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El intelecto se encuentra al pie de la escala de la creacién. Pasando por el reino mineral,
vegetal, animal, humano y angélico, conduce a Dios, donde Sophia (la sabiduria) ha construido
su morada. Esto, que se indica en la parte superior del dibujo, es precisamente el lema de la
Universidad de Valladolid:

Sapientia edificavit sibi domum

El personaje que representa el intelecto tiene un instrumento que le permite subir y bajar
los escalones: se trata de un disco, el ars generalis, compuesto de unos atributos que,
combinados entre ellos, permite contestar a todas las preguntas posibles y averiguar nuevas
cuestiones.

Figura tomada de: Alexander Roob. "ElI museo hermético. Alquimica y mistica",
Taschen GmbH, 2006.
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Capitulo 1 Introduccion y Objetivos

1.1. INTRODUCCION

La radiactividad es un fenomeno presente desde el inicio del
Universo; la propiedad de ciertos elementos de modificarse
espontaneamente emitiendo radiaciones se conoce como radiactividad
natural. Algunos de esos elementos ya han desaparecido, transformandose
en isotopos estables. Sin embargo otros siguen siendo radiactivos,
continuando una serie de transformaciones que deben llevarlos hacia la
estabilidad.

Poco mas de un siglo ha transcurrido desde que, en 1896, Henry
Becquerel descubriera los “rayos uranicos” o “rayos B”, una radiacién de
caracteristicas similares a los Rayos X, pero que a diferencia de estos,
eran desviados por los campos eléctricos y magnéticos. Algunos afios mas
tarde, el matrimonio Curie profundiza en los estudios realizados por
Becquerel aislando nuevos elementos quimicos con propiedades
radiactivas; por sus trabajos recibieron Marie y Pierre Curie junto con
Becquerel el Premio Nobel de Fisica en 1903. Anteriormente, en 1902,
los britanicos E. Rutherford y F. Soddy habian demostrado que cuando un
nacleo radiactivo emite particulas alfa o beta, se transforma en otro
nacleo diferente. Posteriormente, Fréderic Joliot e Irene Joliot-Curie,
1934, logran el primer isétopo artificial, con lo que inician la obtencion
de una serie de elementos radiactivos, ahora indispensables en multiples
campos de la ciencia e industria moderna. Por sus trabajos recibieron el
Premio Nobel de Quimica en 1935.

Durante los afios treinta, los trabajos sobre radiactividad se
intensifican, siendo los estudios sobre las reacciones en cadena para la
utilizacion de la fision nuclear en la generacion de energia, los que captan
el interés de los cientificos. Otto Hahn y Fritz Strassmann descubrieron la
fision nuclear en 1938. A partir de aqui y, dada la situacion de la época,
los estudios se dirigen hacia la aplicacién bélica. La fisidn nuclear
comenzo6 a utilizarse como fuente de generacién masiva de energia a

—-19 —



Capitulo 1 Introduccion y Objetivos

partir de los afos cincuenta, representando actualmente un 16 % de la
produccion de electricidad a nivel mundial.

El descubrimiento de la radiactividad ha sido, sin embargo,
determinante para el desarrollo de maultiples disciplinas cientificas, desde
la fisica nuclear hasta la biologia o la historia. Muchas de estas
aplicaciones son tales gracias al uso de radionucleidos artificiales,
especialmente en el campo de la medicina, tanto con fines terapéuticos
como de diagndstico; pero existen muchas otras aplicaciones, como se
detalla en el siguiente cuadro.

(.

Ingenieria aeronautica y espacial: pilas para equipos de USON
remoto o en lugares inaccesibles, tales como sondas planetarias o
sistemas de navegacion.

Control de procesos industriales: radiotrazadores, gammagrafia
industrial.

Sintesis de materiales. catalizador en la polimerizacion de
mondmeros con dobles enlaces.

Datacién y antropologia forense: termoluminiscencia, andlisis de
¥Cy de K.

Industria alimentaria: irradiacion de alimentos como biocida,
conservante y en tecnologia alimentaria.

Medicina: radioterapia, radiodiagnostico, medicina nuclear,
radiocirugia.

Veterinaria: radiovacunas.

Biologia: estudios en oncologia, biologia celular, investigacién
genética.

Agricultura: control de plagas.

Medio Ambiente: radiotrazadores geoldgicos (p.e. tritio),
determinacion de polucién atmosférica, estudios geoldgicos y
geomineros.

Seguridad: detectores de humo, pararrayos (ya en desuso),
dosimetria, control de accesos, control de mercancias.

Andlisis fisico quimicos: Determinacion de humedad en suelos, etcj

—20-—



Capitulo 1 Introduccion y Objetivos

Es especialmente importante el uso médico de las radiaciones
ionizantes, ya que a nivel mundial representa, tras la radiacion natural, la
principal fuente de exposicion radiactiva del ser humano (Fig. 1.1)
ocupando incluso el primer puesto en los paises industrializados. La
radiactividad natural también esta presente en el interior del cuerpo
humano ya que tanto los alimentos y el agua que tomamos, como el aire
que respiramos contienen 4tomos naturalmente radiactivos.

3 Exposicion
Ing%;_on deagua artificial (otras Inhalacion de
yali rgrl;antos exposiciones) radon
0 0,
Exposiciones i e
médicas

20%

Radiacion
cosmica Radiacion gamma
13% terrestre
15%

Fig.1.1. Distribucion de la dosis anual media de radiacion ionizante
a la que esta expuesta la poblacion mundial, en funcion de
su origen (UNSCEAR, 2000).
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Capitulo 1 Introduccion y Objetivos

1.2. FUNDAMENTOSDE LA RADIACTIVIDAD

1.2.1. TIPOS DE RADIACIONES

La radiactividad es un fendmeno que se da en determinados nucleos
atomicos considerados inestables respecto a las fuerzas que los gobiernan.
Estos nlcleos, denominados “padre” tienden a estabilizarse emitiendo
energia y/o particulas y originando un ndcleo “hijo” distinto al original
cuyas caracteristicas dependen del tipo de reaccion, nicleo de origen y de
sus caracteristicas, pudiendo resultar que a su vez sea también inestable.
Este fendmeno se denomina decaimiento radiactivo. La radiacion emitida
puede interaccionar con el entorno, cediendo parte de la energia y
provocando ionizaciones de &tomos.

Inicialmente se distinguieron tres tipos de radiaciones en funcion de
la desviaciébn de su trayectoria al atravesar un campo eléctrico,
determinando posteriormente su velocidad, la relacién g/m entre su carga
y Su masa y su posible naturaleza. Estos tipos de tipos de radiacion son:

- Particulas alfa (nucleos de helio).
- Particulas beta (electrones y positrones).
- Radiacion gamma, de naturaleza electromagnética.

El proceso de desintegracion alfa supone la pérdida por parte del
nucleo de la masa equivalente a dos protones y dos neutrones debido a la
repulsién culombiana entre esta particula y el nicleo. El proceso
esquematizado es el siguiente:

A A—4 4
74N = 75Yy_p + 2He,

- 22—



Capitulo 1 Introduccion y Objetivos

La energia de las particulas alfa emitidas por los radionucleidos
naturales, se extiende entre unos 2 MeV y unos 9 MeV. Los espectros de
emisién energética de las particulas alfa son discretos. La probabilidad de
transicion es exponencialmente dependiente de la energia de excitacion.
Estas particulas producen principalmente ionizacién de los atomos del
medio, en un entorno muy cercano al origen de la emision radiactiva.

En el proceso de desintegracion beta pueden emitirse un electrén y
un antineutrino (desintegracion B7), o bien un positrén y un neutrino
(desintegracion B*). De manera simplificada, se puede decir que se trata
de un proceso de transformacidn de un protdn en un neutron o viceversa,
con la emisidn de la particula beta, cargada, y un neutrino o antineutrino,
gue apenas interacciona con la materia:

29X - ;1Y + e™ + U (antineutrino)
24X - ;,4Y + et + v (neutrino)

Las particulas beta no son monoenergeéticas debido a que el reparto
de energia se produce por un proceso a tres cuerpos. Por ello,
proporcionan un espectro continuo de emision desde el orden del keV
hasta algunos MeV. Esta radiacion tipicamente produce una ionizacion
directa o una excitacion de los atomos del medio y ademas, en el caso de
las particulas beta de alta energia, la emision de radiacion de frenado
(Bremsstahlung).

La radiacibn gamma consiste en radiacion electromagnética
proveniente del ndcleo, y de una energia de entre 0.1 a 10 MeV,
caracteristico de las diferencias de energia entre los estados nucleares
excitados y el estado fundamental. Esta radiacion esta relacionada con las
anteriores, ya que es habitual que cuando un nucleo emite una particula
alfa o beta, el hijo quede en un estado excitado de energia, y se produzcan
las emisiones gamma correspondientes. Este es el caso del **'1, un nticleo
emisor beta, cuyo esquema de decaimiento es:

131| N 131Xe + B- + y

- 23—



Capitulo 1 Introduccion y Objetivos

El ¥ decae a emitiendo radiacién beta, y obteniendo “'Xe en
distintos estados excitados. Este, para alcanzar su estado fundamental,
emite radiacion gamma. El esquema de desintegracion de la figura 1.2.
ilustra este hecho apareciendo las posibles emisiones beta que pueden
darse y las siguientes emisiones gamma a la que darian lugar. En la tabla
1.1. se muestran las posibles emisiones radiactivas del proceso de
decaimiento del **!1 a **!Xe.

8.04d 1-131
MeV
=
By
" — 0.75
B 7 0.723
_ & 0.667
B 3 0.637
Yio| Y12 —+ 0.5
P a 0.365
B s 0.341
Vs — 025
= ._'_’_,.r-‘
LlER 2 0.080
wiow w/iaw Vi 10

stable Xe-131

Fig. 1.2. Esquema de desintegracion del ™!l. Se muestra el
decaimiento beta a *'Xe y la estabilizacién del ndcleo
con emisiones gamma.
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Capitulo 1 Introduccion y Objetivos

Tabla 1.1. Principales productos de emision del proceso de
desintegracion del ***1

Productos de emision beta

Energia maxima Energia media Probabilidad

(keV) (keV) (%)
B1 248 70 2.1
B2 304 87 0.63
B3 334 97 7.36
B4 606 192 89.3
B5 630 200 0.1
B6 807 283 0.4

Energias de emision gamma

Energia de emision Probabilidad

(keV) (%)
vl 4.11 0.6
Y2 29.46 1.35
Y3 29.78 2.50
v4 33.60 0.89
Y5 80.18 2.62
¥6 177.21 0.26
Y7 284.30 6.05
Y8 325.78 0.25
19 329.39 0.23
110 364.51 81.16
v11 502.99 0.36
v12 636.97 7.26
713 642.70 0.22
v14 722.89 1.80
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1.2.2. PRINCIPIOSFiSICOSDE LA RADIACTIVIDAD

1.2.2.1. LEY DE DESINTEGRACION RADIACTIVA

Resulta imposible predecir cuando un atomo se desintegrara; solo se
puede afirmar la probabilidad con que esto ocurra en un determinado
intervalo de tiempo, la cual determina el ritmo o la rapidez con que el
radionucleido se desintegra. Esa probabilidad es caracteristica de cada
radionucleido, y se expresa mediante la constante de desintegracion A. De
esta consideracion, y de los resultados experimentales que indican que la
actividad de una sustancia radiactiva pura disminuye exponencialmente
con el tiempo se deduce la Ley de Desintegracion Radiactiva:

N(t) = Nje ™ (1.1)

Siendo A la constante de desintegracion, que indica la densidad de
probabilidad de desintegracion, por unidad de tiempo, N el nimero de
atomos de un radionucleido en un instante t y No el nimero de atomos en
el instante inicial.

Se define el periodo de semidesintegracion, T, de un elemento
radiactivo como el tiempo necesario para que el nimero de atomos
original se reduzca a la mitad. Su valor se deduce de la ecuacion de la ley
de desintegracion nuclear teniendo en cuenta que cuando t = T ; N=No/2:

In2
T = o (1.2)

La vida media, t, es otro parametro que suele emplearse
habitualmente. En una masa de 4tomos radiactivos y debido al caracter
estadistico de la radiacién, unos nuacleos se desintegran muy rapido
mientras otros viven un intervalo de tiempo muy grande. La vida media se
calcula a partir del numero de 4tomos desintegrados en un intervalo de
tiempo comprendido entre t y t+dt:
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dN = A-N.dt (1.3)

Resolviendo la ecuacion,
_ 1 o At gy — L _1
T= J, tNore™tdt = - 2 T=- (1.4)

La actividad, A, de una cantidad de radionucleido en un estado
particular de energia se determina como:

A =AN (1.5)
Por lo que:
A(t) = Age™ (1.6)

Su unidad en el Sistema Internacional es el Becquerel (Bg), aunque
en algunas disciplinas se sigue empleando habitualmente la unidad
tradicional curio (Ci). También es corriente expresar la actividad como
actividad especifica, en Bg-kg™ o Bg-I™.

1.2.2.2. EQUILIBRIO RADIACTIVO

Este concepto es uno de los mas importantes dentro de la
radiactividad. Puede llegarse a dar que al decaer un radionucleido padre,
1, al correspondiente radionucleido hijo, 2, también radiactivo, se llegue a
una situacion en la que permanezca constante la relacion entre sus
actividades. En ese momento se dice que ambos Se encuentran en
condiciones de equilibrio radiactivo. Si se aplica la ley de decaimiento
radiactivo para ambos:

dd% - N1/11 - Nzlz (18)
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Teniendo en cuenta como condicion inicial N1(t=0) = No y N»(t=0)
= 0, puede calcularse la actividad del hijo en funcién de la del padre.
Cuando la actividad del hijo es mucho menor que la del padre, pueden
realizarse unas aproximaciones para llegar a la expresion:

Ay = A (1—e2t) (1.9)

Lo que quiere decir es que cuando el tiempo transcurrido es
suficientemente mayor que la vida media de la especie 2, las actividades
se igualan y asi permanecen, encontrandose las actividades de ambos
radionucleidos reguladas por la de la especie 1. Cuando el periodo de
desintegracion del padre es muy grande las actividades llegan a igualarse,
alcanzandose la situacion de equilibrio secular.

En el caso en el que el periodo de la especie 2 sea mayor que el de la
especie 1, no se presentardn condiciones de equilibrio, y para un tiempo
mayor que T; el hijo se desintegrard segun su constante de desintegracion
L.

1.2.3. DOSIMETRIA DE LASRADIACIONES
1.2.3.1. MAGNITUDES Y UNIDADES

Una de las caracteristicas esenciales de las radiaciones ionizantes es
su capacidad de interaccionar con la materia cediendo parte o la totalidad
de su energia (ICRP, 1990; ICRU, 1993). Estos procesos constituyen la
base de los dosimetros utilizados en la practica para la medida de la
radiacion.

La dosis absorbida, D, se define a partir de la diferencial de la
energia media (d€), impartida por la radiacion ionizante a la materia en un
elemento de diferencial de masa (dm):
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__de
"~ dm

D (1.10)

La unidad de dosis absorbida en el S. 1. es el Gray (Gy).

Cantidades iguales de dosis absorbidas, promediadas en un 6rgano
o tejido, pueden producir en el mismo efectos biolégicos diferentes segun
el tipo de radiacion que haya depositado dichas dosis absorbida. Por lo
tanto, para comparar los efectos bioldgicos producidos por diferentes
tipos de radiacion, las dosis absorbidas se multiplican por el denominado
factor de ponderacion de la radiacion, wgr. Se define asi la dosis
equivalente (Ht) como la dosis absorbida en el tejido u 6rgano T
ponderada en funcion del tipo y la calidad de la radiacion R:

Hrr = Wgr-D1R (1.11)

En general, si el campo de radiacion se compone de tipos y energias
con distintos valores de wg, la dosis equivalente viene dada por la
formula:

Hr=2 (Wr-Drp) (1.12)
Cuya unidad en el S.1. se denomina Sievert (Sv).

Finalmente, cuando la exposicion del organismo a la radiacién no es
uniforme, para la estimacion de sus efectos hay que considerar la dosis
absorbida por los distintos 6rganos en funcion de su radiosensibilidad,
cuantificada por el factor de ponderacion tisular wr. Para ello se define la
dosis efectiva, E, cuya unidad en el S.1. es el Sievert (Sv):

E =Yrrwr wgDrp (1.13)

Los factores wg y wr se encuentran tabulados en los anexos del
Real Decreto 783/2001.
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1.2.3.2. EFECTOS DE LA EXPOSICION A LA
RADIACTIVIDAD

Los efectos bioldgicos de la radiactividad derivan de la interaccion
de ésta con las moléculas constituyentes de las células, fundamentalmente
del ADN. Las lesiones que la radiaciéon ionizante puede inducir en el
ADN son muy diversas y el dafio que pueden sufrir las células pueden ser
mas 0 menos severos en funcion de la tasa de dosis, tipo de radiacion,
presencia de otros agentes quimicos  radioprotectores 0
radiosensibilizadores, y condiciones de radiosensibilidad de la célula,
principalmente el estado del ciclo celular y la propia radioresistencia de la
celula.

Los efectos que las radiaciones pueden causar sobre los organismos
se clasifican en efectos estocasticos y efectos deterministas. La gravedad
de los efectos deterministas es proporcional a la dosis recibida, y solo
aparecen a partir de una dosis umbral relativamente alta. Los efectos
estocasticos, también llamados probabilisticos, presentan una gravedad
independiente de la dosis y ocurren tras exposiciones moderadas o bajas a
radiaciones ionizantes; si bien la gravedad no es independiente de la
dosis, si lo es la probabilidad de aparicion de los efectos. El principal
efecto somatico estocastico es el desarrollo de distintos tipos de cancer.
Los efectos estocasticos hereditarios son muy variados e incluyen
numerosos efectos genéticos directos e indirectos (BEIR V, 1990;
Mothersill y Seymour, 2004).

El modelo dosis-respuesta vigente es un modelo lineal sin
existencia de dosis umbral. Sin embargo, actualmente se estan estudiando
posibles desviaciones de este comportamiento, motivadas, por ejemplo,
por la respuesta adaptativa de la célula tras su exposicion radiactiva. Esta
adaptacion surge como consecuencia de la activacion de los mecanismos
de reparacion celular tras la exposicion a una dosis muy baja, de la misma
manera gque también lo hacen tras la exposiciéon a otro tipo de agentes
genotoxicos (Wolff, 1998, Asu Bhan Tiku, 2003).
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1.2.4. EXPOSICION A LA RADIACION IONIZANTE
ASOCIADA A PRACTICASNO NUCLEARES

1.2.4.1. USO HOSPITALARIO DE LAS RADIACIONES
IONIZANTES

Las actividades relacionadas con la sanidad son las que
normalmente producen una mayor contribucion a la exposicion radiactiva
sobre las personas. Esto es debido al uso frecuente que los hospitales
hacen de sustancias radiactivas artificiales. Los principales campos
médicos que hacen uso de las radiaciones son:

Radiodiagnostico: los rayos X constituyen no solo la primera
aplicacion médica de las radiaciones ionizantes sino la primera fuente
de radiacién artificial. Las energias utilizadas varian entre los 27 y
150 keV en funcion del tipo de técnica que se utilice.

Radioterapia: se utiliza con fines terapedticos. En la radioterapia
externa la fuente de radiacion estd alejada del paciente y se utilizan
haces de irradiacion de alta energia y gran capacidad de penetracion
tisular. Las unidades de cobalto (fotones de 1.25 MeV), los
aceleradores lineales (fotones de mas de 4 MeV vy electrones demaés de
6 MeV), los ciclotrones y los sincrotones (protones) son los
dispositivos utilizados para generar radiacion externa. La
braquiterapia o radioterapia interna utiliza material radiactivo dentro
del tumor o en tejidos circundantes. Las fuentes radiactivas utilizadas
son radiois6topos de baja/moderada energia y limitada penetracion
tisular.

Medicina Nuclear: utiliza fuentes radiactivas no encapsuladas, que
son administradas al paciente con fines de diagnostico o terapéutico.
El primero es el mas extendido y hace uso fundamentalmente de
emisores beta-gamma.
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Radioinmunoandlisis (RIA): se trata de un método de gran
sensibilidad utilizado para la cuantificacion de la concentracion sérica
de hormonas, enzimas, vitaminas, marcadores tumorales, etc.

Cirugia: de malformaciones arteriovenosas y cirugia en el cerebro. Se
emplean fundamentalmente radiacion gamma Yy aceleradores
especiales de particulas, con colimacion muy precisa del haz
(“Gamma Knife").

El uso de isétopos radiactivos sobre el paciente se efectia de
distintas formas. Asi, pueden administrarse por via intravenosa (iv), intra
arterial (ia), intramuscular (im), oral, por inhalacion o bien como
irradiadores externos al paciente.

De entre todas las practicas médicas anteriormente indicadas, la
medicina nuclear, como media, proporciona las dosis de radiacién mas
altas en la poblacion (UNSCEAR, 2000). En la tabla 1.2. se presenta un
listado de los radioisétopos mas utilizados en medicina nuclear, para los
que se indican las formas habituales de administracion al paciente, asi
como el tipo de emision y su periodo de semidesintegracion. De ellos, son
el ®"Tc y el 4 los mas empleados. Alrededor del 95% de los
compuestos marcados para uso en medicina nuclear, llevan alguno de
estos dos radionucleidos. Otros, como el *#1 o el **Cr, mas habituales en
técnicas de analisis en laboratorio, tienen un uso menos masivo. Las
técnicas mas modernas de diagndstico, como la tomografia por emision
de positrones (PET) propician un auge en el uso de otros radionucleidos,
principalmente radiotrazadores con *°F.

—-32 -



Capitulo 1

Introduccion y Objetivos

Tabla 1.2. Is6topos usados en medicina nuclear.

T Radiacion Forma quimica Administracion
Yy 267 dias By Orgénico iv
“Hg  2.67 dias ¥ Organico iv
*Au 2.69 dias By Metal iv
"In  2.81dias y Sal, organico otros, iv, oral
2471 3.05 dias y Sal iv
*Ga  3.26 dias y Organico iv
?’Rn  3.82dias oLy Gas Interisticial
“Ca  4.53 dias By Sal iv
210gj 5,01 dias B~ (Hijo) Externa
138%e  5.24 dias By Gas ia ,im, inhalacion
1Bl 8.04 dias By Organico, sal iv, oral
p 143 difas B~ Sal (organico) iv, oral
Icr  27.7dias y Sal, complejo iv
yp  32.0 dias v Orgénico iv
YIXe  36.4 dias v Gas Inhalacion
“Fe 44.5dias By Sal, orgénico iv
*®Hg  46.6 dias By Organico iv
' 60.1 dias y Organico in vitro, iv
(precintado)
®Sr  64.8 dias ¥ Sal iv
%Co  71.9 dias By Vitamina B12 Oral
2y 73.8 dias By Selido Interisticial
%S 87.5dias B Sal iv
*Se  119.8 dias y Organico iv
3Gd  241.6 dias y Precintado Exterior
*'Co 271.8 dias y Vitamina B12 Oral
*®Ru 1.02 afios B~ Selido Externa
?Na  2.60 afios By Sal iv
®Fe 2.73 afios By Orgénico iv
®Co 5.57 afios By Metal, vitamina oral-externa
B12
®Kr 10.7 afios By Gas ia, im
?%p  22.3 afios By Selido Externa
*Sr 28.5 afios B~ Selido Externa
Y'Cs 30 afios By Sal Exterior - intracavidad
“TAm 433 afios o,y Sélido Exterior - intracavidad
?Ra 1600 afios o,y Sal Interisticial
MKy 13s y Gas Inhalacion

iv: intravenoso; ia; intraarterial; im: intramuscular
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Tabla 1.2. (Continuacion). Is6topos usados en medicina nuclear.

Ty Radiacion Forma quimica Administracion
'®Rh  29.80s By (Hijo del Ru, Externa
s6lido)
B3'MBa  2.55 min v (Hijo, sélido)  Exterior - intracavidad
M n 1.65 horas v Metal, sal, iv
orgénico
8 1.82 horas B* Organico (sal) iv
#™Sr - 2.80 horas v Sal iv
®MTc  6.01 horas y Organico (sal) iv, oral, in vitro,
inhalacion
“K  12.36 horas By Sal iv, oral
“Cu 12.70horas B By Organico iv, oral
231 13.20 horas v Organico (sal) iv, oral
*Na  14.66 horas By Sal iv
“K  22.30 horas By Sal iv
%Sm  1.95dias B Organico iv
0y 267 dias By Selido Externa

iv: intravenoso; ia: intraarterial; im: intramuscular

El *™Tc (T=6.04 h), uno de los radionucleidos no encapsulados més
empleados en el medio ambiente sanitario, se obtiene por decaimiento
radiactivo del **Mo (T= 65.94 h). Este se coloca en un dispositivo
denominado “generador de tecnecio”, que basicamente es una columna
de alumina donde se adsorbe el molibdato. La reaccién nuclear que se da
en el generador, sigue este esquema:

PM00,% — ¥™TcO, (87%) + **TcO, (13%) + B
¥MTe0, —  FTcOs +7y

El “™cO4 se eluye del generador y es rapidamente utilizado. El
residuo originado en el proceso es el propio generador de tecnecio una
vez éste ha sido agotado. EI ®™Tc es administrado a los pacientes
habitualmente como *™TcO, o bien en estados de oxidacién més bajos,
formando parte de moléculas organicas, siendo las principales vias de
administracion la intravenosa y la oral.

En el cuerpo tiene una biodistribucion rapida y se elimina
principalmente por orina y de heces.
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En cuanto al **!1, su origen més comun es como producto de fision
nuclear del ?°U. Nazari y col., (2001) muestran dos tipos de reacciones
nucleares para la produccién de **1,. consistes en la irradiacién de uranio
natural y recoleccion del producto de fision. Otra posibilidad de
produccién a gran escala de **I es su obtencién como coproducto en la
produccién de **Mo (Siri S. y Mondino A.V., 2005). En ellos, el uranio es
irradiado en forma uranio enriquecido como UQO3 — aleacion de aluminio
para producir la fisién nuclear. El producto de fision de interés para la
sintesis del **!1 es el **°Te. Este radionucleido se obtiene como TeO,,
HeTeOg, HoTeO,. El 2*°Te reacciona para obtener el **1 tras ser irradiado
con un flujo de neutrones, y el decaimiento del producto obtenido, tal y
como se esquematiza en las siguientes reacciones nucleares de
desintegracion:

13076 + 1y — Bl7e + v

BlTe 5 B+ (T = 24.8 min)
Entonces el ™!l es separado y purificado siguiendo distintas
técnicas en funcion de la forma en la que se encuentra el Te (Kahn y
Kleinberg, 1977; Nazari y col. 2001). El **I obtenido se purifica y se
presenta como **!| - Nal, preparado para su administracién directa, o
como reactivo para la sintesis de otros radiofarmacos. La administracion
del *31 en el paciente suele ser oral o i.v. con actividades desde unos
pocos mCi (MBQ), en actividades de diagnostico, hasta mas de 200 mCi
(7.4 GBQq) en algunos tratamientos. La via de eliminacion principal es por
la orina y en menor medida a través de las heces.

Como consecuencia del uso de radionucleidos en las actividades
hospitalarias, existe un cierto riesgo por exposicion no intencionada a las
radiaciones ionizantes. Chapel y col. 2002 describieron las situaciones en
las que se puede producir una exposicion al **!1, entre las que se incluy6
la posibilidad de contaminacion interna por inhalacién de material
suspendido en el ambiente hospitalario, la exposicion de los trabajadores
de las plantas de tratamiento de aguas residuales (hasta donde llega el ***|
a través de la red de alcantarillado) y la de los agricultores que utilicen los
lodos de depuradora como fertilizantes en labores agricolas.
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La exposicion al radioyodo puede ser externa (por irradiacion o por
contaminacion) o interna (por contaminacion), siendo la exposicion total
la suma de las dos contribuciones. La legislacion en materia de proteccion
frente a este agente se recoge en el Real Decreto 783/2001, en el que se
establecen también las medidas basicas de proteccion y niveles limite de
dosis y en el Real Decreto 1836/1999, modificado por el Real Decreto
35/2008, en el que aprueba el reglamento sobre instalaciones nucleares y
radiactivas.

Los hospitales en los que se emplean radionucleidos han de
mantener un plan de gestion de residuos y unos protocolos adecuados de
trabajo, con el fin de minimizar el impacto sobre el medio ambiente y
reducir en la medida de lo posible la exposicion de los trabajadores ante
las radiaciones ionizantes. Como unas de las fuentes de emision de
radiactividad son las excretas de los pacientes, los hospitales han de
disponer de unos sistemas especiales de recogida de estos residuos, y
planificar unas estrategias de tratamiento o vertido de tal manera que la
radiactividad que se emita fuera de la instalacion no suponga un problema
para la salud o para el medio ambiente.

1.2.4.2. EXPOSICION A LA RADIACION IONIZANTE
DE ORIGEN NATURAL ASOCIADA A OTRAS
ACTIVIDADES

La Union Europea ha mostrado una creciente preocupacion por la
proteccion del medio ambiente y la salud de las personas expuestas a
agentes peligrosos. Una de las consecuencias de ello, ha sido el desarrollo
de politicas, reglamentos y planes de tratamiento de aguas residuales
urbanas, que incluyen también la regulacion del uso de los lodos
originados en las plantas de tratamiento de aguas residuales — EDAR.
(Directiva Europea 1986/50933; Real Decreto 1310/1990).
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De la misma manera, se han desarrollado estrategias en materia de
prevencion y proteccion de los trabajadores y del publico ante la
exposicion a las radiaciones ionizantes, basadas en la obligacion de
evaluar la exposicion, en la vigilancia radioldgica y en el cumplimiento
de unas normas relativas a la proteccién y prevencién de la exposicién a
las radiaciones ionizantes (Real Decreto 783/2001). Entre las actividades
regidas por el Real Decreto se incluyen, por primera vez, las relacionadas
con fuentes de radiacion natural, en particular:

= Actividades laborales en que los trabajadores y, en su caso, los
miembros del publico estén expuestos a la inhalacion de
descendientes de toron o de raddn o a la radiacion gamma o a
cualquier otra exposicion en lugares de trabajo tales como
establecimientos termales, cuevas, minas, lugares de trabajo
subterraneos o no subterrneos en areas identificadas.

= Actividades laborales que impliquen el almacenamiento o la
manipulacion de materiales que habitualmente no se consideran
radiactivos pero que contengan radionucleidos naturales que
provoquen un incremento significativo de la exposicion de los
trabajadores y, en su caso, de miembros del publico.

= Actividades laborales que generen residuos que habitualmente
no se consideran radiactivos pero que contengan radionucleidos
naturales que provoquen un incremento significativo en la
exposiciéon de los miembros del publico y, en su caso, de los
trabajadores.

= Actividades laborales que impliquen exposicion a la radiacion
césmica durante la operacién de aeronaves.

Las industrias en las que se procesan radionuclidos naturales se
denominan industrias NORM (Naturally Occurring Radioactive
Materials).
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La actividad de las EDAR puede conducir a una concentracion de
radionucleidos en los lodos, al ser separados del agua en el tratamiento. El
tratamiento de aguas residuales, aunque no suele incluirse en la relacion
de industrias NORM (EPA, 1993), concentra radionucleidos, con la
particularidad de que éstos no son Unicamente naturales, sino también
artificiales. Debido al uso médico de las radiaciones, es facil pensar que
las principales contribuciones al contenido radiactivo artificial seran
debidas al *™Tcy al *I.

Dadas las caracteristicas de los vertidos hospitalarios, y los tiempos
de procesamiento de las aguas residuales en las EDAR, es muy probable
que los radionucleidos de vida media més corta, como el *™Tc, hayan
decaido lo suficiente como para ser indetectables en los lodos finales. Sin
embargo, el *!1, de vida media mas larga, si que puede haber sido
concentrado en estos lodos, y ser facilmente detectable.

Los lodos originados en las EDAR pueden tener usos distintos a la
propia disposicién en vertederos municipales, tales como son la
incineracion o la utilizacion como fertilizante agricola. Esto implica la
posibilidad de encontrar pequefias cantidades de **'I en la atmésfera y en
los suelos tratados con este tipo de abonos. Por lo tanto, es importante
mejorar el conocimiento del contenido en **1 en las aguas residuales y en
los lodos que se generan en las actividades del tratamiento de las mismas
(Martin y Fenner, 1997).

Los fertilizantes habitualmente empleados en agricultura son,
fundamentalmente, una fuente de nitrégeno, potasio y fésforo. La materia
prima empleada en la industria del fertilizante es el apatito, extraido desde
minas de fostatos. El calcio contenido en la apatita se encuentra a veces
sustituido por el uranio en forma de U**, también absorbido como U™y
(UO,)"™ (Rutherford y col., 1994). Estas mismas apreciaciones son vélidas
para el Th**, que presenta un radio i6nico (0.99 nm) muy parecido al del
calcio (1.00 nm). Como consecuencia, los radionucleidos de las series
naturales radiactivas se van a encontrar frecuentemente tanto en los
fertilizantes como en los fosfoyesos generados como residuo en la sintesis
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de abonos (EI Mrabet y col., 2003; Bolivar y col. 2009). Esta presencia de
radionucleidos puede ser un riesgo para los mineros, fabricantes de
fertilizantes y usuarios finales, de ahi la importancia de la identificacion y
cuantificacion del contenido en radionucleidos (Saueia y Mazzilli, 2006;
Casacuberta y col., 2009). En la tabla 1.3. se indican los principales
radionucleidos encontrados en los los principales sectores industriales con
NORM, entre los que se encuentra la industria de fertilizantes de fosforo
y potasio, asi como en la industria de los fosfoyesos.

Tabla 1.2. Principales sectores industriales NORM, vy
radionucleidos naturales mas habituales presentes
en ellos (Fuente: EPA 1993)

Radionucleidos mas
habituales

238U, 235U 234U, 232Th, 230Th,

228Th, 228Ra, 226Ra, 210Pb’ 210P0,

231Pa 227AC

238 U 235U 234U 232Th 230-|—h

Industria de los fosfoyesos 228 228Ra 226R, 210pp, 219p

231Pa, "Ac

4OK, 238U, 235U 234U, 232Th,

ZSOTh, 228Th, 228Ra, 226Ra,

210Pb 21OP0 231Pa 227AC

238 U 235U 234U 232-|-h 230-|-h

Centrales térmicas de carbon 228Th 228Ra, 226Ra 210Pb 210Po

231Pa,2 Ac

228Th, 228Ra, 226Ra,210Pb, 210P0

Actividad

Mineria de uranio 'y otras
explotaciones mineras

Industria de los fertilizantes de
fosforo y potasio

Produccion y tratamiento de residuos
de petrdleo y gas

Mineria de metales, procesamiento y Be. Pb. Mo. Th. Sn. Ni. Cu

residuos Au, Ag, Zn, Fe, Ta, Ti, Zr, Hf
Procesamiento de tierras raras Lantanidos
Gestion de residuos de produccion de 226R,
energia geotérmica

238U 235U 234U 232-|-h 230-|-h
Tratamiento de aguasresiduales 22Th, ?®Ra, *“*Ra, °Pb,

ZlOPO, 231Pa1 227AC
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1.3. OBJETIVOS

El **!1 se ve implicado en distintas actividades humanas, inicialmente
para uso hospitalario. Posteriormente, al ser eliminado a las aguas residuales
urbanas, aparece este radionucleido en las estaciones de tratamiento de dichas
aguas Yy, por lo tanto, en los lodos originados en la depuracion, los cuales
pueden ser usados en el medio agricola como fertilizantes.

La presencia de ?°Po en fertilizantes de sintesis nos plantea su estudio y
determinacion con el fin de caracterizar diferentes practicas de abonado en
suelo agricolas.

Dadas las bajas concentraciones de estos radionuclidos en el medio
ambiente o en el entorno laboral, su determinacion requiere la puesta a punto de
técnicas de recuento de bajo nivel (Fig. 1.3).

Generacion de 13-1 » Centrosde
Contrales nudearss 131 Medicina Nuclear
Accleradoos
Agua tratada
. Residuo Acuoso  Residuo Sdlido
Minerfa
E.D.A.R.
210p°

Fertilizantes

Fango ———————— Almacenamiento

industriales \\
\ l Incineracion

Fertilizantes 3 Uso agricola

ecologicos
Alimentos ~ Emmmmmmm) Consurridores

Fig. 1.3. Esquema de la incorporacién del **!1 y ?°Po al ambiente
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Obijetivos especificos:

Control del **'I en el aire en distintos lugares del Servicio de
Medicina Nuclear del Hospital Clinico Universitario de
Salamanca con el fin de estimar en qué medida los trabajadores
y el pablico pueden verse expuestos a este agente radiactivo.
Para ello es necesario poner a punto un metodo para la
determinacion de '*!I en muestras de aire mediante
espectrometria de centelleo liquido.

Seguimiento de radionucleidos en aguas y lodos de la Estacion
Depuradora de Aguas Residuales - EDAR - instalada en la
ciudad de Valladolid. Se estudiara la contaminacion radiactiva
en aguas y lodos, debida al vertido de centros hospitalarios y se
determinara la exposicion de los trabajadores de la EDAR a la
radiacion. Puesta a punto de un método para la determinacion
de **!1 en aguas residuales mediante centelleo liquido.

Estudio de la posible aportacion de radionucleidos por el uso de
lodos de depuradora y fertilizantes de sintesis a tierras de
cultivo. Puesta a punto de un método para la determinacion de
2%q por espectrometria alfa en suelos y muestras acuosas de
las caracteristicas de un lixiviado de origen agricola.
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2.1. INTRODUCCION

2.1.1. INTRODUCCION

Los avances en el campo de la medicina nuclear, como rama de la
medicina que aprovecha las caracteristicas de las radiaciones ionizantes para el
diagnostico y tratamiento de muy diversas patologias, hacen de ésta una
actividad cada vez mas indispensable en el entorno sanitario, como puede
corroborarse por la existencia de mas de 140 centros de Medicina Nuclear en
funcionamiento actualmente en Espafia. Esto hace suponer que la mayor parte
de las capitales espafiolas poseen 0 van a poseer servicios sanitarios en los que
se manipulan radionucleidos. Estos centros son considerados instalaciones
radiactivas de segunda categoria y han de mantener y cumplir unos planes de
control de estas sustancias, desde su adquisicion hasta su eliminacion final,
incluyendo criterios de justificacion de uso de radionucleidos y actividades
aplicadas a los pacientes.

De entre los radionucleidos més utilizados en los centros de Medicina
Nuclear, el **1 es uno de los que genera mas interés, debido a su frecuente
aplicacion médica y a su relativamente “largo” periodo de semidesintegracion,
8.04 dias, respecto a otros como el *™Tc, de Ginicamente 6 horas. Un servicio de
Medicina Nuclear como el del Hospital Clinico de Salamanca puede llegar a
utilizar més de 400 mCi (14.8 GBq) semanales de *'1.

El **!1 se suele administrar a los pacientes por via oral, como solucién de
Nal. A pesar de las precauciones en su manipulacion, a menudo pequefias
concentraciones de **!1 se encuentran presentes en el ambiente hospitalario. La
camara caliente, el laboratorio y la sala de administracion de dosis son zonas en
las que potencialmente puede medirse este isétopo. Por otro lado, los propios
pacientes constituyen fuentes de emisién de *1.

— 49—



Capitulo 2 31| en Centros de Medicina Nuclear

Del yodo administrado a un paciente, aproximadamente un 30 % se
retiene en el tiroides como yodo organico, mientras que el 70 % restante se
elimina por la orina. El 10 % pasa a las heces, habitualmente en forma organica,
y el resto pasa a distintos compartimentos del organismo como yodo
inorganico, parte de este yodo es exhalado por los pacientes al ambiente.

Teniendo esto en cuenta, es interesante mejorar el conocimiento de la
cantidad de **'I presente en el ambiente dentro del propio Servicio de Medicina
Nuclear y del centro hospitalario, con el fin de poder identificar la posibilidad
de existencia de algun riesgo laboral por inhalacion de este radionucleido, asi
como la exposicion a la que pueden verse sometidas las personas que por
motivos no directamente relacionados con el trabajo, van a encontrarse en estas
instalaciones (trabajadores de otros servicios, personal de mantenimiento,
visitantes y cuidadores de enfermos).

2.1.2. ANTECEDENTES

La problematica de los riesgos profesionales ha dado lugar al desarrollo
de una serie de técnicas preventivas que tienen como fin Gltimo mantener y
mejorar la calidad de vida de los trabajadores y de la sociedad en su conjunto.
Dentro de las actuaciones encaminadas a la prevencion técnica de enfermedades
provocadas por o como consecuencia de la actividad laboral, se encuentran el
reconocimiento, evaluacion y control de los factores ambientales que pueden
ocasionar enfermedades o deteriorar la salud de los trabajadores.

