja, ya que
los granitos contienen significativamente menos Mg, Fe y Ca y mas silice que las andesitas y
presentan un perfil de tierras raras ligeramente distinto, marcadamente mas enriquecido en
tierras raras livianas. En ese mismo sentido, la Tabla 14 indica que la muestra CH08-03 recibid
aportes de una fuente enriquecida en tierras raras livianas (La, Ce, Pr, Nd, Pm y Sm) respecto
de las pesadas (Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu), o bien empobrecida en tierras raras

pesadas, posiblemente el Batolito Granitico de la Cordillera.
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I Mesozoic \volcanic rocks
I Neogene Volcanic rocks
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Figura 10: gyq vs. ®’Sr/%°Sr: comparacién con sedimentos del rio Amazonas. Tomado de Viers et al. (2008)
quienes a su vez lo adaptaron de Roddaz et al. (2005). Los puntos rojos encerrados en el évalo naranja

representan las muestras de sedimentos del rio Itata.
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La composicion de isétopos de Sr (2’Sr/%®Sr) y Nd ("**Nd/"**Nd) se mantiene dentro de un
rango pequefo si se compara con la evolucién de sedimentos en la cuenca del rio Amazonas
(ver Figura 10), lo cual es coherente con que los sedimentos de ese rio atraviesan distancias
mucho mayores que los sedimentos del rio Itata, pasando probablemente por un periodo de
maduraciéon mucho mas largo, de una intensidad similar o mayor. En la Figura 10 la
composicion de las muestras del rio Itata esta contenida en una pequefia zona del campo mas
"primitivo" (mas cercano a la roca madre: volcanitas andesiticas a basélticas). En la Figura 11,
los sedimentos analizados, especialmente antes de entrar en la Depresién Central (muestras
CHO08-01, -02, -04, -05 y -06, en la Figura 11 a, b, d, e y f), presentan signaturas de Sr-Nd muy
similares a aquellas de rocas volcanicas de volcanes activos geograficamente cercanos a la
zona de estudio (36°S y 37,5°S, especialmente este ultimo). Conforme se avanza rio abajo
desde la Cordillera Principal (a, b, d, €) hacia la Depresién Central (f) y la Cordillera de la Costa
(9), la signatura de los sedimentos se vuelve ligeramente mas radiogénica. Lo mismo se
observa en la muestra CH08-03 o "c" pero esta vez como anomalia pues ésta se tomé a sélo 7
km rio abajo de "b" (entre "e" y "f" hay aprox. 60 km de distancia). La muestra CH08-08 (h) fue
tomada rio abajo de la confluencia con el rio ltata, en el batolito granitico paleozoico.

+ 36,3-37,0°S
oAlamd A 33,5°S
@ A A A 34,0°5
4 é/@ s T A 34,2°S
;1 © 9 A 35,5°S
A 36,0°S
I ® A 37,5°S
2 A A A 38,6°S
A 39,4°S
A 39,5°S
A 40,5°S
A 40,7°S
0 A 41,0°S
A A 45,0°5
A 45,0°S
A 46,0°S

-2
0,7038 0,7040 0,7042 0,7044 0,7046 0,7048 0,7050

87Sr/86Sr, 20=8-10"°

Figura 11: Grafico &g vs. 3r/%Sr. Los triangulos corresponden a rocas de volcanes activos cercanos
geograficamente tomados de Futa y Stern (1988) y Hickey et al. (1986). En la simbologia se indica la
latitud a la que corresponde cada dato. Los puntos rojos son las muestras de sedimentos del rio Nuble
(indexados de la "a" a la "h" ordenados de este a oeste). Se han incluido barras de error de dos veces el
error estandar externo.

Los resultados sugieren que la principal fuente sedimentaria son las rocas volcanicas de la
Cordillera Principal, con aportes subordinados desde el Batolito Granitico de la Cordillera.
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7.2 Desequilibrios en la serie del U-238

Los valores de la Tabla 11 se usaron para calcular las razones de actividad (***U/2%U),
(*Th/”*U) y (***Ra/**’Th), que fueron graficadas en funcién de la distancia a lo largo del cauce
del rio Nuble desde su nacimiento (Figuras 12, 13y 15).

(234U/238U)

La razén de actividad (***U/?*®U) se mantiene cerca de la unidad (condicion de equilibrio),
con algunas fluctuaciones. El ?*U y el #U tienen un comportamiento quimico idéntico, porque
la diferencia relativa de masas es depreciable y casi no hay fraccionamiento isotdpico. Sin
embargo, el fenémeno de "alpha-recoil" propicia la movilidad del 2*U respecto al 28U desde los
minerales que contienen uranio hacia fases secundarias o el agua del rio. Aparentemente este
mecanismo no es eficiente en este caso.
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Figura 12: Grafico (3*U/*U) vs. distancia a lo largo del thalweg del rio Nuble (Itata para el punto en 155
km).

(230Th/238u)

La razén de actividad (***Th/?*®U) fluctta en torno de uno (ver Figura 13), préxima al
equilibrio secular. Junto a esto, la razén U/Th presenta una ligera tendencia a disminuir a lo
largo del rio, exceptuando el punto anémalo CH08-03 (ver Figura 14). La razén U/Th presenta
un patrén casi idéntico al de (**°Th/?*2Th) (ver Figura 14), lo cual no es sorprendente puesto que
la proporcién entre estas dos cantidades es (*°Th/®U) salvo constantes'®, y esta Gltima es una
cantidad que varia muy poco. La naturaleza radiogénica del #°Th (viene solamente del #*U), y

'® En la naturaleza, el 99,8% del uranio es 28U, y practicamente el 100% del torio es 2827,
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Figura 13: Gréfico (23°Th/234U) vs. distancia a lo largo del thalweg del rio Nuble (ltata para el punto en 155
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Figura 14: Grafico U/Th y (**°*Th/?**Th) vs. distancia a lo largo el rio Nuble.
Los valores han sido divididos por su promedio. El tamafio de los puntos azules

en el eje "y" equivale aproximadamente a cuatro veces el error estdndar externo.
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la cuasi-estabilidad del ?**Th (tiene una vida media de ~14 Ga, similar a la edad del universo),
son la razén de que los cambios en #°Th/***Th estén fuertemente correlacionados con U/Th'®.

