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RESUMEN
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El objetivo fundamental del presente estudio es el
de analizar en profundidad e identificar las causas
que originan las variabilidades que actualmente
aquejan a los procedimientos más frecuentemente
utilizados para la determinación del índice de acti-
vidad alfa total en muestras de agua.
Concretamente, los que pueden identificarse como
los procedimientos de desecación, con medida en
un contador proporcional de flujo de gas o en un
contador de centelleo sólido, de coprecipitación,
con medida en un contador proporcional de flujo
de gas o en un contador de centelleo sólido, y el
de concentración, con medida por centelleo líquido.

A partir del estudio aquí efectuado, se han pro-
puesto unas nuevas redacciones de los procedimien-
tos de desecación y coprecipitación existentes, pu-
blicados por el Consejo de Seguridad Nuclear

(CSN, 2005), con bastante más detalle del que ac-
tualmente poseen, basados en el amplio soporte ex-
perimental surgido como consecuencia de la ejecu-
ción  del presente estudio y en el que sustentan
todas las concreciones que en ellos se realizan. Así
mismo, este estudio ha permitido la elaboración de
un nuevo procedimiento para la determinación de
los índices de actividad alfa total y beta total por
concentración de la muestra y posterior medida por
centelleo líquido.

De esta forma, con la nueva versión propuesta para
los antes tres citados procedimientos, se logra aco-
tar lo más razonablemente posible la antes mencio-
nada variabilidad, garantizando además que las acti-
vidades que se obtienen como consecuencia de su
aplicación, son suficientemente  representativas de
las realmente existentes en las aguas analizadas.
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INTRODUCCIÓN



El índice de actividad alfa total en una muestra de agua
informa de la concentración de emisores alfa contenidos
en la misma, referidos a un patrón emisor alfa. Los radio-
nucleidos naturales emisores alfa habitualmente presen-
tes en las aguas, tanto continentales como marinas, son
los isótopos del uranio, así como los isótopos de radio y
el 210Po (OMS, 2004). Cabe esperar que solo las aguas
afectadas por efluentes de centrales nucleares presenten
niveles detectables para radionucleidos artificiales.

La determinación del índice alfa total tiene interés, en-
tre otros aspectos, por ser uno de los parámetros inclui-
dos en la legislación nacional e internacional, asociada a
la determinación de la calidad del agua. El Real Decre-
to 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen
los criterios sanitarios de la calidad del agua de consu-
mo humano (RD, 140/2003), establece la necesaria de-
terminación del índice de actividad alfa total, otorgán-
dole a este índice de actividad un valor paramétrico de
0,1 Bq/L, cuya superación implica que no se puede ga-
rantizar que el consumo de dicha agua no suponga una
dosis indicativa total, o DIT, inferior a los 0,1 mSv/año,
valor paramétrico que asimismo se establece en dicho
Real Decreto.

La determinación del precitado índice de actividad alfa
total es aparentemente sencilla, rápida y económica. No
obstante, y quizá debido a dicha aparente simplicidad,
es relativamente fácil constatar que la práctica totalidad
de los procedimientos, normalizados o no, utilizados
actualmente para esta determinación, adolecen de un
grado de indefinición tal que pueden provocar como
resultado que diferentes laboratorios, incluso expertos
en este tipo de análisis y acreditados externamente para
efectuar dicha determinación, puedan proporcionar ni-
veles de actividad que varíen entre ellos, incluso en al-
gún orden de magnitud. Además, con frecuencia, el va-
lor del índice alfa total no concuerda con el valor
obtenido al sumar las actividades de los emisores alfa
medidos en la correspondiente muestra de agua. 

Estos hechos, que por sí solos encierran una gravedad
evidente, se ve ésta incrementada si cabe, como conse-
cuencia de la entrada en vigor de la medida de la ra-
diactividad en el ya citado Real Decreto. La superación
del valor paramétrico establecido en 0,1 Bq/L, en la
mejor de las interpretaciones, supone la calificación ini-

cial de la no potabilidad del agua de consumo analiza-
da, que debe ser ratificada posteriormente por el cálcu-
lo de la citada DIT. En otras interpretaciones resultan-
tes de una aplicación literal y estricta del precitado Real
Decreto, supone la simple prohibición de su uso para
consumo humano (bebida, cocinado, etc.).

Las indefiniciones en los actuales procedimientos,
abarcan la práctica totalidad de los procesos implicados
en la preparación y medida de las muestras, e incluyen
a los patrones de calibrado. Así y a modo de ejemplo
basten los dos siguientes. Por un lado, es fácil encontrar
que diferentes autores utilizan distintos radionucleidos
emisores alfa, como patrones de calibrado de los equi-
pos utilizados para el contaje de las emisiones alfa. Por
otra parte, tampoco existe una pauta común en si es ne-
cesario o no que transcurra algún tiempo entre la pre-
paración de la muestra y su medida. Estas y otras faltas
de concreción pueden sin duda ser las causantes de la
indeseable situación antes descrita.

Por todo ello, un grupo de investigadores pertenecien-
tes al Institut de Tècniques Energètiques de la Univer-
sitat Politècnica de Catalunya (LARA-INTE), al Labo-
ratori de Radiología Ambiental de la Universitat de
Barcelona (LRA-UB) y al Laboratorio de Radiactividad
Ambiental de la Universidad de Extremadura (LA-
RUEX), consideraron que sería conveniente llevar a ca-
bo un estudio, eminentemente experimental, en el que
se determinasen los posibles factores que pueden in-
fluir en la variabilidad de los resultados. Asimismo,
consideraron necesario efectuar el rediseño de cada
una de las técnicas de preparación y medida más fre-
cuentemente utilizadas para este fin a nivel internacio-
nal, proponiendo nuevas versiones de dichos procedi-
mientos, suficientemente detallados, en los que se
establezca tanto su rango de validez, como las condicio-
nes más adecuadas de utilización, de forma que se pue-
da además garantizar que el resultado que se obtenga
sea el más representativo de la actividad alfa total que
realmente posee la muestra, que esté aquejado de la mí-
nima variabilidad posible y que esta variabilidad rema-
nente sea tenida en cuenta en la determinación de la in-
certidumbre asociable al resultado.

Dicha propuesta fue presentada al Consejo de Seguri-
dad Nuclear, que la hizo suya suscribiendo con la Uni-
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versidad de Extremadura, el pasado 3 de noviembre
de 2009, un Acuerdo Específico bajo el título de Estu-
dio de la Problemática existente en la Determinación del
Índice de Actividad Alfa Total en Aguas Potables. Pro-
puesta de Procedimientos, a desarrollar durante un pe-
riodo de 48 meses por los precitados tres grupos de in-
vestigación.

En dicho Proyecto de Investigación, cuyos resulta-
dos y conclusiones se ofrecen en la presente memo-
ria, se han estudiado los tres procedimientos mayori-
tariamente empleados en la actualidad para la
determinación del índice de actividad alfa total por
la práctica totalidad de los laboratorios a nivel inter-
nacional. Es decir: A) La desecación de la muestra,
para la posterior medida del residuo producido en
un contador proporcional de flujo de gas o en un de-
tector de centelleo sólido de ZnS(Ag); B) La concen-
tración de la muestra, para su posterior medida en
un espectrómetro de centelleo líquido; C) La copre-
cipitación del contenido de la muestra, para su pos-
terior medida en un contador proporcional de flujo
de gas o en un detector de centelleo sólido de
ZnS(Ag). Para todos los citados métodos, se ha in-
tentado satisfacer al máximo los siguientes objetivos: 

1. La detección de las posibles fuentes de variabilidad
que pueden surgir al aplicar dichos procedimien-
tos, desde el calibrado de los equipos, la prepara-
ción de las muestras y los métodos de medida, hasta
la expresión de los resultados.

2. La determinación experimental, para cada uno de
los procedimientos y pasos de desarrollo de los
mismos, de las condiciones más adecuadas que
producen el resultado más correcto (índice de ac-
tividad más representativo de la actividad real de
la muestra y mínima variabilidad posible en el re-
sultado), reduciendo consecuentemente el grado
de indefinición y de variabilidad existente en cada
uno de dichos pasos. 

3. La elaboración de unos procedimientos, con el
mayor grado de detalle que sea posible, de forma
que al aplicarlos de forma rigurosa por cualquier
laboratorio, se pueda tener la garantía de que el
resultado que se obtendrá será representativo de

la actividad debida a la suma de todos los emiso-
res alfa presentes en la muestra y comparable al
proporcionado por otro laboratorio que asimismo
lo aplique con rigurosidad.

2.1. Descripción del proyecto

El presente proyecto se enfocó para realizar la optimi-
zación experimental de los principales métodos actual-
mente aplicados, para la determinación del índice alfa
total en aguas de consumo, con el objeto de cuantificar
sus variabilidades. 

Los métodos utilizados en los laboratorios nacionales
involucrados en los planes de vigilancia y objeto del
presente estudio son concretamente:

• Método de coprecipitación y medida con detector
proporcional de flujo de gas.

• Método de coprecipitación y medida con detector
centelleador de sulfuro de zinc.

• Método de desecación y medida con detector pro-
porcional de flujo de gas.

• Método de desecación y medida con detector cen-
telleador de sulfuro de zinc.

• Método de concentración y medida por centelleo
líquido.

Para la optimización de cada uno de los métodos, se
preparó una muestra de agua sintética de naturaleza
química mixta (ver anexo 10.1). Una vez optimizados
los métodos, se aplicaron a diferentes muestras de agua
potable, con características físico-química y radioquí-
micas diferentes.

Para evaluar la calidad de los métodos optimizados,
se evaluó la concordancia entre el índice de activi-
dad alfa total obtenido y la suma de las actividades
de los emisores alfa presentes en las muestras de
agua analizadas. También se evaluaron los resulta-
dos obtenidos por los laboratorios implicados, al
aplicar los diferentes métodos a una misma muestra
de agua.

Introducción
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El proyecto se estructuró en las zinco actividades que
se describen brevemente a continuación:

Actividad 1. Recopilación de documentación durante el
proyecto.

Actividad 2. Estudio de la calibración de los equipos de
medida. En ésta se llevaron a cabo estudios relaciona-
dos con:

• La selección de la matriz salina óptima (sulfato,
nitrato, carbonato) en la preparación de las plan-
chetas patrón para el método de desecación. 

• La estabilidad temporal, térmica y mecánica del
residuo salino.