Al inicio del siglo XX se publicaron las primeras recomendaciones y
regulaciones referentes a la proteccion contra el uso de las radiaciones y se
crean las primeras organizaciones para la proteccion radioldgica. En 1934 se
redacté un convenio relativo a las enfermedades profesionales, en el que se
incluyeron los trastornos patoldgicos debidos a la exposicion a radionucleidos y
rayos X (OIT, 1934). La Comision Internacional de Proteccion Radiologica
(ICRP), reconstituida con este nombre en 1950 sobre la base de una comision
analoga fundada en 1928, surgi6 con el objetivo de establecer la filosofia de la
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proteccion radioldgica fundamentada en los conocimientos cientificos sobre los
efectos biol6gicos de las radiaciones ionizantes. Sus conclusiones, que se dan a
conocer a través de recomendaciones, proporcionan asesoramiento sobre los
principios fundamentales que sirven de base al establecimiento de un sistema de
proteccion radioldgica adecuado, y han constituido una base sélida para las
normas reguladoras de los distintos paises de acuerdo con sus practicas y
politicas habituales. En 1960, la Organizacion Internacional del Trabajo — OIT
— redacto otro convenio para adoptar por primera vez medidas relativas a la
proteccion de los trabajadores ante radiaciones ionizantes siguiendo las
recomendaciones de la ICRP (OIT, 1960).

En 1995, se incorpord a la legislacion espafiola la Ley de Prevencién de
Riesgos Laborales, con el objeto de promover medidas para mejorar la salud de
los trabajadores no solo desde el punto de vista de la proteccion, sino también
de la prevencion (Ley 31/1995). Desde entonces se han desarrollado numerosas
normativas en materia de prevencion de todo tipo de riesgos laborales.

En el contexto de este trabajo, es de destacar que la normativa vigente en
materia de proteccion radioldgica en Espafia, aplicable a los trabajadores y al
publico, se desarrolla en el Reglamento sobre proteccion sanitaria contra
radiaciones ionizantes (Real Decreto 783/2001).

Finalmente, las personas que puedan estar en contacto con pacientes que
hayan sido sometidos a tratamiento o diagndstico con radionucleidos también
han de protegerse, y se han previsto algunas medidas al respecto (Real Decreto
815/2001).

2.1.3. FORMAS DE EXPOSICION

En general, las vias mas importantes de exposicion ante cualquier agente
radiactivo son la irradiacion externa y la incorporacion en el cuerpo por via
respiratoria o por ingestion.
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En el caso del ™1, la exposicion externa se produce fundamentalmente
por su principal emision vy, de 364 keV (P = 81.2%) y en menor medida por la
emision P de Enax = 606 keV (P=89.3%).

La exposicién interna tiene lugar principalmente por ingestion para los
pacientes y por inhalacién para el resto de individuos, bien como **! asociado a
aerosoles, bien como material volatilizado. Los contaminantes solidos, polvo,
fibras y particulas grandes suspendidas en el aire, pueden ser facilmente
eliminados mediante los propios mecanismos de limpieza que dispone el
sistema respiratorio. En ciertos casos estos mecanismos contribuyen a
introducir el agente en el sistema digestivo, pero es menos probable. EI tamafio
y densidad de las particulas inhaladas es importante, ya que la probabilidad de
que la particula de polvo llegue a la zona alveolar disminuye con el tamafio, de
tal manera que el 95 % del polvo encontrado en el pulmon tiene un tamafio
inferior a 2 um. (Manual de Higiene Industrial, 1996). Los gases y vapores
penetraran en el organismo con mayor facilidad ya que acompafian el flujo de
aire inspirado y se mezclan con el aire de los pulmones. Ademas, la forma
quimica en la que se encuentre el agente también puede facilitar su penetracion,
ya que si forma parte de una molécula liposoluble puede disolverse en las
membranas tisulares.

También pueden producirse exposiciones del personal del servicio por
inhalacion o por ingestion accidental por una incorrecta manipulacion de las
fuentes o del material contaminado o por contacto con residuos de los
pacientes..

2.1.4. USO DE ¥l EN CENTROSDE MEDICINA NUCLEAR.

Alrededor del 20% de la dosis recibida por las personas tiene como origen
el uso medico de las radiaciones. De las &reas de trabajo en medicina que hacen
uso de las radiaciones, en todas se puede identificar como riesgo el de
exposicion por irradiacion externa, bien a un haz de rayos X o gamma, bien a la
exposicion ante una fuente radiactiva encapsulada. En el ambito de la Medicina
Nuclear (MN) se han de considerar otros riesgos, ya que esta disciplina hace
uso exclusivamente de fuentes radiactivas no encapsuladas.
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Las aplicaciones de la MN dependen del radionucleido, forma quimica en
la que se encuentre el radiofarmaco, via de administracion y técnica de
deteccion de la radiacion. Los radionucleidos con més aplicaciones son el **™Tc
y el *11. El uso de radionucleidos en MN es una préctica sometida a un estricto
control. En Espafia existe un limitado numero de pruebas y radiofarmacos
autorizados. Para el **!1, los procedimientos empleados son los indicados en la
tabla 2.1. (Serena, 2000; Cortes-Blanco, 2003):

Tabla 2.1. Pruebas y tratamientos clinicos més habituales con **'1

Farmaco Indicaciones Diagndsticas .D(.)SS
administradas
S -MIBG - Feocromocitoma, paraganglioma, 0.5-1 mCi
neuroblastoma, tumores gastroentero- por cada
pancreaticos, carcinoma nodular de tiroides, 1.72 m?
tumores carcinoides.
B -Nal - Célculo de dosis terapéuticas de 1. 20 mCi
- Identificacion de tiroides residual.
- ldentificacion de metastasis y recidivas en
pacientes con carcinoma de tiroides. 2-10 mCi
I Norcolesterol - Evaluacién de la funcién suprarrenal cortical. 0.02mCi/kg
- Sindrome de Cushing: diagndstico diferencial.
- Hipertension arterial por aldosteronismo
primario: Diagnostico diferencial.
Indicaciones Terapéuticas
Bl -MIBG - Feocromocitoma maligno, neuroblastoma y 200 mCi
otros tumores neuroendocrinos.
B3 _Nal - Hipertiroidismo (enfermedad de Graves-
Basedow, bocio nodular téxico). 3-30 mCi
- Carcinoma diferenciado de tiroides,
incluyendo metastasis. 10-25 mCi
- Bocio eutiroideo compresivo. 30-300 mCi

MIBG: metayodobenzoguanidina
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Los tratamientos del hipertiroidismo y cancer diferenciado de tiroides son
los méas extendidos de las terapias realizadas en los Servicios de Medicina
Nuclear. Las dosis de **!1 que se administran varian ampliamente en funcién de
si es tratamiento o diagndstico. Asi, por ejemplo, en el rastreo de cuerpo entero
con **!| para la blsqueda de metéstasis y recidivas funcionales de carcinoma
tiroideo, las dosis mas tipicas son de 2 — 10 mCi (74 -370 MBq), y en el
tratamiento de tumores neuroendocrinos la dosis habitual es de hasta 200mCi
(7.4 GBq).

En el tratamiento de carcinoma diferenciado de tiroides las dosis
recomendadas varian entre 15 — 25 mCi (0.55 — 0.92 GBq), aunque es practica
habitual aplicar dosis menores y en varias sesiones, de tal manera que no se
alcance a administrar la actividad minima de hospitalizacién, que varia
dependiendo de la normativa autonémica correspondiente.

El caso especial del bocio eutiroideo compresivo es interesante desde el
punto de vista de la proteccion radioldgica, ya que esta patologia implica una
velocidad de aclaramiento del yodo muy reducida al mismo tiempo que una
capacidad de asimilacion del yodo también muy baja, lo que conduce a unos
tiempos de hospitalizacion de més de una semana y a la necesidad de
administrar las dosis mas elevadas para alcanzar la concentracion suficiente en
la tiroides.

Los diagndsticos y tratamientos con **'I — MIBG se siguen utilizando,
aunque cada vez en menor medida, debido a la sustitucion del **!1 por **l y la
aparicion de nuevos radiofarmacos como el **!In — octreotida.
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2.1.5. PRESENCIA DEL !l EN AMBIENTE DE TRABAJO

La mayor parte de la bibliografia existente respecto a la determinacion de
311 en aire, se encuentra relacionada con el accidente nuclear en Chernobyl de
1986, pudiéndose encontrar, por ejemplo, los trabajos de Noguchi y Murata
(1988) sobre especiacion de **'I en particulas del aire tras el accidente, y el de
Drovnikov y col. (1997) con resultados de la contaminacion en aire en regiones
cercanas al reactor. También es habitual la determinacién de **!1 presente en el
ambiente en el entorno de centrales nucleares (por ejemplo, Napier y col.,
2001). Sin embargo, existen pocas referencias de la determinacion de **I en
aire fuera del &mbito de las centrales nucleares.

Kitto y col. (2005) ponen de manifiesto la necesidad de identificar las
fuentes de emisiones radiactivas, y la importancia del emplazamiento de los
muestreadores de aire en el analisis medio ambiental. En su trabajo
consiguieron detectar **I en el entorno de plantas incineradoras de lodos de
depuradora, pero en concentraciones cercanas a los limites de deteccion de la
técnica de conteo empleada, espectrometria gamma (1.1+0.9 mBg-m ),
mediante la aplicacion de muestreo activo.

Los estudios dosimétricos habituales en el ambito hospitalario para
determinar cuando es posible dar el alta a un paciente consisten en la medicién
de la tasa de dosis a un metro de distancia del paciente en varias ocasiones, y
teniendo en cuenta que el periodo de eliminacién del **!1 es de 7 dias (Coover y
col 2000, ICRP 53). También suelen medir la actividad excretada por el
paciente, con el fin de obtener informacion de ciertos parametros biocinéticos.

Krzesniak y col. (1979) pusieron en evidencia la presencia de **!l en
ambiente hospitalario y, por lo tanto la existencia del riesgo de exposicién por
inhalacion en laboratorios y zonas con presencia de pacientes tratados con este
radionucleido. Diversos autores han puesto a punto métodos de monitorizacion
in vivo utilizando detectores de Nal para estimar las dosis recibidas por el
personal sanitario expuesto a este radionuclido (ver por ejemplo Hirota y col.
2004)). En la Publicacién 94 de la ICRP (Valentine 2004) se reportan dosis de
hasta 250 uSv semanales.
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Harvey y col. (2006) demostraron mediante aplicacion de simulaciones y
modelos tedricos, que la deposicion de particulas en el tracto respiratorio, por
un lado, y la inhalacién del **'I en estado gaseoso, por otro, pueden tener
papeles significativos en el calculo de la dosis recibida en la glandula tiroides.
Recientemente, Fritsch (2007) ha reanalizado, las incertidumbres en el célculo
de la dosis recibida por el tiroides tras la ingestion de radioyodo, teniendo en
cuenta las posibles rutas de contaminacion con estos radionucleidos (aerosoles,
gases). Para ello utilizé métodos de simulacion como el método Monte Carlo.

Por otro lado, Mietelski y col. (2005) estudiaron la dosis inhalada debida a
la presencia de **!I en el aire en la sala del tanque séptico del sistema de
recoleccion de un hospital, mediante dos tipos de muestreo, uno activo para
determinar la fraccion de aerosoles, y otro pasivo para determinar la fraccién
gaseosa. El sistema pasivo consistia en unos cartuchos de fabricacion propia,
que contenian carbdn activo. Mediante la determinacion por espectrometria
gamma del contenido en I en los filtros del muestreo activo y de los
cartuchos de carbono activado, demostraron que la actividad de la fraccién
gaseosa es del orden de 300 veces superior que la fraccion de aerosoles. Estos
resultados evidencian la necesidad del muestreo de gases para mantener el
control de la dosis por inhalacion.

La norma I1SO 2889 -1975 pone de manifiesto la importancia de controlar
los niveles de materiales radiactivos en el ambiente de trabajo y establece los
principios que se deben seguir para efectuar un muestreo adecuado de
radionucleidos en muestras de aire y aerosoles. La representatividad de la
muestra ha de ajustarse a dos criterios:

e Localizacion espacial: En una zona ocupada por trabajadores, la
forma ideal de muestreo seria mediante el uso de un recolector
personal y portatil de muestras. Sin embargo esto no es siempre
posible, por lo que se procederia a recolectar las muestras de aire
desde muestreadores fijos adecuadamente colocados.
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e Composicion fisica y quimica: Las muestras recolectadas deben
ser idénticas a las que estan en contacto con los trabajadores. Por
ello, la norma no recomienda el uso de equipos muestreadores que
discriminen tamafios de particulas, ya que distorsionarian las
propiedades fisico quimicas de los constituyentes radiactivos del
aire. Finalmente, compuestos como radioyodos, pueden interactuar
y reaccionar con materiales que forman parte del muestreador,
como plasticos, cobre o gomas.

Para el muestreo de aerosoles tradicionalmente se ha empleado el método
de captacion activa en filtros de carbon activo, con sistemas de muestreo
ambiental. Estos equipos constan de un sistema de captacion o boquilla, tras la
cual se coloca un filtro de captacion de particulas o radioyodo, y una bomba de
aspiracion. Una vez finalizado el muestreo, estos filtros se retiran del sistema y
son medidos por espectrometria gamma. Para los radioyodos se utilizan, como
sistema de captacion, lechos de carbono activado. La eficiencia de la
recoleccion, segun Gavila (2002), es funcion de las caracteristicas del filtro,
tamafio y composicion, condiciones ambientales del muestreo y de las
condiciones experimentales del mismo, es decir, el caudal de aspiracion; esta
ultima componente es inversamente proporcional a la eficiencia, disminuyendo
ésta cuando el caudal se eleva. Herranz y col. (2005) recomienda unos flujos de
entre 20 y 50 I-min™. Finalmente, las caracteristicas del filtro, principalmente el
tamafio de poro, limitan la capacidad de captacion de radioyodo mediante este
tipo de muestreo.

En los Centros de Medicina Nuclear es previsible encontrar **I en el
ambiente en distintas formas quimicas que pueden ir desde yoduro adsorbido en
particulas de polvo, hasta moléculas organicas complejas emitidas al ambiente
por el paciente a traves de cualquier mecanismo de eliminacion, como el sudor,
orina o aliento, y que forman parte del ambiente como gas, vapor, aerosol o
adherido a particulas de polvo.
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Adicionalmente a lo indicado anteriormente respecto a la actividad en la
fraccion gaseosa frente a la fraccion aerosolica, Mietelski y col. 2005 indican
que el muestreo pasivo tiene la ventaja de ser un método menos molesto para el
paciente, ya que los muestreadores no requieren ser controlados durante el
tiempo de captacion, y sobre todo, son silenciosos, al contrario que las bombas
de muestreo activo. Existen sencillos sistemas para la captacion de
radionucleidos, como el ??Rn, de facil adquisicién, baratos, y de eficiencia
estable en condiciones ambientales cambiantes.

En la siguiente tabla 2.2. se muestra un resumen comparativo de las
principales caracteristicas del muestreo activo frente al pasivo.

Tabla. 2.2. Algunas diferencias entre los tipos de muestreo activo y
pasivo para la determinacion de radioyodo en muestras de
aire en lugares de trabajo.

Muestreo Activo M uestreo Pasivo
Ruidoso Silencioso
Rapido Lento
Necesita bombas de aspiracion, filtros... No necesita sistemas adicionales
Medidas de aerosoles y gases Medida de fraccion gaseosa

2.1.6. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LA
ESPECTROMETRIA DE CENTELLEO LIQUIDO

2.1.6.1. FUNDAMENTO DE LA TECNICA

La espectrometria de centelleo liquido, también conocida como LSC
(liquid scintillation counting), es una de las técnicas méas sensibles para la
deteccion de radiactividad. Esta técnica de medida es aplicable a todas las
formas de decaimiento nuclear, siéndo valida para emisores alfa, beta 0 gamma
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(Kessler, 1992). La técnica resulta especialmente adecuada cuando se requiere
una alta sensibilidad, como es el caso de la cuantificacién de ®H en muestras de
agua de lluvia con el fin de estudiar ciclos estacionales (Sanchez-Cabeza y
Pujol, 1999; Plastino y col., 2007; Pequeriio, 2004; etc.).

La técnica del centelleo liquido se basa en un fenémeno bien conocido,
que es la transferencia de energia del emisor radiactivo a un disolvente que
contiene una 0 mas sustancias luminiscentes, denominadas centelladores, y la
deteccion con tubos fotomultiplicadores de los fotones producidos por ésta.

La funcién del disolvente es doble, por un lado, debe disolver los solutos
que formar parte del coctel de centelleo y la propia muestra, por otro, es la
sustancia que interacciona directamente con la radiacién ionizante incidente, lo
que causa la excitacion de los estados orbitales moleculares, que al desexcitarse,
transmiten la energia al soluto. El soluto primario tiene la finalidad de aceptar la
energia de las moléculas excitadas del disolvente. Con ello las moléculas de
este soluto pasan a estados de energia excitados y regresan a sus estados
fundamentales emitiendo luz visible por el proceso llamado fluorescencia.

Para mejorar la respuesta luminiscente del disolvente, los solutos que
contenga han de poseer muy pequefia probabilidad de reabsorcion de los
fotones emitidos, elevada probabilidad de emision fluorescente, y acoplamiento
entre el intervalo espectral de la emision fotonica y la zona de méxima
sensibilidad de los tubos fotomultiplicadores que se emplean como detectores.
Ademas, debe existir una proporcionalidad entre la energia recibida en la
mezcla centelleadora y su respuesta.

2.1.6.2. DISOLVENTES Y CENTELLEADORES

Los disolventes mas habituales en las composiciones de estos coctels de
centelleo son el tolueno, xileno y actualmente cada vez mas, el
disiopropilnaftaleno (DIN), debido a su alta eficiencia de conteo y baja
toxicidad.
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Las moléculas del centelleador primario aceptan la energia de las
moléculas excitadas del disolvente, excitandose a su vez, y siendo su energia de
emision la detectada por el fotomultiplicador. Los centelleadores méas habituales
son el PPO, PBD, but-PBD y BBOT. El centelleador secundario recibe energia
del primario, y emite a su vez fluorescencia a una longitud de onda superior a la
anterior, esto se aprovecha para conseguir una relacién entre la energia
transferida por la particula beta y el intervalo de deteccion del
fotomultiplicador. Los centelleadores secundarios mas empleados son el
POPOP, M2-POPORP vy el bis-MSB. Finalmente, el coctel de centelleo contiene
un emulsificador para conseguir una mezcla homogénea entre la muestra y el
coctel.

En esta técnica es muy importante la eleccion del cdctel de centelleo, pues
es un factor importante en la calidad de las medidas. Los criterios de eleccion se
basan en la compatibilidad con la muestra, la seguridad en su uso (toxicidad,
inflamabilidad), coste y disponibilidad comercial. De la misma manera, se ha de
seleccionar el volumen de coctel idoneo que se emplee para el analisis.

2.1.6.3. INSTRUMENTACION

Los contadores de centelleo, basan su funcionamiento en la deteccion de
los fotones provenientes de la sustancia centelleadora, por unos tubos
fotomultiplicadores (PMT). Las sefiales eléctricas detectadas son filtradas por
circuitos de coincidencia y transformadas por convertidores analdgicos —
digitales (ADC), de tal manera que se obtienen sefiales cuya intensidad es
proporcional a la energia transferida por la particula radiactiva. Ademas,
mediante un analizador de la forma del pulso (PSA) se posibilita distinguir si la
sefial proviene de una particula alfa o beta, ain cuando la muestra sea emisora
de ambas radiaciones, basandose en la diferente duracion de los impulsos
eléctricos para cada tipo de radiacion. Con todo esto, se obtiene un espectro en
el que en ordenadas se van contando los eventos detectados y en abscisas se
indica el nimero de canal del ADC que le corresponde a la energia de la
radiacion.
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En la Fig. 2.1. se muestra el esquema del proceso seguido para la
generacion del espectro de centelleo.

h- PULSO DE COINCIDENCIA

PNT 1
. | A AAnn
1 COINCI- AMPLIFICA-
- - SUMA .
: O DENCIA | DOR ADC ?
E SUMA DIGITALIZADA ANE’;;'EQTD;:)RSDE
)| PMT 2 DEPULSOSEN
; A A COINCIDENCIA
e LSRR

Fig. 2.1. Esquema del proceso de generacion del espectro por LSC. PMT:
Foto multiplicador. ADC: Conversor analégico — digital.
Fotomultiplicadores (PMT), Conversor analdgico — digital
(ADC). (Kessler, 1992).

2.1.6.4. INTERFERENCIAS EN LA MEDIDA

Existen unos factores que se asocian directamente al proceso de centelleo
liquido y que se pueden considerar como interferentes para la medida, sobre
todo a niveles bajos de actividad. Entre los mas importantes estan los detallados
por L’Annunziata y Kessler (2003):

2.1.6.4.1. Extincion o Quenching

Este efecto produce una reduccion de la eficiencia de deteccion y una
modificacion de los espectros de centelleo liquido. Es importante conocer las
causas que originan el quenching. Para cuantificar este fendmeno se suele
utilizar una fuente o patrén externo emisor gamma, que la mayoria de los
equipos llevan incorporado.
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La presencia de color en la muestra (extincion por color), o de sustancias
quimicas, como oxigeno, cloruros, cetonas, etc., que afecten al proceso de
transferencia de energia (extincion quimica) van a reducir la eficiencia de
deteccion, al mismo tiempo que causan un desplazamiento de los espectros a
regiones de menor energia, y pueden ensanchar las bandas espectrales.

2.1.6.4.2. Luminiscencia

Estas interferencias se originan cuando en el vial de centelleo se producen
emisiones luminosas indeseadas que son detectadas por los fotomultiplicadores
del equipo. Cuando se dan como resultado de reacciones quimicas entre las
sustancias presentes en el vial, se denomina quimioluminiscencia; cuando la
solucion centelleadora se activa por radiacion UV externa se denomina
fotoluminiscencia (fluorescencia y fosforescencia).

Tanto la fotoluminiscencia como la quimiluminiscencia decaen
rapidamente, en tiempos que van desde varios minutos hasta un dia.

2.1.6.4.3. Fondo radiactivo

Especialmente importante en la medicion de radiactividad a niveles
ambientales. Se trata de sefiales que va a detectar el equipo y que tienen
origenes muy variados. Por ejemplo, la radiacion césmica puede interaccionar
con el coctel de centelleo provocando aparicion de sefial; también puede actuar
directamente sobre el vial u otros materiales o deberse a ruido de los propios
tubos fotomultiplicadores.
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2.2. OBJETIVOS

Los objetivos de este capitulo son los siguientes:

Poner a punto un método de andlisis por centelleo liquido, que sea
capaz de detectar bajas concentraciones de **I en aire.

Estudiar la distribucién del ***I ambiental (aire), en un centro de
medicina nuclear, determinando la presencia de este radionucleido,
tanto en entornos relacionados directamente con los tratamientos,
preparacion de muestras o almacenamiento de residuos, como
otros donde no debe encontrarse '*!1, caso de servicios
administrativos, pasillos, etc.

Estudiar la influencia del uso del **'1 en la exposicién por
inhalacion de este radionucleido, por parte de los trabajadores y
demas personas en contacto directo con medicamentos y pacientes.
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2.3. MATERIALESY REACTIVOS

2.3.1. EQUIPOS

- Espectrometro de centelleo liquido de ultrabajo-fondo, modelo
Quantulus 1220, de Wallac — Perkin Elmer. La adquisicion de
datos se efectu6 mediante el Software de adquisicion de datos
WinQ, versién 1.2, Perkin Elmer (Fig. 2.2.).

el

T

Fig. 2.2. Equipo LSC Quantulus 220 utilizad
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- Dosimetro ambiental Thermo Eberline ESM, detector de fotones entre
30 - 3000 keV, con un rango de medida entre 10 nSv h™ y 100 mSv h*
para el valor de la dosis equivalente profunda Hy(10).

- Espectrofotémetro de UV-VIS con un array de detectores de diodo, HP
8453 de Agilent.

- Balanza analitica de precisién 10 g, modelo Ohaus Explorer.

- Equipo de desionizacién de agua, marca Millipore, con filtro de 0.22 um
Millipack 40

2.3.2. MATERIALESY REACTIVOS

Viales de muestreo: recipientes de polietileno de alta densidad, de 60 mm
de alto y 25 mm de diametro (Fig 2.3). Tienen una capacidad de 22 ml, en su
interior hay una pequefia canasta del mismo material, que contiene alrededor de
3 g de silica gel y carbono activo de grado farmacéutico, como materiales
adsorbentes. La canasta tiene los dos extremos perforados, 1o que permite
circular aire y vapor del centelleador a través suyo, reteniendo componentes del
ambiente. EI nombre comercial por el que se conocen estos viales es PicoRad®,
y es comercializado por AccuStar Labs.

Tapén de cierre hermétiico

1

Canasta
porosa

T:_ﬁ
L=
Carbon
activo con |"'H5't‘]l]l*ls‘2'3'Il 1L
silica gel 60 mm
Filamentos
De parada y
Friccion
| L A

Fig. 2.3. Estructura y dimensiones de los viales muestreadores utilizados
(PicoRad®).
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- Cdctel centelleador utilizado es InstaFluor Plus, comercializado por
Perkin.

- Patrones de 1: fueron preparados en el Hospital Universitario de
Salamanca, a partir de disoluciones de Na'*'l adquiridas a IBA
Molecular.

- Agua desionizada, de resisitividad mayor a 18 MQ-cm a 20 °C

Todos los demés reactivos utilizados son de calidad “para analisis” o
superior.
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2.4. EXPERIMENTAL

2.4.1. TOMA Y PREPARACION DE LASMUESTRAS

Las propiedades del carbono activo han sido utilizadas ampliamente para
retener radioyodos presentes en el ambiente, mediante circulacion forzada de
aire a través de cartuchos con este material. Estas mismas propiedades pueden
aprovecharse en el muestreo pasivo. En este caso la captacion se basa en
procesos de difusion y permeabilizacion en los muestreadores donde se
encuentra el carbono activado. El carbono activo, ademas adsorbe y retiene el
yodo con una alta eficiencia hasta una temperatura de 250 °C.

Para preparar la muestra para la medida del **!I en muestras de gases por
muestreo pasivo, el vial PicoRad® se abre en el lugar de muestreo. Se expone
durante tres dias y se cierra en el mismo lugar de muestreo. Se trasladan los
viales inmediatamente al laboratorio, donde se les afiade el liquido centelleador,
sin agitar y se guardan a la temperatura a la que serdn medidos por centelleo
liquido.

Estos viales normalmente se utilizan en el muestreo de radén en
condiciones de temperatura entre 5 °C y 60 °C y entre 5% y 95% de humedad
relativa. Las condiciones ambientales en un centro de trabajo del sector
sanitario deberian encontrarse entre 20 — 25 °C de temperatura y 30 — 50% de
humedad relativa. Se han realizado controles periodicos de estos parametros en
distintas areas sanitarias de diversas localidades de Castilla y Ledn en diferentes
épocas del afio. Los valores de temperatura y humedad encontrados oscilan
entre 19 — 25 °C y 25 — 45% HR. La calibracion se ha realizado en las
condiciones convencionales del laboratorio en el momento de la experiencia, las
cuales variaban entre 19 — 22 °C y 30 — 35% HR a lo largo de cada uno de los
experimentos realizados. La variacion de la eficiencia en la captacion de
sustancias en funcion de las modificaciones de las condiciones ambientales
consideradas es despreciable (www.accustarlabs.com).
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2.4.2. ANALISIS POR CENTELLEO LiQUIDO —LSC, PUESTA A
PUNTO DEL METODO DE MEDIDA

2.4.2.1. CENTELLEADOR

El coctel centelleador elegido para realizar los ensayos fue el InstaFluor
Plus (Perkin). Se afiade un volumen de 12 ml de cdctel centelleador en cada
PicoRad, volumen maximo que permite el vial. Se escoge este coctel por su
idoneidad probada para el analisis de otros radionucleidos gaseosos en ambiente
por LSC, como el ??Rn [otros centelleadores disponibles en el mercado, para
muestras gaseosas, son de uso menos extendido y bastante més caros
(UltimaGold F, Optifluor O)]. Dada la alta solubilidad en disolventes organicos
del yodo, éste es desorbido del carbono activo quedando disuelto en el cdctel de
centelleo. La medida de raddn utilizando este tipo de viales se basa exactamente
en el mismo principio.

2.4.2.2. QUIMIOLUMINISCENCIA

Para evitar las interferencias debidas a los fendmenos de
quimioluminiscencia, que disminuyen con el tiempo, se mantiene el vial de la
muestra dentro del equipo durante al menos 8 h antes de proceder a su medida,
la cual se realiza a temperatura constante de 14.5 °C

2.4.2.3. TIEMPO DE CONTAJE

Se realiza un estudio sobre el efecto del decaimiento del **!I durante la
medida, se comprobd que para un protocolo de conteo de 20 ciclos de duracion
de 10 minutos cada uno no se existen variaciones apreciables (figura 2.4.). De
hecho, la variacién de la actividad de la muestra de t=0 a t=200 min es solo de
un 1.2%, lo cual esta dentro del error experimental.
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Variacion de la sefial a lo largo del analisis
0.600 -
Xm+30
0.550 A r's
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. o o
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ciclo

Fig. 2.4. Estudio del tiempo méaximo de conteo LSC, para el 1. La
tendencia del conteo es decreciente, debido al decaimiento del
131 durante la medida.

2.4.2.4. SELECCION DE LAS VENTANAS ENERGETICAS DE
CONTAIJE

El vial de muestreo no capta especificamente al 1, es previsible la
presencia de 2Rn y de otros posibles emisores alfa — beta que se depositen
sobre el vial (Mnich et al. 2004), por lo tanto es importante seleccionar
adecuadamente el intervalo de canales en el que se determinara el *1, asi como
el PSA adecuado. La principal contribucién a la sefial sera del **1 y del **’Rn.
El *’Rn es un emisor alfa (E=5.5 MeV), que decae a *®Po (6 MeV), de periodo
muy corto, unos minutos, y éste a “**Pb, emisor beta con unas energias medias
de emision de unos 210-220 keV (90% de probabilidad), con lo que es
necesario tener en cuenta la contribucién de este emisor a la sefial del **I.
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La eleccion de las ventanas energéticas se realiza de manera visual sobre
el espectro obtenido.

El PSA (Pulse Shape Analyzer), es un elemento del procesado de la sefial,
que permite discriminar adecuadamente los fotones originados a partir de
radiacion alfa y beta. En nuestros experimentos, para un PSA = 100, el valor de
la sefial beta detectada como alfa en las ventanas energéticas seleccionadas, es
despreciable.

En la figura 2.5. y en el Anexo 4, se muestran unos espectros beta tipicos
obtenidos en la determinacién de la concentracién de **1 en aire utilizando los
PicoRad. Se observa que a unos 200 keV (canal 680) la cantidad de cuentas
alcanza un maximo. Por encima de los 600 keV (canal 800), las cuentas
detectadas pertenecen al fondo. En las condiciones experimentales en la que se
obtiene el espectro no es de esperar quenching, por lo que no existe
desplazamiento del espectro a energias menores.

05 100 13 WO D W0 B M0 450 S0 S0 G0 650 00 T G0 650 M0 850 1000

Canal

Fig. 25. Espectros LSC del **!I. En azul, se muestra la medida de un
blanco.
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2.4.25. EFICIENCIA EN LA DETECCION DEL **1 POR
CENTELLEO LiQUIDO

Se introducen en distintos viales PicoRad, de concentraciones de **'I entre
0 Bgy 0.2 Bq, se afiaden 10 ml de centelleador, y se cierran. Se permite decaer
la quimioluminiscencia en oscuridad durante al menos 8 horas, a 14.5°C y se
miden por centelleo en las condiciones descritas anteriormente. Una vez
construida la curva de calibrado (Fig. 2.6), se determina el intervalo recto, de
pendiente 0.41 (Fig. 2.7.), valor de la eficiencia de la deteccién para el tramo
recto (41%) en las condiciones experimentales descritas anteriormente. La
eficiencia de la respuesta instrumental en todo el intervalo estudiado se refleja
en la figura 2.8, y varia entre el su valor minimo, aproximadamente y 18% para
una actividad de 0.08 Bq y un 41% entre 0.01 y 0.19 Ba.

cps
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0,080 -
0,070 -
0,060 -
0,050 -
0,040 - [
0,030 -
0,020 -

0,010 .f

0,000 T T

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
A(Bq)

Fig. 2.6. Linea de Calibrado para el calculo de la eficiencia del conteo con
PicoRad.
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Fig. 2.7. Intervalo recto de la linea de calibrado de la Fig. 2.6.
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Fig. 2.8. Eficiencia de la deteccion de **I por LSC en funcién de la

actividad tedrica en el vial (BQ).
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2.42.6. DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE
CAPTACION DE **|
Para determinar la eficiencia de la captacion de 31 por los viales
PicoRad, en las condiciones de muestreo experimentales, se construyé una
camara de volumen conocido, donde se expusieron viales a distintas
concentraciones conocidas de **I.

La concentracion media en la camara depende del volumen de la misma,
pero, ademas, hay que tener en cuenta que debido a la corta vida media del
radionucleido, la concentracion en el recipiente va a variar durante el tiempo de
recoleccion de la muestra.

Estos viales fueron posteriormente medidos por centelleo liquido,
teniendo en cuenta que ya se ha calculado la eficiencia de medida en este tipo
de geometrias. Por lo tanto, una vez conocida la concentracion media en la
camara y la eficiencia de deteccion, se puede obtener la eficiencia de la
captacion de este radionucleido en las condiciones ambientales fijadas y en el
rango de concentraciones considerado.

2.4.2.6.1. Generacion de concentraciones conocidas de ' en
aire

Para la determinacién de la eficiencia de captacién de I por los
PicoRad, se construy6 una camara cilindrica hermética de acero inoxidable de
32 cm de altura y 34.64 cm de didmetro, donde se alojaron distintos viales de
muestreo durante 72 horas, expuestos a distintas concentraciones de **1 en aire.
Se controlaron las condiciones ambientales de temperatura y humedad dentro
de dicha camara. Las dimensiones y geometria de la cAmara quedan ilustradas
en lafig. 2.9.
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|

Fig. 2.9. Esquema de la camara construida para la calibracion de los
viales Picorad®.

Procedimiento

A un matraz de fondo redondo de 100 ml se afiaden 1 ml de disolucion
patron de Na'1, 5 ml de disolucién saturada de Nal y 20 ml de disolucién
concentrada de KMnO4 2 M en medio fuertemente acido; se calienta en una
manta eléctrica hasta ebullicion y los gases desprendidos se recogen en la
camara durante 5 minutos.

Como referencia en el procedimiento de obtencion de I, por este método,
se realizd el mismo procedimiento sin la adicion del **!l. La cantidad
desprendida se recoge sobre un matraz de 25 ml que contiene éter etilico, se
enrasa y se procede a medir por espectroscopia UV a A = 463 nm. La linea de
calibrado empleada para la cuantificacion, se construyé con las medidas de
disoluciones de distintas cantidades de I, patron disueltas en éter (Fig. 2.10.).
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Fig. 2.10. Linea de calibrado para el I, por absorcion UV

2.4.2.6.2. Calculo del factor de eficiencia f

f es un factor relacionado con la eficiencia en la retencién, debida a la
adsorcion en el cartucho por unidad de concentracion de **!1 en aire, y con la
eficiencia en la deteccidn por centelleo liquido. Este factor podria depender de
las condiciones ambientales. Nosotros hemos realizado Unicamente el estudio
en las condiciones de temperatura, humedad y presion de laboratorio, similares
en cuanto a estos factores a las condiciones estables en las que se suele trabajar
en un centro de Medicina Nuclear.

El procedimiento consiste en abrir un vial PicoRad e introducirlo en la
camara, generar una atmosfera dentro de ella con una concentracion de 1 en
aire conocida (C,). Se mantiene el sistema cerrado durante tres dias para
mantener la exposicion del vial a la atmosfera generada. Una vez terminado el
periodo de exposicion, se abre la cAmara para sacar el PicoRad y se trata como
se ha descrito en el apartado 2.4.1 (toma y preparacion de muestras) para la
medida de la radiactividad por centelleo liquido.

Esta concentracion de **!1 en la camara, C, (Bq m™) se relaciona con la
tasa de recuento neta N (s™) en la region de interés del espectro obtenido por
centelleo, de acuerdo a la siguiente expresion:
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C’a V= f ..... —_— (2.1)

Donde t es el tiempo de exposicion del vial (s%), k; es un factor de
correccion por el decaimiento durante el tiempo de medida, ky, es otro factor de
correccion por el decaimiento durante el tiempo transcurrido entre la recogida
de la muestra y el comienzo de la medida y f el factor a determinar. Este a su
vez puede expresarse como f = f, . fc, siendo f, la eficiencia de retencion del
cartucho (esto es, la absorcion en el cartucho por unidad de concentracion de
31| en aire) y fc. la eficiencia de deteccién del centelleo liquido.

Ademés, para calcular la exposicion de los viales al **!l en la camara,
debemos tener en cuenta que la retencion en el detector hard disminuir la
concentracion de yodo en aire durante el experimento.

Para muestreadores tubulares, como el que empleamos, en una situacion
estacionaria, la incorporacién de radioyodo al detector AQq4 (Bq) dependera de
la concentracién de la sustancia en el ambiente C, = Co(Bg-m™) y del tiempo de
exposicion At (s):

AQy === Gyt (22)

Siendo D el coeficiente de difusion del 31 en el aire; A, la seccion
transversal del tubo y L su longitud.

Teniendo en cuenta la disminucion de la concentracién (C,) en la
atmésfera debido a la adsorcion de **'1 en el detector:

dQq(t) _ DA
We® _ PA 1, (6) - C4(0)] @3
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Donde Cq4(t) representa la cantidad de radioyodo adsorbido Qq(t) con
respecto al volumen de la camara, V:

Cq(t) =40 (2.4)

Por otra parte, la cantidad de radioyodo adsorbido, Qq(t), depende del
coeficiente de adsorcion en el carbono activo, k, de la masa de carbono presente
en el canister, m y de la concentracion de radioyodo en un instante dado Ca(t):

Qq(t) = kem-Cy(t) (2.5)

La variacién de la concentracién de radioyodo en aire, debida a la
adsorcion en el carbono y al decaimiento, viene dada por:

dC,(t) 1
T dr _ACa (t) - ;an (t) (2.6)

Donde A es la constante de semidesintegracion para el **'1.

Considerando que Qa(t) + Qq(t) = Qoe™ (donde Qo es la cantidad inicial
de 1 insertada en la camara) sustituyendo en la ecuacién 6 y considerando
como condiciones C4(t=0) = Cy ; C4(t=c0) = 0 se obtiene que la concentracion de
1311 en aire, en cualquier instante es:

_ km_  _at V-t
Ca (t) = Co (V+km € + V+km € ) (2.7)

Donde el factor a:

o= () ()
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De esta manera, la concentracién media de **'1 en la cémara, C,, durante
el tiempo de exposicion t (3 dias) puede ser calculada como:

_ f03 Cq (t)dt
=

C, (29)

Una vez obtenida la concentracién media de **!1 en la camara, C, , ésta se
sustituye en la ecuacion (2.1) como C,, Yy a partir de ella se obtiene el valor de
la eficiencia de la captacion f,. Para ello se mide la eficiencia de deteccion del
centelleo liquido utilizando viales expuestos a unas concentraciones de **!|
conocidas en funcion de la actividad media presente en la camara. La pendiente
de la recta es funcion de la eficiencia de deteccion y de la eficiencia de la
captacion. La eficiencia de deteccion es conocida (apartado 2.4.2.5), luego la
eficiencia de la captacion de **I presente en el ambiente, por parte del PicoRad,
en las condiciones ambientales fijadas, es fa=0.52

2427 CALCULO DE LA ACTIVIDAD MiNIMA
DETECTABLE

La actividad minima detectable (AMD) se define como la actividad que,
en presencia de una muestra radiactiva, puede detectar una técnica de medida
para un determinado nivel de confianza y un tiempo de medida dado.
Normalmente ese nivel de confianza se fija en 95%. En nuestro caso, para su
calculo, se procede a generar distintas concentraciones de **!l en la camara,
teniendo en cuenta que la eficiencia del proceso global de medida, segun el
procedimiento descrito anteriormente, es f = 0.52 x 0.41 = 0.21. Su célculo fue
realizado segun la norma I1SO 11929:7 (2005) para la determinacion de limites
de deteccion en medidas de radiaciones ionizantes. El limite de deteccién de **|
en aire resultd ser de 6 mBg m™.
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24.3. DETERMINACION EN MUESTRAS REALES
HOSPITALARIAS

Una vez puesto a punto el método, éste se aplicd a la medida de muestras
recogidas en distintas zonas del Servicio de Medicina Nuclear del Hospital
Clinico Universitario de Salamanca, en las que se determind la concentracion
de "1 en aire y se hizo una estimacién dosimétrica con los datos obtenidos.
También se recogieron muestras en dos centros medicos donde no existe
exposicion a **'1, como muestras de control.