En ambientes superficiales el torio es casi siempre insoluble e inmévil (no necesariamente
el uranio). La ligera pendiente negativa indica sin embargo, que el uranio se empobrece lenta-
pero sistematicamente respecto del torio en los sedimentos rio abajo. De manera consistente,
en las muestras de agua del rio Nuble la concentracion de U se mantiene por debajo de 1 ppt
(Tabla 8), y es del orden de 10 0 mas veces la concentracion de Th, y entonces el uranio es
disuelto aunque en bajas concentraciones. La movilidad del uranio puede verse limitada, por
ejemplo a través de la adsorcion sobre minerales como hidroxidos de hierro, gel de silice,
arcillas y micas. Esto ultimo parece ser el caso, dado que la razén U/Th es casi constante en los
sedimentos y la concentracién de U es muy baja en el agua.

Por completitud se afiade el grafico (*°Th/?*2Th) vs. (*®U/?**Th) (Figura 15).

0,200

0,600
0,600 0,675 0,750 0,825 0,200

(**°U/%*Th), 20 = 2%

Figura 15: Grafico (**°*Th/”*Th) vs. (***U/***Th) en muestras de sedimentos del rio Nuble.
La barra de colores indica el codigo de cada muestra (01=CH08-01, ...).

(226Ra/230Th)

La razon de actividad ?*®Ra-***Th en los sedimentos parte desde 1,00 (equilibrio secular) y
aumenta hasta alcanzar un valor méximo de 1,082 27 km rio abajo (ver Figura 16; obviar la
muestra andmala CH08-03 en d=33km). Unos 22 km mas adelante, baja hasta 1,045 y se
mantiene en ese nivel hasta la confluencia con el rio Itata, después de la cual aumenta
ligeramente. Si bien estos desequilibrios son mayores que en el caso del °Th-**U o el #*U-
2%, cabe mencionar que siguen siendo pequefios en comparacién a aquellos medidos en
particulas en suspensién del rio Amazonas por Dossetto et al. (2006a) ((***Ra/**’Th) = 0,86-
1,00), o en sedimentos del lecho del rio Ganges por Granet et al. (2007) ((***Th/?*®U) = 0,89-
1,45).

¥ En el caso del punto CH08-03 la anomalia se debe probablemente a distintas fuentes sedimentarias (granito en
vez de andesitas).
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Por otro lado, es interesante ver la evoluciéon del Ba, dado que tiene un comportamiento
quimico muy similar al Ra, elemento del cual no se tiene datos de concentracion. La razén
Ba/Th en los sedimentos se mantiene aproximadamente constante a lo largo del rio Nuble,
dentro de las barras de error (ver Figura 17), con un aumento leve (a nulo) entre d=120 km vy
d=150 km (el dltimo punto esta rio abajo de la confluencia con el rio Iltata y no entra en el
analisis). En las muestras de agua del rio Nuble se observa un patron similar (ver Figura 18,
todas las muestras salvo la segunda -CH08-03- y la ultima -CH08-08- son del rio Nuble), pero
en el primer tramo del rio el Ba dismuye y luego se estabiliza y aumenta entre d=70 km y d=120

km.
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Figura 16: Grafico (**Ra/**°Th) vs. distancia a lo largo del thalweg del rio Nuble (ltata para el punto en
155 km)

Tanto el #°Th como el ?*Ra son isétopos puramente radiogénicos, es decir, son producto
exclusivo de la desintegracién radioactiva del 2**U. Entonces, suponiendo que las fuentes
sedimentarias (rocas frescas) cumplen la condicién de equilibrio secular®, las variaciones en la
razén de actividad #°Ra-**’Th en los sedimentos se deben sélo a mecanismos que fraccionan
Ra respecto de Th. Los mecanismos mas probables, dado el ambiente geoldgico, son los
siguientes.

1. Aportes de sedimentos con una composicion isotdpica diferente.
2. Transferencia diferencial de Ra y Th desde los minerales que contienen U (fuente de ?*Ra

y 2°Th) hacia el agua. Esto puede ocurrir por disolucién o por "alpha-recoil".

3. Fijacién de Ra y/o Th sobre la superficie de minerales (por adsorcién) desde solucion.

Como se explica en 2.3.4, el fenémeno de "alpha-recoil" puede fraccionar ?**Ra respecto de

su padre de forma eficiente en este caso.

% Recordar que el e%uilibrio secular se alcanza si el sistema ha estado cerrado durante al menos 5 a 6 vidas medias
(en este caso del *°Th, es decir, 450 ka).

56



4. "Fraccionamiento" de fases minerales que contienen Th y/o Ra?'.