• El estudio de la autoabsorción y de la capacidad
higroscópica del residuo salino. 

• La evolución temporal de la variación de la auto-
absorción en función de la humedad relativa del
ambiente.

• La realización de distintas experiencias encamina-
das a la preparación sistemática de planchetas con
espesor nulo y con espesores conocidos. 

• La respuesta de los equipos para diferentes patro-
nes de calibrado (241Am 226Ra natU, 232Th). Para el
método de medida del índice alfa total por cente-
lleo líquido también se precisó utilizar los patro-
nes beta: 90Sr, 137Cs y 40K.

• La variación de la eficiencia de detección en fun-
ción del tiempo transcurrido entre la preparación
del patrón y su medida. 

• La obtención de la figura de mérito y de los pará-
metros óptimos de medida, para la determinación
del índice de actividad alfa total en función de los
distintos emisores alfa seleccionados. 

• La comparación de los resultados. 

Actividad 3. Optimización de los métodos. En ésta se
llevaron a cabo estudios relacionados con:

• La aplicación de los métodos objeto de estudio a
una muestra de agua sintética (ver anexo 10.1)

• El comportamiento de los isótopos emisores alfa
presentes en el agua. 

• El efecto que tiene el tiempo transcurrido entre la
preparación de la muestra y su medida.

• La evaluación de los resultados.

• El establecimiento de los parámetros de calidad
(exactitud, precisión, límite de detección e incerti-
dumbre).

Actividad 4. Aplicación de los métodos optimizados a
muestras de agua naturales (ver anexo 10.2) que cubran
la casuística esperable en el ámbito nacional. En esta se
llevaron a cabo estudios relacionados con:

• La determinación del índice de actividad alfa to-
tal.

• La determinación de emisores alfa por espectro-
metría alfa.

• La comparación de resultados.

Actividad 5. Elaboración detallada de los tres procedi-
mientos, que se publicarán por el Consejo de Seguridad
Nuclear como documentos individuales dentro de la
serie “Vigilancia Radiológica Ambiental. Procedimien-
tos”.

En los siguientes capítulos se presentan los resultados
obtenidos al llevar a cabo las actividades descritas ante-
riormente. Concretamente, en el capítulo 3, se presen-
tan los resultados de la Actividad 1 para cada uno de
los métodos objeto es estudio. En los capítulos 4, 5 y 6,
se describe y presentan los resultados de la experimen-
tación llevada a cabo, relacionada con las Actividades

ESTUDIO DE LA PROBLEMÁTICA EXISTENTE EN LA DETERMINACIÓN DEL ÍNDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES
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2, 3 y 4, para cada uno de los métodos. En el capítulo 7,
se presenta el estudio comparativo de los tres métodos
una vez optimizados. En el capítulo 8, se presentan los
resultados correspondientes a la aplicación de los cita-
dos métodos optimizados a diversas muestras de aguas

naturales. En el capítulo 9, se presentan las conclusio-
nes del estudio. En el capítulo 10, se incluyen diferen-
tes anexos en los que se recogen los datos primarios de
diferentes partes experimentales. Finalmente, en el ca-
pítulo 11 se detalla la bibliografía utilizada.





3

ANTECEDENTES



ESTUDIO DE LA PROBLEMÁTICA EXISTENTE EN LA DETERMINACIÓN DEL ÍNDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

En el año 2007, el LARUEX organizó un ejercicio in-
ter-laboratorio de ámbito nacional para evaluar los ín-
dices de actividad alfa total y beta total en una muestra
de agua. La muestra remitida a los 25 laboratorios par-
ticipantes consistía en un agua natural, de origen subte-
rráneo y actualmente utilizada para el consumo en una
población, que contenía concentraciones en principio
fácilmente medibles de emisores alfa y beta. Los méto-
dos utilizados por los diferentes laboratorios fueron los
tres métodos objeto de estudio en el presente proyecto. 

El tratamiento estadístico de los resultados obtenidos
mostró que alrededor de un 50 % de los mismos fueron
satisfactorios, mientras que el resto no superaban total-
mente todos los test aplicados. Solo dos de dichos resul-
tados fueron calificados como insatisfactorios. [F3.1.]

Más allá de la precitada valoración y tal y como puede
observarse en la figura 3.1, los resultados obtenidos por
los laboratorios participantes presentaban una gran dis-
persión, con valores del índice de actividad alfa total

Figura.3.1. Niveles reportados para el índice alfa total por los laboratorios participantes
en el ejercicio inter-laboratorio promovido por el LARUEX.
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Antecedentes

desde 300 mBq/L a 2700 mBq/L. Así pues, este ejerci-
cio inter-laboratorio puso de nuevo de manifiesto la
existencia de problemas serios en la determinación del
índice de actividad alfa total motivando, en parte, 
la realización del presente estudio.

A continuación se recopilan los resultados obtenidos
como consecuencia de la ejecución de la ACTIVIDAD
3 del presente proyecto. Es decir, la recopilación sinté-
tica de diversas publicaciones realizadas como conse-
cuencia de la aplicación de alguno de los métodos obje-
to del presente estudio, todos ellos enfocados en la
determinación del índice de actividad alfa total.

3.1. Recopilación de estudios sobre la medida
del índice alfa total por los métodos 
clásicos

Los problemas existentes en la determinación del ín-
dice alfa total han sido estudiados por diversos auto-
res que aplican el método de desecación. Estos pro-
blemas generalmente están asociados a las aguas
subterráneas, que con frecuencia son las que pueden
contener cantidades más considerables de isótopos ra-
diactivos de origen natural, especialmente en los casos
que contienen 226Ra.

Oural y col. (1988) y Parsa (1997) observaron anomalí-
as en los resultados de la actividad alfa total en aguas
subterráneas, debido a la presencia de los descendien-
tes del radón.

Ruberu y col. (2005) y Camacho y col. (2009) estudia-
ron la relación de la actividad alfa total en función de
los isótopos presentes en una muestra de agua, espe-
cialmente 226Ra y uranio y del momento en que se reali-
za la medida de la muestra.

Por su parte, Arndt y West (2002) realizaron un detalla-
do estudio experimental de los factores que afectan a
los resultados de la actividad alfa total obtenidos por el
método de desecación, en función de los isótopos pre-
sentes en el agua, del patrón utilizado y del tiempo de
espera para la medida. Concretamente, publicaron el
efecto observado para los siguientes isótopos: 226Ra y
descendientes (Arndt y West, 2007), 224Ra y 226Ra
(Ardnt y West, 2008), 228Ra (Arndt y West, 2008b) y

210Po y 210Pb (Arndt y West, 2008c). Además, desarro-
llaron un modelo para determinar la contribución de
cada radionucleido a la actividad alfa total. A continua-
ción, se resumen brevemente algunos de los resultados
obtenidos en estos trabajos.

En el estudio de Arndt y West, (2002) se realiza, en
primer lugar, una evaluación de los potenciales radio-
nucleidos emisores alfa que pueden contribuir signifi-
cativamente al índice de actividad alfa total. Así, para
la serie del 238U, los principales radionucleidos que
contribuyen a dicho índice son: 238U, que es el radio-
nucleido inicial de la serie; 234U, que aparece en la fase
acuosa como consecuencia del efecto de retroceso de
los núcleos de 234Th al producirse una desintegración
alfa; el 226Ra, dado su periodo de semidesintegración y
sus descendientes emisores alfa (222Rn, 218Po, y 214Po)
junto con el 210Po. Tomando como escala de tiempo 30
días, en la gráfica de la figura 3.2 se aprecia cómo,
partiendo de una actividad de 1 pCi de 226Ra, en tan
solo 20 días sus descendientes 222Rn, 218Po, y 214Po al-
canzan el equilibrio secular. Por otro lado, la presen-
cia de 210Pb en la cadena de desintegración del 226Ra
produce una reducción del 210Po, sin embargo, para 1
pCi de 210Pb, en 30 días la actividad de su descendien-
te 210Po ha crecido una quinta parte. Por lo que res-
pecta a la serie del 232Th, únicamente cabe destacar la
presencia de 224Ra y de sus descendientes, que tienen
periodos de semidesintegración muy cortos. La activi-
dad de los radionucleidos precedentes al 224Ra, tal y
como se observa en la figura 3.2, tienen un menor
efecto en el índice de actividad alfa total, puesto que
su crecimiento se presenta en una escala de tiempo
considerablemente mayor. 

Una experiencia interesante que los autores presentan,
es la cuantificación de la contribución de cada uno de
los emisores alfa presentes en una muestra de agua, al
índice de actividad alfa total obtenido por el método de
desecación. Para ello, partiendo de una muestra real,
cuyo índice alfa total medido era de 29 pCi/L, calcula-
ban con un modelo de simulación que proponen, las
eficiencias de detección de cada uno de dichos radio-
nucleidos. En la tabla 3.1, que presentan en su publica-
ción, se puede observar que la eficiencia obtenida para
cada uno de los emisores alfa oscila dentro del rango
7,0 – 16,7%. De hecho, los radionucleidos que mayor
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contribución tienen en el índice de actividad alfa total,
son los descendientes del 226Ra y el 224Ra, cuyas eficien-
cias de detección están dentro del rango 9,6 – 16,7%.
Estos resultados llevan a la conclusión de que el índice
de actividad alfa total no es igual a la suma de las activi-
dades de los isótopos del uranio y del 226Ra y, tal y como
se aprecia en la tabla 3.1, dicha suma corresponde al
22% del índice de actividad alfa total medido.

Otro factor que tiene importancia en la determinación
del índice de actividad alfa total, es la geometría del re-
siduo obtenido. Tras las pruebas que se llevaron a cabo
comparando sustratos rugosos, frente a sustratos uni-

formes, mediante el método de desecación, tanto en las
muestras, como en los patrones (utilizando 230Th), ob-
servaron que el peso de este factor puede producir dife-
rencias del orden del 27%.

También se observó que es importante el efecto que los
tiempos transcurridos entre la recolección de la mues-
tra, la preparación de la misma y su medida tienen so-
bre el índice de actividad alfa total. De hecho, en sus
resultados observaron como una muestra real que con-
tenía 2 pCi/L de 226Ra, 2 pCi/L de 228Ra, 3 pCi/L de
224Ra, 1 pCi/L de 238U y 5 pCi/L de 234U puede presen-
tar un índice de actividad alfa total superior al nivel le-
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Figura 3.2. Evolución temporal de la actividad de una muestra en función de los radionucleidos presentes (Arndt y West, 2002).
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gal, si se mide 3 días después de su recogida y prepara-
ción y, que tras 7 días, dicho índice ya se encuentra por
debajo del umbral legal. Esto se debe a que, por un la-
do han crecido los descendientes del 226Ra, pero que su
contribución al citado índice es poco significativa,
frente a la contribución del 224Ra y sus descendientes,
que trascurridos 7 días desde su preparación, se han
desintegrado. 