En un centro de medicina nuclear como el del Hospital Universitario de
Salamanca, se realizan pruebas y tratamientos con '*!I, tanto de manera
ambulatoria como con ingreso del paciente. Se ha de tener en cuenta que los
pacientes ingresados han recibido distintas dosis de **I, segtn el protocolo
correspondiente. En todo caso van a existir tres fuentes de variabilidad: la
actividad administrada al paciente, la metabolizacién del **1 en su organismo y
el entorno donde éste se encuentra (temperatura, humedad, ventilacion).

Para averiguar en qué medida puede influir todo esto en los resultados del
estudio, se ha procedido a medir a lo largo del afio y con distintos pacientes
tratados con una dosis similar — 100 mCi — la concentracién de **'I en los
puntos de muestreo de la habitacion que se indican a continuacion (bafio, A;
cama, B; mesa (centro de la habitacion), C).

A los resultados se les han realizado dos test de normalidad (rankit y %?)
para comprobar si existen diferencias significativas en las medidas realizadas a
lo largo del afio con distintos pacientes, en la misma habitacion del hospital.

A continuacién se repitié la recogida de muestras para distintas dosis
administradas a los pacientes ingresados en el Centro (15 mCi, 100 mCi, 150
mCiy 200 mCi), asi como en ausencia de paciente (0 mCi).

Se ha realizado un muestreo de aire con los viales PicoRad, en los lugares
que se detallan a continuacién:
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e Habitacion de ingreso para tratamiento del paciente
Esta habitacion especial tiene un volumen de 25 m°. Las paredes estan
blindadas para evitar la exposicion por irradiacion externa hacia el pasillo. En
este lugar se han colocado tres PicoRad (Fig. 2.11):

0 Cuarto de barfio (A).
Al eliminarse la mayor parte por la orina, en este espacio es
donde se prevé mayor concentracion de 1. Se coloca el vial a
una distancia de 1m del inodoro.
0 Habitacion propiamente dicha
= Cama (B).El vial se coloca encima del cabecero, a
1mdel paciente
= Centro de la habitacién (C). El vial se coloca sobre
una mesa

Pared : k
blindada IZ‘.f Bafio

I |

Mesa

euejusp

! Cama

Fig. 2.11. Esquema de la habitacion. Las estrellas indican los puntos de
muestreo.
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o Camara Caliente.
La zona de preparacion de radiofarmacos, almacenamiento de residuos y
almacén de radiofarmacos, esta clasificada como zona de permanencia
limitada. Consta de dos zonas separadas por una camara fuertemente
blindada:

— Almacén (D), camara blindada donde se almacenan los
radiofdrmacos; el acceso a los mismos se hace a través de unas
esclusas con un tiempo de apertura minimo, el necesario para la
toma del radiofarmaco.

— Zona de preparacién y almacenamiento de residuos (E), se
encuentran ubicadas en el mismo entorno (Fig. 2.12) El almacén

de residuos radiactivos, contiene recipientes blindados.

Se colocé un vial en cada una de las dos zonas.

Puesto para
Pared preparacion
blindada de dosis

1 +

Camaraacorazadade A~

almacenamientode

radiofarmacos
Zonade gestidn de residuos radiactivos

Fig. 2.12. Sala de la cAmara Caliente
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0 Saladeadministraciéon dedosis.
En esta sala se administran las dosis a los pacientes.

0 Saladeespera.
Los pacientes sometidos a las pruebas o tratamientos ambulatorios
permanecen en esta sala el tiempo que se les indica. Existe un cuarto de bafio en
esta sala, para uso de los pacientes. Se coloca un vial en dicho cuarto.

o Pasillo.
Es una zona de paso comun para el personal, pacientes ambulatorios y
acompafantes.

0 Otroslugares.
Se han recogido muestras de control en sitios donde no es previsible
encontrar **1, como oficinas y dependencias administrativas.
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2.5. RESULTADOSY DISCUSION

251. ¥4 EN LA HABITACION: DIFERENTE PACIENTE,
IDENTICASDOSIS

Se han tomado muestras de aire en los puntos de muestreo A, B, C, para
distintos pacientes a los que se les habfa suministrado idéntica dosis de **!I. Los
resultados se muestran a continuacion:

1311 en el cuarto de bafio.

Se han tomado 12 muestras de aire en el punto de muestreo A (cuarto de
bafio). En la tabla 2.3 se muestran los resultados obtenidos para la
concentracion de **!1 en aire en este lugar. La concentracion media es de 37
mBg-m™ con una desviacion de 16 mBg-m™.

Tabla 2.3. Concentracion de I en muestras obtenidas en el cuarto de

bafio (A).
Muestra A- A- A-
no Al | A2 | A3 | A4 | A5 | A6 | A7 | A8 | A9 10 1 12
Al3l|
3 | 261|225 |60.8 | 485 | 49.0 | 40.9 | 28.3 | 65.9 | 424 | 153 | 239 | 25.6
(mBg m™)

En la figura 2.13 se muestra el histograma de distribucion de los
resultados obtenidos y el gréafico del test Rankit de normalidad, utilizando las
unidades de actividad de **'1 en aire (Bq-m™) para hacer los intervalos de clases
y representar las medidas en el eje de ordenadas en el Rankit. Con un o = 0.05,
se obtiene al realizar la prueba x* un valor de 0.87, frente al ¥ (0.05; 1) =
3.84, por lo que se considera que la distribucion de los resultados es gaussiana y
aleatoria, es decir a pesar de la gran variabilidad, la concentracion medida es
independiente del paciente y del efecto ambiental.
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. 35 - 50 |
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2 25 2 40
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3 a 59 - y= 18,562 +37,418
21 E . R?=0,9437
.
0 - 0

<225 <37.0 <51.4 ymayor.. -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0

mBq/m3de 13 z

Fig.2.13. Histograma y prueba de normalidad Rankit para el punto de
muestreo A (cuarto de bafio)

Medidas de **!1 junto a la cama.

Se han tomado 11 muestras del punto de muestreo B (cama), con una
concentracion media de **!1 de 55 mBg-m™ y una desviacién de 40 mBg-m™.
En la tabla 2.4. se reflejan los resultados obtenidos.

Tabla 2.4. Concentracion de **!I en muestras obtenidas junto a la cama

(B).

M“rff”a B-1|B2|B3|B4| B5 |B6|B7|B8|B9| B-10 | B-11
A131|
(mBqm | 809 | 362|583 | 602 | 1508 | 529 | 325 | 577 | 152 | 170 | 371

En la figura 2.14 se muestran el histograma de los resultados obtenidos y
el grafico del test Rankit de normalidad, utilizando las unidades de actividad de
B3 en aire (Bg-m™) para hacer los intervalos de clases y representar las
medidas en el eje de ordenadas en el Rankit. Con un a = 0.05, se obtiene al
realizar la prueba y? un valor de 3.38, frente al i (0.05; 1) = 3.84, por lo que
se considera que la distribucion de los datos es gaussiana, de forma analoga al
caso anterior.
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Fig.2.14. Histograma y prueba de normalidad Rankit para el punto de
muestreo B, en la cama, a un metro del paciente.

Medidas de **!1 en el centro de la habitacion.

Se han tomado 11 muestras en el centro de la habitacién (punto de
muestreo C), con una media de las medidas de 61 mBg-m™ y una desviacion de
35 mBg-m™. En la tabla 2.5. se muestran los resultados obtenidos en el analisis
de su contenido en 1.

Tabla 2.4. Concentracién de **!1 en el centro de la habitacién (C).

M“:f"a ci1|c2|ca3|calcs |ce|c7|cse|colcio]| cin
Al3l|
(mBqm | 925|302 | 665 | 438 | 1422 | 380 | 493 | 438 | 907 | 489 | 275

En la figura 2.15 se muestra el histograma de los resultados obtenidos y el
gréfico del test Rankit de normalidad, utilizando las unidades de actividad de
B3| en aire (Bq m™) para hacer los intervalos de clases y representar las
medidas en el eje de ordenadas en el Rankit. Con un a = 0.05, se obtiene al
realizar la prueba y? un valor de 1.23, frente al i (0.05; 1) = 3.84, por lo que
se considera que la distribucion de los datos es normal, lo mismo que en los
casos anteriores respecto al efecto del paciente y las condiciones de la
habitacion.
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Fig.2.15. Histograma y prueba de normalidad Rankit para el punto de
muestreo C, correspondiente a la mesa del centro de la
habitacion.

A la vista de los resultados obtenidos se realiza un estudio para
comprobar si hay diferencias significativas entre las concentraciones de 3|
encontradas en los diferentes puntos de la habitacion. Para ello, se han elegido
11 muestras en cada uno de los tres puntos. Se aplico un Analisis de Varianza
de una via a los resultados obtenidos. El valor calculado de F = 1.50 es menor
que el F critico (Ferit.05;2:30) = 3.32), por lo que no se puede asegurar que existan
diferencias significativas entre los tres puntos de muestreo, es decir, no se
observan valores diferentes entre los puntos de muestreo del centro de la
habitacion y en la cama debido a las propias condiciones del muestreo. Esto
significa que la concentracién de **I en el conjunto de la habitacion es
practicamente homogénea.
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En la representacion de los resultados mediante diagramas boxplot (figura
2.16) podemos observar como los valores obtenidos en el punto de muestreo “A
- bafio” tienden a ser inferiores a los valores medios de la habitacion, dandose
los valores més altos en la zona “C - centro” de la misma. Posiblemente el
hecho de que en el cuarto de bafio se obtengan las concentraciones menores sea
debido a que el paciente permanece poco tiempo en esta zona y que una vez
producidas las evacuaciones los procedimientos de proteccion radiolégica
requieren que los residuos se eliminen con vertidos de agua dos veces cada vez
que el bafio es usado. Ademas, el **I excretado por la orina se encuentra en
forma de yoduro, que no es volatil a temperatura ambiente.

159.8{ T T

80.87

60.27

48.9{:

37.17

23.9j

15.27

131 (mBq m-3)

A - Bafio B-Cama C- Centro

Fig. 2.16. Box Plot para comparar las medidas en distintos puntos de
muestreo.

25.2. ¥4 EN LA HABITACION EN FUNCION DE LA DOSIS
ADMINISTRADA AL PACIENTE

Se han tomado 12 muestras, distribuidas en las mismas ubicaciones que
en el apartado anterior, en la habitacion donde se encontraba el paciente que
habia recibido el radiofarmaco en alguna de las dosis indicadas en el apartado
2.4.3. (15 mCi, 100 mCi, 150 mCi y 200 mCi). Como blanco, se tomaron seis
muestras en lugares en los que no existe exposicion a **!1. Se tomaron otras 18
muestras (seis por ubicacion) en las mismas zonas en habitaciones vacias,
durante 72 h, en las que antes hubo pacientes ingresados, con el fin de controlar
el fondo radiactivo residual.
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Como se observa en la figura 2.17, existe una proporcionalidad entre la
actividad de la dosis de farmaco administrada al paciente y la concentracién
media de **I encontrada en la habitacion. Las pendientes similares en los tres
casos indican, como ya habiamos comprobado en el apartado anterior, que no
existen diferencias entre los tres puntos de muestreo. Las medidas de los
blancos (muestras de los otros centros médicos) proporcionan una sefial media
de fondo de 2.6 + 0.9 mBg-m™. En las habitaciones vacias donde se habian
alojado pacientes en otras ocasiones la concentracién medida de **!1 fue de 8
mBg-m™. Este hecho indica que pequefias concentraciones de **'I pueden
permanecer en el entorno adn en ausencia de paciente ingresado.

Centro habitacion cama baiio
5 5 1 5
- .
4 4 4
£ 3 £ 3 £ 3
s & L & *
E = =
2 2 {1 2 °
y=0.014x + 1.562
19 F=09ot 14 =0.012x + 1.709 14
Y osas y=0014x+1.473
’ R?=0.940
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 : ;

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
mCiadministrados mCiadministrados mCiadministrados

Fig. 2.17. Influencia de la actividad administrada al paciente y las cpm
debidas a **'I detectadas en el vial.

253. APLICACION DEL METODO EN UN SERVICIO DE
MEDICINA NUCLEAR

2.5.3.1. RESULTADOS EN DIFERENTES AMBIENTES

Durante dos afios, se recogieron 68 muestras de aire en dependencias del
servicio de medicina nuclear en las que los trabajadores permanecen
habitualmente: sala de dosis, , sala de la camara caliente (lugar donde se
almacenan los productos y residuos radiactivos), despachos de uso
administrativo y sala de espera, elegida por ser un lugar de permanencia tanto
de visitas como de pacientes. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla
2.5.
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131|

Tabla 2.5. Concentracion de (mBgm™®) en aire en distintas

dependencias del servicio.

. Sala Camara Caliente Oficinasno

Sdladeespera SeladeDosis Preparacion del farmaco Ag:;finoge expuestas
n cy| ne c® ne c(®h n c®n ne c®y| ne cnl ne c
0
1 349 10 1133 21 489 32 233 43 267 54 550 64 <6
2 378 11 1203 22 683 33 153 44 200 55 763 65 <6
3 224 12 574 23 486 34 173 45 107 56 513 66 <6
4 289 13 504 24 870 35 387 46 153 57 488 67 <6
5 502 14 569 25 835 36 227 47 153 58 463 68 <6
6 220 15 596 26 1009 37 153 48 247 59 350
7 276 16 1087 27 914 38 213 49 247 60 413
8 331 17 1066 28 1263 39 220 50 187 61 813
9 221 18 1017 29 1180 40 133 51 233 62 325

19 905 30 1179 41 187 52 127 63 588

20 509 31 1870 42 240 53 200

RESUMEN
L Bl media DeS\{iacién Rango
Localizacion 3 estandar 3
(mBam?) Bomd  (MBam)

-Sala de Dosis 906 343 486 -1870 22
- Preparaciéon Farmaco 202 61 107 -387 22
-Almacén de Residuos 526 161 325 -813 10
-Sala de Espera 310 92 220 - 502 9
-Lugares no expuestos <6 - - 5

Se tomaron 22 muestras en la sala donde se administran las dosis de
radiofarmacos. Los valores encontrados varfan entre 0.49 y 1.87 Bgq-m?, con
72 h de muestreo, obteniéndose un valor medio de 0.91 Bg-m™ y una
desviacion estandar de 0.34 Bg-m™.
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Se han recogido 32 muestras en la camara caliente, 22 en la zona de
preparacion de farmacos y almacenamiento de residuos y 10 en la camara
blindada correspondiente al almacén. En la primera zona las concentraciones
encontradas oscilan entre 107 mBg-m™ y 387 mBg-m™, con un promedio de
202 mBg-m™ y una desviacion estandar de 61 mBg-m™. En la zona blindada el
rango de concentracion de **!1 en el interior es de entre 325 mBg-m®y 813
mBqg-m™, con una media 526 mBg-m™ y una desviacién de 161 mBg-m™,

En el cuarto de bafio de la sala de espera de pacientes se han tomado 9
muestras en las que se detectaron concentraciones de **I entre 220 mBg-m3y
502 mBg-m™ (media igual a 310 mBg-m™ con desviacién estandar de 92
mBg-m?).

Las 10 medidas en los pasillos del Servicio de Medicina Nuclear
condujeron a tasas de conteo inferiores a 2 cpm (0.02 + 0.006 Bq), por lo que la
actividad encontrada en los pasillos es proxima a los de las muestras de control.
Se obtuvieron los mismos resultados tanto en las muestras recogidas junto a la
puerta de las habitaciones de ingreso de paciente como en el resto del pasillo.

En dependencias de caracter administrativo se tomaron cinco muestras.
Los valores se encontraron siempre por debajo del limite de deteccion.

En el mismo periodo se recogieron 61 muestras de aire de las habitaciones
de pacientes ingresados para su tratamiento o diagndstico. En 41 casos, al
paciente ingresado se le administré **!1. Estos pacientes recibieron distintas
dosis de: 555, 3700, 5550 y 7400 MBq de **'I (15, 100, 150 y 200 mCi). Las
concentraciones de **!1 detectadas, son las indicadas en la tabla 2.6.

La dosis mas utilizada corresponde a la de 3700 MBq (80% de los casos
en los que se administraba el yodo). Las concentraciones medias de **!1 en cada
uno de los casos estudiados, fueron: 8 mBg-m™ cuando no se administraba **1,
37 mBg-m™ para las administraciones de 555 MBgq, 87 mBg-m™ para las de
3700 MBq, 142 mBq-m'3 para 7400MBq y 498 mBq-m'3 para 7400 MBq
administrados.
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Tabla 2.6. Concentracion de **1 en aire en las habitaciones, en funcién de

la actividad administrada a los pacientes.
131| l31|

131 ; 131 .
Muestra admin. (mIBeqn. ;‘_’;‘; Muestra recibida (mIBeqn. ::_r;;
(MBq) (MBq)

1 0 <6 32 3700 50
2 0 <6 33 3700 53
3 0 <6 34 3700 60
4 0 <6 35 3700 61
5 0 <6 36 3700 63
6 0 <6 37 3700 67
7 0 <6 38 3700 70
8 0 <6 39 3700 72
9 0 <6 40 3700 72
10 0 7 41 3700 80
11 0 7 42 3700 81
12 0 43 3700 81
13 0 11 44 3700 81
14 0 11 45 3700 87
15 0 11 46 3700 95
16 0 12 47 3700 96
17 0 12 48 3700 99
18 0 12 49 3700 100
19 0 12 50 3700 108
20 555 34 51 3700 110
21 555 36 52 3700 133
22 555 41 53 3700 149
23 3700 25 54 3700 152
24 3700 25 55 3700 234
25 3700 28 56 3700 263
26 3700 37 57 5550 122
27 3700 39 58 5550 162
28 3700 42 59 7400 404
29 3700 43 60 7400 479
30 3700 45 61 7400 610
31 3700 47
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Tabla 2.6. continuacion.

RESUMEN

Numero de Ca media Cantidad administrada al paciente
pacientes (mBg-m?) (mCi , MBq)

19 8 0/0

3 37 (15) / 555

34 87 100 / 3700

2 142 150 / 5550

3 498 200 / 7400

2.5.3.2. ESTIMACION DE LAS DOSIS RECIBIDAS POR LOS

TRABAJADORES DEBIDA A LA INHALACION DE
131
I

En los Centros de Medicina Nuclear y Radioterapia, el control de la
exposicion a las radiaciones es muy importante. En estos lugares el control
individual ha de ser especialmente cuidadoso, siendo necesario que el sistema
de proteccion de los trabajadores mantenga la exposicion en el nivel mas bajo
que razonablemente sea posible, pero evitando el aislamiento del paciente
(ICRP 105).

De acuerdo a la teoria general de evaluacion de riesgos laborales, la
proteccion de las personas y la prevencion de los riesgos comienzan con la
evaluacion de las condiciones laborales. En nuestro caso, se identifican y
cuantifican los factores de riesgo: incorporacion de radionucleidos dentro el
cuerpo por inhalacion y exposicion a radiacion gamma.

Para estudiar la exposicion radiactiva causada por la inhalacién de **'1,
hay que tener en cuenta que este radionucleido se va a encontrar en el ambiente
en distintas formas: en estado gaseoso o adherido a particulas, en forma
inorganica, como yoduro, o asociado a distintas moléculas organicas.
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La dosis efectiva recibida por inhalacion (E) se calcula a partir de la
concentracion de actividad en aire de **1 (C)) utilizando la siguiente férmula:

E=TR'TE'ZCD'CI (210)

siendo:

Tr la tasa de respiracion (m3- h™), Te el tiempo de exposicion (horas), Cp
el coeficiente de dosis efectiva (Sv- BqY).

Teniendo en cuenta que el **1 exhalado por los pacientes al ambiente va a
estar unido a compuestos organicos en mas de un 90% (Grundel y col., 2008),
para estudiar el efecto de su presencia en el ambiente en las habitaciones donde
se encuentran ingresados, asi como en las zonas adyacentes, se ha utilizado el
coeficiente de conversién de dosis para el metil-yoduro, que es de 1.5-10°
Sv-Bq™ (ICRP 71), mientras que para las habitaciones donde se preparan
administran y almacenan los radiofarmacos y los residuos, se tuvieron en
consideracion los coeficientes recomendados por ICRP para las formas
inorgénicas de yodo (2.0-10°® Sv-Bq™).

La tasa de respiracion de las personas varia segun la actividad fisica
realizada, en un rango entre 0.7 m*-h™ en estado de reposo hasta los 24 m®.h*
en maximo esfuerzo de atletas de pruebas de fondo. En nuestros calculos hemos
tomado para actividades tipicas de atencion médica y enfermeria un valor de 1.2
m®-ht,

Se define el limite de incorporacion anual por ingestion o inhalacion de
radionucleidos (LIA), como el cociente entre el limite de dosis efectiva anual
comprometida (20 mSv) y la dosis efectiva comprometida por unidad de
incorporacion para el radionuclido de interés:

20 (mSv)

€50

LIA = (2.11)
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En el caso de exposicion a **!1, el valor del LIA por inhalacién se

encuentra entre 1.0 — 1.8 MBq segun su especie quimica.

A partir de este valor se calcula otro indicador limite, denominado limite
derivado de concentracién en aire (LDCA), que es la concentracion maxima
permisible del radionucleido en el aire respirado por un trabajador tipo, y se
calcula mediante la siguiente expresion:

LIA(Bq)
2000 h-1.2 m3-h~1

LDCA = (2.12)

Siendo LIA (Bq) el valor limite de incorporacién de radionucleidos,
2000h, las horas anuales de trabajo y 1.2 m*h™ la tasa normal de inhalacién de
aire. El valor del LCDA para nuestro caso es de entre 417 Bq-m™y 749 Bg-m™.

Principalmente se consideran dos tipos de puestos de trabajo que pueden
verse expuestos al **!I dentro del centro de Medicina Nuclear: El personal
sanitario no facultativo (enfermeria) y el personal sanitario facultativo
(médicos). En ambos casos, aplicando criterios conservadores, se consideran los
siguientes tiempos de permanencia (tabla 2.7):

Tabla 2.7. Tiempos de exposicion a **I por localizacién y puesto de

trabajo
Puesto de L ocalizacion de la exposicion Tiempo de
trabajo exposicion
P.S.N.F. Junto al paciente 1 h/semana
P.S.N.F. Otras estancias donde se manipula 3 h/semana
131
I
P.S.F. Junto al paciente 0.5 h/semana
P.S.F. Otras estancias donde se manipula 1 h/semana

131
I

P.S.N.F.: Personal Sanitario No Facultativo
P.S.F.: Personal Sanitario Facultativo
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Para el resto del tiempo de trabajo se ha asumido la concentracion de ***1
encontrada en pasillos, y oficinas, para ambos puestos de trabajo.

En la estimacion de dosis por parte del personal médico y de enfermeria
expuestos a *!1, se han considerado los anteriores parametros del calculo de
dosis y los resultados medios de la concentracion de **'I en ambiente, se ha
asumido una concentracién media de **I en la habitacion del paciente de 0.1
Bg-m™ (tabla 2.6), debido a que durante el periodo de muestreo a la mayor
parte de los pacientes ingresados se les administré 100 mCi (3.7 GBq) de **!1.
Los resultados obtenidos en la estimacion de dosis se resumen en la siguiente
tabla 2.8.

Tabla 2.8. Estimacion de dosis por exposicién a **!1 via inhalacion para
médicos y enfermeros.

Localizacion P.S.N.F. P.S.F.

(mSv afio™) (mSv afio™)
Habitacion del paciente 0.001 0.000
Sala de dosis 0.014 0.003
Total 0.015 0.003

En cuanto a las dosis recibidas por irradiacion externa, el personal
clasificado como expuesto en el Centro de Medicina Nuclear ha de ser
monitorizado mediante dosimetria personal. Esto se hace mediante dosimetros
de termoluminiscencia (TLD). Los resultados de las lecturas de las dosis
equivalentes para el personal de enfermeria son de promedio 3.8+2.9 mSv-afio™
y para la plantilla de médicos expuestos a radiaciones el valor promedio de la
dosis equivalente es 0.8+0.4 mSv-afio™’. A la vista de esto se concluye que la
exposicion a *!1 por inhalacién es despreciable respecto a la radiacion externa a
la que se encuentran expuestos los trabajadores.
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2.6. CONCLUSIONES

Se ha puesto a punto un método para la determinacion de la concentracion
media de **'1 en aire, mediante la adsorcién del radionucleido en un vial que
contiene carbono activo, empleando técnicas de muestreo pasivo y medida por
espectrometria de centelleo liquido. Se trata de un procedimiento de medida
rapido (200 minutos por muestra) y sensible; el limite de deteccion alcanzado
fue de 6 mBg-m™ de **1 en aire.

Por otra parte, se han estudiado distintos factores que pueden tener
influencia en la presencia y concentracién de **'I gaseoso en el ambiente. De
los resultados obtenidos se puede concluir que:

e La concentracion de ™1 en los distintos puntos de muestreo de las
habitaciones de los pacientes no depende de las condiciones
ambientales, régimen de visitas o de las propias caracteristicas del
paciente (edad, sexo o si ha sido tratado previamente), dentro de los
limites de variabilidad de las condiciones ambientales habituales en un
hospital (temperatura, humedad).

e Existe una relacion directa entre la cantidad de radiofarmaco que es
administrado al paciente y la concentraciéon de **!I promedio en la
habitacion.

—906 —



Capitulo 2 31| en Centros de Medicina Nuclear

Se ha realizado una estimacién de la dosis recibida por inhalacion de **I
por parte de los trabajadores de un Centro de Medicina Nuclear. Al comparar
los resultados obtenidos con los de la dosimetria personal, que proporciona
informacion acerca de la irradiacion externa, se puede concluir que:

e La contribucién a la dosis efectiva total recibida por los trabajadores
debida a la inhalacion de **!1 puede considerarse despreciable respecto
a la dosis recibida por exposicion externa a la radiacion.

Por lo tanto, no es necesario adoptar ningun tipo de medidas adicionales
de proteccion radioldgica siempre que se mantengan los mismos protocolos de
trabajo, en los que se limita la permanencia del trabajador en las zonas donde
exista mayor riesgo de exposicion.
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3.1. INTRODUCCION

3.1.1. INCORPORACION DE *| AL MEDIO AMBIENTE A
TRAVESDE VERTIDOSA LA RED PUBLICA

Como ya se ha indicado en el capitulo anterior, una de las fuentes
importantes de emisiones de radionucleidos son las instalaciones médicas,
donde se utilizan con fines de diagnoéstico y tratamiento, aunque también hay
que tener presentes los residuos generados en algunos laboratorios. Es por lo
tanto importante el control de los vertidos con el fin de proteger al publico de la
exposicion a agentes radiactivos. Las autoridades han desarrollado y
actualizado un marco legislativo en el que se proponen unos limites de dosis
efectiva para la proteccion del pablico, y que implica la gestion adecuada de los
residuos y vertidos que se generan en estas instalaciones radiactivas y nucleares
— lIRR (Directiva 96/29/EURATOM, trasladada a la normativa espafiola a
través del Real Decreto 783/2001).

Se pueden considerar distintas posibilidades de incorporacion de
radionucleidos de origen médico, a los efluentes municipales:

1.- Descargas no controladas en aplicaciones de diagnostico.

Los tratamientos ambulatorios incorporan a la red publica, vertidos de la
orina de los pacientes, la cual puede llevar diferentes cantidades de actividad de
radionucleidos, principalmente ¢'Ga, ™ Tc y 1.

2.- Descargas controladas desde | os tanques de control de vertido.

Las excretas generadas por los pacientes hospitalizados durante sus
tratamientos o procedimientos de diagnoéstico, asi como los residuos generados
en laboratorios, deben ser recogidos en sistemas de control, generalmente
tanques de almacenamiento, que se vierten de forma controlada a la red publica
de alcantarillado después de un periodo de almacenamiento de tres meses.
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Los principales radionucleidos utilizados en instalaciones hospitalarias
son el *™Tc, ¥, ™M, Ga y 1. En la tabla 3.1 se muestra la estimacion de
la actividad usada y eliminada de los distintos radionucleidos por un centro
hospitalario, en GBq-afio™, a través del sistema de control de efluentes
anteriormente mencionado (M. Chapel y col. 2002). En la figura 3.1. se

representan las distribuciones de
destacando el ®™Tcy 1.

las actividades usadas y eliminadas,

Tabla 3.1. Actividad usada y eliminada de varios radionucleidos

. Actividad usada Actividad

Resumen total Pruebas / afio GBa-afio™ eliminada
g-afio ot

GBg-ano

| 375 854 676
9omTe 5000 2775 832
Otros yodos 5500 251 176
Resto 2439 188 85
Total 13314 4067 1769

Actividad usada GBg/a

Otros yodos
6%

Resto
5%

%1-131
21%

Tc-m99
68%

Actividad eliminada GBg/a

Otros yodos
10%

Resto

%1-131
38%

Tc-m99
47%

Fig. 3.1. Identificacion del uso
actividad significativa

de radionucleidos no encapsulados de
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Chapel y col. (2002) han realizado una estimacién del vertido no
controlado debido a las actividades ambulatorias de los radionucleidos
identificados, el vertido de ™! en su caso es de 3.53-10'° Bg-afio™
(aproximadamente 840 Bg:1™), lo que supone cerca del 4% de la actividad
vertida por diagnéstico. El 93% se debe al ®™Tc y *#I, dos radionucleidos de
vida media del orden de algunas horas.

La terapia metabélica de tiroides con **1, es la actividad que representa la
principal contribucion potencial de radiactividad al volumen de efluentes
generados. Estos efluentes radiactivos estan constituidos fundamentalmente por
las excretas de los pacientes sometidos a este tipo de tratamientos. Para
controlar este tipo de vertidos de efluentes a la red publica de alcantarillado y
evitar que se viertan a la misma cantidades o concentraciones de actividad
superiores a las permitidas por la reglamentacion, los hospitales con servicios
de medicina nuclear en los que se realizan este tipo de terapias, deben disponer
de un sistema de recogida de las excretas de los pacientes sometidos a
tratamiento.

La recogida de las excretas (tanto orina como heces) puede realizarse
mediante un sistema automatico, que incluye desde los inodoros de las
habitaciones hasta los depdsitos de retencion, pasando por una red de tuberias
propias del sistema (van der Giessen y Bierhuizen, 1980, Wellner y Schicha,
1993, Leung y Nikolic, 1998, Goddard, 1999). En el caso de que el hospital no
disponga de este sistema automatico de recogida de excretas, éstas se deben
recoger de forma manual. El objetivo fundamental de estos sistemas es la
retencion de las excretas para su decaimiento radiactivo, de manera que cuando
se liberen a la red publica de alcantarillado, los efluentes tengan actividades y
concentraciones de actividad inferiores a los limites establecidos. Los depésitos
de almacenamiento constan de dos tanques blindados, que permiten el
decaimiento de uno mientras el otro se llena. La capacidad de estos tanques
varia segun la instalacién, pero han de ser tales que permitan una capacidad de
almacenamiento de al menos tres meses. Estos depoésitos tienen instalado un
dosificador proporcional al caudal de agua, dispositivos de tomas de muestras y
de control de actividad de salida. Existen otras opciones, basadas en el
pretratamiento del residuo previamente al vertido al alcantarillado, como el uso
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de columnas de intercambio i6nico (Sugii y col., 1978), o separacion con
adsorbentes especiales como platino — carbono activo (Nazari y col. 2001), pero
no es la practica habitual.

Cuando las actividades suministradas a los pacientes son mas bajas,
como en pruebas diagnosticas, éstos son tratados de forma ambulatoria, con lo
que sus excretas no son recogidas y pueden pasar directamente a la red de
alcantarillado. Lo mismo ocurre con los pacientes ingresados en el hospital,
cuando el **' retenido en el tiroides de los pacientes decae por debajo de un
nivel determinado de actividad, éstos son enviados a su domicilio.

Las aguas que contienen estos radionucleidos, incluidos los de mayor vida
media, **1, convergen en plantas de tratamientos de aguas residuales (EDAR),
donde permaneceran un tiempo, del orden de dias, antes de ser depuradas y
emitidas al medio ambiente. Esto significa que puede ser necesario conocer la
presencia y concentracion de los radionucleidos en la depuradora, desde el
punto de vista de la exposicion del personal trabajador de la planta (Erlandsson
y Mattsson 1978, Prichard y col. 1981, Ortiz y col. 2004). Los lodos de las
depuradoras se pueden utilizar como indicadores de la polucion radiactiva local
(Barci-Funel y col. 1993).

El Departamento de Salud de Washington considera que la exposicion de
los trabajadores de las EDAR, en circunstancias normales, es muy baja, sin
embargo recomienda realizar estudios dosimeétricos (Brennan, 1997). Ademas,
la legislacion actual contempla el posible uso agricola de los lodos que estas
EDAR generan (Real Decreto 1310/1990). Es, por lo tanto, conveniente
conocer y controlar la cantidad de radionucleidos que son retenidos en los lodos
durante el proceso de depuracion de las aguas. La presencia de radionucleidos
en los lodos de depuradora dependen principalmente de las propiedades fisico —
quimicas del radionucleido, la actividad presente en las aguas, la vida media del
isotopo, y del tipo de tratamientos a los que las aguas residuales son sometidas
dentro de la EDAR (Martin y Fenner 1997, Pempkrowiak y Obarska —
Pempkrowiak, 2002, Ham y col. 2003).

— 108 -



Capitulo 3 1311 'y otros Radionucleidos en una EDAR

Algunos autores han estudiado la eficiencia de la separacion del **1 en los
procesos de depuracion de aguas residuales, obteniendo valores que varian entre
el 2%y el 23 % (Gans y col. 2002, Ham y col. 2003), es ldgica la amplitud de
este rango, ya que las concentraciones en las que generalmente se encuentra
presente el *!1 en las aguas residuales urbanas son bajas y las incertidumbres
asociadas a los métodos habituales de medida pueden llegar a ser considerables.
Ademas, las condiciones de depuracion varian para cada EDAR. Finalmente, la
forma quimica en la que se encuentre el I en las aguas residuales puede
influir apreciablemente en su concentracion en los lodos. Por ejemplo, cuando
el 31 se descarga como Nal, Ginicamente el 1 % se incorpora al lodo, mientras
que si se hace en forma orgéanica, la separacion del agua residual puede ser del
17 % (Fenner y Martin, 1997).

3.1.2. DESCRIPCION DE LA EDAR DE VALLADOLID

Los procesos de depuracion de aguas residuales provenientes de nucleos
urbanos se realizan en estaciones depuradoras de aguas residuales — EDAR —
donde las aguas son sometidas a una serie de tratamientos, tras los cuales se
obtiene un agua depurada que se devuelve al medioambiente. Como
consecuencia de este proceso se originan residuos sélidos, denominados lodos,
que tradicionalmente han sido tratados como residuos sélidos urbanos.
Actualmente estos lodos, en algunos casos, son utilizados como fertilizantes de
uso agricola (Resolucién 14/06/2001), de hecho, en el afio 2005, el 65% de los
lodos de depuradora se destinaron a uso agricola. En este mismo afio se ha
iniciado un programa para la caracterizacion de los lodos de depuradora,
elaborado por el Ministerio de Medio Ambiente en colaboracion con las
Comunidades Auténomas, coordinado por el CEDEX, en el que se estan
analizando parametros agrondémicos tales como: metales pesados, compuestos
organicos y microbioldgicos. Sin embargo vuelve a quedar un vacio en lo
relativo a la caracterizacion de radionucleidos a pesar de que éstos se acumulan
en los lodos de las depuradoras (Plan Nacional Integrado de Residuos 2007-
2015).
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En la EDAR, se consideran dos lineas para el tratamiento de aguas y lodos
(Fig. 3.2. y Fig. 3.3 respectivamente), ademas de una tercera linea destinada a
obtener un aprovechamiento energético de algunos componentes resultantes en
el proceso de depuracion.

3.1.2.1. LINEA DE AGUA

El agua residual, al entrar en la EDAR, y antes de ser sometida a los
procesos de depuracion, pasa a una fosa de gruesos, tanque donde se depositan
en el fondo objetos grandes y de tamafio mediano, que regularmente son
extraidos de alli con una cuchara bivalva, siendo su destino final el vertedero
municipal.

Posteriormente, el agua pasa por unas rejas de desbaste que retienen
objetos de tamario superior a los 2.5cm y por una serie de tamices que retienen
particulas de tamarfio superior a 1 mm. Todos los materiales retenidos en estas
rejas van también al vertedero de Residuos Soélidos Urbanos. Estos residuos
reciben el nombre de basura, se producen aproximadamente entre 3-6 m* al dia
en Valladolid. Después el agua residual atraviesa unos canales donde, mediante
inyeccion de aire, se provoca la desemulsion de las grasas y se eliminan de la
superficie. A continuacion, el agua residual llega a unos decantadores
dinamicos donde se separa la materia sedimentable, obteniéndose un residuo
llamado Fango Primario. En esta depuradora, los fangos son arrastrados
periddicamente mediante unas rasquetas situadas en los propios decantadores,
hasta unas purgas. Este proceso permite eliminar del agua el 90% de la materia
decantable y el 65% de las materias en suspension. También se consigue una
disminucion de la DBO de aproximadamente el 35%.

Con el fin de reducir la materia organica presente en las aguas residuales,
el agua resultante de la decantacion primaria se somete a un proceso de
depuracion bioldgica. Existen numerosos procedimientos para la eliminacién de
la materia organica, fésforo y nitrégeno, mediante depuracion biolégica. La
EDAR de Valladolid mantiene un proceso denominado A2/0, que se desarrolla
en tres etapas — anaerobia, andxica y oOxica — seguido de un proceso de
decantacion. En esta fase de la depuracion — Depuracidn Secundaria — el agua
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se pone en contacto con microorganismos, en balsas donde se mantienen
condiciones aerobias (etapa de activacion). Durante la depuracidn secundaria se
produce la reduccion de la cantidad de fosfatos y nitrégeno en las aguas, por
accion de las bacterias contenidas en los tanques.

Después de un tiempo suficiente de contacto, del orden de varias horas, y
de haber sido sometido a las tres fases de la depuracion, el licor de mezcla se
envia a unos decantadores, donde se clarifica el agua separandose el agua
depurada de un nuevo fango secundario. Este tratamiento constituye el dltimo
escaldn en la consecucién de un efluente bien clarificado y estable, alcanzando
una disminucion de la DBO de entre 75% y 90%, con bajo contenido en sélidos
en suspension (menos del 10% en comparacion con el influente), en estas
condiciones el agua ya es adecuada para ser devuelta al cauce del rio. El
proceso de depuracion dura aproximadamente 15 horas.

DECANTACION
SECUNDARIA

DEPURACION
BIOLOGICA

ENTRADA

* Desbaste e Primaria * Proceso A2/0 * Agua
e Desarenado * Elimina * Elimina depurada
. Desengrasado Sélidos Materia ¢ FANGOS
suspension orgdnica SECUNDARIOS
¢ FANGOS

PRIMARIOS

Fig. 3.2. Esquema de la Linea de agua de la EDAR de Valladolid

3.1.2.2. LINEA DE FANGOS

Esta formada por el conjunto de procesos a los que se somete a los fangos
(lodos) que se han producido en la linea de agua. Los fangos primarios (FP) y
secundarios (FS) que no se recirculan a la linea de aguas se juntan y se someten
a tratamientos de centrifugacion, secados térmicos mas o menos agresivos,
agitaciones, incubaciones, en las que se obtiene como residuo generalmente
metano, que se destina para su aprovechamiento energético (G).
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El tratamiento de los fangos comienza con un espesamiento de los
mismos, con el fin de aumentar su densidad, hacerlos mas manejables y reducir
el volumen global de lodos. Esto se hace en unos espesadores, donde se reduce
la humedad de los fangos entre 5 y 10%. El fango espesado se introduce en
unos digestores, donde se efectla una digestion anaerdbica. En el proceso se
produce un gas, denominado gas biologico (mezcla principalmente de CH, y
CO,) que se evacua del recinto. El fango introducido en el digestor se agita
mediante un sistema mecanico, con el fin de mantener una homogeneidad. Para
facilitar el proceso de digestion y reducir su duracién, los fangos se calientan a
temperaturas de entre 30°C y 37 °C. Este proceso se realiza en dos etapas para
aumentar la eficiencia de la digestion.

Finalmente, el fango se seca poniéndolo en contacto con aire caliente y se
centrifuga, obteniendo un lodo seco. Estos lodos son sometidos a tratamientos
mecanicos para obtener distintas geometrias de grano y polvo, en funcion del
uso al que pueda destinarse.

ESPESAMIENTO SECADO

-l -

e Unién de e Incubacién ¢ Tratamiento e Granulacion
primariosy anaerdbica térmico e Criba
secundarios * 2 Etapas o Centrifugacion

e Eliminacion de e Generacidnde
humedad biogas

Fig. 3.3. Esquema de la Linea de Lodo de la EDAR de Valladolid.