Mas alla4 del motivo de los cambios en (**Ra/?*°Th) de los sedimentos a lo largo del cauce,
interesa acotar el tiempo de residencia de éstos entre la entrada a la Depresiéon Central (CHO8-
04 a -05) y la vertiente oriental de la Cordillera de la Costa (CH08-09) unos 70 km rio abajo.
Obviando la muestra anémala (la tercera), solamente entre entre los puntos cuarto y quinto hay
una disminucion de (?°Ra/?°Th)?2. Esto se puede explicar por el efecto conjunto de la
desintegracion radioactiva del **Ra, la deposicion de particulas en suspension al entrar al valle
central y los aportes de sedimentos desde las Formaciones Mininco y La Montafa®. Si se
debiera a la desintegracién radioactiva de ?**Ra exclusivamente (en el caso extremo de sistema
cerrado), el tiempo de residencia de los sedimentos en este tramo de poco mas de 20 km
tendria que ser de 1370 anos aprox. Este resultado es solamente hipotético. Para el célculo se
uso la férmula aproximada dada al final de la seccion 2.1:

A A ) 226 226 )
22 1=l == _1eizt — TRa —1l= TRa _16’122(1
Al Al 0 “Th “Th 0
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Figura 17: Grafico Ba/Th vs. distancia a lo largo del thalweg del rio Nuble en sedimentos.

& Suponiendo que hay al menos dos minerales portadores de estos elementos (por ejemplo un mineral magmatico

primario y uno secundario que adsorbe), éstos probablemente tendran proporciones de Ra/Th distintas entre si. Si
se modifica la proporcién en la que se encuentran estos minerales en el sedimento de forma significativa, ello
fraccionaréd Ra respecto de Th.

So6lo en tramos dondo hay una disminucién (cambio negativo) de esta cantidad, puede atribuirse ese cambio a
desintegracion radioactiva. En el caso opuesto, los aportes de Ra predominan sobre la desintegracion.

% Tal como se interpreté la evolucion quimica e isotopica de Sry Nd.

22
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Si se asumiera que no hay aportes (so6lo pérdida) de Ra respecto de Th en este tramo, el
tiempo que le habria tomado a los sedimentos en atravesar estos 20 km es necesariamente
menor a 1370 afnos (tiempo para sistema cerrado). El contenido de Ba de los sedimentos se
mantiene constante en este tramo (ver Figura 17), sugiriendo que el Ra tampoco deberia variar.
Sin embargo, se necesitarian datos quimicos mas precisos para testear esta hipétesis al nivel
de precision de los desequilibrios.

Para explicar que (***Ra/**°Th) no esté mas cerca de 1,0 al llegar a la Cordillera de la Costa
que a la entrada del Valle Central, es necesario que haya aportes quimicos sistematicos a lo
largo del valle con Ra/Th > 1. Por otro lado, en la muestra CH08-08, tomada rio abajo de la
confluencia con el rio ltata y en medio del Batolito Granitico de la Costa, la razén (***Ra/**’Th)
es ligeramente superior que en CHO08-09, probablemente producto de los aportes desde la
mitad sur de la cuenca del Itata y/o desde el Batolito de la Costa. Una variante sencilla de la
ecuacién de desintegracién radioactiva para el ?*Ra, seria incluir un término constante a la
derecha que representa una tasa de aporte de **Ra.

d 226Ra
o= Do Ra+ Ly " Th+ frpe  si “'Th=cte=""Th, entonces

226 Ra(t) = (226 Rao - }“230 220 Tho - f 226 ) e_)mt + }“230 20 Tho + f 226 =

(226Raj(t)_/1226226Ra(t)~1226226Ra(t)z[(mRaj 1o s ),e_M%HA
0

230Th - 1230 230Th([) - 1230 230Th0 230Th /1230 230Th0 /1230 230Th0

El valor de (**Ra/**Th)=1,045 en CH08-05 y CH08-09, puede ser interpretado como la
constante que se suma a la exponencial por la derecha, i.e. fas/(A230?>°Tho) ~0,045. En este
caso, fe/*°The~ 4,12:107 afios™. Como (***Ra/*Th), practicamente coincide con el valor final
en este modelo, se trata de una especie de estado estacionario.

Si se usa el valor de f2s/**°Thy recién calculado para el tramo entre d=50 km (CH08-04) y
d=140 km (CHO08-09), resolviendo la ecuacién, resulta

20 RaJ 2 Ra :
——— ()= | 5o | —F e +F
230 230
( Th Th ),

226
con  Fe=l+—J20 _ _1045 Rz(ﬁJ

230
/’{230 0

Pero esta vez Ry, = 1,082, R(t) = 1,046 ~ F. En este caso el tiempo es muy grande, que en
la préactica significa que el tiempo de residencia calculado seria al menos 5 o 6 veces la vida
media del #°Ra, es decir, ~ 8000-10000 afios (8-10 ka) en un tramo de 90 km. El problema con
esta estimacion es que a sélo 20 km del punto inicial hay un punto intermedio donde R = 1,045
= F, y para el cual se acaba de dar otra interpretacion en la que F=1. Luego, el modelo de flujo
constante no es satisfactorio. Sin embargo, es claro que debe haber un flujo neto entrante (no
uniforme) de #°Ra (f.) para explicar los datos de (***Ra/**’Th) en el dltimo tramo, a menos que
la transferencia sedimentaria sea tan rapida que el sistema no alcance a equilibrarse en 90 km
(tiempo despreciable respecto de 8-10 ka). En realidad siempre existe una distribucion de f,6 @
lo largo del cauce (en funcién del tiempo) que permite mantener constante el valor de
(***Ra/?*°Th) en todo momento. Para obtenerla, sélo hace falta igualar d(***Ra/*Th)/dt a cero
en la ecuacion de arriba y resolver, aunque seria muy raro que ocurra ésto. Consideremos un
escenario intermedio, donde el flujo entrante de ?*Ra es lineal en el tiempo, F vale 1,0 en t=0
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(flujo nulo al principio) y F~ al final.