No obstante lo anterior, el principal factor que afecta al
índice de actividad alfa total, es el patrón utilizado para
la obtención de las curvas de calibrado. Si la muestra de
agua contiene principalmente uranio, los resultados
más concordantes del índice de actividad alfa total se
obtienen según estos autores, con las curvas de calibra-
do obtenidas con natU o 230Th, mientras que si utilizan
las curvas obtenidas con 241Am, el resultado puede ser
hasta un 50% inferior. Por otro lado, si se trata de una
muestra que contiene principalmente 226Ra o 224Ra, la
curva de 241Am es la que presenta un índice alfa total
más aproximado, puesto que con las curvas de natU y
230Th se obtiene una sobre estimación del índice de ac-
tividad alfa total.

Las conclusiones a las que finalmente llegan son las si-
guientes: 1º) El índice de actividad alfa total contiene
principalmente la contribución de 234U, 238U y 226Ra. Si
se usa 230Th como patrón para las curvas de calibrado,

entonces la contribución de estos radionucleidos al ín-
dice de actividad alfa total, es igual a la suma de sus ac-
tividades. Ahora bien, si la muestra contiene 228Ra, en-
tonces está presente el 224Ra y sus descendientes. Si no
ha transcurrido tiempo suficiente para su desintegra-
ción, en general, el índice de actividad alfa total estará
constituido por las contribuciones de los descendien-
tes del 226Ra y del 224Ra. 2º) Es usual asumir errónea-
mente que la suma de las actividades de U y del 226Ra
deben ser iguales al valor del índice de actividad alfa
total. En general, este no es el caso, puesto que la con-
tribución a dicho índice de los descendientes del 226Ra
y 224Ra es importante. Además, la contribución de al-
guno de los descendientes puede exceder la de su pro-
genitor, puesto que la eficiencia de detección es más
elevada.

3.2. Métodos para la determinación del índice
alfa total

En las aguas, previamente acidificadas, se realiza la de-
terminación del índice alfa total mediante tres métodos
diferentes habitualmente referenciados en la bibliogra-
fía: el método de “evaporación parcial” o de “evapora-
ción”, el de “evaporación total” o de “desecación” y el
de “coprecipitación”. La medida de la actividad alfa se
lleva a cabo dependiendo de la metodología de prepa-
ración seleccionada, con detectores de centelleo sólido

Radionucleido Eficiencia Actividad (pCi/L) Contribución al índice alfa total (pCi/L)

230Th 0,070 —
234U 0,075 2,13 2,28
238U 0,047 0,16 0,11

210Po 0,102 0,01 0,02
226Ra 0,076 3,90 4,21
222Rn 0,111 0,14 0,22
218Po 0,096 0,14 0,19
214Po 0,159 0,11 0,24
224Ra 0,118 3,52 5,94
220Rn 0,136 3,52 6,85
216Po 0,146 3,52 7,34
212Bi 0,131 0,24 0,45
212Po 0,167 0,49 1,18

Actividad total = 17,89 Índice alfa total = 29,00

Tabla 3.1. Simulación del índice alfa total de una muestra de agua (Arndt y West, 2002)
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de ZnS(Ag), con detectores de centelleo líquido o con
detectores proporcionales de flujo de gas.

A continuación, se describen brevemente las principa-
les ventajas de cada uno de éstos métodos.

Las principales ventajas del método de desecación son
que es un método sencillo y rápido.

Por su parte, el método de coprecipitación permite ob-
tener límites de detección más bajos que los que pro-
porcionan los otros dos métodos y fácilmente producen
preparaciones relativamente homogéneas. Sin embar-
go, éste es un procedimiento más laborioso que los
otros dos en la fase de la preparación de la muestra.

Por último, el uso de la técnica del centelleo líquido co-
mo una alternativa más para la medida del contenido
alfa total y beta total en aguas es relativamente reciente.
De hecho, no fue hasta finales de los años 80 cuando
aparecieron los primeros equipos con sistemas de dis-
criminación de impulsos (PDI), capaces de distinguir
entre impulsos alfa y beta producidos simultáneamente.
Estos sistemas permiten la determinación simultánea
de ambos parámetros. Este hecho, unido a las elevadas
eficiencias de detección de la citada técnica, así como a
la preparación de una única muestra mediante un pro-
cedimiento relativamente sencillo, impulsaron el uso
del centelleo líquido como alternativa a los otros dos
métodos antes citados o clásicos.

3.2.1. Método de desecación y medida en con-
tadores proporcionales de flujo de gas o
con contadores de centelleo sólido

Numerosos organismos y autores han elaborado nor-
mas o empleado el método de desecación para la deter-
minación del índice de actividad alfa total. En la norma
publicada por la EPA (1980), se indican los valores de
la precisión y exactitud obtenidos en una intercompa-
ración entre 18 laboratorios, utilizando un patrón de
calibrado de 241Am y realizando la medida a partir de
los 2 días. La precisión obtenida para 3 muestras de
agua fue del 11-15 % y la exactitud del 10% para el
241Am. En la norma publicada por la ASTM (1996),
también se indican los valores de la precisión (5-8%) y
la exactitud (5%). 

La norma ISO/DIS 9696:1992 (ISO, 1992) especifica el
método a seguir para la determinación del índice de ac-
tividad alfa total en aguas no salinas. En esta norma se
recomienda el uso de 241Am frente a 239Pu para obtener
las curvas de calibrado. Con respecto al uso de un pa-
trón de U de composición isotópica conocida, indica
que el índice de actividad alfa total determinado en
presencia de transuránidos artificiales puede incremen-
tarse significativamente, puesto que la energía de éstos
es superior a la de los isótopos de U.

Varios autores estudian cómo optimizar el procedi-
miento de desecación (Mills y col., 1991) y la curva de
autoabsorción (Hewitt, 1998; Semkov y col., 2004;
Martin-Sánchez, y col., 2009). Se citan a continuación
diversos ejemplos.

Hewitt (1998) realizó un trabajo en el que desarrolla un
calibrado para la medida del índice de actividad alfa y
beta total con residuos salinos significativos. Tal y como
indican en su trabajo, tradicionalmente los procedi-
mientos de desecación o de evaporación total de la
muestra de agua sobre una plancheta, para la medida
de estos índices, limitan los residuos salinos hasta 5
mg/cm2 para el índice alfa total y hasta 10 mg/cm2 para
el beta total, que equivalen a unos 100 y 200 mg, res-
pectivamente. En dicho trabajo se preparan curvas de
calibrado con sales de carbonato y nitrato de sodio, con
residuos másicos de hasta 1,5 g. Concluyen que los ín-
dices de actividad alfa y beta total obtenidos con resi-
duos salinos elevados, son comparables a los obtenidos
con residuos salinos convencionales, siempre y cuando
se posean curvas de calibrado adecuadas. Por otro la-
do, indican que las incertidumbres de recuento y los lí-
mites de detección son más favorables para los mayores
residuos salinos.

Pujol y Suárez-Navarro (2004) han estudiado la in-
fluencia que tienen las sales utilizadas para preparar la
curva de calibrado en la determinación del índice de
actividad beta total. Aun cuando éste no es el objeto
concreto del presente estudio, sí lo son las conclusiones
que se desprenden del citado trabajo. Para ello emplea-
ron 3 tipos de sales sódicas (carbonato, sulfato y nitra-
to). Los resultados obtenidos muestran que al usar el
carbonato de sodio se produce efervescencia al añadir
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los patrones, generalmente disueltos en HNO3 1M, con
la consiguiente pérdida. Observan, además, que tanto
el sulfato de sodio, como el carbonato de sodio, presen-
tan un aumento de masa de hasta un 6% debido a la hi-
dratación. Finalmente, concluyen que, para el índice de
actividad beta total, la sal más adecuada es el nitrato de
sodio calcinado a 400 ºC, puesto que es con la que con
mayor precisión se ha obtenido la curva de autoabsor-
ción y, además, es la más estable en el tiempo.

Martín Sánchez y col. (1999) realizaron un estudio de
la influencia de la autoabsorción en la determinación
del índice de actividad alfa y beta total. Para ello pre-
pararon planchetas de acero con 241Am y 90Sr+90Y, uti-
lizando como sal carbonato de sodio y desecando a
una temperatura controlada de 80˚C. Los resultados
obtenidos los compararon con los resultados propor-
cionados por una simulación Monte Carlo. Conclu-
yen en su trabajo que la variabilidad asociada a la au-
toabsorción del sustrato de la muestra hasta un
espesor de 25 mg/cm2, no afecta significativamente
en la precisión de la determinación del índice de acti-
vidad beta total. No ocurre así para el índice de acti-
vidad alfa total, en donde por encima de espesores de
10 mg/cm2, aparecen problemas en el ajuste de la cur-
va de autoabsorción.

Por su parte, Semkow y col. (2004) realizaron un estu-
dio de la curva de autoabsorción para la determina-
ción del índice de actividad alfa total en contadores
proporcionales de flujo de gas. Para favorecer la uni-
formidad del depósito de las sales en la plancheta, uti-
lizan dos métodos para eliminar el pulido del interior
de la plancheta, mediante chorros de arena y de alú-
mina a 80 y 40 psi de presión. Por otro lado, propusie-
ron una mejora del método de desecación sobre plan-
cheta propuesto en la EPA, que consistía en una
evaporación en dos fases. La temperatura de evapora-
ción sobre plancheta la controlaron con un termopar
a 91˚ C. Para eliminar los cloruros de la muestra de
agua utilizaron HNO3 10%, que añaden directamente
sobre la plancheta, no indicando sin embargo el volu-
men empleado para tal fin. Concluyeron que su méto-
do de doble evaporación favorecía la deposición de
las sales en las planchetas, de forma más uniforme
cuando éstas eran sometidas a un lijado con chorros
de arena o de alúmina.