3.1.2.3. LINEA ENERGETICA

La EDAR de Valladolid mantiene instalada una tercera linea destinada a
obtener un aprovechamiento energético de los componentes gaseosos que se
obtienen en las distintas etapas de depuracion. Parte de la energia obtenida en
esta linea sirve para calentar los fangos durante el proceso de digestion, y para
calentar el aire con el que se secan los lodos finales.
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3.13. 1 ENMUESTRASMEDIOAMBIENTALES

La mayor parte de las referencias bibliograficas sobre el anélisis del **|
en muestras solidas y liquidas en el medio ambiente, se basan en el uso de la
espectrometria gamma para detectar el **'1 (Métodos de la APHA, 1992; 1SO
10703:1997). Existen procedimientos normalizados para la determinacion en
aguas de radionucleidos emisores gamma presentes en bajas actividades. La
norma ISO 10703:1997 detalla el procedimiento para la determinacion
simultanea de emisores gamma mediante el uso de detectores tipo HPGe. Esta
norma ofrece dos posibilidades compatibles con la deteccion de radioyodos: la
medida directa, valida sélo para elevadas concentraciones de **I, y la medida
del residuo obtenido tras la evaporacion con retencion del yodo por
precipitacion con nitrato de plata. Segun Baeza y col. (2004), la recuperacion
del **1 siguiendo este método es de unos 94% + 17%. Dichos autores presentan
pequefias modificaciones a esta norma, con lo que reducen la masa final de
precipitado, y logran limites de deteccion inferiores. A diferencia de como
indica la 1ISO 10703:1997, ajustan el pH con NaOH en lugar de con Na,COs. En
todos los casos se precipita el yodo como Agl, se filtra la muestra, se lava con
NH3, después con HNO;3; y se seca el precipitado con una lampara de
infrarrojos. Por Gltimo, se mide por espectrometria gamma.

La recuperacion por estos métodos, en el caso de aguas potables, son de
96% + 26% y de 93% + 6% respectivamente. La actividad minima detectable
para la segunda variante es de 0.9 mBq-I™, si bien se necesitan volimenes de
muestra de hasta 20 litros.

Otros métodos normalizados (APHA 1992) de analisis de radioyodos en
agua implican:

a) Preconcentracion por intercambio i0nico o por destilacion.
b) Extraccion con CCly,
c) Separacién como yoduro y precipitacion previa a la medida.
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Estos métodos, aunque precisos y sensibles, son muy laboriosos, ademas
de necesitar varios litros de muestra. En algunos casos se alcanzan limites de
deteccion del orden de 37 mBq-1"),

La espectrometria de centelleo liquido se presenta como una alternativa
viable al uso de la espectrometria gamma para la determinacion de
radionucleidos emisores beta — gamma, como el **I (Simpson, 2002) siendo
ademas mucho mas sensible que la espectrometria gamma. Por ello el centelleo
liquido se muestra como una Util herramienta para el analisis de radionucleidos
a niveles ambientales. Ademas, el centelleo liquido es mas preciso que los
métodos 1SO para la determinacién de la actividad alfa y beta en aguas, basados
en el uso de contadores proporcionales (Kleinschmidt, 2004). El analisis por
centelleo se encuentra consolidado para el control de numerosos radionucleidos
presentes en aguas como el “*’Rn, %*Ra, tritio, etc. (Sdnchez — Cabeza y col.
1993, Schafer y col. 2000, Lopez y col. 2004).

Flynn (1975) procede a la determinacion de I mediante técnicas de
centelleo liquido previa extraccion del radionucleido del agua con tolueno
después de ser oxidado a I, alcanzando limites de unos 0.19 Bg:I*. La
aparicion de nuevas tecnologias como el centelleo liquido de nivel ultrabajo
puede hacer esta técnica atractiva para la determinacién de este y otros
radionucleidos en aguas, ya que por su sensibilidad permiten reducir los limites
de deteccion de manera significativa (Rusconi y col. 2004).

3.1.4. ESPECTROMETRIA GAMMA

Dentro del ambito de la tecnologia nuclear, el **'I en ambiente es
controlado cominmente mediante espectrometria gamma, a partir de su emision
de 364 keV, tanto a nivel de control de procesos como en el control ambiental
(El-Azoni, 2004).

El proceso de desintegracién gamma no implica variacion ni de la masa ni
del nimero atomico del elemento emisor, es el siguiente:
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99Xy > Xy +y

Se trata de radiacidn electromagnética proveniente del nucleo, y de una
energia de entre 0.1 a 10 MeV, caracteristico de las diferencias de energia entre
los estados nucleares.

El tratamiento de estas radiaciones para su estudio se realiza desde la
teoria cuéntica, siendo necesaria para calcular la constante de desintegracion A
de manera tedrica las ecuaciones de onda de los estados inicial y final.

La espectrometria gamma se basa en la deteccion de la radiacion
electromagnética emitida por un radionucleido emisor, en la region
correspondiente a la radiacion gamma, por lo que ademas de los fotones gamma
en los espectros se registran algunas emisiones de rayos X cuya energia se
solapa con los rayos y. Los métodos de deteccion y medicion de radiaciones
nucleares se basan en la interaccion de éstas con la materia, especialmente con
los electrones del medio detector. En espectrometria gamma, son cada vez mas
habituales los detectores de semiconductor por su excelente resolucion
energética. Cuando se expone un semiconductor tipo diodo a la radiacién
electromagnética de longitud de onda suficiente para crear un par electron-
hueco, las interacciones de los fotones con la red cristalina producen un
aumento en el nimero de portadores minoritarios que atraviesan la union. Estos
portadores crean una corriente cuya intensidad es proporcional al nimero de
pares electron-hueco y por tanto a la energia depositada en el cristal por los
fotones incidentes.

El germanio puede obtenerse actualmente con gran pureza
(concentracién de impurezas de menos de 10™ &tomos por cm®) - cristal
hiperpuro (HP), pero la diferencia de los niveles energéticos entre las bandas de
valencia y conduccién (gap) son tan pequefias, que la energia térmica produce
corriente incluso sin radiacién (Spieler, 1999). Para mejorarlos se emplean tres
técnicas: trabajar con cristales puros, disminuir la temperatura y buscar una
zona dentro del cristal desprovista de electrones y huecos, de gran resistividad.
El medio refrigerante que se utiliza es nitrégeno liquido, a una temperatura de
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77 K. El detector entonces se monta dentro de una camara de vacio insertada
dentro de un vaso dewar donde se aloja el N, (liquido). Aungue actualmente se
han desarrollado cristales que no necesitan refrigeracion.

Los fotones que entran en el detector con energias superiores a unos pocos
keV interactuan con el detector por efecto fotoeléctrico. Al aumentar la energia
de los fotones incidentes comienza a predominar el efecto Compton, y si su
energia es suficientemente alta transfieren solo parte de su energia y escapan
del detector con una energia remanente. Para los que tienen una energia
superior a 1.022 MeV, puede tener lugar la produccion de pares, combinandose
posteriormente los positrones producidos con los electrones del medio, dando
lugar a dos fotones de aniquilacion, con la misma energia y sentido contrario, lo
que origina el pico de 511 keV del espectro:

" + @ ——— 2y (de E =511keV)

La energia depositada por un foton en el cristal E, serd la suma de las
energias que producen ionizaciones (NiE;) y excitaciones (NxEx):

Debido a las caracteristicas de fabricacion de cada detector (geometria,
anchura de la ventana, volumen activo), y a sus propiedades intrinsecas (rango
de energias, tipo de semiconductor, grosor de las superficies n o p), la respuesta
de la eficiencia de deteccion con la energia de los fotones incidentes es Unica.
Por tanto, para cada detector en concreto es necesario obtener
experimentalmente la curva de eficiencia en funcion de la energia, siendo éste
uno de los parametros esenciales en la validacién de los métodos de medida. En
la Fig. 3.4. se representan las curvas tipicas de eficiencia para distintos tipos de
detectores de germanio.
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En la realizacion de este trabajo se ha dispuesto de un detector coaxial de
germanio hiperpuro tipo n (n-type HPGe), cuya curva de eficiencia tiene la
forma 4 de la figura 3.4. Los otros tres ejemplos se refieren a otros tipos de
geometrias de detectores de germanio (Canberra, 1997).

Efficiency (%)
|
|

0.1

0.01

w
-
o
(2]
o

50 100 200 500 1000 2000
Energy (keV)

Fig. 3.4. Curvas de eficiencia tipicas para varios detectores de germanio
La curva 4 es la tipica para el detector HPGe (tipo n) empleado
en este trabajo.
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3.2. OBJETIVOS

Un tipo de contaminantes que pueden estar presentes en las aguas
residuales son los radionucleidos artificiales provenientes mayoritariamente de
centros sanitarios y en algunos casos, centros de investigacion.

Por lo tanto, es necesario conocer la concentracion en la que estos
radionucleidos se encuentran presentes en las aguas residuales y lodos
generados en su tratamiento. De entre los mas empleados, muestran especial
interés los radioyodos, principalmente el **1, debido a su vida media.

Los objetivos de este capitulo son:

Proponer un método sensible y rapido para la deteccién del 1 en
aguas residuales urbanas.

e Realizar un seguimiento del **I durante el proceso de depuracién en
plantas depuradoras, analizando los lodos y las aguas residuales
tratadas y sin tratar.

e Comprobar en qué medida el seguimiento de la concentracién de **|

en los lodos secos puede ser empleada como indicador de la

polucion radiactiva local.

e Controlar la exposicion radiactiva a la que se encuentran sometidos
los trabajadores de la EDAR como consecuencia de la presencia de
1311 en las aguas residuales y durante el proceso de depuracion.
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3.3. MATERIALESY REACTIVOS
3.3.1. EQUIPOS

Las medidas por espectrometria gamma se realizaron con un detector
coaxial tipo n-HPGe, de germanio hiperpuro y geometria 4, modelo GC 4019,
de Canberra, con un vaso dewar para refrigerar el detector con nitrégeno
liquido. El equipo (Fig. 3.5.) consta también de un preamplificador modelo
Canberra 2002 y un analizador multicanal modelo InSpector 2000 DSP. El
blindaje del detector es multicapas, con una estructura de hierro, una capa
interior de plomo y una l&mina externa de 2 mm de cobre. Los espectros fueron
registrados y analizados con el programa de adquisicion de datos Genie 2000,
Software Adquisition & Analysis, version 2.1. Todos los componentes y el
software fueron adquiridos a la empresa Canberra.

Laminade cobre

Detectorde l e \
HPGe
/ - Blindaje
)
/ N,

Criostato

/N

ContactoN ContactoP _ Dedo frio

Fig. 3.5. Espectrometro Gamma n-HPGe. A la izquierda se muestra un
esquema de la configuracién del semiconductor. A la derecha, la
camara del detector con los blindajes instalados.
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Al igual que en el capitulo 2, para la espectrometria de centelleo liquido se
utilizé un Espectrémetro de centelleo liquido de ultrabajo-fondo, Quantulus
1220, de Wallac — Perkin Elmer. La adquisicion de datos se efectué mediante el
Software de adquisicién de datos WinQ, version 1.2, Perkin Elmer.

La determinacion de los componentes i6nicos mayoritarios se efectué con
un Cromatografo de Intercambio I6nico con detector de conductividad Waters
431, inyector Waters 717 plus autosampler y bomba Waters 590 programable
HPLC. Las columnas utilizadas fueron IC Pack A (4.6 x 50 mm) de
polimetacrilato con aminas cuaternarias para aniones e IC Pack C M/D (3.9 x
150mm) de silice revestida de polibutadieno y acido maleico, para cationes
mono Yy divalentes.

Las pesadas fueron realizadas con una balanza analitica de precisién 10™
g, modelo Ohaus Explorer.

La calefaccion y agitacion magnetica, se efectud con placas de la marca
Selecta.

Otros equipos auxiliares utilizados fueron una centrifuga Jouan B4i, con
capacidad para 4 vasos de 200 ml con velocidad maxima para estos vasos, de
4000 rpm; una bomba de vacio KNF Neuberger, modelo NO35AN.38, de
presion maxima 4.0 bar.

3.3.2. MATERIALES, PATRONESY REACTIVOS

Los filtros utilizados en la cromatografia ionica fueron de Millex-LG, IC,
Millipore de tamafio de poro de 0.20 um. membrana de teflon (PTFE), con un
diametro de 13 mm vy filtros de nylon, de tamafio de poro de 0.45 um, un
diametro de 47 mm, hidrofilicos, aplicable a muestras acuosas y organicas, y
utilizable en preparacién de muestras para HPLC marca G.E. Osmonics. Para
la preparacion de las muestras en el laboratorio de radioquimica, los filtros
utilizados fueron de nitrato de celulosa y polimeros de acetato de celulosa, de
tamafo de poro de 0.8 um, un diametro de 47 mm, aplicable a muestras
acuosas, también de Osmonics.
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Las muestras sélidas se tamizaron con un mortero de agata, hasta obtener
un tamafio de particula inferior a 200 um, y una vez preparadas para ser
medidas por espectrometria gamma, se colocaron en cajas Petri, de material
plastico, de 60 mm de diametro, 15 mm de altura, y fueron selladas con cinta de
parafina para evitar pérdidas de muestra durante la manipulaciéon y medida.

Los viales para realizar las mediciones por LSC son de polietileno de baja
difusion, de la marca Packard.

Las disoluciones con los radionucleidos patrones de calibracion para
espectrometria gamma fueron un céctel multigamma de CERCA-LEA
FRAMATOME (**Am, 1%°Cd, *'Co, **Ce, *'Cr, **sn, %sr, ¥*'Cs, #Y, *°Co,
%8Y) y un patrén de #°Pb adquirido al Centro de Investigaciones Energéticas,
Medio Ambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT). Los patrones de **I fueron
preparados en el Hospital Universitario de Salamanca, a partir de disoluciones
de Na'*I suministradas por la empresa IBA Molecular.

Para preparar las disoluciones patron utilizadas en la cromatografia idnica,
se utilizaron las siguientes sustancias, de pureza superior al 99%, en todo caso
de pureza para HPLC: amonio (NH4CI), calcio (Ca(NOs),-4H,0), magnesio
(Mg(NOs),-6H,0), sodio (NaCl), nitrato (NaNOg), nitrito (NaNO,), sulfato
(NazS0Oy), bromuro (KBr), cloruro y potasio (KCI) y fosfato (KH,PO,). El agua
utilizada para las disoluciones y diluciones fue desionizada por un equipo marca
Millipore, hasta obtener un valor de resisitividad mayor a 18 MQ-cm™ a 20 °C,
y filtrada con un filtro de 0.22 um Milipack 40, de Millipore.

La fase movil para la determinacion de cationes estd formada por
disolucion tamponada de AEDT. La fase mdvil para la determinacion de
aniones se prepara afiadiendo en un matraz 90 mL de acetonitrilo, 15 ml de 1-
butanol y 15 ml de disolucién de gluconato/borato*, y enrasando a un litro, el
pH es aproximadamente de 8.5.

* 250 ml de mezcla gluconato/borato se prepara disolviendo 4.0 g gluconato sodico, 4.5 ¢
acido bérico y 6.25 g de tetraborato sodico decahidratado, en agua desionizada, con ayuda
de un bafio de ultrasonidos. Posteriormente se afiade 62.5 ml glicerina y se enrasa.
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3.4. EXPERIMENTAL

34.1. ANALISIS DE LODOS DE DEPURADORA Y AGUAS
RESIDUALESPOR ESPECTROMETRIA GAMMA

3.4.1.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS
3.4.1.1.1. Lodos

La mayoria de los tratamientos previos para el analisis de sélidos, se
basan en procesos fisicos, en los que se incluye, en practicamente todos los
casos, un secado y procesado de la muestra para su homogeneizacién vy
disminucion del tamafio de grano (triturado o tamizado).

Para preparar la muestra para la medida del **!1 en muestras sélidas, se
toma la fraccion seleccionada y se muele con el mortero de agata, de forma
manual, hasta obtener un tamafio de particula no superior a 0.2 mm. Se seca la
muestra en una estufa durante 1h a una temperatura de unos 100 °C y se deja
enfriar en el desecador durante 15 min. A continuacion se pesa la maxima
cantidad posible de lodo, dependiendo del tamafio de la caja Petri, y se sella la
tapa con cinta de Parafilm para evitar pérdidas.

El control de la actividad se realiza mediante espectrometria gamma con
el detector HPGe anteriormente descrito. Se toma como criterio de aceptacion
que el tiempo de conteo sea tal que el equipo muestre un error de conteo
inferior al 5%.

3.4.1.1.2. Aguas residuales

La preparacién de las muestras de aguas residuales para su determinacion
por espectrometria gamma se realiza de acuerdo a uno de los procedimientos
descritos por la norma 1ISO 10703:1997, basado en la evaporacion del agua de
la muestra con retencion del yodo por precipitacion previa mediante la adicion
de ion plata, y medida del residuo seco como se ha descrito para los sélidos.
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3.4.1.2. ANALISIS ESPECTROMETRICO

El andlisis del espectro registrado debe conducir a la identificacion y
obtencidn de las actividades de los radionucleidos de interés. Para ello se deben
seguir los siguientes pasos:

3.4.1.2.1. Fondo radiactivo.

Para que el efecto de la matriz sea lo méas similar posible, se realizan
medidas sobre lodos provenientes de EDAR de mas de un afio de antigiiedad, lo
cual garantiza la ausencia de **!I. La geometria de la muestra es siempre la
misma: cajas Petri de 60 mm de didmetro. Las respuestas obtenidas sirven
como sefial de fondo para este tipo de matriz y recipiente. Se observa un fondo
estable, sin la presencia de picos en la region de interes.

3.4.1.2.2. ldentificacion del fotopico de interés y calculo del
area del pico.

La calibracion en energia de los canales del detector del equipo consiste
en calcular la relacion existente entre el canal en el que se presentan los eventos
de deteccién en el espectro, y la energia de la radiacion gamma a la que se
corresponde dicho evento. Para calcularla, han de identificarse los picos que se
correspondan a energias bien definidas. Esto se realiza mediante la exposicion
de patrones consistentes en mezclas de radionucleidos emisores gamma al
equipo, y la asignacion de los numeros de canales a las energias de las
emisiones de los radionucleidos presentes en la mezcla patron.

Con las medidas de estas muestras, ademas, se ajustan otros parametros
instrumentales del espectrémetro, como el valor ACD vy la amplificacién, en
funcion del rango de energias en el que se quiera trabajar.

Los radionucleidos presentes en la mezcla patron fueron: ***Am (59.54
keV), 1%°Cd (88.03 keV), >’Co (122.06 y 136.47 keV), ***Ce (165.59 keV), >'Cr
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(320.08 keV), 133n (391.70 keV), ®Sr (514.01 keV), **¥'Cs (661.66 keV) , ©°Co
(1173.23 y 1332.49 keV), Y (1836.05 keV). en la Fig. 3.6. se presenta el
resultado del ajuste energia -canal.

CALIBRACION ENERGIA-CANAL
2000 -

1800 - *
1600 -
1400 1
1200 -

1000 -

Energia (KeV)

600
400 1 R

200 -

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
canal

Fig.3.6. Ajuste energia - canal para el espectrometro gamma utilizado

La medida del *!1 se realiza a través del fotopico que origina a 364 keV.

Debido a que la resolucién del equipo de medida es inferior a 5 keV, se
descartan interferencias de la emisién a 352 keV debidas al ?*Ph. Asi mismo,
debido a la propia naturaleza de la emisién gamma, no resultan efectos debidos
a la matriz, en la modificacion de la energia de emision gamma, y por lo tanto
se considera que la medida de la actividad debida al **'I a esta energia, es
especifica para este radionucleido.

El area del fotopico del **I se determina mediante la suma del nimero de
cuentas que superan el valor del fondo en el intervalo de canales a los que se les
ha asignado el valor de 364 keV. La figura 3.7. muestra un espectro de ejemplo,
en el que se identifica al **"1.
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Fig. 3.7. Espectro gamma de un lodo, en el que se observa el fotopico del
3] a 364 keV

3.4.1.2.3. Eficiencia dela deteccion.

Para el calculo de la actividad es necesario conocer la eficiencia de la
deteccion. La eficiencia se define como la relacion entre el numero de
desintegraciones reales que se han producido en una muestra, en un tiempo
determinado, y las cuentas detectadas por el equipo de medida. Esta magnitud
depende tanto de la configuracion del detector como de la disposicién
geométrica y de las caracteristicas fisico-quimicas de la muestra medida. Por
ello es necesario una curva de calibrado de la eficiencia del detector en el
intervalo de energias que se desee medir y en las condiciones de medida
establecidas, que en nuestro caso se corresponden con la geometria de una caja
petri 60 mm de didmetro y muestras de lodo seco con tamafio de particula
inferior a 0.2 mm y densidad de aproximadamente 3.5 g-cm™.

La curva de eficiencia se calcula experimentalmente a partir de la
medida de fuentes de calibracion preparadas marcando muestras de suelo de la
misma densidad que los lodos con los patrones descritos en el apartado 3.3.2.
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La eficiencia de deteccion a la energia E, g , para las condiciones
experimentales anteriormente fijadas, se calcula como:

— _Rug
°F = A;(t)-Pyg (3:2)

donde

R.e son las cuentas netas por segundo bajo el fotopico correspondiente a los
fotones de energia E emitidos con probabilidad P;g por el radiouclido de
actividad Ai(t).

En la Fig. 3.8. se muestra la curva de calibracion para la caja petri. La
eficiencia de deteccion para la emision de 364 keV del **'I puede obtenerse
interpolando en dicha curva. A esta energia las diferencias en la auto-absorcion
por el efecto de la diferente composicion quimica del lodo y de las muestras de
calibracion son despreciables.

In(%eficiencia)

3 4

25 4

15 1

0.5 4
y=-0.0322x%+0.8171x3-7.747x% + 31.563x - 43.933
R?=0.9992

2 3 4 5
In(E)

(o)}
~
(o]

Fig.3.8. Curva de eficiencias obtenida con nuestro detector de HPGe
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El valor de la eficiencia extrapolado de la curva de calibracion se
contrastd con el obtenido directamente a partir de un patrén de *!I. La
determinacion de la eficiencia de la medida gamma a la energia de maxima
probabilidad de emision del *'I (364.48 keV), fue realizada mediante la adicion
de una disolucién de **'INa de actividad certificada por IBA Molecular, en un
lodo que no contenia este radionucleido. Para la determinacion de la eficiencia
se tuvo en cuenta la geometria de la muestra, siguiendo las recomendaciones del
Consejo de Seguridad Nuclear (CSN) para ensayos mediante espectrometria
gamma (Legarda y col., 2004).

3.4.1.2.4. Determinacion de la actividad de la muestra medida

Una vez hallado el valor de la eficiencia ya se puede proceder a calcular
la actividad de la muestra referida al tiempo de inicio de la medida A(t=0). La
formula del calculo de la actividad en Bg-kg™, es:

Ry E A
Pig-egm 1—e M

A=0) = (33)

donde,

Rne son las cuentas netas por segundo bajo el pico de energia E,
teniendo en cuenta el fondo.
Pie es la probabilidad de emision gamma del radionucleido i a la

energia E.

€ es la eficiencia de deteccién del radionucleido emisor, a la
energia E.

m es la masa (kg) de la muestra

~+

es el tiempo (en segundos) de contaje de la muestra
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3.4.1.3 VALIDACION DEL METODO DE MEDIDA POR
ESPECTROMETRIA GAMMA

Para asegurar la validez del método, se han de determinar, como minimo,
los siguientes parametros:

3.4.1.3.1. Actividad minima detectable

Tradicionalmente ha existido una falta de unificacion de criterios en la
definicion de los conceptos limite de deteccion y limite de cuantificacién
(Currie, 2004). Se encuentra una terminologia contradictoria entre organismos
internacionales como la ISO y la IUPAC, los cuales han iniciado, ya hace afios,
esfuerzos para armonizar sus planteamientos (Inczédy y col., 1997). Fruto de
ello surge la serie de normas 1SO-11929 sobre los limites de deteccion.

En este trabajo se consideraran los test de hipétesis de Currie para
analizar los datos del espectro gamma en la determinacion de los limites de
deteccion (Currie, 2004, de Geer, 2004; Calmet y col. 2008). Estas hipdtesis
estan basadas en asumir un proceso Gaussiano que proporciona un fondo de
cuentas cuando el elemento emisor no esta presente, y unas cuentas globales —
sefial mas fondo — cuando la fuente emisora si lo esta. Se tendran en cuenta los
dos tipos de riesgos estadisticos, riesgos de tipo | y de tipo Il. Asi mismo se
asume el mismo nivel de riesgo para los dos tipos 1 y 11.

De acuerdo con la norma, que proporciona los valores mas conservadores,
para calcular el limite inferior de deteccion se utiliza la siguiente expresion:

ki—q+ki_p A 2-Ro
Lp = . . 3.4
D eg-Pim 1—e— Mt t (34)
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Siendo:

ki Y ki Coeficientes de confianza asociados a los errores tipo I y Il, para un
nivel de confianza del 95% son igual a 1.64.

Pie Probabilidad de emisién gamma del radionucleido i a la energia E.

Ks una constante dependiente de los tiempos de medida en la muestra.

m Masa (kg) de la muestra.

€ Eficiencia de deteccion a la energia E de emisidn considerada.

Ry la tasa media de contaje del fondo en la region del espectro donde
se mide el pico.

t Tiempo de medida, en segundos.

Para estudiar la variabilidad de la sefial de fondo, se analizaron los
espectros de 5 muestras de aguas residuales y 5 lodos de depuradora que no
contenian **!1. Para la determinacion de la actividad minima detectable de |
en lodos de depuradora se consideraron: tasa de contaje de 0.28 cuentas por
minuto, valor de FWHM = 0.27 keV, eficiencia de contaje igual a 3.9 % y
tiempo de medida del fondo de 41 horas. Igualmente se siguid el mismo
procedimiento para las aguas residuales, con una tasa de contaje media de 0.12
cuentas por minuto y tiempo de medida de 66 horas.

Los actividades minimas detectables obtenidas para la determinacion del
contenido en **1 en lodos de depuradora y aguas residuales, son de 0.8 Bg-kg™
y 155 mBq-kg™ respectivamente.

3.4.1.3.2. Repetitividad.

Se han realizado cinco medidas consecutivas de una muestra, obteniendo
resultados sin diferencias significativas al aplicar la ecuacion (3.3).

3.4.1.3.3. Reproducibilidad.
Se analizaron los espectros de 5 muestras de aguas residuales y de otros

tantos lodos de depuradora. La reproducibilidad se determina a través del
coeficiente de variacion (%CV) utilizando las siguientes expresiones:
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%CV =22 100 (3.5)
Siendo
R,+2bXRg
s(R,) = TX(D (3.6)
Donde

Ry  Tasa media de conteo del fondo en la region del espectro donde se mide
el pico.

b Anchura maxima del pico, calculado como 1.7 - FWHM del fotopico
considerado

Rn Cuentas netas por segundo, teniendo en cuenta el fondo

tm Tiempo de medida, en segundos

s(Rn) Desviacion estandar de la tasa de conteo por segundo (Ry), a la energia
E

De acuerdo con todo esto, los coeficientes de variacién obtenidos son los
siguientes: para lodos de depuradora, %CV < 8%, para aguas residuales, %CV
< 9.5%

3.4.2. ANALISISDE LASAGUASRESIDUALESPOR LSC

Como alternativa al método de determinacién mediante espectrometria
gamma, descrito por la norma ISO 10703:1997, se presenta un método basado
en la precipitacion del radioyodo como Ag™*!l y posterior redisolucién mediante
la adicion de NaCN. De esta manera se concentra la muestra unas 100 veces y
permite usar la técnica de centelleo liquido (LSC), la cual proporciona unos
fondos extremadamente bajos, esta técnica de medida ha sido aplicada al
analisis radiactivo a nivel ambiental en otros campos: medida de tritio en agua,
4C en alcoholes, etc. (Sanchez — Cabeza y col. 1993, Schafer y col. 2000,
Lopez y col. 2004...).
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3.4.2.1. PUESTA A PUNTO DEL METODO
3.4.2.1.1. Tipo y proporcion de centelleador

Para encontrar la proporcion y el tipo de centelleador que conduzcan a
mejores resultados se han realizado pruebas mezclando distintas cantidades de
una disolucién patrén de **I con volimenes variables de distintos cocteles
centelleadores.

Se trata de encontrar una mezcla centelleadora que muestre un bajo fondo
a la vez que admita el maximo volumen de muestra acuosa. Ademas, debe
formar un sistema de una sola fase entre la muestra y la mezcla centelleadora,
para los niveles de fuerza ionica y pH de la alicuota a medir.

Se utiliza el centelleador Optiphase HiSafe 3, ya que es una mezcla que
permite una relacion de volumen muestra / centelleador elevada, ademas de ser
atil para muestras acuosas con alto contenido salino. Ademas, proporciona
mejores eficiencias en el contaje para la zona del espectro correspondiente a
menores energias en el equipo Quantulus que se ha empleado respecto a otros
centelleadores comerciales disponibles (Kaihola, 1990).

Se midieron viales con distintas proporciones en masa, de mezcla muestra
/ centelleador (6:14, 7:13, 8:12, 9:11 y 10:10), en ciclos de 10 minutos,
totalizando un tiempo de contaje de 150 minutos. Se observo que las mejores
respuestas se obtienen para las proporciones 8:12 entre muestra y centelleador
(40% de carga de muestra).

3.4.2.1.2. Decaimiento de la quimioluminiscencia

Para evitar las interferencias debidas a los fendmenos de
quimioluminiscencia, de acuerdo con las indicaciones del manual del equipo, se
la deja reposar dentro del equipo durante 8 horas antes de proceder a su medida.
Durante este periodo las muestras permanecen dentro del equipo,
acondicionandose a la temperatura constante de funcionamiento del equipo:
14.5°C.
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3.4.2.1.3. Establecimiento del tiempo de contaje

Se establece un tiempo de contaje de 150 min, manteniendo un criterio de
maximos en cuanto a los tiempos de exposicion, pero teniendo en cuenta el
periodo de semidesintegracion del **'I, para evitar el decaimiento durante la
medida, ésta se realiza durante un tiempo de aproximadamente 1% del periodo
de semidesintegracion de este radionucleido.

3.4.2.1.4. Tratamiento de la muestra

El procedimiento para preparar la muestra para la medida por centelleo
liquido consta de varias etapas. El primera, similar al método descrito por la
norma 1SO 10703:1997, tiene como objetivo precipitar todo el **! como yoduro
de plata: Se toman entre 500 ml y 1000 ml de muestra de agua residual. Se
afiade HCI 0.1 M hasta que el pH de la muestra sea igual o0 menor a 2. Se agita
y filtra, a la disolucién resultante se afiade 1 ml de disolucion de Nal (1.8 g-1™")
que servira para facilitar la precipitacion del *!1 y 0.1 g de Na,S,0s, que en
medio 4cido evita la presencia de yodo. Se adicionan 10 ml de disolucion de
AgNO; 3.2 g-1™* para disponer de un exceso de Ag* y el yoduro precipita como
Agl. También se afiade 1 ml de H,0, al 3% para eliminar el exceso de S,03.

Agt + X - AgX()
El precipitado, se trata con HCI 0.1 M:
AgX(l) + otras especies(l) + HT - AgX(l) + solubles en medio acido
El precipitado se trata con NHj;concentrado hasta pH = 9, se solubilizan
los cloruros de plata presentes, dejando Unicamente precipitado el Agl, y
parcialmente el AgBr. A continuacion, se centrifuga la muestra a 4000 rpm

durante 30 min. y se filtra a vacio. El residuo resultante se lava y se trata con
NaCN 0.8 M hasta disolucion del Agl:
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[AgBr(1)], Agl(l) + 2CN™ - Ag(CN); + 17, [Br7]

La disolucidn final se recoge en un vial, donde se realizara posteriormente
el contaje por centelleo. La cantidad de muestra obtenida tras esta Ultima etapa
se ajusta a 8.0 g con exceso de cianuro y se afiaden 12 g de mezcla
centelleadora OptiPhase HiSafe 3. El vial se agita y se coloca en el equipo
(14.5° C) durante un minimo 8 horas antes de comenzar con la adquisicion de
datos.

En el esquema del procedimiento (Fig. 3.9.) se resumen los pasos
anteriormente explicados.

AnadirHCl hastapH<2
V
AnadirNal, Na,SO,

v
AfadirAgNO;, H,0,
V
Centrifugar 10 min.

v
AnadirNH; hastapH=9
\

Descartar sobrenadante <~ Centrifugarl0 min.

y

Disolvercon NaCN
v
AfadirNaCN hasta 8g
v
AnadirHiSafe 3
v
Medida con LSC

Fig. 3.9. Esquema resumen del procedimiento propuesto de medida de
31| en aguas residuales por LSC.
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3.4.2.1.5. Determinacion de la eficiencia de contaje

Para calcular la eficiencia del contaje en las condiciones experimentales
fijadas (vial de PE de baja difusion, y proporcion muestra / centelleador, 8:12
en masa), se realizaron medidas de muestras por triplicado, de distintas
actividades de disoluciones patrén de **!1 en agua a la que se habia adicionado
NH; concentrado hasta pH 9 y NaCN 0.8 M hasta 8 g. Se midi6 cada vial de
disolucién patron durante 150 minutos, repartidos en 15 ciclos de 10 minutos.
Los resultados se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Resultados del estudio para la eleccién del valor del PSA

PSA Cuentas detectadas entre los canales 1 -300
"Pulse Shape Cuentas alfa / cuentas beta / cuentas
Analysis"
cuentas totales totales
50 0.079 0.921
90 0.007 0.993
100 0.005 0.995
110 0.007 0.993
150 0.000 1.000

Se tomo, PSA = 100, ya que para ese valor el 99.5% de las cuentas
detectadas para una radiacion beta se asignan a los canales beta (Figura 3.10):

cps (a,B)
cps totales

CLO0O000000R
oRNvwhUoNbo

60 80 100 120 140 160
PSA

S
o

@ Proporcion ALFA
M Proporcion BETA

Fig.3.10. Valor del PSA para la determinacién de **!I en aguas:
Proporcidn de particulas detectadas como alfa o beta.
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Los resultados experimentales de las medidas realizadas sobre las
muestras patrén de ™!l se recogen en el siguiente cuadro (tabla 3.3.) y se
reflejan en la Fig. 3.11. El valor de la eficiencia para unas actividades entre 1.3
dpm y 6.7 dpm fue de 79.7 £ 1.9 %. Los valores obtenidos para bajas
actividades, entre 0.2 y 1.3 dpm, presentan una elevada dispersion, esto es
debido a que se encuentran en torno a los limites de deteccion de este
radionucleido.

Tabla 3.3. Eficiencia en la deteccién de **I para distintas actividades de
radionucleido

A(131|)

dpm 02|05|05(06|06|06|07|08|13|17|33|37|40/|42|55]|59

6.7

ef. | 32 | 24 | 23 | 36 | 27 | 29 | 50 | 52 | 77 | 78 | 79 | 78 | 83 | 82 | 83 | 79

77

%Efidencia
90 -
i ¢ @ *e
70 -
60 -
50 - 4
40 -
30 | ¢

20 -

ol Agatron (dpm)
Qa T T )

0.000 2.000 4.000 6.000 8.000

Fig. 3.11. Curva de eficiencia del conteo LSC en funcién de la actividad.
Representacion del % de eficiencia frente a la actividad del patrén, medida en
descomposiciones por minuto (dpm)
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3.4.2.1.6. Célculo del factor de recuperacion y minima cantidad
detectable

Se realizé mediante la de adicién de cantidades crecientes de **!1 en nueve
muestras de agua exentas de este radionucleido. A estas muestras se las somete
al tratamiento descrito anteriormente (apartado 3.5.2.2.4). La pendiente de la
linea obtenida al representar, para cada una de las muestras, la actividad frente a
las cuentas por segundo (cps) es m= 0.706 (Fig. 3.12), que se corresponde con
el 79.7% de eficacia calculado anteriormente.

A partir de la linea de calibrado (Fig. 3.12) se obtiene el valor de la
actividad minima detectable: 98 mBq-kg™, es decir, este método es del orden
de 1.5 veces mas sensible que el procedimiento normalizado utilizando
espectrometria gamma (apartado 3.4.1.3.1.).

Bq/Kg Calculode la recuperacion

0.9 -

0.8 - y=0.706x + 0.098 *
R!=0.971

0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -
0.2 -
01 -

0 . . . . . . . . . |

o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

cps/kg

Fig. 3.12. Célculo del factor de recuperacion de **'I en muestras de aguas
residuales.
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3.4.2.2. DETERMINACION EN MUESTRAS REALES.
COMPARACION DE METODOS

Los resultados obtenidos por el método propuesto se evaluaron mediante
comparacion con los obtenidos aplicando el método normalizado. Para ello, se
realizaron analisis de 25 muestras reales por ambos métodos (para contenidos
de muestra por encima del limite de deteccidn de la espectrometria gamma). En
los anexos 3 y 4 se muestran espectros gamma y LSC, respectivamente, de
algunas de las muestras analizadas. Los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 3.4.

Tabla 3.4. Resultados de las medidas de concentracion (con su
incertidumbre) de ™'l en varias muestras, medidas por
espectrometria gamma y centelleo liquido.

N° de E. Gamma LSC N° de E. Gamma LSC

muestra (Bg-kg™) (Bg-kg™) muestra (Bg-kg™h) (Bg-kg™)
1 05(0.1)  0.66(0.1) 14 08(0.1)  092(0.1)
2 04(01)  0.49(0.1) 15 1.0(0.1)  0.89(0.1)
3 05(0.1)  054(0.1) 16 09(0.1)  0.90(0.1)
4 07(0.1)  0.65(0.1) 17 11(01)  101(0.2)
5 07(01)  0.78(0.1) 18 1.0(0.1)  0.93(0.)
6 07(0.1)  0.69(0.1) 19 13(01)  116(0.1)
7 08(0.1)  0.77(0.1) 20 1.4(01)  143(0.1)
8 07(0.1)  0.79(0.1) 21 16(0.1)  154(0.1)
9 08(0.1)  0.67(0.) 22 21(01)  1.92(0.1)
10 08(0.1)  0.73(0.1) 23 24(02)  230(0.1)
11 06(01)  064(0.1) 24 29(0.1)  2.69(0.2)
12 07(01)  067(0.) 25 27(01)  261(0.1)
13 0.8(0.1)  0.89(0.1)

Al representar las concentraciones calculadas mediante espectrometria
gamma frente a los obtenidos por LSC (Fig. 3.13) se obtiene una linea recta de
pendiente de 0.91, préxima a uno, hecho que sugiere la existencia de una
correlacion entre ambos métodos.
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LSC
(Bakg?)
3.00 |
2.50 |
2.00 |

1.50

*

1.00 - Y¥=0.907+0.0786
R2=0.987

0.50

0.00

0005 1.0 15 20 25 3.0

Espectrometria Gamma
(Bg kg™)
Fig. 3.13. Comparacion de resultados entre espectrometria gammay LSC

Para verificar que los resultados obtenidos por los ambos métodos son
comparables, se someten los datos a dos pruebas de significacion, tomando
como hipdtesis nula en ambos casos, la no existencia de diferencias
significativas entre ambos métodos:

a) Prueba T de Wilcoxon, para pares de resultados. El valor calculado de
T fue de Teacutado = 117 (n=25). El valor T critico con un nivel de
confianza de 0.05, obtenido de las tablas, para 25 parejas de valores, es
de Teritico(2s,0.05) = 90. COMO Tcalcutado > Teritico, €NtONCES Se considera que
los resultados obtenidos por ambos métodos, en el intervalo de
actividades considerado, son comparables.

b) Prueba t de Student. Se obtiene un valor calculado de t = 1.293, siendo
el teitico = t0.0524 = 2.069, t < terit, por lo que este test conduce a los
mismos resultados que la prueba T de Wilcoxon.

— 138 -



Capitulo 3

1311 'y otros Radionucleidos en una EDAR

3.4.3.

ANALISIS DE COMPONENTES IONICOS
INORGANICOS MAYORITARIOS EN AGUAS
RESIDUALES MEDIANTE CROMATOGRAFIA DE
INTERCAMBIO IONICO

La determinacion de aniones y cationes mediante cromatografia ionica, se
ha realizado de acuerdo a las normas UNE — EN ISO 10304 — 2 y UNE - EN
ISO 14911 respectivamente, teniendo en cuenta las recomendaciones del
fabricante del equipo en cuanto a la eleccién y preparacién de las fases maviles
(Heckemberg y col. Métodos A -101 y C — 207. 1989).

3.4.3.1. DESCRIPCION DEL METODO

Los patrones y las muestras se filtran con un filtro de Millex y se hacen
pasar por un cartucho C-18. Las condiciones cromatogréaficas son:

a) Determinacion de aniones:

Inyeccion: 0.100 ml de muestra

Fase movil: mezcla de acetonitrilo, butanol y disolucion de
gluconato/borato en proporciones 90:15:15 en volumen

Flujo de fase mévil: 1.2 ml-min™.