1230 .230 Tho ~ 1226 226 Ra
-7 230 +F
dt Aoios Thy,

226 2 2R 226 _ _
( Ra ](t) ~ fme R4 Ra) _1za e ta-t +1_a donde
0

(t) si F(e)=1+(F" —l)% entonces

230Th }“230'230Th0 i 230Th /1226 226
a= F -1 viene de la ed.
TA

226

Dado un valor de F’, se puede buscar el tiempo de residencia t=T imponiendo
226 Ra ( )_
—— (T )=1,045
230Th

Incluso en este modelo simple de dos parametros, hay infinitas combinaciones de F'y T
que cumplen la condicion de arriba.

Por completitud, se afiaden los siguientes gréaficos: Ba normalizado respecto de varios
elementos en muestras de agua vs. distancia a lo largo del rio Nuble (Figura 18), (*Ra/?**Th)
vs. (38U/%*2Th) (Figura 19) y (**Ra/”*®U) vs. (*°Th/*U) (Figura 20).
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Figura 18: Grafico Ba/Z vs. distancia a lo largo del thalweg del rio Nuble en muestras de agua.
Z =K, Si, Na, Ca, Mg y Fe. El Ba tiene un comportamiento geoquimico similar al Ra.
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Figura 19: Grafico (**°*Ra/***Th) vs. (***U/***Th) en sedimentos del rio Nuble
La barra de colores indica el codigo de cada muestra (01=CH08-01, ...).
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Figura 20: Grafico (**Ra/**®U) vs. (***Th/?*®U) en sedimentos del rio Nuble.
La barra de colores indica el codigo de cada muestra (01=CHO08-01, ...).
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CAPITULO 8: Interpretaciones y conclusiones

8.1 Quimica e is6topos de Sr y Nd

8.1.1 Origen de los sedimentos

La composicion quimica e isotopica de Sr y Nd de los sedimentos, sugiere que la principal
fuente sedimentaria son las rocas volcanicas de las Formaciones Cola de Zorro, Trapa-Trapa y
Cura-Mallin, habiendo también aportes subordinados del batolito granitico.

8.1.2 Evolucion de los sedimentos

Las variaciones de este a oeste (rio abajo) en la composicion quimica e isotépica de Sry
Nd del sedimento muestreado (< 2mm), pueden ser explicadas como una combinacion de los
siguientes procesos/fendmenos:
A. Variabilidad en la composicién de las fuentes del sedimento. Las distintas fuentes se
mezclan y dan origen a composiciones intermedias.
B. Seleccion de minerales durante el transporte (deposicidon y transporte selectivos).
C. La disolucion de elementos desde los minerales del sedimento (asociada a la alteracién
de minerales por ejemplo).
D. La eventual precipitacion de nuevas fases minerales desde el agua.

Enseguida se interpreta en dos tramos del rio: Cordillera Principal y Valle Central

Cordillera Principal

Las muestras de sedimentos muestran una gran similitud con las rocas volcanicas que
conforman el macizo montafoso, respecto de su composicion de elementos mayores y de
is6topos de Sr y Nd. El caracter andémalo de las muestra CH08-03 y CH08-08, y la evolucién
quimica e isotépica del resto de las muestras en este tramo, pueden ser explicadas en gran
medida por el aporte de sedimento proveniente de la erosion del batolito y la disolucién de
elementos desde el sedimento.

Depresion Central y la Cordillera de la Costa

Entre los puntos CHO08-05 y CH08-06 se producen cambios quimicos significativos, por
ejemplo la disminucion de Fe, Mg, Ca, Mn, Sc, V y Co, y el aumento de K Rb y Ba.
Geograficamente esto corresponde a la entrada a la Depresién Central, justamente donde el
cambio de pendiente es mas violento. Mientras la pendiente del rio disminuye, también lo hace
la velocidad promedio del torrente, depositdndose progresivamente las particulas en
suspension, eventualmente aumentando la proporcion de arcillas. Esto podria modificar la
composicion quimica del sedimento. No puede descartarse que los aportes sedimentarios
desde las Formaciones Sedimentarias Mininco y La Montana (en su mayoria depdsitos de
antiguos glaciares; son sedimentos de origen volcanico), sean también responsables del
cambio quimico de los sedimentos del lecho del rio. Esos aportes constarian de materiales méas
antiguos y posiblemente mas maduros (en el sentido sedimentario), que los sedimentos que
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vienen directamente de la cordillera, por lo tanto mas ricos en cuarzo y arcillas, y mas pobres en
los elementos propios de los minerales ferromagnesianos. Por ultimo, la disolucién de
elementos influye de forma directa en la evolcion quimica de los sedimentos.

La muestra CH08-09 fue tomada rio abajo de la confluencia con el rio ltata recibiendo
aportes de sedimento desde la mitad sur de la hoya hidrografica del rio Itata y desde el Batolito
de la Costa, ello explica su naturaleza anémala respecto de los otros datos.

En sintesis, la evolucion de los sedimentos se interpreta como el resultado de los siguientes
fendmenos: aportes sedimentarios minoritarios desde el batolito granitico en la cordillera,
deposicion progresiva de particulas en suspensién al entrar en el valle central, disolucién
diferenciada de elementos desde los sedimentos (especialmente en el Valle Central) y aportes
desde las formaciones sedimentarias en la Depresion Central.