Por otro lado, otros autores consideran primordial la
uniformidad del residuo salino en las planchetas. Así,
Zikovsky (2006) utiliza el procedimiento de la EPA
(1980), pero a la hora de añadir la muestra sobre la
plancheta, utiliza un tubo flexible al que en su extremo
tiene acoplada una aguja de gran calibre. La muestra
cae en la plancheta por gravedad, que está situada en
un calentador, con un pequeño dispositivo que se mue-
ve de forma circular con respecto a la aguja. 

3.2.2. Método de coprecipitación y medida en
contadores proporcionales de flujo de
gas o con contadores de centelleo sólido

A continuación, se describe brevemente el tratamiento
que debe aplicarse a la muestra, para su preparación
por aplicación del presente método. Inicialmente, la
muestra de agua se calienta a ebullición, para eliminar
los carbonatos y el radón presentes en la misma. Poste-
riormente, mediante la adición de un portador de bario
y de hierro, se precipitan el sulfato de bario y el hidró-
xido de hierro, de forma que el radio, el polonio y los
actínidos también son coprecipitados. Finalmente, se
filtra el precipitado formado y se mide la actividad en
los detectores antes indicados. 

Whittaker, en 1986 validó el método de coprecipita-
ción, con la realización de una intercomparación entre
18 laboratorios, utilizando como patrón de calibrado el
230Th y realizando la medida a las 3 horas después de fi-
nalizar la preparación de la muestra. Se analizaron dife-
rentes aguas, con distintas concentraciones radiactivas,
obteniéndose valores de precisión del 10-15 % y de
exactitud del 5 % (Whittaker, 1986). También observó
la existencia de resultados comparables entre el índice
de actividad alfa total obtenido por el método de co-
precipitación y la concentración de 226Ra, utilizando co-
mo patrón de calibración el 230Th, al efectuar el recuen-
to a las 3 horas de haber concluido la preparación.

Los procedimientos recomendados por la EPA (1984)
y APHA (1998), recogen en sus normas los mismos
valores de exactitud y precisión publicados por 
Whittaker (1986).

El procedimiento de coprecipitación antes descrito coin-
cide en gran medida con el propuesto en el trabajo de
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Suárez-Navarro y col. (2002), para determinar el índice
de actividad en muestras de agua de mar. Cabe destacar
de este trabajo, que a pesar de la significativa cantidad de
sales existentes en las citadas muestras, no se produce
ningún aumento significativo en el residuo coprecipita-
do. En cuanto a la medida del precipitado obtenido se
indica que ésta debe efectuarse a partir de los 2 días des-
de la preparación, empleando como patrón de calibra-
ción el 241Am. En este último aspecto también coinciden
otros autores (CSN, 2005; Pozuelo y col., 1995).

Varios autores han estudiado diversos aspectos de la
metodología de coprecipitación. Se han publicado estu-
dios relacionados con la precipitación de actínidos (Lo-
zano y col., 1997), del uranio (Lozano y col., 1999), del
210Pb (Nakano, y col., 2008) y diversos estudios donde
se comprueba la precipitación total de los emisores alfa
en una muestra de agua. Por ejemplo, en las publicacio-
nes de Parsa y col. (2005) y de Pozuelo y col. (1995) se
observa que la precipitación del 226Ra, 224Ra y 228Ra es
cuantitativa durante el proceso de coprecipitación y en
la tesis doctoral de Suárez-Navarro (2009) también se
comprueba la coprecipitación de los emisores alfa tales
como el uranio, plutonio, americio y polonio. Además,
Parsa y col. (2011) también estudian en cuál de las dos
sales (Fe(OH)3 o BaSO4) tienden a coprecipitar, con un
rendimiento cuantitativo, los isótopos 230Th, 209Po,
241Am, natU, 226Ra, 228Ra.

Como consecuencia de la autoabsorción de las partícu-
las alfa en el residuo obtenido en la preparación radio-
química, se han realizado diversos estudios para la ob-
tención de curvas de autoabsorción. Así, se han
estudiado experimentalmente las curvas de autoabsor-
ción usando 230Th (Parsa y col. 2005; 2011) y 241Am
(Suárez-Navarro y col., 2002; Suárez-Navarro, 2009;
Parsa y col. 2011) como patrones de calibración. Por su
parte, Dickstein y col. (2008) estudiaron la influencia
de los sólidos precipitados en los factores de autoabsor-
ción, utilizando el 230Th como patrón de calibración.

3.2.3. Método de concentración y medida por
centelleo líquido

La técnica del centelleo líquido inició su desarrollo en la
primera mitad del siglo XX y es ampliamente usada pa-
ra la medida de la radioactividad en diferentes campos

tales como la arqueología o la medicina. Sin embargo, el
uso del centelleo líquido como alternativa para la medi-
da del contenido alfa total y beta total en aguas es mu-
cho más reciente. A finales de los años 80 aparecieron
los primeros equipos con sistemas de discriminación de
impulsos (PDI), capaces de distinguir entre impulsos al-
fa y beta producidos simultáneamente. Estos sistemas
permiten la determinación simultánea de emisores alfa y
beta. Este hecho, unido a las elevadas eficiencias de de-
tección propias de la técnica, así como la posibilidad de
preparar una única muestra mediante un procedimiento
muy sencillo, impulsaron el uso del centelleo líquido co-
mo alternativa a la medida con detectores de ZnS y con-
tadores proporcionales de flujo de gas.

En los últimos años se han publicado diversos estudios
sobre la determinación de la actividad alfa/beta total en
aguas mediante centelleo líquido (tabla 3.2). La expe-
riencia ha demostrado que pese a las ventajas que pre-
senta la técnica, el centelleo líquido depende de múlti-
ples variables, lo cual dificulta la comparación de
resultados, un aspecto esencial en este tipo de análisis.

La medida simultánea de la actividad alfa y beta total
por centelleo líquido requiere de una calibración del
equipo para establecer el valor óptimo del PDI. Para
ello, se calcula el valor de interferencia total, sumando
la interferencia alfa y la interferencia beta, en función
del PDI. La interferencia alfa se define como el porcen-
taje de impulsos que se clasifican como beta al medir
un emisor alfa puro, mientras que la interferencia beta
se define como el porcentaje de impulsos que se clasifi-
can como alfa al medir un emisor beta puro. Los dos
factores que condicionan esta calibración son el quen-
ching, que está relacionado con la matriz, y la energía
de los radionucleidos empleados. Asimismo, la matriz
tiene un efecto significativo en la discriminación de los
impulsos. En el caso del agua, el contenido de sales en
solución, así como la adición de sustancias durante el
tratamiento de la muestra, pueden afectar al quenching,
que se define como cualquier interferencia presente en
la muestra que causa una reducción de la señal medida,
provocando el desplazamiento del espectro registrado
en el multicanal hacia bajas energías. El efecto del
quenching en estas medidas ha sido estudiado amplia-
mente, considerando diversos agentes químicos, tanto
compuestos orgánicos —tetracloruro de carbono, ni-
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trometano, acetona—, como inorgánicos — ácidos y sa-
les—. Sin embargo, estos estudios no pretendían cubrir
un rango de matrices amplio, sino simular el comporta-
miento de las muestras de interés en las condiciones es-
tablecidas, ya que se ha observado también que los di-
ferentes agentes actúan siguiendo mecanismos distintos
(Villa y col., 2003; DeVol y col., 2007; Pujol y Sánchez-
Cabezas, 1997; Pates y col., 1998; Rodríguez y col.,
1998). Por otra parte, la presencia de sales en la matriz
acuosa no parece ser un factor importante. En concre-
to, Zapata-García y col.(2009a) realizaron la medida de
muestras de aguas de mar, en las condiciones de cali-
bración establecidas para aguas superficiales concen-
tradas, y demostraron que no se observaba desplaza-
miento de los espectros.

Establecer conclusiones generales en base a los trabajos
publicados resulta difícil, ya que a menudo éstos em-
plean diferentes condiciones de trabajo. Sin embargo,
parece probado que la calibración debe hacerse en base
a las muestras que posteriormente se analizarán y que el
uso de agentes ha de servir para emular este comporta-
miento y no para cubrir un rango muy amplio de pará-
metros de quenching.

Otro aspecto que influye en la calibración del detector
son las energías de los emisores empleados como patro-
nes de calibrado. La energía del radionucleido emisor
está relacionada con los mecanismos de producción de
luz en el seno de la mezcla de centelleo y por lo tanto, la
interferencia observada para un determinado PDI no
será el mismo para todos los radionucleidos y conse-
cuentemente, siempre se comete un error al aplicar es-
tas condiciones sobre otros emisores. Este hecho se ha
de considerar en la calibración para escoger un emisor
adecuado, que no dé lugar a errores significativos. Da-
do que el rango energético de los emisores beta es muy
superior al de los alfa, en algunos estudios se asumía
que la energía beta era la única que influía en la calibra-
ción (Yang, 1994; Pates y col., 1998). Recientemente
Salonen (2006a) demostró que la energía alfa también
influye en la interferencia y que este efecto es mayor
cuanto menor es la energía alfa. El emisor alfa más ha-
bitual en la calibración para alfa/beta total es el 241Am
junto con el 90Sr/90Y como emisor beta. Estos son los
emisores que cita la norma italiana UNI 11260 (UNI,
2008) para la determinación de actividad alfa total y be-

ta total en agua mediante centelleo líquido. Si bien és-
tos no son los únicos radionucleidos que pueden usar-
se. Otros autores emplean también el 230Th, 226Ra, natU o
210Pb como emisor alfa y 137Cs, 40K, 32P o 36Cl como emi-
sores beta (Pujol y Sánchez-Cabezas, 1997; Wong y
col., 2005; Salonen, 2006b; Forte y col., 2007). La nor-
ma ISO 11704 (2010), publicada durante la realización
del proyecto, añade a los anteriores el 236U como emisor
alfa útil para la calibración. 

Por lo tanto, siempre se comete un error al aplicar
unas condiciones (obtenidas con un patrón de calibra-
do de una determinada energía) sobre otros emisores
(energías diferentes a las del patrón de calibrado). Es-
te hecho se ha de considerar en la calibración, para es-
coger un emisor adecuado que no dé lugar a errores
significativos. 