Temperatura ambiente (20 °C)

b) Determinacién de los cationes:

Inyeccién: 0.100 ml de muestra

Fase movil: disolucion tamponada de AEDT
Flujo de fase mévil. 1.0 ml-min™.
Temperatura ambiente (20 °C)
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3.4.3.2. TIEMPOS DE RETENCION

En las condiciones anteriormente especificadas, los tiempos de retencién
de los componentes idnicos estudiados son los siguientes (Tabla 3.5).

Tabla 3.5. Tiempos de retencion de los iones

Componente F cr NO, Br NO;  HPO,? SO,
Tiempo de 25 3.0 42 5.6 7.0 9.2 136
retencion (min)
Componente Na* NH, K* Mg* Ca™
Tiempo de 42 46 6.0 12.3 15

retencién (min)

3.4.3.3. LIMITES DE DETECCION

Como criterio de aceptacion de las lineas de calibrado se tomé un valor del
coeficiente de determinacién R?> 0.998. A partir de la varianza de la ordenada
en el origen en cada una de las lineas de calibrado, se establecen los limites de

deteccion y cuantificacion para cada elemento (Tabla 3.6):

Tabla 3.6. Limites de detecciéon (LD) vy cuantificacion
para cada ion.

(LC) obtenidos

F CI' Br NO, NO; HPO,”? SO, Na" K" Ca™? Mg? NH,
(nga'l) 1.0 04 03 01 03 1.2 1.7 08 02 16 17 08
(ng(-:I’l) 16 18 09 03 08 2.4 38 24 05 35 37 16
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3.4.4. PARAMETROS MEDIDOS POR LA ESTACION
DEPURADORA DE AGUASRESIDUALES

Desde la EDAR se controlan de forma periddica, entre otras, las
siguientes variables:

- Caudal de entrada y de salida.

- Produccion diaria de fango seco deshidratado.

- Solidos totales en suspension en el agua de entrada. Se miden como la
materia retenida por filtracion a través de de un filtro de 0.45 um.

- Demanda quimica de oxigeno (DQO), por determinacion de la cantidad
de Cr,0;2 consumido en la oxidacién de materia organica de una
muestra de agua residual.

- Demanda bioquimica de oxigeno (DBOs), medir el oxigeno consumido
en cinco dias por una poblacién microbiana en condiciones en las que se
ha inhibido los procesos fotosintéticos de produccion de oxigeno, como
diferencia entre el oxigeno disuelto inicial y final.

- pH, conductividad y oxigeno disuelto, mediante el uso de electrodos y
sondas.

- Alcalinidad, mediante valoracion con HCI hasta viraje de color de la
fenolftaleina, como concentracion de CaCO; en mg/kg de agua de
entrada.

- Nitrogeno total, por el método Kjeldahl.

- Fosforo total y fésforo soluble a la salida, por colorimetria utilizando el
método del fosfomolibdato, con digestion previa con H,SO, y HNO3,
para el fosforo total, y sin digerir, para el fosforo soluble.

~141 -



Capitulo 3 1311 'y otros Radionucleidos en una EDAR

3.4.5. MUESTREO

3.4.5.1. LODOS

Se han recogido muestras de lodos provenientes de la depuracién de las
aguas residuales urbanas de Valladolid, en el periodo comprendido entre
octubre de 2003 y diciembre de 2006. La recogida de las muestras en la EDAR
correspondié a los técnicos de la planta, siguiendo los métodos internos
normalizados de la empresa. En el laboratorio las muestras se reciben en forma
granulada, con un tamafio de particula variable, de hasta 1cm de diametro, en
recipientes cerrados de material PVC. Los granulos estan secos y son de un
color pardo de méas o menos intensidad.

Se realiza un muestreo, dividiendo el total de la muestra recibida, unos
500g de cada una, en 4 partes y eligiendo una al azar, y repitiendo esto hasta
que el tamafio de muestra sea de unos 30g, momento en el que se la somete al
tratamiento de preparacion para la determinacion de los radionucleidos.

3.4.5.2. AGUAS RESIDUALES

Las aguas residuales que han servido de muestras para este trabajo se han
obtenido de la EDAR de Valladolid, en el periodo comprendido entre
noviembre de 2005 y diciembre de 2006. Se toman muestras representativas del
agua que ha entrado o salido de la depuradora a lo largo de todo el dia
(muestras integradas de un dia). Estas muestras se mantienen a una temperatura
de 4 °C desde su recogida hasta su tratamiento en el laboratorio para realizar los
ensayos correspondientes. Las muestras se almacenan y transportan en
recipientes de plastico, llenos y cerrados, sin afiadir ningan aditivo.

Después de la determinacion del pH y conductividad, la muestra de agua
obtenida se separa en tres fracciones: una se destina al analisis de aniones, otra,
de al menos 500 ml para el analisis radioquimico, y una tercera se acidifica con
HCI para el andlisis de cationes. La determinacion de los componentes idnicos
mayoritarios se realiza siempre dentro de las 24 horas siguientes a la recogida
de las muestras.
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3.5.RESULTADOSY DISCUSION

3.5.1. PARAMETROS OBTENIDOSEN LA EDAR

La normativa espafiola, a través del Real Decreto 509/96, como
transposicion de la Directiva Europea 91/271/CEE sobre el tratamiento de
aguas residuales urbanas, para proteger el medio ambiente de los vertidos de las
mencionadas aguas, regula los requisitos que han de cumplir este tipo de
vertidos, mediante la imposicion de eficiencias minimas de depuracion. Se
muestran en la tabla siguiente (tabla 3.8):

Tabla 3.8. Requisitos de obligatorio cumplimiento para vertidos de aguas

residuales
Parametro Requisito
DBO 5 Reduccion minima 70 — 90%
DQO Reduccion minima 75%
Solidos en suspension  Reduccion minima 90% para poblaciones de méas de
10.000 habitantes.

Requisito optativo.

La EDAR de Valladolid, durante el afio 2006, ha cumplido siempre las
condiciones que marca esta normativa estando su rendimiento, para la
reduccién de los parametros reflejados en la tabla 3.8, siempre dentro de los
limites permitidos (figura 3.14).

Se observa la existencia de una gran variabilidad en la eficacia de la
depuracidn del fosforo total a lo largo de todo el periodo estudiado. Asi mismo,
durante los primeros cuatro meses del 2006, la eficiencia en la depuracion del
nitrégeno se encontraba alterada (figura 3.15).
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Fig.3.14. Rendimiento en la eliminacion de DQO, DBOs y so6lidos en
suspension durante 2006.
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Fig.3.15. Rendimiento en la eliminacion de nitrégeno y fdsforo total
durante 2006
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En la tabla 3.9. se refleja la estadistica descriptiva de los parametros
determinados en la EDAR. En esta tabla se recogen los porcentajes de
reduccion de los pardmetros controlables entre la entrada y salida.

Tabla.3.9. Estadistica descriptiva para los principales parametros (afio

2006)
Parametro Media DeS\{lacu’)n Minimo  Maximo NUMETD 6le
estandar muestras

Caudal entrada (m®) 123187 21523 93896 264229 365
Caudal salida (m°) 118303 21600 93349 235766 365
Solidos suspension 326.7 145.7 136 1936 364
entrada (ppm)

Solidos suspension 9.5 47 1 31 365
salida (ppm)

DBOs entrada (ppm) ~ 243.1 58.5 100 550 364
DBOs salida (ppm) 7.8 4.2 2 22 365
DQO entrada (ppm) 502.8 121.3 250 1380 364
DQO salida (ppm) 36.5 11.3 5 69 365

N entrada (ppm) 35.3 7.45 15 53 177

N salida (ppm) 5.8 5.8 0.4 25 177

P entrada (ppm) 6.9 1.6 3.9 13.6 177

P salida (ppm) 2.3 1.0 0.6 6.4 177

Porcentaje de reduccion entre la salida y la entrada

Solidos en 96.8 18 89.7 99.8 364
suspension

DBOs 96.7 1.8 90.0 99.2 364
DQO 92.5 2.3 86.0 99.1 364
Nitrégeno 83.8 15.3 233 98.2 177
Fésforo 65.7 15.0 17.4 90.0 177
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3.5.2. COMPONENTESIONICOSINORGANICOS

Los resultados obtenidos mediante el analisis de aniones y cationes de 47
pares de muestras de aguas residuales, antes y después de su depuracion, por los
procedimientos anteriormente indicados se recogen en la tabla 3.7. Con
respecto a
aguas residuales analizadas, siendo la presencia mas alta la de sulfatos.

los aniones, no se han detectado ni bromuros ni fluoruros en las

Tabla 3.7. Concentracion de diferentes iones inorgéanicos a la entrada y
salida de la EDAR: Aniones

F cr Br- NO, NO3 HPO* S0~

Fecha (mg/l) (mgll) (mgll) (mgll) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
Entra | Sale | Entra | Sale Entra | Sale | Entra | Sale | Entra | Sale | Entra | Sale | Entra | Sale
24-1 <1 <1]101.2 | 99.8] <03 | <0.3 36| 19 41| 73| <12 | <12 128 | 109
26-1 <1 <1l] 985 941 <0.3 | <0.3 1.6 35 6.8 52| <12 | <12 172 | 166
29-1 <1 <1]1083| 825] <03 | <03 06| 05 77 98] <12 7.9 175 | 140
9-2 <1 <1 99.9 95.7 ] <03 | <03} <01 ]| <0.1 6.5 56 <12 | <12 189 | 176
17-2 <1 <1 93.8 928 <03 | <03] <01 1.3 5.3 8.8 8.3 | <1.2 145 | 162
22-2 <1 <1]1031| 973] <03 | <03 06| 06 91| 70 <12 (<12 171 | 156
28-2 <1 <1 ] 100.4 959 ] <0.3 | <0.3 1.6 1.6 8.9 4.6 7.1 | <1.2 132 | 119
26-4 <1 <1 87.0 711 <0.3 | <0.3 0.9 4.1 381|122 <12 | <12 151 | 148
10-5 <1 <1 88.1 91.0] <03 | <03] <01 4.6 54| 13.1 35 3.2 145 | 167
17-5 <1 <1 91.3 89.7] <03 | <03] <0.1 4.1 7.3 711 233 9.6 152 | 161
24-5 <1 <1 83.3 88,5 <0.3 | <0.3 1.9 5.8 2.8 | 10.6 23| <1.2 140 | 157
7-6 <1 <1 83.5 82.7] <03 ]| <03} <01 14 35 85 <12 (<12 153 | 150
21-6 <1 <1 72.5 67.2 ] <0.3 | <03] <01 2.7 081|134 <12 | <1.2 156 | 123
28-6 <1 <1 87.0 842 <03 | <03] <01 2.1 051|108 <12 | <1.2 147 | 142
57 <1 <1 92.7 89.1] <03 ]| <03} <01 6.3 48 | 12.8 45 | <1.2 167 | 152
12-7 <1 <1] 732 | 739] <03 |<03] <0.1| 05 40| 17.8 13| 53 106 | 107
19-7 <1 <1 92.7 721 <03 | <03] <01 | <01 491105 <12 | <12 167 | 142
26-7 <1 <1 61.6 67.8 ] <03 | <03] <0.1 0.5 56 | 156 | <1.2 2.1 125 | 116
2-8 <1 <1 112 | 100.7 | <0.3 | <0.3 0.5 25 0.5 8.0 3.3 2.1 114 | 113
16-8 <1 <1 58.0 64.7 | <03 | <03] <0.1 11] <03 79 <12 | <12 102 | 101
18-10 <1 <1 35.0 55.9 ] <0.3 | <0.3 2.1 1.2 0.5 95| <12 | <12 63 | 102
25-10 <1 <1 49.6 49.2 | <0.3 | <0.3 2.7 15 0.5 43 <12 | <12 94 94
1-11 <1 <1 78.5 905 <0.3 | <0.3 17 6.8 0.5 94 <12 | <12 134 | 131
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Tabla 3.7. Continuacion: Cationes

Na* (mg/l) K*(mgll) Ca'?(mg/l) Mg (mg/l) NH," (mg/l)

Fecha Entra | Sale Entra | Sale Entra | Sale Entra | Sale Entra Sale

24-1 111 104 19.9 | 187 87 84 13.6 | 129 34 16

26-1 119 100 266 | 244 76 | 734 <2| 151 31 14

29-1 112 | 845 216 | 163 754 | 583 16.2 | 127 29 15

9-2 98 | 95.9 308 | 23.0 83| 70.7 178 | 15.0 28 13

17-2 103 104 156 | 164 733 | 754 148 | 154 25 17

22-2 87| 811 298 | 2717 76 71 158 | 14.6 26 16

28-2 88.0 | 835 8.7 9.2 57.7 | 56.0 124 | 114 16 12

26-4 97 91 20.0 | 20.5 84 85 171 177 21 2.0

10-5 102 89 264 | 212 69 72 170 | 16.2 22 0.7

17-5 139 129 271 | 264 73| 714 164 | 153 22 0.6

24-5 103 112 229 | 214 80 78 181 ] 16.3 26 0.8

7-6 103 92 199 | 178 77| 6717 148 | 128 21 1.1

21-6 105 | 89.5 193] 179 742 | 687 146 | 127 21 1.1

28-6 102 100 168 | 18.5 71.6 73 147 147 20 1.1

5-7 99 108 240] 20.1 69.9 | 712 143 | 144 19 0.7

12-7 106 | 88.7 164 | 193 77 74 152 ] 16.0 16 0.7

19-7 110 107 227 221 71.8 76 140 | 144 18 1.1

26-7 95| 934 108 | 12.8 75 721 148 | 144 21 2.0

2-8 133 120 143 ] 151 71 73 143 ] 141 16 1.1

16-8 731 ] 751 123 ] 128 73 73 147 142 17 0.4

18-10 46.7 | 83.8 142 | 234 435 | 619 72| 11.0 11 1.1

25-10 65.0 | 65.1 185 | 18.2 559 | 575 10.7 | 10.5 16 4.1

1-11 103 102 226 | 231 81 81 15.7 | 15.5 22 1.9

En cuanto a los cationes solamente hemos controlado los metales
alcalinos y alcalinotérreos mas corrientes, por considerar que en aguas de
vertido urbano no es normal la presencia en disolucion de otros cationes ni de
metales pesados en alta concentracion, las caracteristicas del agua, pH alrededor
de 7, tampoco permitiria, en la mayoria de los casos, la presencia de estos
ultimos a elevadas concentraciones.
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35.3. *f EN AGUASRESIDUALES URBANAS.

3.5.3.1. RESULTADOS DE LOS ANALISIS

Para realizar el seguimiento del **!I durante el proceso de depuracion se
recogieron 19 pares de muestras (entrada / salida) durante el afio 2006,
correspondientes a las aguas residuales antes y después de ser sometidas al
tratamiento de depuracién en la EDAR de Valladolid. Los resultados se
muestran en la siguiente tabla 3.10. El método utilizado para la medida de la
actividad de **'I en el agua, fue por centelleo liquido.

Tabla 3.10. Actividades de **!1 y otros parametros, en distintas muestras

de agua sin tratar y tratada.

Agua residual sin

tratar

Fecha Caudal ®'1 DBOs DQO PT N y  Sol. Susp
2006 m® Bq-kg'1 ppm ppm  ppm ppm P ppm
22/02 115396 2.30 280 560 49 44 7.9 334
28/02 132100 1.54 250 475 45 28 8.1 236
26/04 123760 1.16 245 545 51 36 8.0 322
10/05 122016 1.92 315 620 59 41 7.9 378
09/06 157508 0.58 235 520 - - 7.9 332
05/07 119015 0.92 180 380 82 29 7.9 312
12/07 110457 0.9 215 430 9 28 7.8 336
19/07 145284 2.69 190 400 - - 7.8 288
09/08 109664 0.49 235 520 96 31 7.8 396
16/08 189662 1.43 190 405 64 24 7.7 220
23/08 109963 0.77 260 505 6.3 40 8.0 292
06/09 117623 0.79 240 480 75 36 7.9 316
10/09 114197 0.89 250 530 - - 8.0 328
18/10 119099 1.01 140 360 57 22 7.8 294
01/11 111194 0.65 190 420 73 29 7.9 278
08/11 124846 0.34 235 440 54 32 7.9 238
15/11 124804 2.61 250 445 7 38 8.1 234
22/11 118685 0.67 210 410 53 25 7.9 214
29/11 118806 0.45 255 400 59 35 7.8 226
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Tabla 3.10. Continuacion: muestras de agua tratada.

Agua residual
tratada
Fecha Caudal 1 DBOs DQO PT N Sol. Susp
2006 m® Bg-kg® ppm  ppm ppm ppm pH ppm
22/02 109519 0.93 22 50 19 170 8.0 19
28/02 129576 0.73 11 32 1.7 140 8.1 10
26/04 116582 0.64 14 45 31 19 7.9 9
10/05 106359 0.78 8 41 25 26 8.0 5
09/06 152450 0.54 9 35 - - 1.7 12
05/07 118548 0.69 3 25 25 22 8.0 4
12/07 119600 0.67 4 25 11 22 8.2 3
19/07 135884 0.43 4 18 - - 7.9 3
09/08 110092 0.22 2 25 2.7 11 8.0 2
16/08 140088 0.89 3 23 2.8 15 7.9 7
23/08 106215 0.32 3 38 11 0.9 8.1 3.3
06/09 120837 0.18 9 20 3.9 1.9 8.1 8
10/09 114415 0.48 5 18 - - 8.0 6.4
18/10 119006 0.23 3 30 24 1.9 7.5 6.4
01/11 110574 0.55 3 32 1.3 4.1 8.0 8
08/11 128722 0.18 6 28 16 23 7.9 7.6
15/11 108521 0.66 5 27 2 2.6 8.3 6.8
22/11 123828 0.49 6 37 1.7 1.9 8.0 7
29/11 115278 0.38 8 27 11 26 7.9 15

Respecto a las aguas residuales de entrada, la actividad de ***I presenta un
valor maximo de 2.69 Bq-kg™. En este caso, cuando se analiza el agua de salida
se encuentra 0.43 Bg-kg™, lo cual implica un rendimiento del 84% en la
depuracion de las aguas. El rendimiento medio en la depuracién de **'1 es del
61% (desviacion estandar, 16%) cuando el agua de entrada a la depuradora
contiene méas de 1 Bg-kg™ de **'1 y de 36% (desviacion estandar, 22%) cuando
el agua de entrada presenta concentraciones inferiores a 1 Bg-kg™.

Atendiendo a los valores de la actividad de **' en la salida, se observa
que las aguas residuales tratadas presentan una pequefia concentracion de este
radionucleido, en ningln caso estas aguas de salida contiene una actividad por
encima de 1 Bg-kg™. El limite maximo legal de actividad que puede incorporar
una persona, por ingestion en una situacion accidental (las aguas de vertido al
rio pueden ser utilizadas como agua de consumo siempre y cuando hayan tenido
el tratamiento adecuado) es de 124 Bq al dia. En nuestro caso, al hacer los
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calculos nos ponemos en la situacién mas desfavorable, es decir, sin considerar
el decaimiento ni el efecto de dilucion en las aguas del cauce receptor. Como
estandar, una ingesta diaria de 2 litros de agua y como contenido maximo en
las aguas de salida, 1 Bg-kg™. La otra via posible de ingestion, que seria el
aporte de **!1 a partir del consumo de vegetales que hubieran sido irrigados con
agua del rio puede considerarse despreciable, dado que la corta vida de este
radionucleido no hace posible una acumulacion significativa en los cultivos.
Como vemos el limite maximo de ingesta por dia y persona se encontraria
siempre muy por debajo del valor maximo permitido.

3.5.3.2. CORRELACION DEL 181 CON OTROS
COMPONENTES DEL AGUA RESIDUAL

Un aspecto importante dentro del proceso de control de este radionucleido
es buscar la relacion del mismo con otros componentes presentes en el agua
residual. Para ello utilizaremos un método estadistico basado en el analisis de
datos multivariantes, es decir datos originados al determinar distintos
componentes (variables) presentes en diferentes muestras (objetos). Se parte de
la tabla 3.10, de la que se toman como variables las concentraciones de **!1,
DQO, DBO:s, fosforo total, nitrogeno, sélidos en suspension y [HiO'] a la
entrada y salida de la EDAR. Los objetos son las muestras de agua de las fechas
contempladas en la tabla.

El primer paso consiste en obtener la matriz de los coeficientes de
correlacion de Pearson, tabla 3.11., donde se pueden detectar asociaciones entre
las variables. Existen tres puntos para los cuales no se disponen de todos los
valores (09/06, 19/07 y 06/09), se excluyen del andlisis los tres casos con
valores perdidos para una o ambas variables de la pareja que forma un
coeficiente de correlacion. Para el estudio de la matriz de los coeficientes de
correlacion se consideran, por lo tanto, dos valores Criticos: rgit.05,14) = 0.497 y
lerit0.05,17) = 0.456. Se observa un elevado nimero de coeficientes que resultan
ser significativos, lo cual demuestra la existencia de interrelaciones entre las
variables. Existen relaciones entre sus valores a la entrada y salida de la EDAR
entre la mayoria de variables estudiadas, incluyendo al **I (r = 0.54 para el ***|
frente a rerit = 0.456).
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Tabla 3.11. Matriz de coeficientes de correlacion de Pearson

Matriz de los
coeficientes de
correlacion de

Variables de Entrada a la EDAR

Variables de Salida de la EDAR

.
]
pearson | “Mex  DBOseny DQOux  PTew  New  PHen sme.:usi B, DBOssy DQOw PTaw  Na  pHs SSUOSIsa |
c_c: T 1 i T
£ DBOs(eny | 0.185 1 |
£ o] DQOe | 0151  0.837 1 |
B é PTew | 0277  -0252 -0159 1 |
2 New | 0429 083 0757 -0152 1 i
S | PHew |[-0138 -0479 0358 0203 -0463 1 :
S |[SolSusen|-0013 0276 0626 047 036 0084 1
« [ ™a |o0s43 0228 0235 0209 0145 0012 -0018, 1
2 [ DBOsa [ 0302 0541 053 0581 0565 0264 0119 , 0416 1
= | DQOw | 0115 044 0518 -061 0511 0312 0147 ; 0391 0665 1
o9 PTw | 0130 0053 0234 0119 0016 0254 0346 1-0051 0127 0157 1
8] Na [o0496 032 0205 -0467 0268 -0.327 -0018, 0499 0753 0477 0175 1
-‘g PHa | -0181 -0499  -0266 -0286 -0.456 0459 0002 | 0261 -0053 0068 0166 -0.142 1
> |SolSusu| 0066 0322 0182 -0615 0351 01 0216, 03 0802 0481 -0118 0696 0164 1

- 151 -



Capitulo 3 1311 'y otros Radionucleidos en una EDAR

El segundo paso consiste en disminuir el nimero de variables, puesto que
al existir relaciones entre ellas, su reduccion no va a implicar una pérdida
significativa de informacidn. Esto se hace mediante la aplicacion del analisis en
componentes principales (ACP) a los datos de las aguas: La meta es subdividir
la informacion contenida en nuestra matriz de datos, Y ), €n una parte que
dependa Unicamente de las variables, B, otra que dependa solo de las muestras,
U y una tercera parte de naturaleza aleatoria, E, que contendra la informacion
no significativa. El objetivo es hacer que las nuevas variables definidas
expliquen la mayor parte de la varianza de la tabla original mientras que E sea
lo méas pequefio posible y tenga Unicamente naturaleza aleatoria:

Yop =Unn X 'Bep + Enp (3.7)

Los componentes de B se denominan cargas (loadings) y los de U se
denominan factores o0 componentes (scores).

En esta etapa de disminucion del nimero de variables, se diagonaliza la
matriz de correlacion (Rpp) y se extraen los valores propios, junto a los
porcentajes de varianza explicados por cada uno de ellos. A partir de estos
valores propios se puede encontrar la matriz B de las cargas que permiten
construir los componentes principales.A continuacién, se elige el nimero de
componentes. Las matrices U y B contienen toda la informacién de la matriz de
datos original, pero esta informacidén estard concentrada en los primeros
componentes principales, que explican los mayores porcentajes de varianza.
Existen varios criterios de eleccion del nimero de componentes a retener.
Nosotros tomamos preferentemente aquel por el que se retienen valores propios
mayores que la unidad, es decir, que contengan mas informacion que las
variables originales.

Aplicacion del A.C.P. a los resultados obtenidos en las aguas de
entrada.

En la tabla 3.12. se puede observar como se reduce la dimensionalidad del
problema a dos variables, que explican el 73% de la varianza total. La primera
de las nuevas componentes esta constituida principalmente por DQO y DBOs,
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por lo que se puede asignar a la materia organica contenida en el agua. La
segunda componente corresponde a los sélidos en suspension. Se observa que la
tercera de las componentes estarfa explicada por el **1.

Tabla 3.12. ACP para muestras agua entrada: cargas de los componentes.

SIN ROTACION

loadingl loading2 loading3 loadingd loading5 loadingé  loading?

B3 0.591 -0.274 -0.757 -0.022 0.041 -0.027 0.008

DBO:s 0.919 0.006 0.219 -0.078 0.221 -0.207 0.101

DQO 0.908 0.267 0.085 -0.152 -0.195 -0.143 -0.126

Fosforo total (P7) | -0.285 0.784 -0.138 0.462 0.241 -0.107 -0.035

N 0.903 0.088 0.110 0.026 0.285 0.285 -0.036

pH 0.540 -0.510 0.118 0.622 -0.217 0.008 0.011

Sol. Susp. 0.392 0.850 -0.086 -0.014 -0.310 0.112 0.084

Valor propio 3.360 1.753 0.681 0.631 0.371 0.169 0.036
% varianza 48.0 25.0 9.7 9.0 5.3 2.4 0.5

% acumulado 48.0 73.0 82.7 91.7 97 99.4 1
CON ROTACION VARIMAX
loadingl loading2 loading3 loadingd loading5 loading6 loading7

B3 0.219 -0.038 -0.121 -0.956 0.145 0.023 -0.008

DBOs 0.954 -0.105 -0.111 -0.149 0.179 -0.105 0.043

DQO 0.750 -0.547 -0.141 -0.182 0.137 -0.099 -0.238

PT -0.131 -0.216 0.949 0.126 -0.141 -0.001 0.008

N 0.846 -0.186 -0.030 -0.204 0.194 0.411 0.025

pH 0.236 0.081 -0.144 -0.150 0.946 0.023 -0.007

Sol. Susp. 0.237 -0.913 0.305 -0.016 -0.120 0.044 0.019

Valor propio 2.335 1.234 1.059 1.056 1.052 0.205 0.059
% varianza 33.4 17.6 15.1 15.1 15.02 2.9 0.8

% acumulado 33.4 51.0 66.1 81.2 96.2 99.2 1

A continuacion,

se aplicé un algoritmo de rotacion de las nuevas

componentes para maximizar la variabilidad: criterio Varimax. Este algoritmo
consiste en, dentro de cada componente, maximizar las aportaciones de las
variables que mas contribuyen (con coeficientes de correlacion mas altos),
minimizando las de las variables que participan menos. En nuestro caso, esto no
conduce a una reduccién util de las componentes. De nuevo, la componente
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primera se asigna a la materia organica y la segunda se corresponde con los
solidos en suspension.

En la tabla 3.13. se muestran las matrices de los coeficientes de las
componentes extraidas en el analisis en componentes principales (2 para el

estudio sin rotacion, y 3 para el estudio con rotacion Varimax).

Tabla 3.13. ACP para muestras agua entrada: Coeficientes.

SIN ROTACION ROTACION VARIMAX
Componente  Componente | Componente  Componente  Componente
1 2 1 2 3

PT -0.085 0.447 0.180 0.417 1.208
Sol. Susp. 0.117 0.485 -0.321 -1.272 -0.332
pH 0.161 -0.291 -0.237 -0.190 0.079
e 0.176 -0.157 -0.164 0.027 0.114

N 0.269 0.050 0.312 0.204 0.065
DQO 0.270 0.152 0.175 -0.016 0.037
DBOs 0.273 0.004 0.835 0.246 0.116

La relacion entre las variables se puede observar mas claramente a partir
de la representacion grafica de la relacion entre las cargas (loadings) 1y 2
obtenidos en el ACP (Fig 3.16).
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1 -
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Fig. 3. 16. Gréfico de cargas sin rotar en el estudio de las aguas de entrada
a la EDAR

En el estudio sin rotacion, se observa una agrupacion entre la DQO,
DBOs y nitrégeno. EI **!1, pH, fésforo de entrada y la cantidad de sélidos en
suspension son independientes de la materia organica (DQO y DBOs) contenida
en el agua de entrada a la depuradora.

Aplicacion del A.C.P. a los resultados obtenidos en las aguas de
salida.

Se ha realizado también este estudio quimiométrico aplicado a las aguas
de salida de la EDAR, una vez han sido sometidas al tratamiento de
depuracidn, y antes de ser vertidas al rio. Los resultados se reflejan en las tablas
3.14y 3.15).
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Tabla 3.14. ACP para muestras agua salida: cargas de los componentes.

SIN ROTACION
loadingl loading2 loading3 loadingd loading5 loading6 loading7
B -0.616 -0.372 0.350 0.371 0.456 0.118 0.016
DBOs -0.919 0.226 0.150 -0.118 -0.204 0.038 0.156
DQO -0.735 0.070 -0.137 0.524 -0.394 -0.020 -0.068
Pr 0.137 0.576 0.801 -0.018 -0.047 -0.039 -0.055
N -0.875 -0.049 -0.050 -0.209 0.180 -0.390 -0.039
pH 0.157 0.812 -0.378 0.272 0.311 -0.045 0.034
Sol. Susp. -0.820 0.266 -0.194 -0.345 0.099 0.287 -0.086
Valor propio 3.247 1.258 0.989 0.664 0.546 0.254 0.042
% varianza 46.4 18 14.1 9.5 7.8 36 0.6
% acumulado 46.4 64.4 78.5 88 95.8 99.4 100
CON ROTACION VARIMAX
loadingl loading2 loading3 loadingd loading5 loadingé loading7
B 0.145 -0.180 0.008 -0.946 0.160 0.161 -0.008
DBOs 0.725 -0.487 -0.194 -0.149 0.116 0.326 -0.239
DQO 0.240 -0.940 0.093 -0.180 -0.031 0.130 0.004
PT -0.017 0.058 -0.993 0.009 -0.083 -0.052 -0.010
N 0.501 -0.213 0.105 -0.260 0.077 0.786 -0.009
pH 0.027 -0.015 -0.083 0.141 -0.985 -0.047 0.007
Sol. Susp. 0.952 -0.153 0.089 -0.110 -0.087 0.197 0.063
Valor propio 1.764 1.225 1.059 1.049 1.030 0.811 0.061
% varianza 25.2 17.5 15.1 15.0 14.7 11.6 0.9
% acumulado 25.2 427 57.8 72.8 87.5 99.1 100.0
Tabla 3.15. ACP para muestras agua salida: Coeficientes.
SIN ROTACION CON ROTACION VARIMAX
Coeficiente 1  Coeficiente 2 Coeficiente 3 Coeficiente 1 Coeficiente 2 Coeficiente 3
B -0.190 -0.295 0.354 -0.043 0.179 0.032
DBOs -0.283 0.180 0.152 0.292 0.027 0.045
DQO -0.226 0.055 -0.139 -0.239 -1.172 -0.078
PT 0.042 0.458 0.810 -0.013 -0.092 -1.039
N -0.269 -0.039 -0.051 -0.350 0.095 -0.074
pH 0.048 0.645 -0.382 -0.087 0.067 0.094
Sol. Susp. -0.253 0.212 -0.196 1.081 0.194 -0.002
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Al reducir la dimensionalidad de la matriz a tres componentes (loading
1,2,3), valor propio del orden de 1.0 o superior, se explica el 78.5% de la
varianza. La primera componente corresponderia a la materia organica, ya que
la aportacion principal de las originales corresponde fundamentalmente a la
DBO 5. La segunda componente es el pH y la tercera, el fosforo total. Se
observa cémo el *!I mantiene un comportamiento independiente al resto de las
variables observadas, confirmando la afirmacion realizada atendiendo
Unicamente a la matriz de los coeficientes de correlacion.

Si se atiende a la representacion grafica de las cargas (Fig. 3.17), se puede
observar como el ¥ sigue sin encontrarse asociado a ninguna variable. Al
igual que en el caso de las aguas de entrada, la rotacion Varimax de las
variables no conduce a unos resultados mas claros.

1 —_
08 1~ @PH
Qo
£
0,6 '-r'é @ Fosforo
-~ total
- 0,4 -
DBO Solidosen
® suspension 02 -
@ DQo ~ Loading 1
I . T T T T \v) T 1
1 N total 08 -0,6 -0,4 02 0,2 0,4
® 131 04 -
0,6 -

Fig. 3. 17. Grafico de loadings sin rotar en el estudio de las aguas de
salida de la EDAR.
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Como fue indicado al comienzo de este apartado, los pardmetros de
calidad que se han de tener en cuenta son los cocientes entre los valores de
salida y de entrada a la EDAR. Si se toma en cuenta el cociente (**I(salida) /
1311 entrada)) obtenemos los resultados que se muestran en la tabla 3.16 y Fig.
3.18. La reduccidn de las demandas quimica y bioquimica, asi como la de los
solidos en suspensién, cumplen los requisitos reglamentarios vigentes (ver tabla
3.8). Respecto al **!1, se observa la existencia de una gran variabilidad en la
reduccién de concentracion de radionucleido.

Tabla 3.16. Reduccion de **I entre la salida (S) y la entrada (E) a la

EDAR
Namero de Fecha B DBOs DQO  Solidos Suspension
muestra (% S/E) (% S/IE) (% S/E) (% S/E)
1 22/02/2006 59.4 92.1 91.1 94.3
2 28/02/2006 52.6 95.6 93.3 95.8
3 26/04/2006 44.8 94.3 91.7 97.2
4 10/05/2006 59.4 97.5 93.4 98.7
5 09/06/2006 6.9 96.2 93.3 96.4
6 05/07/2006 25.0 98.3 93.4 98.7
7 12/07/2006 25.6 98.1 94.2 90.1
8 19/07/2006 84.0 97.9 95.5 99.0
9 09/08/2006 55.1 99.1 95.2 99.5
10 16/08/2006 37.8 98.4 94.3 96.8
11 23/08/2006 58.4 98.8 92,5 98.9
12 06/09/2006 77.2 96.3 95.8 97.5
13 10/09/2006 46.1 98.0 96.6 98.0
14 18/10/2006 77.2 97.9 91.7 97.8
15 01/11/2006 154 98.4 92.4 97.1
16 08/11/2006 47.1 97.4 93.6 96.8
17 15/11/2006 74.7 98.0 93.9 97.1
18 22/11/2006 26.9 97.1 91.0 96.7
19 29/11/2006 15.6 96.9 93.3 93.4
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Fig. 3.18. Eficiencia en la depuracion del **'1 expresada como el cociente
entre su concentracion en la salida (S) y entrada (E) de la
EDAR

Aplicacion de técnicas de reconocimiento de pautas a los resultados
delatabla 3.16

Los métodos de Reconocimiento de Pautas (RP) son un conjunto de
herramientas quimiométricas que analizan los datos multivariantes y permiten
hacer clasificaciones de acuerdo a los datos proporcionados por las variables. El
objetivo es conocer la existencia de agrupaciones; en este caso, se trata de
averiguar si existen relaciones entre los resultados obtenidos para las eficiencias
en la eliminacion de **!1 del las aguas residuales, con los parametros tipicos de
calidad (reduccion de DQO, DBOsYy de particulas en suspension).

Los métodos claster son un grupo de métodos de RP que se emplean
cuando se desconoce a priori si van a existir agrupamientos. Se basan en ir
formando grupos de objetos de manera iterativa, en funcidon con su similitud.
Existen distintos métodos de agrupamiento, siendo el resultado final un
diagrama en forma de arbol (dendrograma).
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Si se construye el dendrograma obtenido al hacer un analisis cluster,
método de agrupamiento de Ward (Fig.3.19), se observa que el comportamiento
del *'1 es independiente al de las otras variables de calidad contempladas, es
decir, que la reduccion del nivel de este radionucleido no se encuentra afectada
por el comportamiento de la EDAR para el resto de las variables.

Similitud

50.02

66.68 —

8334

100.00
= DBOS SS DQo
Variables

Fig.3.19. Dendrograma donde se observa la independencia del **!1 respecto al
resto

No existe ninguna asociacion entre el **!I con el resto de las variables
debido a que la incorporacion del radionucleido al agua residual tiene un origen
distinto a las deméas contribuciones. Se trata de un radionucleido artificial de
uso exclusivo en el &mbito clinico, y de concentracion en las aguas constante
(salvo las descargas puntuales autorizadas por las instalaciones radiactivas).
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3.54. RADIONUCLEIDOS EN LODOS GENERADOS EN EL
PROCESO DE DEPURACION DE LAS AGUAS
RESIDUALES URBANAS.

3.5.4.1. CARACTERIZACION RADIOLOGICA DE LOS LODOS
SECOS

La normativa europea en materia de tratamiento y disposicion de lodos de
depuradora trata de alcanzar una solucién que minimice el impacto ambiental
que la generacion de grandes volimenes de estos residuos puede ocasionar. De
esta manera se han previsto unos usos posteriores de estos lodos, entre los que
se incluyen principalmente su empleo como fertilizante y su eliminacion en
plantas incineradoras.

Para que un lodo de depuradora pueda ser empleado como fertilizante ha
de cumplir una serie de requisitos con respecto a sus componentes, por ejemplo,
contenido en metales pesados, sin embargo entre ellos no se contempla ninguno
relacionado con el contenido en radionucleidos, si bien éstos pueden constituir
un riesgo por exposicion a radiaciones ionizantes para el trabajador que
manipule de una forma directa los lodos, pero también puede haber una
incorporacion de ellos a los cultivos, en el caso de su uso como fertilizante,
concentrandose en los alimentos producidos y posteriormente pasando al
consumidor, bien de forma directa o bien a través de el consumo de productos
animales (carne, leche, huevos...).

Se ha llevado a cabo el analisis mediante espectrometria gamma de 21
muestras de lodos secos procedentes de la EDAR. Después de determinar el
contenido en **!1 por espectrometria gamma, estas muestras fueron almacenadas
durante varios meses para permitir el completo decaimiento de los is6topos de
vida corta, como el **1. Los resultados de los ensayos realizados se muestran en
la tabla 3.17. Ademas del I, se ha estudiado la presencia de seis
radionucleidos naturales emisores gamma: U, ?*Ra, *°Pb, *®Ra, **Ra y “K.
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Tabla 3.17. Resultados de las espectrometrias gamma a lodos secados
finales (Bg-kg™).

Fecha de 238,
Muestreo
16/11/2004 84.8 120 57.9 26.4 25.2 215 75
04/01/2005 820 113 36.5 20.2 19.0 158 1030
05/01/2005 96.3 109 34.2 23.7 20.6 203 1238
24/03/2005 60.1 10.3 25.2 24.8 165 131 335
28/03/2005 46.7 10.7 409 27.0 175 113 220
05/04/2005 505 112 573 23.4 21.7 225 143
21/04/2005 36.4 104 449 19.6 16,5 201 167
04/05/2005 516 123 547 28.9 215 239 263
25/05/2005 506 174 61.1 28.6 243 248 293
09/06/2005 51.7 16.8 63.3 29.2 227 238 396
11/06/2005 58.0 13.9 457 26.4 21.6 230 405
14/07/2005 88.4 158 69.2 31.3 255 262 411
21/08/2005 100.5 159 62.0 33.0 276 272 358
26/08/2005 102.4 18.6 515 33.4 28.2 265 225
06/09/2005 978 159 59.0 30.4 274 281 415
09/09/2005 921 21.0 49.2 29.2 242 243 410
01/10/2005 105.2 139 46.8 27.9 241 223 492
26/10/2005 785 158 57.3 28.2 26.0 242 448
30/11/2005 727 149 518 31.5 19.1 238 554
22/12/2005 679 143 328 20.5 155 135 478
29/12/2005 65.8 10.1 424 33.2 143 163 771

226Ra ZlOPb 228Ra 224Ra 40K 131|

A la vista de los resultados, puede concluirse que el 28U se encuentra en
concentraciones mas elevadas que los otros radionuclidos de la serie, lo cual
concuerda con los valores encontrados en la bibliografia para lodos de
depuradora (Kleinschmidt y Akber, 2008). Este radiondclido es el mas soluble
de la serie, lo cual hace suponer que el 22U se encuentra también en mayor
proporcion en las aguas de entrada y después se fija en los lodos por el efecto
de los distintos procesos de tratamiento.
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No obstante, todas las actividades registradas en los lodos estan muy por
debajo de los niveles de desclasificacion/exencién propuestos en el documento
Radiation Protection 122 (2002) para radionuclidos de origen natural. Por tanto,
la exposicion de los trabajadores de la planta es inferior en todo caso a 300
uSv/afio, que es el valor de dosis utilizado en el documento para calcular dichos
niveles.