El caracter acotado de la evolucion de la composicion quimica, mineraldgica e isotopica de
los sedimentos, asi como el ambiente geoldgico y la longitud del rio Nuble (160 km), son
argumentos a favor de la hipdtesis de tiempos de residencia relativamente cortos™ para los
sedimentos de este rio.

8.2 Desequilibrios en la serie del U-238

(234U/238U)
Los analisis de sedimentos indican que no hubo fraccionamiento isotdpico de U.

(230Th/238U)

Los desequilibrios son pequerios (casi dentro de las barras de error). Tanto el Th como el U
parecen ser poco moviles (especialmente el primero). No se pudo extraer informaciéon temporal
de los datos.

(226Ra/230Th)

La desviacién del equilibrio secular ((***Ra/?°Th) = 1) nunca supera el valor de 0,085, que
es mucho menor que las desviaciones del equilibrio medidas en los rios Amazonas y Ganges, lo
cual apoya la hipdtesis de tiempos de residencia sustancialmente mas cortos.

Solo el tramo entre los puntos cuarto (CH08-04) y quinto (CHO08-05), de 20 km de longitud,
permitié extraer alguna informacién temporal, estimandose un tiempo de residencia méaximo®
de 1400 afios. Cabe mencionar que esta estimacion no es en ningun caso una cuantificacion
certera de un tiempo de residencia sedimentario, sino sélo una primera aproximacion de
aquello. Dada la complejidad del fenémeno en estudio, seria necesario contar con mas datos y
acotar cuantitativamente varias variables (flujos quimicos por ejemplo) para poder modelar la
serie del #*®U en los sedimentos de forma mas satisfactoria.

Sin embargo, estos resultados preliminares adquieren su verdadera importancia en su
contexto global: el proyecto de investigacion sobre transferencia sedimentaria en varias
cuencas de los Andes Centrales. Es de particular interés la comparacién con los resultados a
obtenerse para el rio Choapa® (y otros rios) cuyo clima es marcadamente méas seco respecto

24

o5 Por ejemplo respecto de los rios Ganges y Amazonas, con tiempos de residencia del orden de 100 ka.

Bajo el supuesto de que no hay aportes (so6lo pérdida) de Ra en ese tramo. Se necesitaria de datos quimicos mas
precisos para testear este supuesto.

% Muestras en andlisis por el grupo de Estrasburgo (LHyGeS).
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de aquel del Nuble, con dindmicas de transporte sedimentario a priori diferentes. Intuitivamente,
menos lluvias y menos escorrentia superficial podrian significar una tasa de transporte mas baja
y tiempos de residencia mayores en promedio.

Esta metodologia mostré ser limitada en el caso del rio Nuble, estando sujetos los
resultados finales (tasas de transferencia sedimentaria) a mas informacion. Su validez y
aplicabilidad para rios cortos podria depender a priori de la intensidad de la meteorizacion en la
cuenca, y por ende de las condiciones climaticas. Los andlisis de sedimentos de cuencas
andinas mas aridas contemplados en el proyecto SESPEED permitiran eventualmente concluir
al respecto.
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Anexo A: Graficos de elementos mayores y traza

Considerando que el Al y el Th son en general menos moviles que el resto de los
elementos, los datos quimicos de las muestras de sedimento de lecho fueron normalizados
respecto de estos dos elementos. Enseguida se dividid los valores normalizados por su
promedio para tener variaciones en torno de la unidad. Los puntos verdes corresponden a
muestras tomadas en el lecho del rio Nuble, y los rojos en otro lugar de la cuenca del rio ltata
(CHO08-03 se tomd en un pequeno tributario sobre roca granitica, y CH08-09 se tomé rio abajo
de la confluencia con el rio Itata). Si bien el la proporcién Al,Os/Th se mantiene en un valor
estable a ligeramente decreciente rio abajo (dentro de las barras de error) para los puntos
verdes, los puntos rojos muestran valores fuera de la tendencia. Es importante tener en cuenta
esta observacion, al comparar los valores normalizados respecto del Al con aquellos
normalizados respecto del Th.
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Anexo B: Resinas cromatograficas

~ En este apartado se explica el funcionamiento de las resinas cromatograficas utilizadas.
Estas pertenecen a dos categorias: (1) resinas intercambiadoras de iones y (2) resinas de
extraccion (ver Tabla 15).

Nombre granulometria

Categoria . Fabricante . grupo funcional Uso
comercial (micrones)
; ; Separacion y
& AG1x8 Biorad 200-400 | amoniocuaternario | e cionde Uy
5 (NRy) ™
283
% £ 5 TEMEX Separacion de Ra
c88 Touzart Biorad 200-400 | sulfonato (-SOy) | Y d€ Ba(eliminar
[ Matignon elementos
£ 50Wx8 mayores)

Separacion Ra de
Sr - Spec EICHROM 50-100 No tiene Ba. Separar Sr de
otros elementos

Separacion de
LREE® (entre
TRU - Spec EICHROM - No tiene ellas Nd) de
elementos
mayores.
Purificacion de
Ln - Spec EICHROM - No tiene LREEy
separacion de Nd

Resinas de extraccion

Tabla 15: Resinas usadas para la separacion quimica

B.1 Resinas intercambiadoras de iones

Un intercambiador de iones es un sélido capaz de intercambiar parte de sus iones con los
iones provenientes de una solucion acuosa. Para acelerar los intercambios, el sélido debe estar
finamente dividido, a fin de presentar la maxima superficie de contacto con la solucién (granos
finos). En la naturaleza existen minerales intercambiadores de iones, por ejemplo las zeolitas.
Sin embargo, en la practica seria imposible utilizarlos para cromatografia, debido a numerosos
inconvenientes: complejidad de los fendmenos de intercambio, frecuente falta de
reproductibilidad, inestabilidad frente a los &cidos y bases fuertes. Por eso se usan resinas
sintéticas.