Además de la calibración, otro aspecto importante en el
análisis de actividad alfa y beta total mediante centelleo
líquido es el tratamiento de la muestra. En este sentido
la literatura aporta también numerosas contribuciones.
Dado que el radón y sus descendientes de vida corta es-
tán excluidos de la definición del parámetro alfa total,
el tratamiento de la muestra ha de permitir eliminarlos.
Los métodos más habituales consisten en una concen-
tración de la muestra, generalmente de 100 ml, previa-
mente acidificada y en su mezcla posterior con el cóctel
de centelleo para efectuar su medida. La etapa de eva-
poración permite tanto la eliminación del radón, así co-
mo el mejorar los límites de detección. Sobre este es-
quema existen diferentes modificaciones, como son la
concentración a sequedad de la muestra, para disolver
nuevamente el residuo sólido en una solución ácida o el
cambio final del medio. Existen también métodos alter-
nativos de tratamiento de la muestra que emplean la
liofilización o la concentración de los analitos sobre re-
sinas de extracción cromatográfica. La Tabla 3.2 resu-
me los diferentes métodos que se pueden encontrar en
la literatura.

3.3. Comparación entre los tres métodos de de-
terminación

Durante los últimos años, algunos autores han compara-
do los resultados del índice de actividad alfa total obteni-
dos con varios de los métodos descritos anteriormente.
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Parsa y col. (2005) compara los métodos de desecación
(EPA, 1980) y el de coprecipitación (EPA, 1984), obte-
niendo resultados comparables cuando realiza las me-
didas de las muestras a las 3 horas de la preparación. 

Camacho y col. (2009) observa en muestras de agua
que contienen uranio, que la actividad alfa total obte-
nida con el método de coprecipitación calibrado con
241Am no presenta diferencias significativas con el con-
tenido en uranio total de las mismas, mientras que la
actividad alfa total obtenida con el método de deseca-
ción sí que muestra diferencias significativas con su
contenido en uranio total. En las muestras de agua que
contienen radio, los valores de la actividad alfa total
obtenidos por el método de coprecipitación difieren
notablemente del contenido en radio de las muestras
analizadas. Dependiendo de los isótopos emisores alfa
presentes en la muestra de agua, los precitados dos

métodos de determinación del índice alfa total pueden
no ser representativos de la actividad de estos isóto-
pos, especialmente si la muestra contiene isótopos de
radio.

Por su parte, Zapata-García y col. (2008) comparan en
su trabajo los tres métodos de preparación. Obtuvieron
los valores más bajos para el método de desecación, que
con los otros dos métodos. Las mayores discrepancias
se observaron en muestras con presencia de 226Ra.

Jobbágy y col. (2010) recopilan información general de
las tres metodologías mencionadas anteriormente. Prin-
cipalmente se discute sobre las ventajas y desventajas de
las tres metodologías teniendo en cuenta los siguientes
parámetros: fondo, eficiencia de recuento, interferen-
cias de la muestra, actividad mínima detectable, tiempo
de recuento y tiempo requerido para la preparación.
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4.1. Estudio de la calibración de los equipos
de medida

4.1.1. Estudio de la matriz salina más adecua-
da para preparar planchetas patrón

Con frecuencia, la inmensa mayoría de los diversos pro-
cedimientos y normas internacionales existentes (EPA,
1980), (ASTM, 1996), (ISO, 2005) para la determina-
ción del índice de actividad alfa total por el método de
desecación y posterior medida de su residuo seco, indi-
can que para la preparación de la curva de calibración
en eficiencias, se debe utilizar una sal sódica. En con-
creto, en la norma ISO (ISO, 2005) se indica que tanto
las muestras como los patrones se deben someter a un
proceso de sulfatación, con lo cual la matriz salina re-
sultante está primordialmente compuesta por sulfatos
sódicos. Por otro lado, en el procedimiento 1.9 del
CSN (CSN, 2005) se recomienda el uso de nitrato sódi-
co, aunque se dejan asimismo abiertas las opciones para
usar otros tipos de sales sódicas, como puede ser el car-
bonato sódico.

Con el propósito de cuantificar la variabilidad resultan-
te en la eficiencia de detección, como consecuencia de
usar diferentes matrices salinas, para preparar las cur-
vas de calibración, en el presente estudio se han utiliza-
do 3 diferentes tipos de sales sódicas: nitrato, carbona-
to y sulfato sódico, a las cuales se les ha incorporado la
misma actividad del patrón radiactivo emisor alfa. La
elección de los citados sustratos salinos obedece, prin-
cipalmente, a su frecuente presencia en las aguas pota-
bles. En primer lugar, en éstas predomina la presencia
de cationes Na+ y Ca2+. Por lo tanto, la matriz salina a
seleccionar debe ser una sal sódica o cálcica. En segun-
do lugar, se descarta el uso de las sales cálcicas para la
preparación de patrones, porque los cristales que se
forman son significativamente más grandes que los ob-
tenidos con sales de sodio y, en consecuencia, el resulta-
do es un depósito menos homogéneo. Por otro lado, la
existencia de aguas potables carbonatadas es elevada,
siendo mayoría en las subterráneas (Catalán, 1990), lo
cual podría justificar el uso de sales de carbonato de so-
dio como matriz salina para la preparación de las cur-
vas de calibración. Por lo que respecta al uso de las sa-
les de nitrato sódico, éste tiene su justificación en la
adición de HNO3 cc en proporciones significativas que

se lleva sistemáticamente a cabo para la conservación
de las muestras de agua y en la preparación por el mé-
todo de desecación sobre una plancheta (EPA, 1980),
(CSN, 2005) para eliminar los cloruros presentes en la
muestra, de forma que se provoca que predominen los
aniones de nitrato, frente a los otros existentes en las ci-
tadas muestras de agua. De hecho, en las indicaciones
realizadas en la normativa EPA (EPA, 1980) para la eli-
minación de los cloruros, se especifica la realización de
varias reducciones de volumen con la adición de
HNO3 cc, para finalmente y tras añadir 10 mL de
HNO3 1N, trasvasar la muestra resultante a la planche-
ta. En último lugar, aun cuando la presencia de sulfatos
en las aguas potables es relativamente escasa, el límite
máximo de concentración de sulfatos en aguas pota-
bles, por ley, no debe ser superior a 250 mg/L (Directi-
va, 1998), es relativamente frecuente su presencia en
aguas superficiales, frente a otras especies químicas mi-
noritarias, hecho por el que se podría justificar que el
sulfato sódico se incluya para su estudio, como una po-
sible matriz salina adecuada para soportar al patrón.

Para cada uno de los sustratos salinos seleccionados, se
han preparado por triplicado planchetas con tres depó-
sitos distintos, comprendidos en el rango de valores ha-
bituales para los residuos secos que suelen obtenerse en
la preparación por desecación de muestras de agua rea-
les (50, 100 y 150 mg). Por otro lado, se han fabricado
también 10 planchetas de depósito nulo, a las cuales se
les ha incorporado un mismo patrón radiactivo. Única-
mente en el caso de las planchetas de depósito nulo, y
con el fin de mejorar la homogeneidad en la deposición
del trazador en toda la superficie de la plancheta, se ha
utilizado un giraplatos con velocidades inferiores a 40
rpm y se ha adicionado 0,1 ml de una disolución de ten-
soactivo al 1% (concretamente el polisorbato 20).

En la figura 4.1, se muestran los valores de la eficiencia
experimental obtenidos con cada una de las planchetas
preparadas utilizando sistemáticamente 241Am como
patrón. En primer lugar, cabe destacar que las 10 plan-
chetas de depósito nulo presentan valores de la eficien-
cia muy similar entre sí, lo cual indica que el método de
preparación es reproducible. Sin embargo, se puede
apreciar que, en general existe una mayor dispersión en
las réplicas que tienen un depósito no nulo. De hecho,
las planchetas patrón fabricadas utilizando nitrato sódi-



31

Método de desecación

co como matriz salina, presentan una mayor dispersión
en las eficiencias de detección, que el que poseen las 
realizadas utilizando carbonato y sulfato sódico. Esto es
consecuencia de que las planchetas que mayor homoge-
neidad presentan en la distribución del depósito salino
son, como puede verse en la figura 4.2, las preparadas
utilizando como matriz carbonato sódico, frente a las
que se han elaborado utilizado sales de nitrato y sulfato
(figuras 4.3 y 4.4). Es importante tener en considera-
ción que para preparar las planchetas patrón antes des-
critas, no se ha realizado ningún tipo de abrasión de la
superficie de la plancheta, ni se ha añadido ningún ten-
soactivo. Únicamente se han limpiado las planchetas
con etanol y se ha añadido la disolución con la sal y
posteriormente el patrón, llevándolo a sequedad. Como
se mostrará en apartados sucesivos, se puede mejorar

considerablemente el resultado de la homogeneidad,
utilizando algún método de abrasión para la superficie
de las planchetas.

Otro resultado que se puede extraer de estas experien-
cias, es que existe una sensible reducción de la eficien-
cia de detección, cuando se utiliza como matriz salina el
sulfato sódico, con respecto a la que se obtiene para
idéntico espesor másico con los otros dos sustratos en-
sayados. Esto es en principio lógico dado que al estar
integradas las moléculas de sulfato sódico por átomos
con número de carga Z mucho mayor que los que inte-
gran los otros dos sustratos, la atenuación de las partí-
culas alfa que atraviesan el sustrato de sulfato es, en
consecuencia, también mayor que cuando atraviesan
idénticos espesores másicos de nitratos o carbonatos.
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Así pues, de estas experiencias se puede inicialmente
concluir, que si no se realiza una abrasión de la super-
ficie interior de la plancheta, la matriz salina que pre-
senta mayor homogeneidad es el carbonato sódico.
Además, que se aprecia una significativa reducción de
la eficiencia de detección cuando se utiliza como ma-
triz salina el sulfato sódico, frente a los otros dos sus-
tratos ensayados.

4.1.1.1. Evolución temporal del depósito salino de
las planchetas patrón

Es necesario llevar a cabo un registro de la evolución
temporal del comportamiento del depósito salino, para
comprobar, por un lado, si se produce o no hidratación
del mismo y, por otro lado, como afectan al mismo, tan-
to la hidratación, como otros factores no directamente
observables, y la repercusión que todo ello tiene en la
determinación de la eficiencia de detección.

En las figuras 4.5 a 4.7, así como en la tabla 4.1, se
muestran los resultados obtenidos de la evolución
temporal de la masa de los depósitos salinos añadidos
a cada una de las planchetas patrón. Cabe destacar
que la caída más o menos abrupta que se observa en la
masa de los diferentes depósitos es consecuencia, co-
mo se indica en las figuras, de someter a parte de las
planchetas utilizadas en esta experiencia, a un choque
térmico a 400° C, cuyos resultados se describen más
adelante. 