Al aplicar un analisis en componentes principales a estos resultados, se
observa un comportamiento independiente del **!1 (de origen artificial) frente al
resto de los radionucleidos (de origen natural, ver Fig.3.20).

Pb-210 7

K-40 Loading 1
L 2

L J & 9 Ra-228
Ra-224 Ra-226 T

U-238
[-131

Loading 2
L 2

Fig. 3. 20. Gréfico de loadings sin rotar en el estudio los radionucleidos
contenidos en los lodos obtenidos en la EDAR de Valladolid.
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Existen correlaciones entre los radionucleidos ?*®Ra, **Ra, 28U y **Ra,
todos ellos situados en las componentes negativas de los ejes. Esto es Idgico, ya
que series radiactivas naturales del **Th (***Ra, ??®Ra) y del *®U (**Ra) se
encuentran relacionadas entre si. Sin embargo, el 2°Pb, que pertenece a la serie
del *®U, no muestra un coeficiente de correlacion significativo con dicho
radionucleido, ya que en el proceso de decaimiento del ?*®U hasta ?°Pb se
produce **’Rn originandose un desequilibrio radiactivo en la serie, dada la
volatilidad de este ultimo elemento. Esto da lugar a que en la capa superficial de
los suelos el ?°Pb, que proviene del ?Rn atmosférico, se encuentre en exceso
respecto a su progenitor, el 2?°Ra, situacion que parece reflejarse en los lodos.
El “°K tampoco presenta ninguna asociacién con las dos series radiactivas ya
gue no pertenece a ellas.

3.5.4.2. SEGUIMIENTO DEL CONTENIDO EN *!I EN LODOS
SECOS PROVENIENTES DE LA EDAR DE VALLADOLID

Una vez comprobado que debido a su origen, la concentracién de **I en
las aguas residuales muestra un comportamiento independiente al del resto de
radionucleidos analizados, se estudiaron los datos obtenidos en el seguimiento
del contenido en **!1 en los lodos secos de la EDAR, consistentes en un total de
190 muestras de este producto, recogidas y analizadas entre diciembre de 2003
y diciembre 2006. En la tabla 3.18 se muestran los resultados de las
concentraciones de este radionucleido en los lodos secos, durante el periodo
sefalado.
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Tabla 3.18. **1 en lodo y caracteristicas del agua residual del que proviene (1)

Fecha

01-dic-03
10-dic-03
09-feb-04
23-feb-04
05-mar-04
18-mar-04
25-mar-04
16-abr-04
22-abr-04
04-may-04
07-may-04
11-may-04
17-may-04
28-may-04
01-jun-04
06-jun-04
17-jun-04
28-jun-04
04-nov-04
05-nov-04
17-nov-04
18-nov-04
20-nov-04
03-ene-05

131
(Ba/kg)

107
116
195
260
199
338
228
101
81
1695
164
119
138
126
131
118
103
166
87
87
88
90
81
1029

Solidos
Suspension
(Ppm)

192
266
294
228
180
268
232
240
346
375
266
210
294
278
296
298

222

DBOs
(ppm)

230
320
300
235
270
300
290
210
285
335
260
180
345
240
210
265
215
250
220
150
160
240

DQO
(ppm)

441
576
650
485
525
570
626
470
614
722
560
380
600
510
505
488
415
475
505
400
400
548

Fecha

05-ene-05
15-ene-05
18-ene-05
01-feb-05
02-feb-05
03-feb-05
08-feb-05
14-feb-05
15-feb-05
21-feb-05
22-feb-05
24-feb-05
25-feb-05
28-feb-05
02-mar-05
05-mar-05
05-ene-05
15-ene-05
18-ene-05
01-feb-05
02-feb-05
03-feb-05
08-feb-05
14-feb-05

181
(Ba/kg)

1238
125
521
140
169
173
234
179
250
420
268
595
505
456
248
505

1238
125
521
140
169
173
234
179

Sélidos
Suspension
(ppm)
184
354
462
246
250
276
220
258
243
238
366
245
208
304
260
166
184
354
462
246
250
276
220
258
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DBOs
(ppm)

150
300
375
260
340
340
225
290
230
310
295
230
210
325
230
200
150
300
375
260
340
340
225
290

DQO
(ppm)

410
572
945
560
720
730
540
525
505
600
770
525
510
675
565
420
410
572
945
560
720
730
540
525
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Tabla 3.18. continuacion. **!1 en lodo y caracteristicas del agua residual del que proviene (11)

Fecha

15-feb-05
21-feb-05
22-feb-05
24-feb-05
25-feb-05
28-feb-05
02-mar-05
05-mar-05
11-mar-05
12-mar-05
16-mar-05
19-mar-05
22-mar-05
28-mar-05
05-abr-05
06-abr-05
12-abr-05
15-abr-05
16-abr-05
18-abr-05
19-abr-05
20-abr-05
21-abr-05
01-may-05
03-may-05

131
(Barkg)

250
420
268
595
505
456
248
505
427
220
414
347
335
220
143
144
136
130
164
149
115
155
167
228
209

S6lidos
Suspension
(ppm)
243
238
366
245
208
304
260
166
262
246
230
274
336
278
334
174
228
608
336
240
286
236
232
366
300

DBOs
(ppm)

230
310
295
230
210
325
230
200
250
250
255
265
330
255
310
185
245
315
255
170
190
185
225
320
265

DQO
(ppm)

505
600
770
525
510
675
565
420
575
650
560
555
710
510
700
460
550
850
530
340
445
370
430
625
625

Fecha

04-may-05
20-may-05
21-may-05
23-may-05
24-may-05
25-may-05
26-may-05
30-may-05
01-jun-05
03-jun-05
06-jun-05
07-jun-05
09-jun-05
10-jun-05
11-jun-05
12-jun-05
14-jun-05
15-jun-05
17-jun-05
26-jun-05
27-jun-05
13-jul-05
14-jul-05
01-ago-05
02-ago-05

lSlI
(Barkg)

263
293
103
239
271
294
464
286
329
345
399
396
396
404
405
309
411
362
347
291
294
325
360
222
310

Sdlidos
Suspension
(ppm)
328
380
454
282
660
292
204
296
760
584
302
358
234
288
170
202
290
236
388
244
320
262
278
308
270
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DBOs
(ppm)

295
340
285
275
660
300
170
320
520
365
240
260
235
265
150
195
245
210
325
200
265
200
220
230
295

DQO
(ppm)

645
725
560
550
1100
545
380
575
1100
775
565
579
450
530
281
395
455
435
615
435
550
378
470
445
480
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Tabla 3.18. Continuacion. **I en lodo y caracteristicas del agua residual del que proviene (111)

Fecha

20-ago-05
21-ago-05
22-ago-05
24-ago-05
26-ago-05
29-ago-05
05-sep-05
07-sep-05
09-sep-05
10-sep-05
12-sep-05
01-oct-05
02-oct-05
06-oct-05
07-oct-05
08-oct-05
11-oct-05
15-oct-05
16-oct-05
19-oct-05
20-oct-05
22-oct-05
23-0ct-05
24-oct-05

181
(Ba/kg)

86
358
314
246
225
264
405
415
410
446
340
492
587
570
397
198
471
292
297
175
352
342
311
379

Sélidos
Suspension
(ppm)
286
354
406
350
390
360
262
188
222
278
332
396
210
204
208
236
272
248
270
262
212
244
250
240

DBOs
(ppm)

245
260
255
225
280
235
210
140
145
212
275
290
210
180
205
210
225
220
210
240
205
245
250
230

DQO
(ppm)

495
500
550
490
524
500
431
335
297
450
530
604
395
380
425
431
450
435
460
440
372
438
450
440

Fecha

25-oct-05
26-oct-05
27-oct-05
28-oct-05
29-oct-05
30-oct-05
07-nov-05
09-nov-05
12-nov-05
15-nov-05
16-nov-05
18-nov-05
30-nov-05
01-dic-05
02-dic-05
07-dic-05
08-dic-05
09-dic-05
10-dic-05
12-dic-05
13-dic-05
15-dic-05
18-dic-05
22-dic-05

181
(Ba/kg)

413
448
309
358
396
213
463
344
544
564
564
606
554
506
427
283
490
454
467
453
444
285
530
478

sélidos
suspensién
(ppm)
256
252
214
350
264
308
474
254
264
410
188
274
300
204
242
282
212
222
216
230
260
222
274
196
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DBOs
(ppm)

270
250
260
365
275
335
240
235
240
300
170
340
210
215
245
300
190
235
260
235
260
200
225
200

DQO
(ppm)

471
449
490
651
520
620
572
440
420
530
245
500
385
385
440
512
286
403
426
476
464
423
481
452
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Tabla 3.18. Continuacién. **!1 en lodo y caracteristicas del agua residual del que proviene (V)

Fecha

30-dic-05
02-ene-06
03-ene-06
04-ene-06
07-ene-06
09-ene-06
10-ene-06
11-ene-06
24-ene-06
26-ene-06
27-ene-06
28-ene-06
29-ene-06
30-ene-06
31-ene-06
01-feb-06
06-feb-06
07-feb-06
09-feb-06
16-feb-06
17-feb-06
21-feb-06
22-feb-06
24-oct-05

131|
(Barkg)

771
449
397
364
277
365
293
338
1711
1726
2086
1886
1958
2010
2525
1886
1518
796
1429
1080
1058
843
845
379

Sdlidos
Suspension
(ppm)
198
210
129
350
196
350
252
172
196
145
154
232
228
180
424
195
192
208
472
224
398
398
240
240

DBOs
(ppm)

240
200
200
330
245
330
210
200
245
150
170
250
270
170
260
215
215
230
295
200
280
280
210
230

DQO
(ppm)

435
445
440
650
450
650
490
395
450
370
330
510
535
405
615
465
454
570
780
495
692
692
485
440

Fecha

24-feb-06
25-feb-06
26-feb-06
27-feb-06
13-jun-06
20-jun-06
21-jun-06
26-jun-06
07-jul-06
09-jul-06
21-jul-06
24-jul-06
27-jul-06
28-jul-06
02-ago-06
09-ago-06
06-sep-06
07-sep-06
20-sep-06
24-sep-06
29-sep-06
09-oct-06
13-oct-06
16-oct-06

131|
(Barkg)

863
768
713
648
548
612
555
464
677
470
362
325
286
375
313
284
117
292
184
296
255
366
349
447

sélidos
suspension
(ppm)
458
434
384
474
398
328
318
508
356
368
348
352
282
346
384
300
194
220
208
298
280
376
348
604
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DBOs
(ppm)

325
300
300
355
400
300
300
370
240
290
340
225
160
190
220
240
150
130
180
180
230
265
255
240

DQO
(ppm)

800
790
640
795
565
500
520
715
520
480
490
505
350
470
500
445
300
250
330
460
440
540
525
570
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Tabla 3.18. Continuacion. **!1 en lodo y caracteristicas del agua residual del
que proviene (V)

131 Sélidos
Fecha (B4 /II<g) Suspension (Dpi’% (Izr?fg)

(ppm)
22-oct-06 454 298 240 550
26-0ct-06 437 394 185 500
02-nov-06 384 584 285 660
03-nov-06 404 248 220 415
08-nov-06 393 240 115 265
10-nov-06 342 486 265 640
16-nov-06 326 348 165 370
23-nov-06 299 228 200 380
29-nov-06 339 300 170 375
04-dic-06 347 240 220 455
09-dic-06 470 234 250 445
11-dic-06 397 258 340 460

Los resultados obtenidos en el seguimiento del **!I durante todo este
periodo muestran que la actividad media no supera los 500 Bg-kg™, salvo en
los casos en que se producen vertidos programados por las instalaciones de
medicina nuclear. La descripcion estadistica de las medidas pone en evidencia
el comportamiento anteriormente indicado, el 75% de las muestras se
encuentran por debajo de 450 Bg-kg™. La actividad méxima en el periodo
estudiado fue de 2525 Bg-kg™. A la vista de los resultados, se pueden establecer
dos grupos de muestras:

e El primero consiste en 168 lodos cuyo contenido en **!I es menor de
700 Bg-kg™. Se trata de una distribucion normal, de media 323 Bg-kg™
y una desviacion estandar de 139 Bq-kg™. Este grupo de muestras
corresponderia a la actividad diaria vertida al sistema de aguas
residuales, originada por los tratamientos y diagnosticos que no
requieren hospitalizacion y por los pacientes que han sido dados de alta
tras un tratamiento, por lo tanto, no estan sujetas al control
hospitalario.

e El segundo grupo de muestras se encontraria relacionado con las
fechas en las que las instalaciones médicas producen los vertidos
autorizados. ElI nimero de muestras en este grupo es de 22. Cada
muestra tiene una concentracion superior a 700 Bg-kg™, con una media
de 1334 Bg-kg™ y desviacion estandar 540 Bg-kg™.
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El seguimiento durante este tiempo, de la variacién de la concentracién
del 1 (Bg-kg™) y de la cantidad total de *!I (MBq) en los lodos, manifiesta
una actividad constante, salvo incrementos periddicos, coincidentes con las
descargas realizadas por los centros de medicina nuclear, figura 3.21. En esta
figura se reflejan, a modo de referencia, los resultados obtenidos desde el 31 de
octubre de 2004 al 5 de marzo de 2006. La intensidad y anchura del pico
correspondiente a la descarga depende, posiblemente, del procedimiento de
eliminacién del residuo por parte del hospital: condiciones de dilucion del
vertido, flujo de emision...
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Fig. 3.21. Concentracion y actividad de 1 en los lodos secos de la
EDAR de Valladolid.
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Si se comparan los resultados obtenidos con los encontrados en la
bibliografia, tabla 3.19, se puede observar una concentracién de **!1 superior en
los lodos procedentes de la EDAR de Valladolid, basada en un proceso de
depuracién A2/0O con respecto a otras poblaciones que contaban con
depuradoras basadas en otros procesos de depuracion, caso de las depuradoras
de Niza, con decantacion, tratamiento biolégico y acondicionamiento de los
lodos mediante adicion de limo y cloruro férrico (Barci — Funnel y col., 1993),
y de Valencia, con una depuracion donde el tratamiento de los fangos incluye
un acondicionamiento con polielectrolitos (Ortiz y col., 2004). Esto mismo
puede observarse si se comparan los resultados con los publicados por Brennan
(1997) en el estudio de lodos en distintas ciudades de EEUU. En este caso el
autor no especifica el proceso de depuracidn, indicando Unicamente que todas
las EDAR tenian un funcionamiento similar, basado en un tratamiento
mecanico y posteriormente uno bioldgico.

Tabla 3.19. Concentracion de **!I en lodo seco obtenido con distintos
procesos de depuracion

l3l|

Método de depuracién  Lugary fecha | Referencia
odo seco
A/O con Niza (Francia), 1989 55 Bg-kg™ Barci-Funnel y
acondicionamiento de col., 1993
lodo por adicion de Niza (Francia), 1990 18 Bg-kg™
limoy FeClj
Tratamiento mecanico  Renton (EEUU), 1997 107 Bq-kg™ Brennan,
y bioldgico Bremerton (EEUU), 1997 122 Bg-kg™ 1997
Seatle (EEUU) , 1997 63 Bg-kg™
Tacoma(EEUU) , 1997 268 Bg-kg™
Richland (EEUU) , 1997 111 Bg-kg™
A/O con Valencia (Espafia), 2004 36 Bg-kg™ Ortiz y col.,
acondicionamiento con 2004

polielectrolitos

Decantacion y Daldowie (Escocia) 92.2 Bg-kg™ Punty Tyler,
tratamiento aerobico Hatton (Escocia) 49.9 Bg-kg™ 2009
A2/0 sin Valladolid (Espafia) 323 Bg-kg™
acondicionamiento 2004-2006 (n=168)

quimico.
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35.4.3. ¥l COMO PARAMETRO DE CONTROL DE LA
POLUCION RADIACTIVA LOCAL

La concentracion de ™'l en los lodos no se ve afectada por las

componentes mas frecuentes presentes en el agua residual urbana, como hemos

visto en anteriores apartados, por lo que podria ser utilizada como indicadora de

la polucién radiactiva local, tal y como sugirieron Barci-Funel y col. en 1993.

Las causas de variacion en la concentracion de 1 las clasificamos en dos
tipos:

- Variaciones aleatorias. Estas variaciones son las naturales en el
proceso de depuracion tal y como se desarrolla habitualmente.

- Variaciones no aleatorias. Estas variaciones son atribuidas a causas
especificas, tales como vertidos controlados o no. Las primeras son
predecibles y mantienen el proceso bajo control, mientras que las
segundas hacen que el proceso se sitle fuera de control.

Mediante los Graficos de Control se presentan conjuntamente las
variaciones aleatorias y no aleatorias. Este tipo de graficos viene utilizandose en
la industria desde que W.A. Shewhart los publicase en 1931. Su finalidad, entre
otras, es detectar rapidamente anomalias respecto al patrén considerado como
correcto, mediante el reconocimiento de variaciones no esperables por azar.
Desde entonces se ha podido aplicar en numerosos campos de actividades
humanas, incluyendo el &mbito sanitario, Ernest A. Codman (Neuhaiser, 2002)
y Florence Nightingale (Neuhalser, 2003). Este tipo de graficos pueden ser
empleados para realizar un seguimiento de la polucién de origen radiactivo
debida a las actividades hospitalarias, basandose en el contenido en ™|
detectado en los lodos secos provenientes de la EDAR.
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De los tres tipos de Graficos de Control (variables cuantitativas, atributos,
numero de defectos), es el primero el que resulta de mas utilidad en nuestro
caso. En este tipo de graficos se encuentran los graficos de control de medias y
recorridos, de muestras individuales y los de sumas acumuladas (Cusum). Es
recomendable utilizar de manera combinada varios de estos gréaficos, para
obtener un rendimiento éptimo de los mismos, ya que tienen propiedades
complementarias (Badia y col., 2000).

En la utilizacién de estos graficos consideramos que el proceso de
depuracion, en el que esta implicado el **! es estable en el tiempo, sin causas
especiales de variabilidad. En este caso se toma como valor central o de
referencia, la actividad media en el periodo estudiado. Esta actividad esta
relacionada con la concentracion de **!1 presente a lo largo del afio en las aguas
residuales, debida a las excretas de los pacientes tratados con fines diagndsticos.

Una vez hecha esta consideracién, vamos a utilizar el procedimiento de
Ishikawa (1994), quien propone el uso de graficos de control que emplean
limites 3-sigma, por su caracter mas basico y practico.

En este trabajo utilizaremos los siguientes gréaficos de forma conjunta:

e Grafico de medias y recorridos, tomando como variable el
contenido medio semanal en **1.

e Gréfico x o de control de puntos individuales

e Gréfico de control de rango movil (gréfico MR).

e Grafico de control de sumas acumuladas, 0 CUSUM.

Existen otras obras en las que se explica detalladamente el fundamento
para la construccion e interpretacion de estos graficos de control (Montgomery,
2001). Para su elaboracion se recurre a paquetes informaticos como Minitab o
SPSS, que son los que se han utilizado en este trabajo.
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Gréfico de medias y recorridos (0 rangos)

El Grafico de Medias y Recorridos es el tipico grafico de control de
procesos (Fig. 3.22). En este caso se ha construido tomando un tamafio de
muestra n = 3 a partir del cual se calcula la media y rango de cada subgrupo. El
valor n = 3 se ha elegido para tomar la media semanal, ya que es el nimero
aproximado de muestras de lodos que se tomaban por semana durante el
periodo de muestreo.

Los limites superiores e inferiores de control son, para el grafico de
medias LSC=618.3 Bq-kg™* y LIC=190.7 Bq-kg™ respectivamente y para el de
recorridos LSC=538.0 Bq-kg™, LIC=0 Bq-kg™.
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Fig.3.22. Gréafico de control de Medias y Recorridos, para las muestras de
lodos.
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En este grafico se puede observar una tendencia en el tiempo, desde el
subgrupo 30, a incrementar ligeramente la media de las medidas. Esto podria
deberse a distintas situaciones aleatorias, como un ligero incremento en la
concentracion de **'I en las aguas de entrada, o bien que el proceso de
depuracion ha aumentado en eficacia respecto a la eliminacion del **!1 pero no
se puede sacar ninguna conclusién definitiva. Existen varios puntos en los que
se supera el valor limite de control, coincidentes con vertidos de **!1 por parte
de los hospitales, lo que explica este aumento.

En la parte del grafico del control de medias, se observa como la mayoria
de los puntos se sitian por debajo del limite inferior de control (LIC), de 190.7
Bg-kg™. Esto es asi hasta la mitad del grafico. Este incremento de la
concentracion de ™!l es continuo en el tiempo y no responde a variaciones
ocasionales, como se puede observar en la parte del grafico correspondiente a
los recorridos. En éste, se observan unos incrementos puntuales, debidos a la
deteccion del incremento del **!1 en época de vertido controlado.

Gréficos de medidas individuales

El Gréfico de Control de Muestras Individuales, o grafico x, es Gtil cuando
el tamafio de muestreo es la unidad, como es nuestro caso (Fig. 3.23). En este
grafico se representan los valores de las medidas individuales, y se establecen
unos limites de control superiores (LCS) y un valor medio. El valor limite de
control inferior (LCI) es cero.

De nuevo se observa como en la primera mitad del periodo estudiado la
concentracion es inferior a la segunda mitad. Sin embargo, ahora la tendencia a
aumentar la concentracion de **!1 a lo largo del tiempo parece no ser continua,
diferenciandose mejor los dos grupos.
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Fig. 3.23. Gréafico x, de muestras individuales, para las muestras de lodos

Gréfico de Rangos Moviles

El Gréfico de Control de Rangos Mdviles es un grafico de “rangos
moviles” calculados a partir de subgrupos artificiales obtenidos a partir de
observaciones sucesivas (Fig. 3.24). Es util cuando el tamafio de muestra es 1,
COMO es nuestro caso.

En la planificacion para la elaboracion del grafico de control de rango
movil — RM, se ha tenido en cuenta los siguientes valores:

- Valor medio de los rangos: 134.6 Bg-kg™
- Valor Limite Superior de Control — UCL: 439.8 Bg-kg™

Con el grafico MR se evita en parte el efecto que tiene el cambio del valor
de la media de la concentracion, detectada en los graficos de control anteriores,
y que podrian dar conclusiones errdneas en cuanto al estado del proceso de
depuracién. Ahora se observa un proceso estable en el tiempo, salvo momentos
puntuales en los que existen variaciones considerables, coincidentes de nuevo
con los posibles vertidos controlados de origen sanitario, en las primeras 100
muestras el comportamiento estable esta por debajo de la linea central que da el
valor medio del rango (134.6 Bg-kg™).
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B (Bakg™)
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500 — X ﬁ LSC.=430.8Bq kg
R=134.€ Bq kg™
0 — LSC.=0 Bq kg

Observacién nimero

Fig.3.24. Gréafico MR para las muestras de lodos.

Grafico CUSUM

El grafico de control de sumas acumuladas, CUSUM (Fig. 3.25), es una
atil herramienta para la deteccion de pequefios cambios cuando se supone que
el proceso esta dentro de control. Este grafico se basa en la representacion de la
acumulacién de desviaciones, cuantificadas a través de C; (Cumulative sum).
Cuando el proceso esta bajo control, C; evoluciona de forma aleatoria alrededor
del cero.
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Sumaacumulada

En la planificacion para la elaboracion del grafico CUSUM, se han tenido
en cuenta los valores siguientes:

g

g

2

Representacion de las observaciones individuales.

Concentracion de referencia (CR): concentracion media en el
periodo estudiado, CR = 404 Bq-kg™.

Valor limite de control VLC = 806 Bq-kg™.

Intervalo de decision (h): se define como el nimero de
desviaciones estandar entre la linea central y los limites de control.
Se tomo el valor h=4.77

“permitancia” (K): se define como un valor intermedio entre la
concentracion de referencia y el limite de control. Es un valor que
determina la sensibilidad del gréafico frente a los cambios. Se
calcula de acuerdo a la siguiente expresion: K = k (VLC - CR),
siendo en nuestro caso, k = 0.5 (Ishikawa, 1994).

Upper COSUM

_ | 1917.64

-1917 .64

0 100 200
Subgrupo nimero

Fig. 3.25. Grafico CUSUM para las muestras de lodos. En ordenadas se

representa el estadistico C;
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En el grafico CUSUM se observan fluctuaciones en la evolucion del valor
de C;, con valores negativos durante las primeras 75 muestras, de forma puntual
aparecen desviaciones positivas, que coinciden con las fechas de vertido
hospitalario controlado. Existe en esta zona un punto en el que se supera el
nivel de control establecido, al mismo tiempo que parece coincidir el momento
en el que se produjo el desajuste en el proceso, coincidiendo con un incremento
de actividad proximo a un periodo de vertido (22 de febrero de 2005).

En la parte intermedia del CUSUM se observa un comportamiento
completamente aleatorio de C; en torno al cero, lo que sugiere un proceso bajo
control.

En el Gltimo tercio del grafico, se detectan unos importantes incrementos
en la media, durante un periodo de tiempo, antes de regresar el proceso a estado
bajo control. Estos incrementos tienen valores més acusados que en los del
primer tercio del grafico, causados probablemente por situaciones puntuales,
relacionadas posiblemente mas con los procesos de depuracion que con los
vertidos de **!1; una vez superado ese periodo, el proceso vuelve a su estado
inicial, en el que permanece hasta el final del periodo estudiado.

Como se ha podido observar, el **!1 es facilmente monitorizable y puede
ser empleado como indicador de la polucion radiactiva, ya que los otros
radionucleidos que habitualmente se utilizan en los hospitales (**"Tc, ' Ga, etc.
ver tabla 1.1) tienen vidas medias tan bajas que su existencia a niveles
apreciables se reduce a unas horas. El seguimiento mediante el uso de gréaficos
de control, como los empleados en este capitulo, presenta la ventaja de ser
facilmente interpretable.

3.5.4.4. EXPOSICION RADIACTIVA

Para conocer el incremento de la exposicion radiactiva a la que estan
sometidos los trabajadores de la EDAR, debido a la presencia de radionucleidos
artificiales, es necesario conocer las rutas de exposicion radiactiva de los
trabajadores: inhalacion de polvo, irradiacién externa, ingestion de polvo y

~179 -



Capitulo 3 1311 'y otros Radionucleidos en una EDAR

contaminacion de la piel. Estas dos ultimas posibilidades no suelen ser
problema, ya que se evitan con la adopcion de medidas preventivas sencillas,
como el uso equipos de proteccion individual. En este trabajo Unicamente nos
referiremos a los riesgos por inhalacion e irradiacion externa.

La normativa en materia de prevencién de riesgos laborales, limita la
concentracion de polvo ambiental a 3 mg-m™ (ITC 2585/2007). Para conocer la
méxima exposicién por inhalacién de **!1 a la que pueden ser sometidos los
trabajadores en esta EDAR, se ha adoptado el valor maximo permitido de
concentracion de polvo, y se ha asumido que todo el polvo proviene del lodo
secado. La cantidad anual de polvo inhalado (d), por parte del trabajador se
calcula mediante la siguiente expresion (Righia y col. 2005):

d=C-I-F-R=5340 mg-afio™ (3.8)
Donde:

C: es la concentracion de polvo en el ambiente, por seguridad se toma
la maxima permisible 3 mg-m™

I:  esel caudal inhalado por el trabajador (0.89 m3.h™)

F: es la frecuencia de exposicién (h-afio™), se asume una jornada
laboral de 2000 h afio™

R: es la fraccion respirable de la materia particulada total (se toma el
valor maximo R=1).

La dosis anual efectiva por inhalacion, se calcula mediante la expresion:

Ex311inh = Niatiin - Jiatinn = 1.9-10% uSv afio™ (3.9)
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Siendo:
hisuinn:  Un coeficiente que tiene en cuenta la efectividad de la

radiacion absorbida por inhalacién, para el radionucleido **!1,

se toma de la Directiva 96/29/Euratom, cuyo valor es para
este caso: 1.10-10® Sv Bq™*

Jisuinn:  es la actividad anual de **'1 (Bq afio™) que es absorbida por

Este va

inhalacion. Se considera que todo el polvo inhalado es de lodo
seco, con una concentracion media de 323 Bq-kg® de **
(obtenida de la tabla 3.18).

lor, 1.9-10 uSv afio, se encuentra muy por debajo del limite de

dosis (1 mSv-afio™) que puede recibir un trabajador para ser clasificado como
“trabajador expuesto” segun la normativa vigente.

La dosis efectiva externa (Eex;) que puede recibir el trabajador, debida a la

exposicion a
expresion:

Donde

I'1311

| 311 contenido en los lodos, se calcula mediante la siguiente

__ fT1311°At
Eext -

yp =0.84 mSv-afio™ (3.10)

Factor de conversion entre dosis absorbida y exposicion; para el
31| es f = 37.8 Gy por C-kg™

Constante especifica de radiacion gamma para e
T3y = 4.3-10"° C-kg™* -m?-Bq*

Actividad media de **'I contenida en el lodo durante el periodo de
muestreo considerado; teniendo en cuenta una produccion media
diaria de 22300 kg de lodo seco, concentracion de 323 Bg-kg™?, es
A=7.2-10°Bq

tiempo de exposicion anual. No es superior a 2000 h.

distancia, en metros, entre el silo contenedor del lodo y el
trabajador (d>1m)

I 4, de valor
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Esta dosis implica una irradiacion externa debida al **'I inferior al limite
legal, de 1mSv afio™, pero préxima al mismo, sin embargo, no es probable que
un trabajador pase toda su jornada laboral (2000 h al afio) al lado del
contenedor, pero en su caso, no seria recomendable.

Estos resultados son del orden de los obtenidos por Sundell-Bergmann y
col. (2008) en el calculo de dosis mediante programas de simulacion. Se
observa que la dosis debida a la presencia de **!I en los lodos es similar o
inferior a la dosis efectiva total calculada para otras actividades industriales
estudiadas anteriormente (ver tabla 3.20).

Tabla 3.20. Dosis efectivas totales calculadas en distintas actividades.
Tipo de industria Dosis efectiva anual  Referencia
Planta de fertilizantes 0.6 — 1.4 mSv-afio’  Righiay col. (2005)

Procesamiento de 1.9-3.7 mSv-afio™  Ismail y col. (2001)

Amang
Tratamiento de arenas L
., 0.6 — 3.3 mSv-afo Ballesteros y col. (2008)
de Zircén
Industria de fosfatos 0.1 -2 mSv-afio™ Gafvert y col. (2001)

Sundell-Bergman y col.
(2008)

EDAR (simulacion*) 5.102 - 160 uSv/afio  Avilay col. (2007)

EDAR (simulacion®) 4.4 uSv-afio™ (***1)

* Estos trabajos no presentan val ores experimentales
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3.6. CONCLUSIONES

e El método de determinacion de I por centelleo liquido es 1.5 veces
més sensible (100 mBg-kg™ por centelleo frente a 155 mBq-kg™ por
espectrometria gamma) y mas rapido que el método I1SO (dos horas de
medida por LSC, frente a varias horas o dias, por espectrometria
gamma), ademas de requerir un tamafio de muestra mucho menor, del
orden de varios litros en el método 1SO y menos de un litro para el
centelleo liquido.

Del seguimiento del **I en la EDAR de Valladolid, tanto en lodos como
en aguas residuales, se concluye que:

e Las cantidades de '*'I que llegan en las aguas residuales para ser
tratadas en la EDAR, no constituyen un riesgo por exposicion
radiactiva, ya que la concentracion en las aguas es muy baja.

e EIl ™ se concentra en los lodos, en cantidad media de 323 Bg-kg™; la
dosis maxima por irradiacion a la que podrian estar expuestos los
trabajadores, 0.84 mSv-afio™, es inferior al limite legal impuesto para
este tipo de actividades. La dosis a la que pueden estar expuestos por
inhalacién puede considerarse como despreciable (1.9-107 pSv afio™).

e El resto de radionucleidos presentes no presentan riesgos y su
concentracion permanece constante. Solamente el **'I modifica
puntualmente su concentracion, en base a los vertidos hospitalarios, sin
embargo su facil deteccion permite una determinacion rapida de estas
fluctuaciones.
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4.1. INTRODUCCION
4.1.1. INTRODUCION.

Los destinos méas habituales de los lodos generados en las EDAR son su
depdsito en vertederos como residuo sélido urbano, su aprovechamiento
energético y el uso agricola (Plan Nacional de Lodos, 2001). EI aumento de la
produccion de lodos plantea un serio problema de almacenamiento. Sin
embargo, estos lodos pueden presentar propiedades agrondémicas utiles y, por
consiguiente, resulta justificado fomentar su aprovechamiento en agricultura en
determinadas condiciones (Directiva Europea 1986/50933).

Los lodos han de ser tratados previamente a su uso agricola, aunque en
determinadas condiciones pueden utilizarse directamente. Para garantizar su uso
en este tipo de actividad es necesario controlar las calidades de los lodos. Se
encuentran reglamentados los niveles maximos de concentracion de los metales
pesados que pueden encontrarse en lodos para poder ser considerados como
aptos para su uso agricola (RD 1310/1990). Estos valores se encuentran
reflejados en la tabla 4.1. Sin embargo, no se hace referencia alguna al
contenido en radionucleidos. Otros parametros que deben controlarse en los
lodos destinados a produccién agricola son, ademas de los metales pesados, el
contenido en materia seca, materia orgénica, pH, nitrégeno y fosforo.

Tabla 4.1. Valores limite de metales pesados en lodos de depuradora
destinados a usos agricolas

) Concentracion (mg kg™)
Parametro — -
En suelos acidos | En suelos basicos
Cadmio 20 40
Cobre 1000 1750
Niquel 300 400
Plomo 750 1200
Zinc 2500 4000
Mercurio 16 25
Cromo 1000 1500
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El uso de lodos procedentes de EDAR constituye, por lo tanto, una
alternativa de fertilizacion, sumandose al uso de productos de sintesis y
ecologicos. Sobre la adecuacion del uso de lodos de depuradora en distintos
tipos de cultivo tratan diversas publicaciones: Agencia Europea
Medioambiental (1997), Pérez-Murcia y col. (2006), Gémez y col. (1994),
Navarro-Pedrefio y col. (1996). Estos autores afirman que el aporte de lodos de
depuradora como abono conduce a mayores eficiencias en la produccién
agricola de distintas especies vegetales.

Los posibles beneficios de la aplicacion de lodos en la agricultura son:
mejoran la estructura del suelo, el drenaje, la porosidad, la retencion de agua, el
contenido en nutrientes y ayudan a prevenir la erosion, a la vez que favorecen el
desarrollo de raices, nutricion de las plantas y el rendimiento agricola. Con el
uso de lodos procedentes de la depuracion de las aguas residuales se obtiene un
doble beneficio, ambiental y agrario: primero su eliminacion sin alteracion
relevante del equilibrio ecoldgico y segundo, su aplicacion en los suelos,
enriqueciendolos de materia organica e inorganica.

Estos residuos inicialmente pueden contener compuestos volatiles, solidos
organicos, nutrientes, organismos patogénicos, metales pesados y compuestos
toxicos, tales como pesticidas y otros productos quimicos, por lo cual en
determinadas depuradoras, como la Estacién de Valladolid, se suelen realizar
tratamientos térmicos hasta que estos productos tengan las condiciones
adecuadas para su uso con fines agricolas.

Otro aspecto importante a considerar es el aumento de la demanda de
productos agrarios y alimenticios considerados ecoldgicos o que reciben la
denominacion de ecoldgicos. Con este fin el Consejo de las Comunidades
Europeas adoptaron el Reglamento CEE 2092/91 (CONSLEG 1991R2092),
desde la entrada en vigor de este reglamento, la produccion agricola ecolégica
ha ido aumentando afio tras afio (Fig 4.1.) hasta llegar a ocupar una superficie
de mas de 700.000 ha.
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Evolucién de la Produccién Agricola Ecolégica (1991-2004)

- Nixnero de
Superficie tha Operadores
200,000 20.000
FO0.000 A b 17.500
FO0.O00 - L 15000
500,000 A b 12500
400,000 A b 10,000
200,000 1 F 7800
200,000 A b 5.000
100,000 b 2800
0 F 0
1901 | 1093 | 1995 | 1007 | 1092 | 1999 | zo00 | 2001 |zooz | 2003 | 2004
[ supericie (hay| 4235 [11674 [24.078 [152.105 [260 46 5252 164 0 02048 5 070 65 055 725 254|733 182
[ peradores 306 | eer [ 1233 | zen | vrer |1zad 14060 [ 16521 [ 17751 12505 | 17 pes

Fig. 4.1.-Evolucion de la agricultura ecoldgica en Espafia

La agricultura ecoldgica implica practicas de cultivo con un aporte
limitado de abonos. Para que un producto sea etiquetado como ecoldgico, en lo
referente al método de produccién, debe cumplir, entre otros criterios, que en su
produccion se hayan usado determinadas sustancias como fertilizantes (tabla
4.2). Este tipo de préactica agricola se presenta como una opcion para resolver
problemas medioambientales y de desarrollo sostenible relacionados con la
demanda de alimentos (Kirchmann y Thorvaldsson, 2000; Stoate y col. 2001).

El uso de lodos de depuradora tratados o sin tratar en la practica agricola
denominada “ecoldgica”, no se encuentra permitido de acuerdo a la normativa
vigente, debido a que la composicion de éstos no es facilmente controlable a
priori. Actualmente existe una controversia acerca de los requerimientos que
deben cumplir composts que contienen lodos de depuradora como fertilizantes
ecoldgicos. ElI Departamento de agricultura de Estados Unidos (USDA) y su
Agencia de Proteccion Ambiental (USEPA) estan de acuerdo en el tratamiento
de los lodos provenientes de depuracion de aguas domesticas como biosolidos,
y su aprovechamiento como una fuente importante de nutrientes para la
agricultura, siempre que se utilice de una forma segura y controlada (EPA 503,
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1993); sin embargo, aungue se mantiene la prohibicion de su uso en
producciones ecoldgicas certificadas, se acepta su utilidad como portador de
nutrientes, en especial de nitrogeno, a los suelos, dada su eficacia desde este
punto de vista, por ejemplo, la produccion de tomates alcanza un mayor
rendimiento al abonar el sustrato de cultivo con este tipo de fertilizantes con
respecto al abonado tradicional con fertilizantes provenientes de mineria, esto
se explica porque en los lodos estos elementos se encuentran ligados a
compuestos organicos, permitiendo una mejor asimilacion por la planta (Gémez
y col. 1994). Por otro lado, el uso de lodos de depuradora como fertilizante esta
menos relacionado con la propagacion de plagas que la gallinaza o el compost
vegetal (Culliney y Pimentel 1986, Tanu y col. 2004, Casacuberta y col.
2009b).

Tabla 4.2. Fertilizantes y acondicionadores del suelo en produccion
ecoldgica

Designacion Descripcién

Unicamente procedente de ganaderias
extensivas en el sentido del apartado 5 del
art. 6 del reglamento CEE 2328/91

Con autorizacién del Organismo competente

Estiércol

Estiércol desecado y gallinaza

; Con autorizacion del Organismo competente
deshidratada g P

Mantillo de excrementos solidos,
incluida la gallinaza, y estiércol
compostado

Prohibida la procedencia de ganaderias
extensivas.
Con autorizacion del Organismo competente

Excrementos liquidos de animales

Tras fermentacion o dilucion controlada.
Prohibida la procedencia de ganaderias
intensivas

Con autorizacion del Organismo competente

Residuos domésticos comportados o
fermentados

Existen limites en contenido en metales
pesados y el tipo de recogida. Uso temporal
limitado

Con autorizacion del Organismo competente

Turba

Solo para horticultura

Acrcillas (perlita, vermiculita, etc.)

Mantillo procedente de cultivo de
setas
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Tabla 4.2. continuacion

Designacion Descripcion
Deyecciones de lombrices e insectos
Guano Con autorizacion del Organismo competente
O fermentadas anaerébicamente para la
Mezclas vegetales compostadas produccién de biogas

Con autorizacion del Organismo competente

Con una determinada concentracion maxima
de Cr(VI) en la materia seca
Con autorizacién del Organismo competente

Algunos productos o subproductos
animales (harinas, huesos...)

Obtenidos por fermentacion, procesos fisicos

Algas y productos de algas 0 extraccion con soluciones acuosas

Con autorizacién del Organismo competente
Serrin y virutas de madera No tratada quimicamente después de la tala
Mantillo de cortezas No tratada quimicamente después de la tala
Cenizas de madera No tratada quimicamente después de la tala
Fosfato natural blando Limites en contenido en Cd, P,Os

Limites en contenido en Cd, P,Os, solo para

Fosfato aluminio-calcico L.
uso en suelos basicos

Escorias de desfosforacion Con autorizacion del Organismo competente

Sal potésica en bruto (kainita,

o Con autorizacién del Organismo competente
silvinita...)