Las resinas son polimeros organicos sintéticos muy resistentes a los acidos y las bases, los
oxidantes y los reductores. En general se trata de poliestireno, sobre el cual estan ligados
grupos funcionales ionizados o ionizables que le confieren la propiedad de intercambiador de
iones. Segun la carga del grupo funcional ionizado ligado a la resina, se diferencian dos clases
de resinas (ver Tabla 16).

¥ LREE = Light Rare Earth Element s (tierras raras livianas).
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Grupos funcionales
sulfonato (SO3), carboxilato (COy),
aminodiacetato (N(CH,COy), ), fosfonato
(PO, %), fosfinato (PO, ), etc..
amonio cuaternarios (NRH3"), amonio
terciarios (NRyH"), fosfonio (=PR"), sulfonio
(= S, etc...

Resina intercambiadora de
cationes

Resina intercambiadora de
aniones

Tabla 16: Clasificacion de resinas segun carga eléctrica del grupo funcional

Cuando una resina determinada es sumergida en una solucién cargada de iones, en
funcion de la composicion de la solucibn y de su pH, ésta aceptara selectivamente
determinados iones ligandolos a su estructura quimica. Qué iones acepta y qué iones
dependera no sélo del (de los) grupo(s) funcional(es) de la resina, sino que también de la
composicion de la solucién. El principio de funcionamiento de una resina intercambiadora de
iones, consiste en explotar su especificidad para aceptar determinados elementos (iones) y no
otros, actuando como un verdadero filtro que retiene los elementos de interés. Es por eso que la
cromatogradia se realiza en columnas, por las cuales se hace pasar la muestra en forma de
solucion, a un pH tal que la resina tomara los iones que se quiere separar. Enseguida se agrega
acido en cantidades y molaridades precisas y calibradas experimentalmente, eluyendo primero
los elementos que no interesan, para finalmente recuperar el o los elementos de interés
(comunmente la recuperacién se logra agregando acido cuya molaridad es mucho mayor a la
del 4cido usado para eluir).

Volviendo a la descripcidén de las resinas como materiales, éstas se componen de una red
de poliestireno a la cual se adosan grupos funcionales. El poliestireno es un copolimero de
estireno y de divinilbenzeno. El estireno forma cadenas polimerizadas alargadas y el
divinilbenceno forma ramificaciones o puentes entre dichas cadenas. Mientras mas contenido
de div. (divinilbenzeno) tenga la resina, mas ramificada y mas cerrada sera su estructura
tridimensional. El contenido de div. se expresa comunmente por la letra “X” seguida del
porcentaje en peso respectivo. Una resina X10 por ejemplo tiene 10% de div. En la practica, las
resinas intercambiadoras de iones estan limitadas a las resinas X1 a X30, y comunmente X8 a
X16.

La estructura macromolecular de una resina contiene cavidades, o poros, a las cuales
penetran moléculas de agua y iones disueltos al sumergirla en una solucién acuosa. La solucion
al interior de la resina se encuentra confinada, sometida a las fuerzas elasticas de la red
macromolecular. Esta presién de confinamiento es igual a la presién osmética de la solucién
interior. A su vez y a modo de fuerza de reaccidn, la solucién interior ejerce una presién sobre la
red molecular de la resina, lo cual aumenta su volumen (la “infla”). Mientras mayor es el
contenido de divinilbenzeno de una resina con un grupo funcional dado, menor es su porosidad
y menor es su cambio de volumen. Y para una resina con un contenido de div. fijo, la presion
interna depende del grupo funcional y mas aun del ion libre contenido en la resina. Son las
resinas con menor contenido en div. aquellas donde este fendbmeno ocurre de forma mas
pronunciada. A grosso modo, para resinas >X10 las variaciones de volumen de una forma
idnica a otra son muy débiles.

Se define la capacidad de intercambio de una resina como el numero de grupos funcionales
por cantidad (masa, volumen) de resina seca. En general se expresa en moles por kg de resina
seca. De manera similar se define la concentraciéon de cualquier soluto al interior de la resina,
como la cantidad de estos por kg de resina seca. Los iones no estan libres dentro de una
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resina, sino complexados o ligados a un grupo funcional determinado, a un radical
intercambiador.

Propiedades de las resinas en presencia de soluciones: intercambio de iones.

Al introducir una resina intercambiadora de iones en una solucion de un electrolito, pueden
producirse simultaneamente dos fenémenos.

(1) Si el ion libre o liberable al interior de la resina es distinto del ion en solucion, pero tiene la
misma carga que este ultimo, se produciran intercambios entre ambos iones (iones
intercambiables). Dicho intercambio ibnico depende esencialmente de los grupos funcionales de
la resina.

(2) Una parte del electrolito (aniones y cationes) penetra al interior de la resina, siendo
compartido por dos fases. El mismo fendmeno tiene lugar con los no-electrolitos (moléculas). El
fendbmeno de penetracién de solutos en la resina se denomina generalmente como “equilibrio de
Donnan”.

Afinidad relativa de una resina por diferentes iones

Cuando una resina, por ejemplo que contiene iones de la forma P*, es puesta en contacto
con una solucidén que contiene iones Q, tendran lugar intercambios de P* y Q" en las dos fases
hasta llegar a un estado de equilibrio (ausencia de intercambios). El equilibrio que se alcanza et
reproductible e independiente del sentido en el cual los iones se han intercambiado. Una vez
que se ha establecido el equilibrio, se constata que uno de los dos iones, digamos Q°, se
encuentra en mayor proporcion que el otro dentro de la resina. Se dice que la resina tiene una
mayor afinidad por el ion Q" que por el ion P*.