De los resultados obtenidos se puede concluir que no
existe una modificación significativa del depósito sali-
no como consecuencia de la hidratación con el tiem-
po, en aquellas réplicas no sometidas a choques térmi-
cos (R_1 y R_2) durante los primeros 300 días tras su
fabricación, siendo la matriz más sensible a este efecto
la del carbonato sódico, ya que es en la que se aprecia
una mayor variación relativa de la masa del depósito a
partir de los 300 días tras su preparación. No obstan-
te, una vez transcurridos 600 días tras su preparación,
las planchetas fabricadas con carbonatos, y en menor
medida las de sulfatos, han sufrido un proceso de hi-
dratación que se aprecia visiblemente en los depósi-
tos, puesto que éstos aparecen despegados de la su-
perficie de la plancheta. Por otro lado, en aquellas

Figura 4.2 Imagen de planchetas de 50mg de depósito, de car-
bonato sódico

Figura 4.3 Imagen de planchetas de 50mg de depósito, de nitra-
to sódico

Figura 4.4 Imagen de planchetas de 50mg de depósito, de sulfa-
to sódico
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réplicas sometidas a choque térmico (R_3) fabricadas
con nitrato y sulfato sódico no se aprecia variación al-
guna del depósito tras 520 días después de aplicar di-
cho tratamiento térmico.

En conclusión, la matriz salina más estable en el tiem-
po es el nitrato sódico, tanto haya sido o no sometida a
un choque térmico.

4.1.1.2. Efecto del choque térmico en la matriz salina

Se han realizado una serie de pruebas para determinar
el efecto que como estabilizante mecánico del sustrato
salino depositado en la plancheta, puede tener el some-
ter a éste a un choque térmico. Para ello, se han selec-
cionado varias planchetas de cada uno de los sustratos
salinos estudiados y se les ha sometido, en primer lugar,
a un choque térmico a 180° C durante 10 minutos. Tras
la medida de la actividad alfa de las planchetas en un
contador proporcional de flujo de gas, se las ha someti-
do a un segundo choque térmico de 400° C durante 10
minutos. En la tabla 4.2, se muestran los valores de las
masas de los depósitos salinos obtenidas tras la deseca-
ción convencional de las planchetas bajo lámpara de IR
y tras someterlas a los distintos choques térmicos antes
descritos. 

Los resultados muestran que existe una pérdida de
masa en los sucesivos choques térmicos para las plan-
chetas patrón preparadas con carbonato y con sulfato
sódico. De hecho, tras retirarlas del horno en donde
se calentaron, se escuchaba el crepitar de las sales al
enfriarse. Por el contrario, las planchetas con sales de
nitrato no experimentan una pérdida apreciable de
depósito en ninguno de los choques térmicos. Ocu-
rre, además, que sometidas a 400° C los nitratos se
funden y se distribuyen con una mayor homogenei-
dad en la superficie de la plancheta. Esto último, su-
pone tal y como se podrá observar en las curvas de
calibración, una modificación significativa de su efi-
ciencia. En la figura 4.7b se muestran los valores de la
eficiencia resultante tras la aplicación de los diferen-
tes choques térmicos a las citadas planchetas. De nue-
vo debe destacarse el incremento de eficiencia que se
observa en las planchetas fabricadas con nitrato sódi-
co, en comparación con el no experimentado por las
otras dos sales utilizadas.
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Figura 4.7 Evolución temporal de la masa del depósito salino de
las planchetas patrón preparadas con un sustrato de Na2SO4
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Es posible concluir, por lo tanto, que el sustrato salino
más adecuado frente a un choque térmico de 400° C es
el nitrato sódico, puesto que no se pierde una cantidad
mensurable de depósito salino, se mejora la homoge-
neización del mismo en la superficie de la plancheta y,
en consecuencia, se consigue una mayor estabilidad
mecánica del depósito en la plancheta.

Sin embargo, es importante tener en cuenta que si el pa-
trón se ha sometido a un choque térmico, las muestras de
agua a medir por este procedimiento y contra dicho pa-
trón, también deben ser sometidas al mismo choque tér-
mico, para reproducir las mismas condiciones de prepa-
ración que el patrón. Con el fin de determinar el efecto
que sobre las planchetas muestras tiene el posterior cho-
que térmico, en este trabajo se realizó este tipo de expe-
riencia sobre 25 muestras de agua potable, recogidas en
distintas localidades de la Comunidad Autónoma de Ex-
tremadura, con las que se llevó a cabo tiempo atrás un
estudio del índice de actividad alfa/beta total. Para cada
muestra de agua potable se preparó la correspondiente
plancheta para la medida del índice de actividad alfa/be-
ta total. Las muestras se prepararon y desecaron bajo
lámpara de IR a una temperatura del orden de 100° C.
Una vez realizada su medida en un contador proporcio-
nal de flujo de gas, se sometieron a un choque térmico de
400° C durante 10 minutos. Al finalizar el mismo y, tras
enfriarse las planchetas, se volvió a determinar el depósi-
to salino resultante en las mismas y se comparó con el

obtenido antes del choque térmico. Los resultados mos-
traron una pérdida de depósito másico promedio del
30%, dentro de un rango 14 - 54%. En ninguna de las
25 muestras consideradas, el depósito másico resultó
inalterado tras la aplicación del choque térmico.

De los resultados de esta experiencia se puede extraer
como conclusión que no es aconsejable someter a
muestras reales de agua, a choques térmicos de 400° C,
ya que como se ha indicado con anterioridad, es alta-
mente probable que se puedan producir unas pérdidas
significativas y variables del depósito salino, que pue-
dan alterar notablemente los resultados inicialmente
obtenidos en la determinación del índice de actividad
alfa total. Sin embargo, existen situaciones en las que es
recomendable aplicar el antes descrito choque térmico
al depósito de la plancheta. Una de ellas es cuando la
muestra de agua a tratar posee un exceso de sales de
cloruros. Para eliminarlas, convirtiéndolas en sales de
nitratos, es recomendable, tal y como indica la EPA
(EPA, 1980), añadir HNO3 cc en una serie sucesiva de
evaporaciones hasta casi sequedad. De esta forma, el
contenido de sales de nitratos predominará finalmente
en la plancheta y, al ser estas sales considerablemente
higroscópicas, pueden suponer un problema en aque-
llos laboratorios en los que la humedad relativa sea sig-
nificativamente elevada en sus condiciones ambientales
rutinarias. Por ello, al someter a muestras de estas ca-
racterísticas a un choque térmico de 400° C durante 

0

5

10

15

20

25

30

Am
24

1_
G

Am
24

1_
H

Am
24

1_
I

Am
24

1_
J

Na
2C

O3
_5

0_
3

Na
2C

O3
_1

00
_3

Na
2C

O3
_1

50
_3

Na
NO

3_
50

_3

Na
NO

3_
10

0_
3

Na
NO

3_
15

0_
3

Na
2S

O4
_5

0_
3

Na
2S

O4
_1

00
_3

Na
2S

O4
_1

50
_3

Ef
ic

ie
nc

ia
 (%

)
75º 180º 400º

Figura 4.7b Variación de la eficiencia para diferentes planchetas
patrón sometidas a distintos choques térmicos

Tabla 4.2. Variación de la masa de los depósitos salinos tras someter
las planchetas patrón a diferentes choques térmicos

Sustrato Código Depósito salino (mg)
Salino plancheta 75° C 180° C 400° C

Na2CO3 Réplica 3 (50 mg) 63,4 62 62

Réplica 3 (100 mg) 121 108 107

Réplica 3 (150 mg) 183,5 153 152

NaNO3 Réplica 3 (50 mg) 61,9 62 61

Réplica 3 (100 mg) 117,5 118 117

Réplica 3 (150 mg) 167,1 167 167

Na2SO4 Réplica 3 (50 mg) 63,4 60 51

Réplica 3 (100 mg) 122,3 117 100

Réplica 3 (150 mg) 172,1 166 153
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10 minutos, se consigue eliminar el problema higroscó-
pico de la sal dominante en el depósito. En tales casos,
es necesario que para determinar el índice de actividad
alfa total, se utilice una curva de calibración en eficien-
cia fabricada en las mismas condiciones, es decir, tras
aplicarles a las planchetas patrón que la integran el mis-
mo tipo de choque térmico. En el apartado 4.1.2.5 se
detallan las diferencias encontradas en las eficiencias
experimentales entre la curva de calibración en eficien-
cia preparada con nitrato sódico, como matriz salina
llevada a desecación y la misma sometida posterior-
mente a un choque térmico de 400° C.

4.1.1.3. Curvas de calibración en eficiencia de 
detección en función de la matriz salina 
utilizada

La siguiente experiencia trata de evaluar, tanto la dife-
rencia de eficiencia de detección que presentan los pa-
trones preparados con los diferentes sustratos salinos
utilizados, como la variabilidad resultante como conse-
cuencia de esta diferencia, a la hora de calcular el índi-
ce de actividad alfa total. Es importante tener en cuenta
que para las curvas de calibración que se han obtenido
en esta experiencia, tan solo se han utilizado 4 valores
de depósito salino (0, 50, 100 y 150 mg), cuando es sin
embargo recomendable para obtener una curva de cali-
bración aceptable, el emplear un mayor número de va-
lores de depósito salino que abarquen la totalidad del
rango de valores de residuos secos, que mas frecuente-
mente se obtienen en la preparación de muestras de
agua reales. Como ejemplo de propuesta de una curva
de calibración aceptable, ésta podría estar preparada a
partir de siete valores de depósito salino homogénea-
mente espaciados dentro del rango de 30 a 150 mg. 

En la figura 4.8 se muestran las curvas de calibración en
eficiencia obtenidas a partir del ajuste a los arriba cita-
dos valores experimentales, en función del tipo de ma-
triz salina utilizada como sustrato. Cabe destacar que se
vuelve a confirmar el resultado que ya se adelantó al co-
mienzo del apartado 4.1.1: la atenuación de las partícu-
las alfa en las curvas de calibración en eficiencia obte-
nidas con las planchetas de sulfato de sodio, aumenta
más rápidamente con el espesor másico, que como lo
hacen las obtenidas a partir de los sustratos de carbo-
nato y de nitrato de sodio. 