Obtenida por extraccion fisica

Sulfato potasico con M L .
P g Con autorizacién del Organismo competente

Vinaza y extractos Excepto las amoniacales

CaCOg natural ; CaSO, natural

Con autorizacion del Organismo competente

MgCOs; natural ; MgSO, natural
s = (MgSO,)

Cal industrial procedente de

produccién de azdicar Con autorizacién del Organismo competente

Solo los incluidos en la Directiva Europea
89/530/CEE

(DO L281 30/09/1989 p 116)

Con autorizacion del Organismo competente

Oligoelementos

Unicamente sal gema

NaCl e, .
Con autorizacién del Organismo competente

Azufre elemental Con autorizacién del Organismo competente

Polvo de roca
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41.2. RADIONUCLEIDOSEN LOSFERTILIZANTES

Las materias primas usadas cominmente en la industria quimica de
fertilizantes de sintesis, contienen radionucleidos. Su presencia y concentracién
en los suelos dependen del tipo y cantidad de producto usado en las practicas
agricolas (Jia y col. 2000, Ogunyele y col. 2000).

La Agencia Internacional de Energia Atdmica (IAEA) considera la
industria de los fosfatos y, en particular, la de los fertilizantes fosfatados entre
las industrias principales que requieren una mayor atencion desde el punto de
vista de la proteccion radioldgica (IAEA, 2006). En este contexto las tendencias
avanzan en el sentido de mejorar los procesos y la tecnologia de la produccién
de los fertilizantes (van der Westhuizen, 2004).

Las fuentes de fosfatos son depdsitos que poseen cantidades entre 4 y
38% en P,0Os. El fosforo normalmente se presenta en forma de Caz(POy),,
asociado a depositos marinos de gran antigliedad, o contenido en mineral
apatito, de origen igneo. Esta forma representa el 85% de la produccion total de
fosfatos, el material extraido se suele calcinar a 950°C como primer tratamiento,
con el fin de eliminar la materia organica y descomponer el carbonato calcico.
Practicamente el 75% de la materia prima de fosfatos obtenida se usa para la
produccion de fertilizantes fosforados (fosfatos acidos, fosfatos triples, fosfatos
amonicos).

Las operaciones de procesamiento de los fosfatos comprenden la
extraccion y pulverizado del mineral, y su posterior tratamiento via hiUmeda o
seca (Ballalan, 1999). Generalmente el mineral se acidula con acido sulfurico,
obteniendo como principal producto de desechos fosfoyesos. El tratamiento del
fosfato calcico con acidos conduce a diferentes productos dependiendo del tipo
de acido y la concentracién utilizada. Otros acidos utilizados en el tratamiento
por via himeda son el &cido nitrico y el clorhidrico.
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Un procedimiento alternativo al procesamiento hiumedo con acidos es el
tratamiento seco térmico. En este proceso, el fosfato es mezclado con SiO, y
tratado a 1500°C, produciendo CO y P, el fésforo es condensado, separado,
recogido en aceite para prevenir el contacto con el aire y se oxida con HNO3
obteniendo &cido fosférico, para ser usado mas tarde en la produccion de
fertilizantes, el acido fosférico es neutralizado con NH; formandose
(NH4)H2PO4, conocido como fertilizante NP.

Durante todo el proceso de produccion industrial de fosfatos vy
fertilizantes, debido a los tratamientos a los que se somete la materia prima, se
produce un fraccionamiento en los radionucleidos, de tal manera que los
radionucleidos de origen natural procedentes de la materia prima se distribuyen
entre el producto final, los residuos sélidos y los efluentes liquidos y gaseosos.
Hofmann y col. (2000) muestran el flujo de radionucleidos presentes en la mena
original, a lo largo de las planta de produccion de fertilizantes fosfatados y
plantas de produccién de acido fosférico.

En el Anexo 1 se muestran los esquemas de produccién de fertilizantes
mediante los dos procesos anteriormente explicados, indicando los
radionucleidos presentes en cada fase del proceso, observandose como, por
ejemplo, el ?°Pb y #°Po se van a encontrar presentes en los productos finales.

238y, 22Th, 2°Ra, #°Pb, #°Po y sus descendientes son los radionucleidos
mas importantes que se pueden encontrar inicialmente en la roca fosfatica. En el
proceso de fusion a 1500°C, junto al silicato célcico se van a encontrar
cantidades de Z°Th, °Ra, ?°Pb y #°Po. Ademas, en todos los fertilizantes se
van a encontrar cantidades de “°K, también de origen natural. Este is6topo se
encontrard en mayor concentracion en los fertilizantes formulados a base de
potasa, del orden de 400 veces superiores. Otros autores (Georgescu y col.
2004, Bolivar y col. 2009) han estudiado el contenido en radionucleidos en
fertilizantes de sintesis industrial, indicando cémo estos componentes pueden
ser concentrados en el proceso de fabricacion.

Las cantidades de radionucleidos presentes, para algunos tipos de
fertilizantes de sintesis industrial, se muestran en las tablas 4.3, 4.4y 4.5.
(Hofmann y col. 2000)
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Tabla 4.3. Radionucleidos en un fertilizante SSP

Actividad Actividad Dosis efectiva Tasa de Dosis anual
. . especifica total normalizada dosis 2000 h-a*
Radionucleido media media externa

[Ba kg™ [Bg m”] [uSv-(Bg-h™)"] [uSv h'] [uSv]
U-238 500 1.20-10°
U-234 500 1.20-10°
Th-230 670 1.61-10° 1.16-10% 1.87-107 3.73-10°
Ra-226 300 7.20-10° 6.38-10™! 459-10" 9.19-10*
Rn-222 300 7.20-10° 6.41-107* 4.62-107 9.23-10%
Pb-210 300 7.20-10°
Po-210 300 7.20-10° 1.07.10% 7.70-10” 1.54.107
U-235 1.49-10° 0.00-10° 0.00-10°
Pa-231
Ac-227
Th-232 20 5.80-10° 6.09-10 2.92-10” 5.85-10*
Ra-228 20 2.40-10°
Th-228 10 2.40-10° 9.65-10 2.32:10° 4.63-107
Total 5.28-10™ 1.06-10°

SSP: Superfosfato Smple 6 Ca(H,PO,), + CaS0O, conteniendo 20% de P,Os

Tabla 4.4. Radionucleidos en un Fertilizante TSP

Actividad Actividad Dosis efectiva Tasa de dosis Dosis anual
. . especifica total media normalizada externa 2000 h-a™*
Radionucleido .
media

[Bq kg™ [Bqm™] [uSv-(Bg-h™)™"] [uSv h] [nSv]
U-238 800 1.92-10°
U-234 800 1.92-10°
Th-230 500 1.20-10° 1.16-10% 1.39-10° 2.78-10%
Ra-226 200 4.80-10° 6.38-10™ 3.06:10* 6.12-10™
Rn-222 200 4.80-10° 6.41.10™% 3.08-10” 6.15-10°
Pb-210 200 4.80-10°
Po-210 200 4.80-10° 1.07-10% 5.14-10° 1.03-10°
U-235 1.49-10° 0.00-10° 0.00-10°
Pa-231
Ac-227
Th-232 45 1.08-10° 6.09-107% 6.58-107 1.32.10°
Ra-228 45 1.08-10°
Th-228 45 1.08-10° 9.65-10™"° 1.04.10° 2.08:10
Total 3.63-10* 7.25-10"

TSP: Superfosfato triple 6 Ca(H,POy,), conteniendo 40-50% de P,Os
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Tabla 4.5. Radionucleidos en un Fertilizante PK

Actividad Actividad total Dosis efectiva Tasa de Dosis anual
. . especifica media normalizada dosis 2000 h-a*
Radionucleido .
media externa

[Bq kg™] [Bg m~] [uSv-(Bg-h™)"] | [uSvh™] [uSv]
U-238 0.00-10°
U-234 0.00-10°
Th-230 0.00-10° 1.16-107% 0.00-10° 0.00-10°
Ra-226 200 4.80-10° 6.38-10°1 3.06-10™ 6.21.10"
Rn-222 200 4.80-10° 6.41-10% 3.08-10” 6.15-10°
Pb-210 200 4.80-10°
Po-210 200 4.80-10° 1.07-10% 5.14.107 1.03-10°
U-235 1.49-10° 0.00-10° 0.00-10°
Pa-231
Ac-227
Th-232 10 2.40-10° 6.09-10°% 1.46-107 2.92.10*
Ra-228 10 2.40-10°
Th-228 8 1.92-10° 9.65-10%° 1.85-10° 3.71-10°
Total 3.40-10" 6.79-10"

PK: Abono binario con alto contenido en fésforo y potasio

El aporte de radionucleidos a una tierra de cultivo dependerd de la
concentracion de estos is6topos en el fertilizante, y de la cantidad afiadida a los
suelos. Las cantidades habituales de fertilizante son de aproximadamente 0.05
kg-m™, aunque varfan en funcién del tipo de suelo y del cultivo al que se va a
destinar (FAO e IFA, 2002). Se ha comprobado la existencia de diferencias
significativas entre el nivel de isétopos radiactivos naturales presentes en tierras
aradas y no aradas debido a un proceso mecéanico de redistribucién de
radionucleidos (Gomosa y col. 2004). También la actividad derivada de la
mineria puede a veces originar la aparicion de radionucleidos en aguas de riego
(Schmid y Wieland, 2003), por lo tanto, el uso de fertilizantes y determinadas
practicas agricolas puede llevar a un incremento de radionucleidos en los
productos de cultivo, los cuales pasarian a las personas mediante ingestion
directa de los productos sembrados o de la carne de los animales que se hayan
alimentado con plantas sembradas en los citados suelos.

-201 -



Capitulo 4 Radionucleidos en fertilizantes agricolas

La presencia de radionucleidos en los alimentos puede representar una
fuente de exposicion radiactiva en las personas (Howard y col. 2009). De todo
lo anterior se deduce la importancia del control de los radionucleidos que
pueden ir asociados a los distintos tipos de fertilizantes y suelos en los que se
utilizan.

El mayor aporte de radionuclidos a los suelos, es el producido por el uso
de fertilizantes de origen industrial, tanto por el propio contenido en
radionucleidos de los mismos, como por ser los mas utilizados (durante el afio
2006, la produccion mundial de fosfoyesos ascendié a méas de 170 millones de
toneladas); la caracterizacion radiactiva de estos productos se encuentra bien
establecida (Abril y col. 2009a y 2009b, Casacuberta y col. 20094, etc.).

Con respecto a los lodos de depuradora, Larsen y col. (1997), han llevado
a cabo un estudio sobre su contenido en radionucleidos, encontrando en los
mismos 7Be, 4OK, 60C0, 131|, 137CS, 228Ra, 235U y 238U.

Aunque es evidente el aporte de radionucleidos a los suelos mediante el
uso de determinados fertilizantes, la normativa espafiola que regula el uso de
estos productos no hace referencia a su contenido en los mismos (Real Decreto
824/2005).

De todos los radionucleidos anteriormente citados, se puede considerar el
?%q como uno de los de mayor interés a la hora de su control, debido a su
elevada radiotoxicidad (Heyraud y col. 1987) y mayor facilidad para
concentrarse en las plantas y de ahi pasar a personas o animales (Carvahlo y
col. 1997). El ?°Po se va a encontrar en los suelos de cultivo de forma natural,
pero su concentracién puede verse alterada por las practicas agricolas,
principalmente por el uso de fertilizantes. Como miembro de la familia del *®U,
se encuentra presente en los fosfatos procedentes de las explotaciones mineras,
que posteriormente se comercializan como abonos de sintesis, pasando a formar
parte del medio de cultivo. Este radionucleido se encuentra significativamente
relacionado con la cantidad de materia organica, contenido de arcilla y también,
aunque en menor medida, con el pH y la fraccion de limo (Aslani y col., 2005).
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Son muchos los trabajos que se han publicado sobre este radionuclido,
referentes a su presencia en suelo, agua y su incorporacion a las personas a
través de la cadena tréfica. Como referencia citaremos algunos de los estudios
realizados: Waters y col., 1969 y Tracy y col., 1983 realizan estudios mediante
modelos tedricos sobre el grado de captacién de *°Po por las plantas y la
transferencia del mismo desde éstas a los seres vivos. Pietrzak-Flis y col. (1997)
realizan un estudio sobre la ingesta de ?°Po obteniendo una dosis efectiva anual
por ingestion, de 54uSv-afio™. Carvahlo, 1995 y 1997 y Tateda y col. 2003 han
estudiado la distribucién y concentracién de ?°Po en el estuario del Tajo y
cémo ésta se ve incrementada a causa de los vertidos provenientes de la
industria del fosfato. Watson (1983) establece como el ?°Po se incorpora a la
planta del tabaco y Kather (2004) comprueba el alto contenido en #°Po
presente en algunos tipos de tabaco comercial y el consiguiente incremento de
la dosis efectiva, 0.2mSv por afio, recibida por los fumadores de dicho tabaco.

En otros trabajos (Ugur y col., 2003), observan que la carne de reno
consumida en las regiones articas, contiene una concentracion anormalmente
elevada de #°Po, debido a que estos animales se alimentan de musgos y
liguenes que acumulan este elemento; analisis realizados sobre las poblaciones
de estas zonas, revelan niveles de dosis radiactiva 10 veces superior a los
niveles encontrados en habitantes de zonas méas templadas. También existen
estudios en zonas de Irdn (Samavat y col. 2005), donde se pone de manifiesto
una alta presencia de #°Po en la dieta debido a la alta concentracién de este
radionucleido en sus suelos.
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413. METODOS PARA LA DETERMINACION DE %°Po EN
MUESTRASMEDIO AMBIENTALES

Una de las caracteristicas del polonio es la facilidad con la que se deposita
sobre algunos metales, por deposicion espontanea o por electrodeposicion. La
primera tiene el inconveniente de que el potencial del electrodo esta
condicionado a la naturaleza del metal seleccionado para la reaccion, mientras
que la segunda permite elegir el potencial.

Existen varios métodos y técnicas disponibles para la determinacion del
%0 |_a técnica més habitual consiste en la deposicion del radionucleido sobre
una superficie metalica y su posterior medida por espectrometria alfa, debido a
la sensibilidad de la técnica. El material mas ampliamente usado como discos
para la deposicion, es la plata (Tokieda y col. (1994), Ericsson y col. (1997),
Ugur y col. (2002), Eikenberg y col. (2004), Vestervacka y col. (2005)).
Algunos autores cubren ademas con laca una de las dos caras del disco de plata
para evitar la deposicion en ella y medir solo la otra cara (Houmani y col.
2001). También se han realizado estudios acerca de la deposicion del ?°Po en
otros materiales, como niquel o cobre, obteniendo en ambos casos mayores
valores en la eficiencia de la deposicion que con plata (Hursh, 1958; Aslani y
col. 2005; Rieth, 2003). La deposicion sobre bismuto es posible, pero muy
lenta.

El platino y el paladio también se han usado para depositar el polonio en
disoluciones diluidas de HCI, utilizando como agente reductor H,, pero la
eficiencia no llega al 30%. En presencia de tiourea, se pueden formar depoésitos
de polonio sobre superficies de oro (Rieth y col. 2003). Sin embargo las
referencias al uso de oro para depositar polonio son muy escasas.

La conveniencia de utilizar el HCI en lugar de HNO; para efectuar los
experimentos de deposicion espontanea, asi como el fuerte efecto que tiene la
adicion de algunos disolventes organicos, para la eficiencia de la deposicion es
tratada por Rieth y Kratz (2004). Estos autores muestran como la eficiencia de
la deposicion disminuye hasta mas de un 50% en presencia de HNO3z 0.1M
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frente a HCI 0.1M. De la misma manera, la inclusién en el sistema de
disolventes organicos que aumenten la viscosidad de la disolucion, como el
dioxano, reducen el rendimiento del proceso de deposicion.

Para muestras de suelos y sedimentos, es necesario poner en disolucion
previamente el #°Po. El polonio es soluble en la mayoria de los acidos
minerales. Actualmente la mejor opcion consiste en la mineralizacion previa de
la muestra con HNOg, por microondas, con la ventaja de obtener una extraccion
cuantitativa del ?°Po (Sanchez-Cabeza y col. 1998), en este caso, la disolucién,
una vez mineralizada y filtrada, se trata de la misma manera que las muestras de
origen acuoso, después de situarla en un medio acido concentrado en HCI. Un
procedimiento de mineralizacion es el recomendado por la EPA (EPA 3051A).
Otros procedimientos de separacién o concentracion del polonio se basan en el
uso previo de resinas de intercambio usando éteres corona o resinas para
estroncio, con la finalidad de separar el ?!°Po del #°Pb (Vajda y col. 1997;
Vrecek y col. 2004). Sin embargo el tratamiento de las muestras en este caso es
mucho mas laborioso, lento y caro que los basados en la deposicion directa
sobre las planchetas metalicas. Marley y col. (2000) suelen llevar a cabo un
procedimiento para separar el *°Po del ?°Pb basado en la extraccién con
membranas Empore 3M que captan el polonio, dejando el plomo en la
disolucién. Estas membranas, una vez secas y acondicionadas, se introducen en
el equipo de medida, las eficiencias del conteo llegan a ser del 18%. Fleer y
Bacon (1984) separan el °Po de una matriz de aguas marinas acidificadas con
HCI, mediante coprecipitacion con el quelato formado entre el cobalto y el
amonio ditiocarbamato pirrolidina (APDC). Posteriormente es tratado y se
determina mediante espectrometria alfa de una plancheta de plata con el polonio
depositado.

Como técnicas alternativas a la espectrometria alfa para la medida de
2% también se ha usado centelleo liquido (Vajda y col. 1997, Veronneau y
col. 2000, Kim y col. 2001, Blanco y col. 2004) o aurorradiografias (Taylor y
col, 1964). Las técnicas de centelleo liquido pueden presentar interferencias en
las medidas, y una resolucion menor que en espectrometria alfa con detectores
de semiconductor, por lo que se requiere un procesado mayor de las muestras
para separar el radionucleido de interés, que mejoren la eficiencia de deteccion.
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4.14. FUNDAMENTOSDE ESPECTROMETRIA ALFA.

La espectrometria alfa se basa en la medida de las particulas alfa que
Ilegan a un detector, situado en una cdmara sometida a vacio (inferior a 1 torr).
Cuando las particulas alfa llegan al detector, se produce una sefial electrénica
que es captada por un Analizador Multicanal (MCA), que genera un espectro
digital en el que se reparten las particulas detectadas en funcion de su energia.
Este espectro es analizado y representado con el software adecuado en una
computadora.

Las particulas alfa emitidas son monoenergeticas, en un intervalo entre 4-
6 MeV. La probabilidad de transicion es exponencialmente dependiente de la
energia de excitacion, por lo que solo se excitaran los estados mas bajos de
energia.

La sistematica de la desintegracion alfa es estudiada a través de la Ley de
Geiger-Nuttall, que bésicamente indica que los emisores alfa con energias de
desintegracion altas presentan vidas medias cortas y viceversa.

La teoria de la emision alfa fue desarrollada por Gamow, Condon y
Gurney. Supone que la particula o se encuentra preformada en el interior del
nacleo, moviéndose en una region delimitada por el nucleo. La emision se
produce por efecto tunel a través de dicha barrera de potencial. La constante de
desintegracién (1) dependera de la frecuencia con que las particulas o golpean
la barrera de potencial y de la probabilidad de transmision a través de la barrera.

La energia del decaimiento alfa, Q, puede ser calculada a partir de las
masas atémicas de los reactivos y productos, debido a que la energia del enlace
corresponde a la diferencia de masas entre los reactivos y productos (Choppin y
Rydberg, 1980):

Q= (Mpadre‘|\/|hijo‘|\/|He)'931.48'\/|€V-Uma_1 (4,1)
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Donde Mpagre €S la masa atomica del radionucleido padre, Myijo la del
radionucleido hijo, y M(He) la de la particula alfa.

Esta energia de decaimiento se reparte en dos contribuciones: la energia
cinética que el radionucleido hijo ha adquirido, Eij, ¥ la energia de la particula
alfa, E,:

_ Mpijo -Q
By = M(4He)+Mp o (4.2)
___M(3He)Q
Ehijo = M(4He)+Mp o (4.3)

Debido a sus caracteristicas, este tipo de radiacion pierde rapidamente su
energia por colisién con otros materiales 0 moléculas presentes en el ambiente.
Por ello, cualquier medio fisico que exista entre el material emisor alfa y el
detector va a absorber parte de la energia. Estas caracteristicas de atenuacion,
que se manifiestan tanto en la propia muestra como en el espacio entre la
muestra y el detector, asi como en el propio volumen activo del detector,
provocan una asimetria caracteristica en la forma de los picos del espectro alfa.

La presencia de aire dentro de la camara del espectrometro puede ser una
fuente de contaminacion. Sill y Olsen (1970) dan cuenta de la forma en la que
la densidad del aire p influye en la disminucion de las cuentas asignadas al
fondo. La densidad se ha controlado a traves de la presion, utilizando la
siguiente ecuacion para el aire seco:

3y _ 1293P(mmHg )
plug/cm?) = 760[1+0.0036 T (°C)] @4

La relacion entre la presion y la distancia entre la muestra y el detector,
para obtener una densidad del aire concreta vienen dadas en graficas como la
que se muestra en la Fig 4.2. Es necesario disponer de un sistema de control de
la presion de vacio en el interior de la cAmara del espectrometro, para evitar la
pérdida de eficiencia y el aumento del fondo.
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Fig. 4.2. Relacion entre la presion del aire y la distancia para producir una
densidad de 12 y 16 ug-cm™ (Sill y Olsen, 1970).

Inicialmente, para la deteccion de particulas alfa se utilizaban las camaras
de ionizacion. Actualmente, el uso de materiales semiconductores como
detectores de radiacién, ha cambiado totalmente la espectrometria de particulas
cargadas. Los detectores mas ampliamente usados son los PIPS (Planar
Implanted Pasivated Silicon) y los SSB (Silicon Surface Barriers). La eleccion
del detector en medidas de radiactividad ambiental es fundamental, ya que la
distancia entre la muestra y éste va a ser pequefia para aprovechar un mayor
angulo solido y perder la menor energia posible. En este sentido los detectores
PIPS presentan una ventana de la mitad de grosor que el SSB, mayor

estabilidad a los cambios de temperatura y un menor y mas estable ruido de
fondo.

Debido a que muchos isotopos tienen emisiones o de energias muy
parecidas, es necesaria la aplicacion de métodos de separacion radioquimica
para evitar interferencias entre los multiples emisores. Es esencial ademas

obtener muestras de un grosor minimo con el fin de evitar los procesos de
autoabsorcion.
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Los factores principales que afectan la medida, y que han de ser
controlados, son los siguientes:

e |Instrumentales:

Fondo del sistema
Estabilidad del equipo
Calibracion (eficiencia de la deteccion)

e Muestras:

Eficiencia del proceso de preparacion de la muestra
Actividad de las propias muestras
Radionucleido a controlar (energia, probabilidad de emisién).

Es necesaria, la validacion del procedimiento, y la determinacién de las
condiciones de minima variabilidad de los valores que pueden influir en el
resultado final.
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4.2. OBJETIVOS

El objetivo de este capitulo es determinar la presencia de radionucleidos
en suelos de cultivo, demostrando que su presencia es debida fundamentalmente
al uso de fertilizantes de sintesis.

1.  Caracterizacion radioldgica mediante espectrometria gamma de los
suelos y fertilizantes empleados.

2. Anadlisis y determinacion de componentes ionicos en lixiviados de
suelos.

3. Puesta a punto de un método para la determinacién de *°Po
mediante espectrometria alfa.

4.  Preparacion de muestras para el analisis de %°Po
5. Medida de las muestras mediante espectrometria alfa.

6.  Valoracion de los resultados mediante tratamiento estadistico.
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4.3. MATERIALESY REACTIVOS

4.3.1. EQUIPOS

El equipo utilizado para la determinacion del #°Po mediante
espectrometria alfa consiste en un sistema de espectrometria alfa Alpha Analyst
A450-18AM 7401VR fabricado por Canberra. Estd compuesto por tres
modulos, cada uno consta de dos cdmaras de vacio, en cada una de las cuales se
ha instalado un detector semiconductor de implantacién iénica PIPS, 450 mm?
de &rea activa y con una resolucion certificada de 18keV, estimada para la
emision alfa de la emision a 5.4856 MeV del **Am, a una distancia entre la
muestras y el detector de 15mm. Todos los mddulos se encuentran acoplados a
preamplificadores de bajo ruido, amplificadores, conversores anal6gico -
digitales y a un analizador multicanal DSA 2000 que genera el espectro (Fig.
4.3).

ANALIZADOR
MULTICANAL

AMPLIFICADOR

PREAMPLIFICADOR

L —
DETECTOR PIPS

/

|

CAMARA DE VACIO

Muestra

\

I

Fig. 4.3. Esquema del espectrometro alfa utilizado, con detectores PIPS
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Las medidas por espectrometria gamma se realizaron con el detector
coaxial tipo n-HPGe, de germanio hiperpuro y geometria 47, modelo GC 4019
de Canberra, descrito en el capitulo anterior (apartado 3.4.1).

Para la determinacion de los componentes iGnicos mayoritarios se empleo
un Cromatografo de Intercambio I6nico, IEC, con detector de conductividad
Waters 431, inyector Waters 717 plus autosampler y bomba Waters 590
programable HPLC. Las columnas utilizadas fueron IC Pack A para aniones e
IC Pack C M/D para cationes mono y divalentes.

4.3.2. MATERIALES, REACTIVOSY PATRONES

4.3.2.1. MATERIALES

- Balanza analitica de precisién 10g, modelo Ohaus Explorer.

- Termdmetro de inmersion, de precision £1°C, de marca Terinber.

- Placas calefactores de marca Selecta para calefaccion y agitacion
magnética.

- Discos de niquel de pureza no inferior a 99.95%, 440mm? de superficie y
espesor 0.125mm, cortados a partir de niquel laminado proporcionado por
Goodfellow.

4.3.2.2. REACTIVOS Y PATRONES

- Disoluciones de 2°Pb certificadas y discos de 2*Am patron,
proporcionados por CIEMAT.

- Patrones de iones y componentes de la fase mévil para cromatografia, de
calidad Suprapur, de la marca Merck.

- Agua desionizada con un sistema de purificacion Millipore, que garantiza
una resistividad de 18 MQ-cm a 20°C, y filtrada con un filtro de 0.22 um
Milipack 40, de Millipore.

- Disoluciones de HNO; (pureza min. 65%), HCl (37%) y acetona (pureza
min 99.5%) de calidad para andlisis, para acondicionar los discos de
niquel.
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- Acido de calidad para analisis.

- Las fases mdviles se prepararon de la manera explicada en el capitulo
anterior. Tanto las fases méviles, como las disoluciones patron y muestras
fueron filtradas previamente a su uso, con filtros de nylon de tamafio de
poro de 0.2 um.

4.3.2.2. MUESTRAS
4.3.2.2.1. Muestras de fertilizantes

Se utilizaron tres tipos de fertilizantes: a) de sintesis industrial NPK
8:24:8, b) fertilizante orgéanico de gallinaza y c) lodo seco de depuradora. El
primero de ellos fue obtenido en un centro comercial, el segundo adquirido a
una empresa suministradora de fertilizantes de origen animal y el tercero
proporcionado por la EDAR de Valladolid.

4.3.2.2.2. Muestras de suelos para la caracterizacion
radiol6gica

Se seleccionaron suelos provenientes de tres fincas situadas en el término
municipal de San Esteban de Gormaz (Soria), en las que se realizaban distintos
tipos de tratamientos con fertilizantes.

4.3.2.2.3. Muestras de suelo para lixiviados

Los suelos utilizados para estas experiencias, fueron obtenidos de un
terreno en el término municipal de Tudela de Duero (Valladolid). No habia sido
abonado en, al menos, 10 afos.

Se tomaron recipientes cilindricos de 0.5 m de altura y 0.4 m? de base de,
se rellenan con la misma cantidad de un unico suelo, previamente
homogeneizado. Los recipientes tienen en su base un sistema para la recogida
del lixiviado. Dichos recipientes fueron sometidos a dos regimenes de riego por
goteo distintos: 3 I-m? (0.8 ml-min™) y 6 I-m™? (1.6 ml-min™) hasta obtener el
volumen de lixiviado necesario para realizar las medidas. Los lixiviados
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recogidos fueron homogeneizados por agitacion vigorosa, y cada muestra se
separ0 en dos partes, una destinada a la determinacion de iones, y la otra
fraccion, para el analisis del *°Po.

Los recipientes fueron identificados en funcion del fertilizante empleado:

A. Abono ecoldgico compuesto por gallinaza deshidratada
B. Lodo de depuradora desecado

C, D, E. Fertilizante de sintesis, comercial, tipo NPK 8:24:8
F. Dos muestras sin tratar, para conocer el efecto del fondo

El fertilizante NPK fue aplicado a distintos recipientes en tres
concentraciones distintas:

C. larecomendada para el cultivo del cereal
D. el doble de la concentracién recomendada
E. en una concentracion cinco veces inferior a la recomendada

Los detalles de los distintos tratamientos se recogen en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Fertilizantes, cantidades y dosis de riego aplicados

Muestras Fertilizante afiadido Cantidad afiadida Irrigacion
(kg-m™) (I-m?)
1A Gallinaza 25 3
1B Lodo de Depuradora 25 3
1C Comercial NPK 8:24:8 0.5 3
1D Comercial NPK 8:24:8 1.0 3
1E Comercial NPK 8:24:8 0.1 3
1F Ninguno 0 3
2A Gallinaza 25 6
2B Lodo de Depuradora 2.5 6
2C Comercial NPK 8:24:8 0.5 6
2D Comercial NPK 8:24:8 1.0 6
2E Comercial NPK 8:24:8 0.1 6
2F Ninguno 0 6
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4.4 EXPERIMENTAL

44.1. ANALISIS DE RADIONUCLEIDOS EN SUELOS POR
ESPECTROMETRIA GAMMA

Se realizaron andlisis del contenido de radionucleidos en suelos de
cultivo, para observar su perfil radiactivo. El tratamiento de muestras es
idéntico que el realizado para el andlisis de radionucleidos en lodos de
depuradora, por espectrometria gamma, ya explicado anteriormente.

4.42. DETERMINACION DE COMPONENTES IONICOS EN
LIXIVIADOS DE SUELOS POR CROMATOGRAFIA
IONICA.

La determinacion del contenido en aniones y cationes alcalinos vy
alcalinotérreos en las muestras de aguas lixiviadas se llevd a cabo mediante
cromatografia de intercambio i6nico, utilizando los mismos métodos y
condiciones instrumentales que las usadas en el capitulo anterior para los
analisis de componentes idnicos en las aguas residuales de entrada y salida.

443. PUESTA A PUNTO DE UN METODO PARA
DETERMINAR ?°Po MEDIANTE ESPECTROMETRIA
ALFA.

La determinacion de #°Po en muestras de suelos, fertilizantes y aguas se
realiz6 mediante la deteccion y cuantificacion por espectrometria alfa, del
radionucleido de interés, tras ser éste depositado en unos discos de niquel
previamente acondicionados. Para ello es necesario poner a punto el método de
medida del ?°Po por esta técnica.
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4.4.3.1. SELECCION DE LAS CONDICIONES DE MEDIDA

Los parametros a tener en cuenta para la deteccion por espectrometria alfa
son:

- Potencial impuesto al detector (V). Este factor es fijo en nuestras
experiencias, V=40 voltios; recomendacion del fabricante del equipo.

- Presion impuesta a la cdmara del espectrometro. La presion dptima es de
0.5 torr. Presiones menores no conducen a mejores resultados e
incrementan el tiempo de medida. Presiones mayores no las permite el
equipo.

- Distancia entre la muestra y el detector. La camara de muestra tiene una
serie de ranuras para colocar las muestras a ciertas distancias del
detector. La distancia 0ptima de colocacion de los discos es de 0.46¢cm.
A distancias mayores se pierde eficiencia en la medida y a distancias
menores hay riesgos de contaminacion.

- Actividad de la muestra. Este factor se encuentra relacionado con la
concentracion de polonio en el disco, y con la posibilidad de que la
deposicién de varias capas de a&tomos provoquen variaciones de la
eficiencia por motivos de autoabsorcion de la emision por la propia
muestra.

4.4.3.2. CALIBRACION EN ENERGIA

El ?°Po es un radionucleido emisor alfa puro, con dos emisiones, a
energias 5.304 MeV (100 %) y a 4.517 MeV (1.22-10° %).

Dadas unas condiciones de medida, la relacion que existe entre la energia
de emisién de particulas alfa y el canal donde se sitda el maximo del pico
correspondiente en el espectro, es lineal.

Se ha determinado la relacion energia — canal para cada detector, usando
discos de acero inoxidable con cantidades conocidas de radionucleidos: °Pb
(100 % a 3.720 MeV) y **Am (85 % a 5.486 MeV y 13 % a 5.442 MeV).
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4.4.3.3. CALIBRACION EN EFICIENCIA

La eficiencia de deteccion es un parametro imprescindible para la
cuantificacion del radionucleido de interés. Se calcula la eficiencia para cada
uno de los detectores empleados, utilizando los mismos discos patron
empleados para la calibracién en energia, que disponen una actividad conocida.
La eficiencia se puede calcular utilizando la formula siguiente:

N
e =100 x o (4.5)

Donde ¢ es la eficiencia de la deteccion, N es el nimero de cuentas netas
obtenidas tras medir la muestra patron de actividad A (Bq) durante un tiempo
t (en segundos). Esta eficiencia, es ¢ = 16.1 + 1.3% para el *°Po

Coincide con el valor de la fraccion de angulo sélido subtendido entre la
fuente y el detector (Vioque y col., 2002), por lo que se puede afirmar que toda
particula que llega al detector es detectada y analizada, es decir, que la
eficiencia intrinseca de los detectores PIPS es del 100%.

Una vez obtenidos los valores de la eficiencia de deteccion para cada
detector, se puede proceder a determinar el rendimiento quimico del proceso de
preparacion de las muestras (Rg), usando muestras de actividad conocida en
2% _El rendimiento quimico se calcula mediante la formula siguiente:

N,-F,
R, = +—X (4.6)

q TX€XAp

Donde:

N, es el nimero de cuentas del pico del >°Po

Fpes el nimero de cuentas del fondo en la misma ventana energética que
para el *°Po

A, es la concentracion real de #°Po en la muestra a medir, en Bq

T es el tiempo de medida

¢ es la eficiencia de recuento del detector en tanto por uno
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4.43.4. MEDIDA DE LA ACTIVIDAD DE #%0 EN LAS
MUESTRAS

Una vez fijadas todas las condiciones y evaluada la eficiencia de
deteccion y el rendimiento quimico, se puede aplicar el método a las muestras
reales. La actividad del is6topo ?°Po en cada muestra se determina usando la
siguiente expresion:

N-F
A= 4.7

TXSXRq

Donde:

N es el nimero de cuentas en la ventana seleccionada

F es el nimero de cuentas del fondo del detector en la misma ventana

T es el tiempo de medida de la muestra

¢ es la eficiencia de deteccion, expresada en tanto por uno

Rq es el rendimiento quimico de preparacion de la muestra, en tanto por
uno.

4.435. ELECCION Y ACONDICIONAMIENTO DE LOS
DISCOS DE NIQUEL

En este trabajo hemos probado con discos de cobre y de niquel. El cobre
presenta el inconveniente de que la eficiencia en la deposicion del polonio es
del orden de un 20% menor que la del niquel Rieth y col. (2003). Esto parece
I6gico si consideramos la diferencia entre los potenciales normales de los
sistemas del polonio con respecto al cobre y niquel, que son los siguientes: E°
(Po*? / Po) = +0.65 V (pH = 0); E° (Ni*? / Ni) =-0.23 VV ; E° (Cu*?/ Cu) = +0.34
V.

La geometria y dimensiones de la plancha donde se efectda la deposicion
influyen en el proceso. La geometria y dimensiones elegidas para las planchas
de niquel han sido: discos de 440 mm? de superficie. El proceso de
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acondicionamiento es fundamental, y se ha de tener especial cuidado de que la
superficie quede lisa; de esta manera se evita la aparicion de rugosidades, ya
que estas dan lugar a pérdidas en la eficiencia de la deteccion por el frenado de
las particulas alfa.

Para facilitar el proceso de reduccion del polonio en el niquel, es
necesario eliminar las impurezas que puedan encontrarse presentes en el disco.
Esto se hace mediante un proceso de acondicionamiento de los discos de niquel
consistente en el decapado del disco con &cido nitrico.

A continuacion se describen los pasos seguidos para el acondicionamiento
de la plancheta:

|.- Se decapa el disco frotando con un pafio humedecido con HNO;
al 10% para eliminar impurezas de metales y adsorciones en la
superficie del niquel.

I1.- Se lava con una pequefia cantidad de acetona, para eliminar los

restos de &cido.
I11.- Se deja secar a temperatura ambiente, en un desecador

4.4.3.6. DEPOSICION DEL POLONIO SOBRE LOS DISCOS DE
NIQUEL

1. Se toman aproximadamente 100g de muestra liquida, se afiade
0.1g de acido ascorbico y 10ml de HCI concentrado.
Las principales causas de interferencias quimicas que pueden
presentarse son debidas a la competencia en la reduccion sobre el
disco de elementos con un potencial mayores o similares a los del
sistema Po*?/Po. En los suelos, son principalmente debidas a Fe™,
por lo que su interferencia se eliminan mediante la adicién de
4cido ascorbico, que reduce el Fe**a Fe*?,
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2. Se calienta la disolucién hasta una temperatura de unos 55°C.

3. El disco de niquel, acondicionado, se sumerge en la disolucién

anterior durante 2h 40 min., con agitacion constante. La agitacion
se lleva a cabo con un agitador magnético evitando salpicaduras.
La consecuencia de una agitacion insuficiente es la posible
adsorcion de sales de radio sobre la superficie del disco, lo cual
conlleva efectos de contaminacion en la camara de deteccion por
parte del radio y de su descendiente el radon.

Para facilitar una deposicion homogénea en el disco de niquel, se
introdujo éste en posicion vertical dentro de la disolucion (Fig.
4.4).

Pinza de
plastico

Ni+2

Disco de Ni
niquel Po

Po*2

Fig. 4.4. Esquema del proceso de deposicion del polonio en el disco

de niquel.

El tiempo de exposicion del disco a la disolucién que contiene
polonio es otro de los factores que influyen en la eficiencia de la
deposicidn, ya que cuanto mayor sea éste, mas probabilidad habra
de que el polonio sea depositado. En la tabla 4.7 y en la fig 4.5 se
muestran los resultados de la eficiencia de la deposicion del
polonio en funcion del tiempo, en discos de niquel. Pasadas 2h
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40min se puede considerar que la eficiencia en la deposicién no
varia significativamente. Para el tiempo de deposicidn elegido, de
2h y 40 minutos, la eficiencia del proceso de deposicion es de
77%.

Tabla 4.7. Eficiencia de la deposicion de Po en funcion del tiempo

t (horas) %eficiencia
0:00 0
1:00 14
1:30 36
1:30 36
2:00 61
2:30 75
2:40 77
3:00 78
90 -
80 -
70
o
@ ]
=
% 40
= 30 -
20
10 -
D T T T T T T
0:00 0:30 1:00 1:30 200 231 3:01
tiempo de deposicion (h)

Fig. 4.5. Representacion gréafica de los datos de la tabla 4.7.
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4. Una vez transcurrido el tiempo, se extrae el disco de la disolucion,
y se lava primero con pequefias cantidades de agua desionizada y
después con acetona. Se deja secar a temperatura ambiente y se
introduce en el compartimiento de muestras del espectrémetro
alfa.

5. Se hace vacio dentro de la cdmara, hasta una presion menor de 0.5
mm Hg, y se comienza a determinar el contenido en *°Po en el
disco. El tiempo de contaje depende de la actividad de la muestra.
Para obtener suficientes cuentas, el tiempo de cada medida se
encuentra entre 150000 — 300000s (2 — 4 dias). En el anexo 2 se
muestran algunos espectros alfa obtenidos.

443.7. TOMA Y PREPARACION DE MUESTRAS DE
SUELOS Y FERTILIZANTES PARA EL ANALISIS DE
210
Po

Se pesan alrededor de 0.50 g de muestra seca y pulverizada y se
transfieren al reactor de teflén con acido nitrico concentrado y afiadiendo mas
acido hasta un volumen total de 10 ml. La muestra se calienta en el horno de
microondas segun las especificaciones de la norma EPA 3051A (4000 W de
potencia durante 10 minutos y temperatura 175 °C). Tras enfriar, se transfiere la
suspension a un matraz de 50 ml enrasando con agua. Se filtra la suspension a
través de filtros de 0,45 um, y se almacena el liquido en tubos de polietileno.
Entre cada tanda de muestras, se intercalaba una etapa de lavado con 5ml de
acido nitrico concentrado.