Para cuantificar la afinidad de una resina por un ion A*" respecto de otro ion B """ de carga del
mismo signo, debe considerarse la reaccién de intercambio siguiente.

at b+ — ax b+
B-A +a-By = B-AT +a- By
donde a y B son numeros primos relativos tales que a:f = a:b (coeficientes estequiométricos

para balancear las cargas). La constante de equilibrio de intercambio idnico (cantidad
adimensional y termodinamica) es:

)

donde [X]y se refiere a la actividad de “X” en la fase “Y” (R: resina, S: solucién). Esta constante
depende de la temperatura a la cual ocurren los intercambios.

Es mas facil utilizar concentraciones en lugar de actividades, y definir una constante

aparente de intercambio.
AN ((cg )e j“[(cA ) Jﬂ
Me)i(e)r ey ) ey,

N R
donde (C x)y se refiere a la concentracién de “X” en la fase “Y”.
La constante Kag tiene una relacién directa con los coeficientes de particion de los iones “A” y
“B” entre la resina y la solucion (Pa y Pg respectivamente):

), (Co) ()
c), "), T et

P, =
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La distancia entre las afinidades de una resina por un par de iones A*" y B®" no esta dada
directamente por la constante de equilibrio respectiva, sino por su logaritmo:

B A

Bl ) . 1oq AL

[B]; [l

Si los dos iones tienen la misma carga, todos los coeficientes estequiométricos valdran 1y

en consecuencia el logaritmo de la constante de intercambio (sea termodindmica o aparente)
sera igual a la diferencia entre dos términos

log(K ;)= & log

Variacion de K, (cte. aparente) con la composicion ionica de la resina

Consideremos un par de iones “A” y “B” que, al equilibrio, son compartidos entre una resina
y una solucién. Si Cg es la concentracion de ambos iones dentro de la resina, Cgx y Cg(1-X)
serdn las concentraciones de “A” y “B” en la resina respectivamente, siendo “x” la fraccion de
resina bajo la forma “A”. Experimentalmente se constata que el valor de la constante aparente
de intercambio Kag varia frecuente y sustancialmente con la composicién iénica de la resina, es
decir con “x”.

Constante termodinamica de intercambio

La constante de intercambio de dos iones en una resina determinada depende de dos
factores: la concentracion total y la proporcién de los dos iones en la solucién en equilibrio con
la resina. Sin embargo, existe una constante intrinseca cuyo valor es realmente independiente
de los factores y que tiene un significado termodinamico. Sin embargo, es mas practico utilizar
la constante aparente de intercambio porque relaciona cantidades directamente medibles
(concentraciones en vez de actividades).
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B.2 Resinas de extraccion

La cromatografia de extraccion es una técnica que permite separar selectivamente
elementos desde distintos tipos de muestras. Es un tipo de cromatografia liquido-liquido en la
cual la fase estacionaria es un extractante o una solucién de un extractante, incluidos sobre un
soporte inerte. Combina la selectividad de la extraccién liquido-liquido con las ventajas de la
cromatografia en columna (proceso en etapas multiples y facilidad de manejo). La unién de un
ion metalico a una resina de este tipo involucra la formaciéon de un complejo organometalico a
partir del ion hidratado respectivo, lo que permite el disefo de distintos esquemas de separacion
eficientes y selectivos. Las resinas de extraccion se preparan cubriendo o impregnando un
soporte sélido con el extractante.

Los 3 principales componentes de un sistema de cromatografia de extraccién son el
soporte inerte, la fase estacionaria y la fase mévil (Figura 21). El soporte inerte puede ser silica
porosa o un polimero organico de 50-150 um de diametro. La fase estacionaria se compone de
extractantes liquidos, solos 0 en mezclas, en tanto que la fase mévil puede ser una solucion
acida (p.e. &cido clorhidrico o nitrico) o bien un complejante que permite aumentar la
selectividad del proceso de extraccion. La inmovilizacion del extractante en el soporte es un
proceso fisico de inclusién sin que ocurra una reaccién quimica entre ambos. Esto hace que las
propiedades de complejacién y selectividad del extractante en la columna sean muy parecidas a
las que presenta el extractante en solucién.

Surface of Porous Bead
Resina Selectividad
_ Actinidos(lll, IV, VI),
TRU-Spec Ln(IIh
Sr-Spec Sr, Pb
| Stationary
Phase Ln-Spec Ln(l1)
| Inert
Support UTEVA U(vI)
__ Mobile
Phase TEVA  [ThIV), Np(IV), Pu(lV),
Te(VII))
Res. para -
Actinidos Actinidos
Figura 21: Esquema de las estructura de la resina Tabla 17: Funcién de algunas resinas de
(fuente: pagina web de EICHROM) extraccion de EICHROM
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Anexo C: Dilucidn isotopica

La diluciéon isotépica es una técnica que permite medir de forma muy precisa la

concentracion de un is6topo en una muestra. Para explicar su principio de funcionamiento, es
necesario definir primero el término "spike".
Spike: Solucién que contiene el isétopo de interés (el que desea medirse en un muestra),
digamos "A", asi como un is6topo artificial (o natural) "B", en concentraciones conocidas
(medidas y calibradas) y cuya proporcién sea muy distinta de la que espera encontrarse en la
muestra (composicion isotépica natural).