Esta última observación tiene una importancia capital a
la hora de determinar el índice de actividad alfa total de
una muestra. Para corroborar esta afirmación y a modo
de ejemplo, se ha realizado el cálculo del citado índice
de actividad alfa total, de su incertidumbre combinada
y el de la actividad mínima detectable (AMD) a partir
de una muestra ficticia cuyos parámetros son represen-
tativos de los valores obtenidos para un amplio conjun-
to de muestras reales analizadas: Volumen de agua,
0,250 L; residuo seco obtenido, 112 mg; recuento alfa
detectado, 0,125 cpm; recuento de fondo alfa prome-
dio, 0,040 cpm. En la tabla 4.3 se muestran los resulta-
dos obtenidos por aplicación de cada una de las tres
curvas de calibrado en eficiencia. 

En ellos se puede apreciar claramente que los índices de
actividad alfa total obtenidos a partir de las curvas de
calibración en eficiencia fabricadas con carbonato y ni-
trato de sodio, aunque difieren entre sí en un 20%, pue-
den considerarse relativamente similares, ya que el ran-
go de valores de actividades que predicen, teniendo en
cuenta la incertidumbre total de ambos resultados, se
solapan notablemente. Sin embargo, no ocurre así para
el índice de actividad alfa total obtenido a partir de la
curva de calibración en eficiencia preparada con sulfato
sódico. En este caso, se predicen valores de actividad
con una diferencia significativa frente a los anteriores,
del orden de un factor 2. Este es un hecho que se debe
tener presente cuando se conozca a priori que la mues-
tra posee una concentración significativa de sulfatos, co-
mo puede suceder en algunos tipos de aguas superficia-
les, o incluso en el caso de algunas aguas de consumo
humano, ya que según la normativa actualmente vigen-
te, la concentración máxima permitida para los sulfatos
en el agua de consumo es de 250 mg/L (Directiva,
1998). Otro hecho a destacar es que, para la muestra fic-

Tabla 4.3. Valores del índice de actividad alfa total y del AMD obteni-
dos utilizando las curvas de calibración en eficiencias con diferentes
sustratos salinos de sodio.

Matriz Índice alfa total ± Inc. Comb. AMD
(mBq/L) (mBq/L)

Carbonato 62 ± 14 26

Nitrato 50 ± 10 20

Sulfato 120 ± 30 49
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ticia empleada como ejemplo, dependiendo de la curva
de calibración en eficiencia utilizada para el cálculo del
índice de actividad alfa total, éste puede o no superar el
valor paramétrico de 0,1 Bq/L, al que se hace referencia
en el RD 140/2003 (Real Decreto, 2003), con la implica-
ción que ello puede conllevar. 

En conclusión, dado que la existencia de aguas de con-
sumo humano con una presencia significativa de sulfa-
tos es generalmente escasa en nuestro país, a la vista de
los resultados precedentes, no resulta recomendable el
uso del sulfato sódico para la preparación de la curva de
calibración en eficiencia alfa, puesto que en caso contra-
rio, se predecirán en la mayoría de las aguas potables,
valores del índice de actividad alfa total, netamente su-
periores a los realmente existentes en las mismas.

4.1.1.4. Conclusiones 

De las experiencias realizadas hasta el momento, se
puede deducir que el sustrato de nitrato sódico es la
matriz salina que presenta una relativamente baja hi-
groscopicidad y mayor estabilidad temporal y mecánica
del depósito salino, frente al uso del carbonato y sulfato
sódico en la preparación de la curva de calibración. Por
otra parte, como en la conservación de las muestras de
agua (UNE-EN ISO, 2004) y, concretamente, para el
método de desecación, se recomienda que en el mo-
mento del traspaso de la muestra de agua a la planche-

ta, se añada una pequeña cantidad de ácido nítrico con-
centrado, para favorecer la eliminación de los cloruros
que puedan existir en la muestra, se aumenta en conse-
cuencia de manera significativa la concentración final
de nitratos en la plancheta (EPA, 1980). Por todas estas
razones, parece altamente aconsejable que la matriz sa-
lina más adecuada para la preparación de la curva de
calibración en eficiencias sea la elaborada a base de de-
pósitos másicos crecientes de nitrato sódico.

4.1.2. Experiencias para la preparación siste-
mática de planchetas patrón

4.1.2.1. Estudio de la distribución del patrón de re-
ferencia en la superficie de la plancheta pa-
ra las planchetas de depósito nulo

Para abordar este objetivo se han preparado 10 planche-
tas con depósito nulo. Para conseguir la mayor distribu-
ción posible del patrón en la superficie de las planchetas,
se ha utilizado además 100 µL de disolución del tensoac-
tivo Polisorbato 20 al 1%. Asimismo y durante el tiempo
necesario para la desecación, la plancheta se ha situado
sobre un gira platos, con una velocidad de rotación infe-
rior a 40 rpm. La dispersión obtenida para la eficiencia
de las 10 planchetas así preparadas, tal y como puede ob-
servarse en la figura 4.1 es inferior al 3%, lo cual indica,
a priori, que el método de preparación es bastante bien
reproducible. Este hecho se volverá a corroborar en las
siguientes experiencias. En ellas, se ha realizado una se-
rie de medidas utilizando un disco de plástico de 2 mm
de espesor, de diámetro y de dimensiones idénticas a las
de la superficie interior de la plancheta (diámetro = 4,3
cm) que se ha introducido en una de las 10 planchetas de
depósito nulo. En la tabla 4.4 se muestran los recuentos
obtenidos tras las medidas efectuadas con una duración
de 40 minutos cada una de ellas. 

Los resultados muestran que, a pesar del espesor nulo
del depósito, un 16% del patrón añadido se queda ad-
herido en la cara interior de los bordes de la plancheta,
lo cual supone un incremento significativo de la eficien-
cia que se registra para depósito nulo. 

Por otro lado, se ha comprobado la distribución del pa-
trón en la ya citada superficie de la plancheta, utilizan-
do el antes descrito disco de plástico, en el cual se había
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eliminado una cuarta parte del mismo. Con estas condi-
ciones, se han realizado de nuevo cuatro medidas de 40
minutos cada una, en las que se ha variado la posición
del disco sobre la plancheta, de forma que en cada me-
dida se dejaba al descubierto ¼ diferente de la superfi-
cie interior de la plancheta. En la tabla 4.5 se muestran
los recuentos obtenidos. El recuento alfa sobre el total,
se ha calculado descontando del mismo el 16% cuya
procedencia es, como se ha indicado anteriormente, el
patrón que se ha depositado en los bordes internos de
la plancheta y que consecuentemente no queda apanta-
llado por el disco plástico. 

Como se puede comprobar, a partir de los resultados re-
copilados en la tabla 4.5, la distribución del patrón es, en
general, homogénea en toda la superficie de la plancheta. 

Como conclusión de las anteriores experiencias, debe
destacarse que el método de preparación de planche-
tas con depósito nulo es bastante bien reproducible.
Sin embargo, probablemente por el uso del tensoacti-
vo y del giraplatos, una parte del patrón queda adheri-
do a las caras internas de las paredes de la plancheta,
lo cual produce un incremento anómalo de la eficien-
cia en la curva de calibración para el depósito nulo. Es
por ello que, no es excesivamente recomendable el uso
de planchetas con depósitos nulos para la fabricación
de las curvas de calibración en eficiencia.

4.1.2.2. Experiencias encaminadas a mejorar las
condiciones geométricas de las planchetas
patrón.

Uno de los problemas asociados a la fabricación de
las planchetas con diferentes sustratos para construir

la curva de calibración en eficiencias, es el de la re-
producibilidad y el de la repetibilidad de las planche-
tas con un mismo depósito. En este sentido, la ten-
sión superficial inherente a la plancheta es un
problema a solventar, para facilitar la adherencia me-
cánica en la misma de los depósitos salinos. Para las
siguientes experiencias se sometieron a las planchetas
utilizadas a diferentes ataques, tanto mecánicos como
químicos, con el fin de disminuir dicha tensión super-
ficial y para mejorar la adherencia de las sales y su ho-
mogeneidad. Los diferentes métodos utilizados han
sido los siguientes: 

1. Limpieza de la plancheta con agua y jabón produ-
ciendo una abrasión de su superficie con ayuda de
un estropajo de limpiar vajillas convencional. Có-
digo: ESTRO.

2. Ataque de la superficie interior de la plancheta
con HNO3 concentrado. Código: HNO3.

3. Limpieza únicamente con etanol. Código: 
ETANOL.

4. Ataque de la superficie interior de la plancheta
con HCl concentrado (tiempo de contacto infe-
rior a 3 minutos). Código: HCl.

5. Abrasión de la superficie de la plancheta con una
lija de tamaño de grano fino. Código: LIJA.

Tras los diferentes ataques, las planchetas han sido en
todos los casos limpiadas con etanol y posteriormente
etiquetadas y pesadas, antes de añadir la sal empleada
como sustrato y el patrón. En todos los casos, se ha uti-

Recuento Recuento Recuento
alfa total beta total alfa sobre

(cpm) (cpm) el total (%)

Sin disco 673 239

1 disco (2 mm) 100 92 15

2 discos (4 mm) 107 78 16

Tabla 4.4. Efecto del apantallamiento total con un disco plástico en
planchetas de depósito nulo

Superficie Recuento Recuento Recuento alfa
descubierta alfa total beta total sobre el total (%)

Sin disco 732 204

0° - 90° 291 125 30,5

90° - 180° 241 117 22,5

180° - 270° 243 126 22,9

270° - 0° 285 107 29,6

Tabla 4.5. Efecto del apantallamiento parcial con un disco plástico en
planchetas de espesor nulo.
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lizado para esta experiencia 30 mg de NaNO3, como
una cantidad representativa del residuo salino y una ac-
tividad conocida de 241Am, como radionucleido patrón.
En la tabla 4.6 y de manera más visual en la figura 4.9 se
muestran las eficiencias obtenidas para las diferentes
réplicas fabricadas. 

De los resultados obtenidos se puede destacar que la
abrasión con estropajo convencional no permite obte-
ner sustratos lo suficientemente homogéneos, de forma
que sea reproducible el método de fabricación de
planchetas patrón. Por otro lado, se observa una dis-
persión significativa de la eficiencia en las réplicas fa-
bricadas utilizando como abrasivo químico el ácido ní-
trico concentrado (código HNO3), así como en las que
no se utiliza ningún abrasivo (código etanol), hecho és-
te último constatable en las fotografías (figura 4.3), en
donde se puede apreciar que la distribución del depó-
sito salino no es en absoluto homogénea. Con el méto-
do de abrasión en el que se realiza un lijado de la su-
perficie interior de la plancheta (código lija), se mejora
considerablemente la capacidad de abrasión de dicha

superficie. Ocurre lo mismo al realizar un ataque con
ácido clorhídrico concentrado a la superficie interior
de la plancheta (código HCl). Con ambos métodos se
consigue una mejor distribución del depósito salino en
la plancheta, si bien con este último ataque ácido es
más fácil garantizar que a todas las planchetas se les so-
mete al mismo grado de abrasión, dado que solo de-
pende de las características del ácido utilizado y del
tiempo de contacto.