Para la determinacion de Po, la disolucion resultante, se traté con 2 ml de
acido sulfdrico concentrado hasta la aparicion de humos blancos, para
garantizar la eliminacion de los nitratos y se diluyé y filtr6 como antes,
enrasando a volumen conocido.
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4.5.RESULTADOSY DISCUSION

451 LIMITES CARACTERISTICOS DEL METODO DE
ANALISISDE ?°Po

Para la determinacion de la sensibilidad del método de anélisis de %°Po
mediante espectrometria alfa, hemos calculado el limite de deteccion del
procedimiento, en base a los criterios de Currie (2004). Se fundamenta en la
resolucion de un test de hipotesis en el que se trata de decidir si la muestra no
tiene actividad (hipdtesis nula) o, de lo contrario, si que tiene (hipdtesis
alternativa). Se considera la probabilidad de cometer error de primera o segunda
clase, es decir, obtener respectivamente falsos negativos y positivos. En este
sentido, Currie define el Nivel Critico, Lc, como la minima cantidad de
mensurando que debe existir en una muestra para poder rechazar la hipdtesis
nula y tomar como cierta la alternativa. Por otro lado, se define el Limite de
Deteccidn, Lp, como la menor cantidad de mensurando detectable necesaria
para admitir como valida la hipotesis nula. Las expresiones matematicas de
estos valores son las siguientes:

Lc = KoGo (4.8)

Lp=Lc+ Kgop (4.9)
Siendo:

K Kg: cuantiles de la distribucion normal estandar correspondientes a
la probabilidad o y B, sus valores son: K, = Kg = 1.645 = K

para o= =0.05
Co : desviacion estandar de la sefial en ausencia de analito.
oD : desviacion estandar de la sefial en el limite de deteccién
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Estos limites, se pueden expresar en términos de la tasa de cuentas
detectadas en el blanco por el espectrometro, ry. Teniendo en cuenta ademas los

tiempos de medida y los factores que pueden afectar a la deteccion (eficiencia
de conteo, probabilidad de emision, etc.).

K, 1 1
Lc = pem 42 (a + 5) (4.10)
2
Lp =2L¢ +5— (4.11)

De esta manera, el limite de deteccion calculado para nuestro método:
Lp= 2.6+ 0.2 mBg-kg™

4.52. ANALISIS

45.2.1. FERTILIZANTES

Los resultados obtenidos de la realizacion de los andlisis de los tres
fertilizantes por espectrometria gamma para los radionucleidos mas
habituales, se detallan en la tabla 4.8.

De los resultados de la tabla se deduce que el que tiene mayor presencia
de radionucleidos es el fertilizante NPK 8:24:8, siguiéndole después, en
concentracion mucho mas baja los lodos de depuradora, y por ultimo el abono
de gallinaza (ecologico) es el que menos contenido en radionucleidos presenta.
En ninguno de los fertilizantes se ha encontrado actividad debida a
radionucleidos artificiales: el **!1 presente en los lodos de depuradora ya habia
decaido en su totalidad cuando fue aplicado (actividad menor que 1 Bg-kg™).

Los resultados de la determinacién de #°Po en estos fertilizantes,
mediante espectrometria alfa, son los siguientes: NPK: 260.2 + 32.4 Bg-kg™;
gallinaza (ecoldgico): 9.1 + 1.8 Bg-kg™; lodo EDAR: 21.4 + 3.6 Bq-kg™.
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Tabla 4.8. Concentracion de radionucleidos en fertilizantes (Bq-kg™)

Fertilizante: Lodo EDAR NPK 8:24:8 Gallinaza
Radionucleido:

8y 733+9.7  1026.7+27.9 6.7+4.8
“°Ra 140+1.4 346.9+44.8 13.4 £0.6
24pp <1 402.1+42.1 14.4+0.9
2B <1 346.1+ 2.4 12.4+0.9
Z10pp 49.7+52 483.5+12.9 6.2+4.9
22Th 275+1.9 9.3+ 0.9 71+14
2Ra 21.9+1.9 <1 46+05
#2pp <1 6.5+ 0.3 7.6+0.6
212gj <1 9.3+28 0.9+5.3
208T| <1 6.7+0.6 6.5+1.2
0K 2155+221  1887.1+26.1 572.2+16.2
13 323 + 130* <1 <1

* Concentracion a dia de salida de la EDAR

4.5.2.2. LIXIVIADOS

Los resultados de los andlisis se muestran en la tabla 4.9. En ella se
recogen para cada muestra, los valores de la concentracién de aniones y
cationes expresados en mg-kg' de lixiviado filtrado. En cuanto a los
radionucleidos, Ginicamente se mide el ?°Po porque la concentracion de los
demas en la disolucion no permitia su determinacion por espectrometria
gamma.
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Tabla 4.9. Resultados experimentales del analisis de iones (en mg-kg™)
y de la actividad debida al ?°Po en los lixiviados (en

mBg-kg™)
Muestra/ Cr NO; SO, Na* NH,' K" Mg®  Ca* “%q
componente

1A 18.1 286 396 6.8 1.9 120 120 738 17505
1B 17.8 303 403 6.1 04 107 116 688 17.8+05
1C 55.5 745 677 66 04 178 186 1078 168+05
1D 943 1238 977 88 08 234 232 1423 76+05
1E 23.7 380 430 6.4 04 114 134 769 172405
1F 18.6 226 403 65 0.0 95 107 619 <26
2A 18.3 226 409 79 24 145 156 914 17.0+05
2B 19.3 290 421 72 06 115 140 805 7.9+05
2C 582 1244 791 94 473 209 280 1583 174+05
2D 976 2360 1033 99 507 242 253 1547 80%05
2E 26.1 462 478 7.2 60 129 159 919 17305
2F 18.8 198 403 6.9 05 104 116 704 <26

Estos valores fueron sometidos a un analisis quimiométrico multivariante.
Las pruebas realizadas fueron un analisis en componentes principales y un
analisis cluster.

En primer lugar, se calcul6 la matriz de los coeficientes de correlacion de

Pearson, con los datos normalizados a media cero y varianza igual a uno, con el
fin de evitar errores en la clasificacion debidas a los diferentes Ordenes de
magnitud en los valores numéricos. Para 10 grados de libertad y un nivel de
significacion del 95%, el coeficiente de correlacion critico es ri=0.765. En este
sentido Ginicamente no superan este valor las observaciones hechas para el ?°Po
y el NH,".

De acuerdo al método de analisis en componentes principales,
inicialmente la matriz se diagonaliza, para obtener nuevos valores como
combinacidn de los originales. Todos los iones contribuyen en gran medida en
la primera de las nuevas variables, excepto el polonio.
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La varianza que explica la segunda variable esta principalmente
correlacionada con este radionucleido. Estas dos nuevas variables explican el
90.9% de la varianza total del sistema. La tercera de las variables explica una
varianza correlacionada con el amonio en mayor medida que con el resto de
variables (Tabla 4.10). Al realizar una rotacién Varimax de los factores, la
varianza explicada por la segunda de las variables se corresponde méas con el
amonio, y la explicada por la tercera, con el polonio. Ahora, las tres nuevas
variables rotadas explican un 93.3% de la varianza total.

Tabla 4.10. Cargas de los tres factores principales

Tratamiento Sin rotacion Rotacién Varimax
Factor Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 Factor 1 | Factor 2 | Factor 3
CI 0.938 -0.151 0.294 -0.962 | 0.247 0.088
NO3 0.956 -0.084 -0.037 -0.806 | 0.562 0.050
SO, 0.966 -0.116 0.215 -0.938 | 0.325 0.067
Na" 0.927 -0.061 -0.221 -0.635 | 0.582 0.072
NH," 0.815 0.099 -0.547 -0.393 | 0.913 -0.048
K* 0.973 0.042 0.201 -0.910 | 0.322 -0.084
Mg** 0.966 0.150 -0.017 -0.773 | 0.499 -0.147
Cca™* 0.984 0.103 0.021 -0.813 | 0.474 -0.111
%0 0.023 | 0992 | 0.100 0.011 | 0.026 |-0.999
Varianza 0.789 0.119 0.059 0.567 0.248 0.118
Acumulada | 0.789 0.909 0.968 0.567 | 0.815 0.933

Las principales propiedades del comportamiento de los fosfatos estan
relacionadas con el carbonato célcico en la mezcla fertilizante. Una mayor
presencia de CaCOs3; conducird a un incremento del pH, de tal manera que
disminuira la disolucion del fosfato existente en los suelos (Anderson y col.
1985, Robinson y col. 1992). La magnitud de la eliminacion del calcio en los
lixiviados puede variar en funcién de factores como las condiciones climaticas,
suelo y forma de aplicacion del fertilizante (Zapata y Roy, 2004). Por otro lado
Habib y col. (1999) encontraron que en un suelo alcalino, concentraciones altas
de carbonato calcio pueden conducir a mermas considerables en la efectividad
del fosfato.
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La capacidad de intercambio idnico de los suelos se encuentra fuertemente
relacionada con su textura. Los suelos arenosos tienen una baja capacidad de
intercambio i6nico, esto provoca una disminucion de la solubilidad de los
fosfatos, que conduce a una pérdida en la eficiencia del fertilizante desde el
punto de vista agrondmico. De esta manera la relacion entre el amonio y los
fosfatos no puede observarse directamente en los lixiviados analizados (el
amonio forma parte del contenido de los abonos en forma de nitrato y fosfato).

Al representar en un gréafico los tres factores (Fig. 4.6), el aspecto que mas
destaca es el aislamiento del *!°Po y la separacién del amonio del resto de las
variables.
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Fig. 4.6 Representacion de las cargas de las variables. Se observa un
agrupamiento de todas las variables excepto el amonio y el polonio.
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Si se atiende a la representacion de los lixiviados en funcion de los
Scores, se puede obtener informacion del tratamiento fertilizante que haya sido
aplicado a cada muestra de suelo. En la Fig. 4.7 se observa como los lixiviados
obtenidos con los suelos abonados con mayor cantidad de fertilizante NPK,
originan unos valores menores en el Score 1.

Score 3
2,00 ~
SIN
A TRATAMIENTO
GALLINAZA
1,00 -+
A
NP X Og
1kg/m A. EDAR
0,00 - ,&
NPK
0.1kg/m?
-1,00 +
NPK
0.5kg/m?
—_ .
-2,00 +
A

-2,50 -2,00 -1,50 -1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 1,50
Score 1l

Fig. 4.7.Score 1 vs. Score 3 no rotados, para los diferentes tratamientos
del suelo. A fertilizante NPK 8:24:8, ¢ lodo de depuradora, e
fertilizante ecoldgico, [ suelo no tratado.
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Estas diferencias son claramente observadas si se representan los scores 1
y 2 correspondientes a las variables rotadas (Fig. 4.8). En este caso se observa
que los valores mayores del score 1 se relacionan con unas mayores
concentraciones de fertilizante afadidas al suelo. Sin embargo, para los
tratamientos con fertilizantes de sintesis en concentraciones cinco veces
menores que las recomendadas, no se establece una distincion suficientemente
clara respecto a los tratamientos con lodos de depuradora o con gallinaza.
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Fig.4.8. Rotacion Varimax. Score 1 vs. Score 2, para los diferentes
tratamientos del suelo. A fertilizante NPK 8:24:8, ¢ lodo de
depuradora, e fertilizante ecoldgico, [ suelo no tratado.
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El analisis claster se aplico a los resultados analiticos, para visualizar la
clasificacion de los distintos tratamientos a los que el suelo fue sometido. En el
dendrograma de la Fig. 4.9, obtenido por el método de enlazamiento completo
(distancia de Ward), se observa como los tratamientos han quedado ordenados
de la siguiente manera: 1) a la izquierda se encuentran las dos muestras de
suelos que no fueron abonadas. 2) a la derecha, los suelos abonados con
fertilizante de sintesis y 3) en el centro, se observa que no existe una separacion
clara entre las muestras sometidas a bajas dosis de fertilizante NPK y el
tratamiento con gallinaza y lodos.

Similitud
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NPK 0.1kg/m?
NPK 0.5kg/m?
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NPK 1kg/m?

Fig. 4.9. Dendrograma para las muestras, (enlazamiento completo,
distancia de Ward).
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En el dendrograma de las variables (Fig. 4.10) tanto el polonio como el
amonio aparecen en clusteres independientes. Los cationes, excepto el potasio,
estan agrupados. Los cloruros, sulfato y potasio se encuentran relacionados, ya
que se agrupan en el dltimo cldster.

I:Distancia

1.64 —

1.10 —

055 —

0.00 —— | |

| | [ I
¢ so,2  K*  NOy Na* Mg Ca* NH,» ?%o

Fig. 4.10. Dendrograma para las variables (enlazamiento completo,
distancia de Ward).

4.5.2.3. SUELOS

Los resultados obtenidos para el analisis de radionucleidos en los suelos,
por espectrometria gamma y alfa, en el caso del polonio, se reflejan en las tabla
4.11y4.12:
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Tabla 4.11. Radionucleidos de la serie del **®U, en suelos, en Bq kg™. Entre paréntesis, las incertidumbres.

Suelo Abono =8y “’Ra 2pp 21j 1%y %o
Finca A

AO1 Gallinaza 13.1(23) 376(4.2) 16.1(05) 152(05) 199(21) 14.8(2.3)
AS1 NPK 24.3(2.6) 26.8(4.9) 17.2(05) 154(05) 26.6(2.7) 89(14)
AB1 Sin tratamiento 23.5(2.5) 6.5(4.1) 20.1(05) 16.6(0.5) 20.4(2.1) 10.2(1.8)
AO2  Gallinaza 15.1(2.1) 188(04) 20.6(0.5) 17.1(0.5) 13.1(2.1) 12.4(1.8)
AS2 NPK 156 (2.1) 26.1(3.9) 17.4(05) 157(05) 122(1.9) 11.9(2.1)
AB2  Sintratamiento  20.5(2.5) 65.7(4.7) 19.8(05) 16.6(0.6) 151(21) 58(1.2)
AO3 Gallinaza 225(24) 29.7(4.6) 21.3(0.6) 189(0.6) 13.9(2.1) 8.9 (1.8)
AS3 NPK 15.6 (2.2) 19.1(0.4) 20.7(0.6) 17.5(0.6) 22.9(2.6) 9.3(L.5)

AB3 Sin tratamiento 21.3(2.3) 17.0(04) 17.7(0.5) 16.3(0.5) 11.7(1.9 8.8 (1.6)

FincaB

BO1 Gallinaza 36.6 (2.9) 255(0.4) 27.4(06) 235(0.6) 255(25) 11.2(2.1)
BS1 NPK 23.2(2.2) 19.8(0.3) 21.9(05) 17.7(0.5) 20.1(1.9 9.5(1.4)
BB1  Sin tratamiento 27.4(2.3) 26.6(04) 28.4(05) 249(05 11.7(1.3) 11.6(2.1)
BO2 Gallinaza 28.9(28) 24.1(04) 25.6(0.6) 227(0.6) 221(25) 14.6(2.4)
BS2 NPK 25.2(2.7) 24.2(04) 26.1(06) 223(0.6) 33.9(25) <26
BB2  Sin tratamiento 26.1(2.1) 24.6(0.3) 26.2(05) 229(05) 26.4(1.9) 152(25)
BO3 Gallinaza 26.9(2.8) 221(04) 229(0.6) 21.2(0.6) 20.7(24) 36.4(4.9
BS3 NPK 27.1(2.7) 24.7(04) 27.1(06) 222(0.6) 28.6(24) 17.8(2.5)
BB3  Sin tratamiento 21.7(26) 23.8(04) 26.4(06) 21.1(0.6) 27.7(24) 4.7 (0.7)
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Tabla 4.12. *'Cs, “K y radionucleidos de la familia del **U en suelos en Bq kg™ (incertidumbre)

Suelo Abono Z21h 2Ra 212pp 22 2087 Bics K
Finca A

AO1 Gallinaza 20.2(0.9) 18.7(2.8) 224(0.3) 23.1(31) 183(0.7) 3.2(0.2) 317.8(7.6)
AS1  NPK 23.3(1.1) 21.1(34) 225(0.4) 259(28) 189(0.7) 3.2(0.2) 326.8(8.1)
AB1 Sintratamiento  23.9(0.9) 24.9(3.3) 26.9(0.4) 26.8(2.7) 21.6(0.7) 29(0.2) 387.3(8.4)
AO2 Gallinaza 235(1.1) 241(36) 231(04) 17.7(29) 194(0.7) 32(0.2) 341.7(8.1)
AS2  NPK 19.6 (0.9) 26.1(29) 21.6(04) 242(27) 16.8(0.7) 29(0.2) 305.1(7.3)
AB2 Sintratamiento  20.8(0.9) 29.6(2.9) 24.7(04) 235(27) 19.4(0.7) 3.3(0.2) 338.4(7.9)
AO3  Gallinaza 244 (1.1) 254(2.9) 26.8(04) 234(26) 21.1(08) 34(0.2) 3881(8.7)
AS3  NPK 23.6(1.1) 286(38) 26.9(05) 223(31) 221(08) 28(0.2) 352.7(8.6)

AB3  Sintratamiento  21.7(0.9) 21.8(2.8) 23.8(0.4) 29.3(25) 20.1(0.7) 26(0.2) 354.1(7.8)

FincaB

BO1 Gallinaza 39.5(1.2) 39.8(43) 434(05) 433(34) 37.7(09) 3.7(02) 684.2(12.7)
BS1 NPK 33.1(1.1) 36.3(1.8) 354(04) 36.3(28) 27.7(0.7) 2.8(0.2) 578.9(10.5)
BB1  Sintratamiento  40.1(1.1) 38.9(3.2) 44.1(04) 51.7(29) 357(0.8) 35(0.2) 716.9(121)
BO2 Gallinaza 33.7(1.2) 37.2(43) 39.6(05) 36.6(3.3) 333(09) 33(0.2 6156(121)
BS2 NPK 338(1.2) 329(3.7) 388(05) 283(3.3) 311(0.9 33(0.2 616.8(11.9)
BB2  Sin tratamiento 31.3(0.9) 40.7(31) 40.1(04) 47127 325(0.7) 37(0.2) 613.2(10.4)
BO3 Gallinaza 31.1(1.2) 36.6(41) 356(05) 41.1(34) 28.8(09) 3.4(0.2) 596.3(11.8)
BS3 NPK 36.3(1.1) 352(47) 421(05) 383(3.2) 335(09) 33(0.2) 657.2(12.1)

BB3 Sintratamiento  34.2(1.1) 37.9(35) 39.2(05) 41.1(3.3) 31.9(0.9) 3.2(0.2) 623.2(11.8)
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Sobre estos resultados (Tablas 4.11 y 4.12), se ha realizado un analisis en
componentes principales para averiguar si existen agrupamientos en funcion del
tipo de suelo o fertilizante empleado. Al representar las muestras en funcion de
las nuevas componentes originadas en el ACP, se observa un claro
comportamiento diferenciado de los dos suelos, (Fig 4.11), sin embargo no es
posible establecer pautas de comportamiento en relacion al fertilizante
empleado.
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Fig. 4.11. Representacion del ACP a los radionucleidos en los suelos
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Para estudiar si existe alguna relacion entre el fertilizante afiadido sobre
cada tipo de suelo y la concentracion presente de cada uno de los radionucleidos
en los mismos, se ha aplicado un analisis de varianza multivariante, MANOVA,
con dos factores (tipo de suelo y tratamiento fertilizante). Esto nos permitira
conocer en qué medida cada uno de los radionucleidos tienen influencia en el
comportamiento observado anteriormente con el ACP.

El objetivo del MANOVA es buscar diferencias entre los vectores de las
medidas. Si no se demuestran diferencias entre los vectores, entonces tampoco
existen entre las medidas individuales. EI MANOVA es una extension del
andlisis de varianza (ANOVA), en la cual se emplean matrices de resultados de
varios radionucleidos en lugar de resultados individuales de cada variable
observada. De esta manera, en el caso del MANOVA, se obtienen las matrices
de los datos de las sumas de cuadrados de los productos cruzados (SCPC),
frente a los valores de la suma de cuadrados (SC) del ANOVA. Si bien para el
ANOVA se empleaba como estadistico de contraste, la prueba F, ahora se
pueden emplear cuatro test multivariantes, cada uno de ellos asociado a su
propia F critica. De todos ellos, el mas empleado es la A de Wilks.

Los resultados del andlisis multicomponente de la varianza (MANOVA),
aplicado a las concentraciones de radionucleidos reflejadas en las tablas 4.11 y

4.12,se muestra en la siguiente tabla 4.13

Tabla 4.13. Resultados del MANOVA sobre los radionucleidos de los

suelos
MANOVA para Suelo
Criterio Estadistica de prueba Ferit P
A de Wilks 0.003 51.007 <0.02
MANOVA para Abono
Criterio Estadistica de prueba Ferit P
A de Wilks 0.008 1.616 0.35
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Como se puede observar, el valor de la A de Wilks es mucho menor que
la F, por lo que se concluye que existen diferencias significativas en cuanto a la
concentracion de metales pesados de los dos suelos estudiados. Esto también
ocurre en el caso de los abonos, sin embargo el nivel de significacion de la
prueba es mucho menor, y no se puede aceptar la existencia de diferencias
significativas.

En la matriz SCPC para error es las sumas de los cuadrados de error y la
matriz de los productos cruzados, los elementos diagonales son las sumas de los
cuadrados de error del ANOVA univariado cuando las variables de respuesta
sean Suelo y Fertilizante respectivamente. Los elementos fuera de la diagonal
de esta matriz son los productos en cruz. Esta matriz puede utilizarse para
evaluar como de relacionadas estan las variables de respuesta, esto es, los
radionucleidos.

Se puede utilizar el andlisis de valores y vectores propios para evaluar
cuanto difieren las medias de respuesta entre los niveles de los diferentes
términos del modelo. La matriz de valores y vectores propios es A = HE™,
donde H es la matriz SCPC de las variables de respuesta y E, es la matriz SCPC
de error. Estos son los valores propios que se utilizan para calcular las pruebas
de MANOVA.

Si se representan los valores absolutos de los valores propios
significativos para cada uno de los radionucleidos, se puede observar que las los
elementos de la serie del torio: *2Th, #?Pb, #®TI tienen las diferencias méas
grandes entre los dos tipos de suelo, por lo que contribuyen mas a
diferenciarlos. En relacién con los tratamientos fertilizantes, el **'Cs es el que
presenta mayor variacion, seguido de los radionucleidos *?Ph, *2Th, y despusés,
214pp y 2B, El resto de radionucleidos presentan diferencias pequefias (Fig.
4.12).
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Fig. 4.12. Contribucion de cada radionucleido a la variacién total

Después de encontrar las los efectos significantes en el MANOVA, es
importante encontrar qué concentraciones se encuentran afectadas por la
eleccion de fertilizante y/o el suelo empleado. Para ello, se ha aplicado un
andlisis de varianza ANOVA con dos factores (tipo de suelo y tratamiento
fertilizante) para cada uno de los radionucleidos individualmente (tabla 4.14).
Las hipdtesis de la prueba son las siguientes:

- No existe relacion entre el tipo de fertilizante empleado y la
concentracion del radionucleido (Ho), frente a la alternativa (existe
alguna relacion, Hy).

- El tipo de suelo no ejerce ningun efecto en la presencia del
radionucleido (Hp), frente a la alternativa (algin efecto es no
nulo, H]_)

- Los efectos de las interacciones son nulas (Hp), frente a la
alternativa (alguna interaccion es no nula, H;).
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Tabla 4.14. Tabla ANOVA: Radionucleidos en los suelos.

EFECTO SC. gd.l F Fuiv2005 RESULTADO
28y Fertilizante 135 2 0.45 3.89 HO
Suelo 284.8 1 18.75 4.75 H 1 (p=0.001)
Interaccion 88.0 2 2.90 3.89 HO
Error 182.2 12 - -
Total 568.6 17 - -
26Ra  Fertilizante 492 2 0.13 3.89 HO
Suelo 56.5 1 0.30 4.75 HO
Interaccion 134 2 0.04 3.89 HO
Error 22345 12 - -
Total 2353.7 17 - -
249pp  Fertilizante 5.6 2 0.61 3.89 HO
Suelo 207.4 1 44.83 4.75 H 1 (p=0.000)
Interaccion 2.6 2 0.28 3.89 HO
Error 555 12 - -
Total 271.2 17 - -
249Bj  Fertilizante 66 2 1.19 3.89 HO
Suelo 1345 1 48.54 4.75 H 1 (p=0.000)
Interaccion 2.8 2 0.51 3.89 HO
Error 33.2 12 - -
Total 1771 17 - -
29pp  Fertilizante 1017 2 1.37 3.89 HO
Suelo 206.0 1 5.56 4.75 H 1 (p=0.036)
Interaccion 0.7 2 0.01 3.89 HO
Error 4450 12 - -
Total 7535 17 - -
Z2Th  Fertilizante 07 2 0.04 3.89 HO
Suelo 698.1 1 77.82 4.75 H 1 (p=0.000)
Interaccion 0.9 2 0.05 3.89 HO
Error 107.7 12 - -
Total 807.4 17
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Tabla 4.14. Tabla ANOVA: Radionucleidos en los suelos. Continuacién

EFECTO SC. gd.l. F Fuivo00s RESULTADO
24Ra  Fertilizante 184 2 2.66 3.89 HO

Suelo 737.3 1 213.11 4.75 H 1 (p=0.000)

Interaccion 25.5 2 3.68 3.89 HO

Error 415 12 - -

Total 822.7 17 - -

2Pl Fertilizante 115 2 0.70 3.89 HO
Suelo 1082.7 1 131.45 4.75 H 1 (p=0.000)
Interaccion 0.6 2 0.04 3.89 HO
Error 98.8 12 - -

Total 1193.7 17 - -

“2Bj  Fertilizante 1793 2 5.98 3.89 H 1 (p=0.016)
Suelo 1210.3 1 80.77 4.75 H 1 (p=0.000)
Interaccion 88.4 2 2.95 3.89 HO
Error 1798 12 - -

Total 1657.9 17 - -

2B8T]  Fertilizante 112 2 0.79 3.89 HO
Suelo 728.3 1 101.99 4.75 H 1 (p=0.000)
Interaccion 3.7 2 0.26 3.89 HO
Error 85.7 12 - -

Total 828.7 17 - -

¥'Cs  Fertilizante 03 2 2.44 3.89 HO
Suelo 0.4 1 6.57 4.75 H 1 (p=0.025)
Interaccion 0.1 2 1.00 3.89 HO
Error 07 12 - -

Total 16 17 - -

K Fertilizante 3196 2 1.02 3.89 HO
Suelo 372759 1 237.71 4.75 H 1 (p=0.000)
Interaccion 58 2 0.02 3.89 HO
Error 18817 12 - -

Total 394830 17 - -

pg  Fertilizante 1910 2 1.84 3.89 HO
Suelo 50.0 1 0.96 4.75 HO
Interaccion 72.3 2 0.70 3.89 HO
Error 622.6 12 - -

Total 9359 17 - -
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En todos los casos en los que al efectuar el contraste de las hipotesis, las
interacciones no resultan significativas, se procede a realizar una nueva
estimacién de la varianza del error experimental sumando las sumas de
cuadrados (S.C.) de los efectos interaccién y error. Como resultado, las
conclusiones obtenidas previamente se siguen manteniendo.

Este andlisis de varianza pone de manifiesto las diferencias significativas
entre ambos suelos en cuanto a su contenido en radionucleidos. La
concentracion de los radionucleidos en el suelo A es menor que en el suelo B.
El contenido en *¥'Cs es ligeramente mayor en el suelo de la finca B, que es el
que presenta menor concentracion de potasio. Esta observacion se encuentra en
concordancia con el trabajo Kaunisto y col. 2002, que afirma que los suelos con
menores contenidos en potasio suelen tener mayores concentraciones de **'Cs.

Con respecto al ?°Po no se encuentran diferencias significativas entre los
suelos, en funcion del abono recibido. Como en el apartado de los lixiviados
(4.5.2.2.), estas diferencias si que se reflejaban, podemos plantearnos que la
movilidad del ?°Po en el suelo por la presencia de agua (riego, lluvia, etc.) nos
impide realizar una diferenciacion entre suelos tratados con fertilizantes
sintéticos y los que no lo han sido.
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4.6. CONCLUSIONES

e Se ha puesto a punto un método para determinar ?°Po en muestras de
agua de lixiviados de suelos agricolas, por espectrometria alfa, mediante
el uso de discos de niquel para la deposicion del polonio.

e Lamedida del ?°Po en los lixiviados en tierra de cultivo induce a pensar
en una baja retencion de este radionucleido por el suelo ya que se han
encontrado mayores concentraciones del mismo en los lixiviados de los
suelos tratados con fertilizantes de sintesis.

e Se ha comprobado que el nimero de radionucleidos en el lodo de EDAR
cuando se aplica como fertilizante, es menor que en los otros dos
fertilizantes, no detectandose ya la presencia de **!1.

e En los niveles habituales de uso de fertilizante, no se han observado
diferencias significativas en la concentracion de radionucleidos en los
suelos, si bien seria necesario profundizar en este aspecto, teniendo en
cuenta factores como: otros tipos de abonado, condiciones ambientales,
riego, practicas de labrado, etc.
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Abraham Eleazar, Uraltes chemisches Werk (tratado de quimica muy antiguo). Leipzig,
1760

El viejo roble es "nuestro terrdn viejo y pesado, nuestro Albadn" (antimonio). De él
nacen las rosas rojas que son "la sangre del anciano o de nuestro oro secreto y también el "agua
blanca lunar", llamada "nuestra pitén" (mercurio vivo) , humedad para la putrefaccién y sol para
el crecimiento y recoleccién.

Tomada de de Alexander Roob."El museo hermético. Alquimica y mistica"”, Taschen
GmbH, 2006.
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ANEXOS Anexo 1

ANEXO 1

Esquemas de la produccion industrial de
fertilizantes

Adaptado de:

Hofmann J, Leicht R, Wingender HJ, Wérner J. Natural Radionuclide
Concentrations in Materials Processed in the Chemical Industry and the Related

Radiological Impact. European Comission Nuclear Safety and the Enviroment.
2000.
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ANEXOS Anexo 2

ANEXO 2

Ejemplos de espectros de radiacion alfa

Equipo empleado:

Espectrometro NIM (Canberra, Mod. A450-18AM 7401VR) con
seis detectores semiconductores PIPS (450 mm® de 4rea activa) y

acoplados a preamplificadores de bajo ruido, amplificadores y analizador
multicanal DSA 2000.

Software de adquisicion y analisis de los espectros:

Genie 2000, Alpha Analysis. ed. 2.1A, de Canberra
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ANEXOS

Anexo 2

Fondo disco de niquel
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ANEXOS Anexo 2

Espectro del “Po depositado sobre disco
de niquel a partir de una disolucion patrén
(ejemplo 1)
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ANEXOS Anexo 2

Espectro del “Po depositado sobre disco
de niquel a partir de una disolucion patrén
(ejemplo I1)
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Espectro del “Po depositado sobre disco
de niquel a partir de una disolucién patrén
(ejemplo 111)
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Espectro del “'Po depositado sobre disco de
niquel a partir de una muestra de lixiviado
proveniente de cultivo con fertilizacién con
abono ecoldégico (gallinaza). Tiempo de
medida: 493818s
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ANEXOS Anexo 2

Espectro del “"Po depositado sobre
disco de niquel a partir de una muestra
de lixiviado proveniente de fertilizacion
con lodo de depuradora. Tiempo de
medida: 276681s
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ANEXOS Anexo 2

Espectro del Po depositado sobre disco de niquel
a partir de una muestra de lixiviado proveniente de
cultivo con fertilizaciéon con abono de sintesis
industrial (NPK 8:24:8). Tiempo de medida 267701s
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ANEXOS Anexo 2

Espectro del ?%Po depositado sobre disco de niquel a
partir de una muestra de lixiviado proveniente de cultivo
utilizando para la fertilizacién, abono de sintesis industrial
(NPK 8:24:8) en una cantidad % de la que se emplea
habitualmente. Tiempo de medida 419990s
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Espectro del 21°Po depositado sobre disco de niquel a
partir de una muestra de lixiviado proveniente de cultivo
utilizando fertilizacion con abono de sintesis industrial
(NPK 8:24:8) en cantidades 5 veces inferiores a las que
habitualmente se utilizan. Tiempo de medida 588137s
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ANEXO 3

Ejemplos de espectros de radiacion gamma

Equipo empleado:

Espectrometro gamma coaxial tipo n-HPGe, de germanio hiperpuro y
geometria 4m, modelo GC 4019, de Canberra, preamplificador modelo
Canberra 2002 y un analizador multicanal modelo InSpector 2000 DSP

Software de adquisicion y analisis de los espectros:

Genie 2000, Software Adquisition & Analysis, version 2.1A, de Canberra
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Espectro gamma de una muestra de aire recogida por muestreo activo,
usando un filtro de carbono activo, en el laboratorio LIBRA. Flujo de aire 55
1'min”"; tiempo de muestreo: 5 horas; tiempo de contaje: 84618 s
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Espectro gamma de una muestra de aire recogida por muestreo
activo, usando un filtro de celulosa, de tamafnio de poro 0.8 um, en el
laboratorio LIBRA. Flujo de aire 55 I'min™'; tiempo de muestreo: 5
horas; tiempo de contaje: 163840 s
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Espectro gamma de una muestra de aire recogida por muestreo activo,
usando un filtro de celulosa de tamafio de poro 0.8um, en la sala de
centrifugacion de lodos de la EDAR de Valladolid (18/2/05). Flujo de aire 55
I'min”'; tiempo de muestreo: 3 horas; tiempo de contaje: 34142 s
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Espectro gamma de una muestra de aire recogida por muestreo activo,
usando un filtro de carbono activo, en la sala de los tanques de confinamiento
de orina de pacientes de un Servicio de Medicina Nuclear. Flujo de aire 55
I'min’'; tiempo de muestreo: 6 horas; tiempo de contaje: 2432 s
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Espectro gamma de un agua residual de una instalacién radiactiva, sin
concentracion previa, recogida a la salida de un tanque de confinamiento de
residuos liquidos de pacientes tratados con "*'I. Mayo 2005; tiempo de contaje:
300 s
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Espectro gamma correspondiente a un agua residual de entrada a la
depuradora, sin concentracion previa. fecha: 14 abril 2005; tiempo de contaje:
142201 s
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Espectro gamma correspondiente a un agua que no contiene 'I. Blanco

siguiendo el método de la ISO. Fecha: Junio2005; tiempo de contaje: 242590s
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Espectro gamma correspondiente a un agua residual de entrada a la depuradora,
concentracion mediante el método de la ISO. 24 de enero 2006; tiempo de
contaje: 81094 s
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Espectro gamma correspondiente a un agua residual de entrada a la depuradora,
concentracion mediante el método de la ISO. 1 de noviembre de 2006; tiempo
de contaje: 75231 s
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Espectro gamma correspondiente a un agua residual de entrada a la depuradora,
concentracion mediante el método de la ISO. 1 de noviembre de 2006; tiempo
de contaje: 300000 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 4 de febrero de 2005;
tiempo de contaje: 50019 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 22 de marzo de 2005; tiempo de
contaje: 27272 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 29 de marzo de 2005; tiempo de
contaje: 34511 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 5 de abril de 2005; tiempo de
contaje: 69347 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 21 de mayo de 2005;
tiempo de contaje: 77274 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco 6 de octubre de 2005;
tiempo de contaje: 169508 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 12 de noviembre de 2005;
tiempo de contaje: 79685 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 18 de noviembre de 2005;
tiempo de contaje: 87397 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 2 de enero de 2006 2;
tiempo de contaje: 147109 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 11 de enero de 2006;
tiempo de contaje: 10052 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 9 de agosto de 2006;
tiempo de contaje: 214142 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 6 de septiembre de 2006;
tiempo de contaje: 72415 s
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Espectro gamma de una muestra de lodo seco. 2 de noviembre de 2006;
tiempo de contaje: 39872 s
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Espectro Gamma de un fertilizante ecologico (gallinaza)
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Espectro Gamma de un fertilizante tradicional de sintesis (NPK 8:24:8)
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Espectro Gamma correspondiente a la tierra utilizada en la parte
experimental del Capitulo 4. Tiempo de contaje:300000s
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ANEXO 4

Ejemplos de espectros

de Centelleo Liquido

Equipo empleado:

Espectrometro de centelleo liquido de ultrabajo-fondo, modelo
Quantulus 1220, de Wallac — Perkin Elmer.

Software de adquisicion y analisis de los espectros:

WinQ, version 1.2, de Perkin Elmer.
Easy View 1.0, de Wallac
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Espectro LSC, de una muestra de aire. utilizando muestreo pasivo.

Lugar: Sala de administracion de dosis a pacientes en un centro de

Medicina Nuclear. Tiempo de captacion: 3 dias.
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I. Tiempo de

131

Espectro LSC, de una muestra de aire. utilizando muestreo pasivo.

Lugar: habitacion de paciente sin tratamiento con

captacion: 3 dias.

-318 -



Anexo 4

ANEXOS
cpm

| ' 1 ' 1 1 ] 1 | 1 1 1 1 ' 1 '

e e e L e R e L e s o

' f ' ' ' ' ' ' ' ' ' f ' f 8

' f ' ' ' ' ' ' ' ' ' f ' f -
' f ' ' ' ' ' ' ' ' ' f ' f

e e T R e TR I i e e R Rl o

' ' ' ' | ' ' ' ' I ' I -

' ' ' ' | ' ' ' ' I ' I

' ] ] ' | ] ' 1 ] I ' I

=--A---r---pF--q---7---p--°a---7y---p--q---3---pF---4-

] ] | ] ] ] I

&) 10

m

=0

fod)

R

|

i

=t
ol @0

I
0

Ho4

I
m

H)

e
I
I
|
I
I
I
I
I
]
I
I
1
I
I
|
I
]
I
I
|
|
I
I
|
I
|
i
I
I
I
T

Bl

|
;
:
:
:
:
:
:
:
:
;
:
:
:
:
:
:
'
:
;
:
:
!
:
:
:
'
:
g
:
:
)
440

0y --
iy

18 S A
1154
nfed--

NQ canal

Espectro LSC, de una muestra de aire. utilizando muestreo pasivo.
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Lugar: habitacion de paciente tratado con 200mCi de "'I . Tiempo de

captacion:3 dias.
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Espectro LSC, de una muestra de aire. utilizando muestreo pasivo.

Lugar: habitacion de paciente tratado con 100mCi de "'l . Tiempo de

captacion:3 dias.
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Espectro LSC de una muestras de agua destilada sin adicion de 'l

patron, obtenido por el método descrito en el capitulo 3. En el eje de
abscisas se muestra el nimero de canal, y en el de ordenadas, las cuentas
por minuto.
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Espectros LSC de dos muestras de agua destilada a la que se
afiadieron unas cantidades de "*'I patrén, obtenidos por el método descrito
en el capitulo 3. En el eje de abscisas se muestra el nimero de canal, y en
el de ordenadas, las cuentas por minuto (dos puntos de la linea de

calibrado).
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Espectro LSC de una muestra de agua destilada a la que se afiadio
una cantidad de "'I patron y se dejo decaer durante 2 meses antes de
proceder a la medida, obtenido por el método descrito en el capitulo 3. En
el eje de abscisas se muestra el nimero de canal, y en el de ordenadas, las
cuentas por minuto.
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Espectro LSC de un agua residual urbana de entrada a la EDAR,
obtenido por el método descrito en el capitulo 3. Muestra recogida 22 de
febrero de 2006. Cantidad original a tratar: 512 g. En el eje de abscisas se
muestra el nimero de canal, y en el de ordenadas, las cuentas por minuto
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Espectro LSC de un agua residual urbana depurada, obtenido por el
método descrito en el capitulo 3. Muestra recogida 22 de febrero de 2006.
Cantidad original a tratar: 494 g. En el eje de abscisas se muestra el
numero de canal, y en el de ordenadas, las cuentas por minuto.
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Espectro LSC de un agua residual urbana de entrada a la EDAR,
obtenido por el método descrito en el capitulo 3. Muestra recogida 28 de
febrero de 2006. Cantidad original a tratar: 500 g. En el eje de abscisas se
muestra el nimero de canal, y en el de ordenadas, las cuentas por minuto.
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Espectro beta por LSC de un agua residual urbana depurada,
obtenido por el método descrito en el capitulo 3. Muestra recogida 28 de
febrero de 2006. Cantidad original a tratar: 501 g. En el eje de abscisas se
muestra el naimero de canal, y en el de ordenadas, las cuentas por minuto.
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Johan Kunckel, Ars vitraria experimentalis, Nuremberg, 1744



En este grabado se representa, a la izquierda, la experientia, cuya "luz de la
Naturaleza se enciende por el sol de la verdad en el espejo de la razon"; a la derecha, la
sinrazon, y la fantasia lunatica errando por las tinieblas de la locura.

Tlustracion procedente de la Staatbibliothek, Mainz (Alemania).
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