Pasos a sequir:

o Mezclar el spike con la muestra, midiendo con una balanza analitica la masa de spike y
la masa de muestra introducidos (precision relativa del orden de 107).

o Realizar las manipulaciones quimicas necesarias para obtener a partir de la mezcla, la
fraccion del (de los) elemento(s) cuyos isétopos quiere analizarse.

o Medir mediante espectrometria de masa la proporcién entre los atomos de "A" (Ay) y los
de "B" (By) presentes en la mezcla.

o Realizar los célculos que se explican enseguida.

Cantidades relevantes:

Sean A,, A, y A los numeros de atomos de "A" en la mezcla (Ay), en la muestra
(Am) y en el spike (As) respectivamente.

Sean B,,, B, y B los numeros de atomos de "B" de la mezcla (By), de la muestra
(Bm) y del spike (Bs) respectivamente.

A A , .
Sean R, =—, R=-—" y R,=-—> las proporciones atémicas de la mezcla (Ry), de
B, B, B

la muestra (R) y del spike (Rs) respectivamente.
Sean m, y m, las masas de la muestra (my)y del spike (mg) respectivamente.

Sean M, y M, las masas atdmicas de los isétopos "A" (Ma) y "B" (Mg)
respectivamente.

Sean [A,, ], [4,]
([Am]) y del spike ([As]) respectivamente.

Sean [B, ], [B,] y I[B;] las concentraciones de "B" de la mezcla ([Bw]), de la muestra
([Bm]) y del spike ([Bs]) respectivamente.

y [Ag] las concentraciones de "A" de la mezcla ([Av]), de la muestra

Desarrollo:

Necesariamente (por consistencia con la definicion de concentracién) se cumplen las siguientes
ecuaciones.
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m B m m
Luego
m m
[A, 1" +[Ag]-—> (A, 1+[A;1—
_A A M, "M, _ “m,
M
B .
Bm+BS [B ]mm +[B ] S [ m] A+[B ]ms A
m S N
M, B M, m, -Mp
M M
y como R—[ nl M, s A1 M, , sigue que
[B,]1-M, [Bs1-M ,
m. M
A ]+[B.]-R. ——A4
A B R
MIA M
[ m] [BS]mS A
R m MB

Reordenando los términos se llega a la formula de dilucion isotdpica:

me-M R, )"
A =B s A R —R.)- 1_ M
[ m] [ S] M ( M S) ( R j

m B

A continuacién se mostrara, bajo ciertos supuestos, que el factor (1-Rw/R)™" es muy cercano
a la unidad y por ende sdlo es necesario estimar de forma gruesa el valor de "R" (sea

reemplazandolo por "Ry" 0 haciendo otro supuesto).

Supuestos:
B R
— <<l y R{<<R & 3 <1

N

B,<<B;, &

Si bien estas dos condiciones no pueden verificarse a priori, si puede esperarse que
cumplan si se satisfacen las dos condiciones siguientes.

A. El valor de "R" y "B,," no se alejan sustancialmente de los valores promedio en el
entorno natural muestreado: "Ry" y "Bn" respectivamente. De forma explicita:
R=R,-n y B,=B,-u
con nel£10] y wuel010]

R B
B. 10—%<<1 y 1022 <<1
R B

N N
Estas dos condiciones implican necesariamente,
B B B R R R
M =pu— <10 <<y —S:l—SS10—S<<1
BS BS BS R 7] RN N
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B R R
pda.si —%<<1 y —><<1 entonces —%L <<1
B, R

Es claro que "Ry" sera una cantidad intermedia entre "Rs" y "R", en efecto:

Lﬂ_kiﬁ
A +A B. B B B
= m S _ 78 Pm m S:(l—l)'R-l-l'Rs
Bm+BS L+L
BS Bm
B
B, 1
donde A= 7 =%
—t+—  1+-*
B, B, B,

i.e., "Ru" es una combinacidon convexa entre "Rs" (A=1) y "R" (A=0). Sigue que
R R
M1+ A =—1| donde A=1
R R

R

Entonces —L
R

RS
~—=><<1. ged.
R q
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Anexo D: Calculo de razones isotopicas

En la naturaleza, la razén **U/”*U es frécticamente constante y vale 137,88. Este valor se
usa para calcular #*U/?8U a partir de 2*U/**°U:

( 234Uj ~ 2417 1 .2234

By Ty 137,88 Ay

La férmula de dilucion isotépica, aplicada a los isétopos 2U y 23U (via el ?°U), resulta en

m e M 235U
[Umuextm] z[ZSSUmueszra] :[233Uspike ] M (1 + 137’88) : 233—"’1%61&

muestra 233U mezcla

Y para el #Th - ?*Th, la férmula de dilucion isotopica queda
M232Th 232Th

_r229 mSpike ’ ‘mezcla
1=[""Th,,,] :
P M Th
muestra 229Th

La concentracion de #*°Ra se calculé con la férmula siguiente.

[Th 1=[**Th

muestra muestra

‘mezcla

mg.. M
226 _r226 Spike 226Ra ( )
[ Ramuestra] _[ Ras‘pike] M ’ Rmelea - Rs‘pike / (1 - Rmezcla / Rmues‘tm )
muestra 228Ra
226

Ra

donde R = ET)

a

Para las razones isotépicas entre Th y U se usaron las siguientes formulas.

232Th /1232 230Th

U UL 13788 My, A
Th ) [Th] 1+137,88 Mg, A

207y, 207y, 23877 =
23877 = 32y, ) 232y,
2307y, 207y, 2477 -1
Bag; = 2877 ) 287

-1
226Ra _ [226Ra] ' M232Th ' /1226 ' 230Th
20T [Th] M, A, \ PTh

2307y, ~ 2230 ( 232ThJ1
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