En conclusión, puede señalarse que la abrasión efectua-
da con HCl mejora considerablemente la homogeneidad
de la distribución de las sales en la plancheta.

Dispersión de la eficiencia para las 3 réplicas de
NaNO3, con 30 mg de depósito en cada una y una acti-
vidad dada de 241Am como patrón, preparadas para las
distintas abrasiones que se especifican.

El principal inconveniente del ataque con ácido clorhídri-
co de la superficie interior de las planchetas, es que se fa-
vorece la formación de óxidos en la misma. Sin embargo,
transcurridos 8 meses desde la preparación de las planche-
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Figura 4.9 Dispersión de la eficiencia para las 3 réplicas de
NaNO3, con 30 mg de depósito en cada una y una actividad
dada de 241Am como patrón, preparadas para las distintas 
abrasiones que se especifican

Código Depósito Eficiencia alfa Desviación
(mg) (%) Estándar

ESTRO_1 31,7 ± 0,2 15,7 ± 0,6
ESTRO_2 33,3 ± 0,2 16,4 ± 0,6 1,2
ESTRO_3 33,7 ± 0,2 14,0 ± 0,6

HNO3_1 32,5 ± 0,2 14,2 ± 0,6
HNO3_2 32,8 ± 0,2 13,4 ± 0,5 0,8
HNO3_3 32,1 ± 0,2 14,9 ± 0,6

Etanol_1 33 ± 0,2 14,8 ± 0,6
Etanol_2 33,2 ± 0,2 15,1 ± 0,6 0,6
Etanol_3 32 ± 0,2 14,0 ± 0,6

HCl_1 34,3 ± 0,2 14,9 ± 0,5
HCl_2 32,9 ± 0,2 15,0 ± 0,6 0,3
HCl_3 32,9 ± 0,2 15,5 ± 0,6

LIJA_1 33 ± 0,2 15,8 ± 0,6
LIJA_2 34,5 ± 0,2 14,8 ± 0,6 0,7
LIJA_3 33,4 ± 0,2 14,5 ± 0,6

Tabla 4.6. Dispersión de la eficiencia para las 3 réplicas de NaNO3

preparadas con 30 mg de depósito en cada una y una actividad dada
de 241Am como patrón, sometidas las planchetas a las distintas 
abrasiones que se especifican.
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tas patrón, utilizando como método de abrasión el HCl,
no se puede apreciar la presencia de óxidos, ni el deterioro
de las mismas. Asimismo, se ha comprobado que la efi-
ciencia de la curva de calibración fabricada utilizando
planchetas tratadas con HCl, utilizando como sustrato sa-
lino nitrato sódico, no sufre modificación significativa du-
rante los ya citados 8 meses (ver figura 4.10). 

Por último, se ha verificado la mejora que supone la
aplicación de este método de abrasión de la plancheta
con HCl, también para planchetas de 6 cm de diámetro
y carentes de estrías en el interior, obteniéndose como se
ve en la figura 4.10b con resultados muy satisfactorios. 

4.1.2.3. Elección de la función óptima para ajustar
a los datos de eficiencia experimental
(Curva exponencial y polinómica)

La bibliografía consultada no se decanta de manera ine-
quívoca por el tipo de función teórica más conveniente
a usar, para ajustar de manera óptima la evolución de
los valores experimentales de la eficiencia con respecto
al depósito salino. Ni tampoco se especifica el rango de
depósitos másicos más adecuado, para la calibración de
los contadores proporcionales de flujo de gas o los de-
tectores de ZnS(Ag). De hecho, lo habitual en las nor-
mas y procedimientos, es establecer un amplio rango de
depósitos, entre 0 y 180 mg y utilizar para el ajuste o

bien una curva polinómica o una curva exponencial.
Las primeras pruebas realizadas en este proyecto, tra-
tan pues de delimitar cuál de las dos tipologías de cur-
vas es la más adecuada y para qué rango de depósitos
másicos, los ajustes de éstas a los valores experimenta-
les de la eficiencia tienen asociadas las menores incerti-
dumbres. Las expresiones de ajuste utilizadas han sido:

(1)
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Figura 4.10 Variación temporal de la curva de calibrado en eficiencias fabricada utilizando planchetas tratadas con HCl y como sustrato
salino sales de nitrato sódico

Figura 4.10b Planchetas de 6 cm de diámetro y carentes de
estrías en el interior tratadas con HCl previo a la depositación
de 30 mg de NaNO3

Ef = Ef0 (1 e B x )

(B x)

Ef = A0 + A1 x+ A2 x2
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En primer lugar, se muestran en la figura 4.11 los ajus-
tes obtenidos con las funciones (1) y (2) a los valores
experimentales de la eficiencia obtenidos a partir de un
patrón de 241Am y diferentes espesores másicos. En la
tabla 4.7 se muestran los parámetros obtenidos tras los
citados ajustes. 

De igual manera que se ha hecho en apartados anterio-
res, se ha utilizado una muestra ficticia para evaluar el
índice de actividad alfa total, calculado a partir del uso
de la curva de calibración exponencial y de la polinómi-
ca. Las características de la muestra ficticia utilizada
son las siguientes: Volumen, 0,250 L; residuo seco, 112
mg; recuento alfa, 0,125 cpm; recuento de fondo alfa,
0,040 cpm. En la tabla 4.8 se recopilan los valores de la
actividad alfa y de la actividad mínima detectable resul-
tante en cada caso. 

De los resultados obtenidos se puede deducir que los
índices de actividad alfa total obtenidos utilizando la
curva exponencial y la polinómica para el ajuste de las
eficiencias experimentales obtenidas con el patrón de
241Am, son prácticamente los mismos. Sin embargo, al
utilizar una de ellas se aprecia un incremento sustan-
cial de la incertidumbre combinada, dado que los erro-
res asociados a los parámetros del ajuste polinómico,
son mayores que los del ajuste exponencial. Por otro
lado, el significado físico de los parámetros que inte-
gran la curva polinómica son más discutibles. Es por
ello, que como conclusión puede señalarse que es re-
comendable construir la curva de calibrados en efi-
ciencia para partículas alfa mediante el ajuste a una
función exponencial (1) de los datos de eficiencia ex-
perimental, en lugar de utilizar para tal fin a una fun-
ción polinómica (2)

4.1.2.4 Preparación de curva de calibración en efi-
ciencias por el método de desecación con
diferentes patrones emisores alfa (241Am,
230Th y natU)

Se han preparado tres curvas de calibración con siete
diferentes valores de depósitos salinos y tres réplicas
para cada uno, dentro del rango de 30- 170 mg. Para
ello, se ha utilizado como sustrato salino, el nitrato só-
dico, dado los resultados obtenidos en los apartados
anteriores. La actividad de 241Am, 230Th y natU utilizada
ha sido de 5, 0,8 y 1,4 Bq por plancheta, respectivamen-
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Figura 4.11. Ajuste de los datos experimentales de la eficiencia
obtenida con un patrón de 241Am a las funciones (1) y (2)

Tabla 4.7 Coeficientes resultantes tras el ajuste de las expresio-
nes (1) y (2) a los datos de la eficiencia experimental obtenidos
para las planchetas trazadas con 241Am

Tabla 4.8. Índices de actividad alfa total de la muestra ficticia
calculados utilizando los parámetros de las curvas de calibra-
ción obtenidos, según se ajusten los valores experimentales de
la eficiencia a una función polinómica o a una exponencial
decreciente.

Parámetros curva (1) Parámetros curva (2)
Ef0 (%) 19,4 ± 0,8 A1 (%) 19 ± 1

B (1/mg) 0,011 ± 0,001 A2 (1/mg) -0,092 ± 0,025

R2 0,91 A3 (1/mg2) (1,8 ± 1,1)·10-4

R2 0,89

Tipo de curva Actividad Alfa AMD
(mBq/L) (mBq/L)

Exponencial (1) 50 ± 10 21

Polinómica (2) 50 ± 20 22
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te. Las planchetas han sido sometidas previamente a
una abrasión química con HCl. Los tiempos de medida
se han adecuado de forma tal que la incertidumbre de
recuento fuera en todas las medidas con patrón de
241Am inferior al 4% y con los patrones de 230Th y natU
inferiores al 6%.En la figura 4.12 se muestran las tres
curvas de calibración obtenidas para la eficiencia de de-
tección alfa, en un contador proporcional de flujo de
gas y en la tabla 4.9 se muestran los parámetros de ajus-
te obtenidos. 

Tal y como puede apreciarse, la curva de calibración pre-
parada con 241Am tiene una mayor eficiencia de detección
que las curvas fabricadas con 230Th y natU, siendo estas

dos últimas relativamente similares entre sí. No obstante
lo anterior, se aprecia que esta última (natU), tiene un des-
censo más abrupto a medida que aumenta el espesor má-
sico frente al que posee la curva fabricada con 230Th. En
la tabla 4.8b se muestran los valores de las energías
(MeV) de los distintos emisores alfa frecuentemente pre-
sentes en las aguas y los que poseen los radionucleidos
usados como patrones de calibración en eficiencias. Co-
mo se puede apreciar, las energías promedio de emisión
del natU y del 230Th son relativamente similares entre sí,
siendo ligeramente superiores las de éste último. Este es
el motivo en que se basa la ligera diferencia de eficiencia
observada en la figura 4.12. Siguiendo el mismo razona-
miento, el 241Am tiene una energía de emisión que es en

0
0 2 4 6 8 1210

2

4

6

10

8

12

14

16

18

20

Ef
ic

ie
nc

ia
 (%

)

Espesor másico (mg/cm2)

241Am

natU 230Th

0
0 2 4 6 8 1210

2

4

6

10

8

12

14

16

18

20

Ef
ic

ie
nc

ia
 (%

)

Espesor másico (mg/cm2)

0
0 2 4 6 8 1210

2

4

6

10

8

12

14

16

18

20

Ef
ic

ie
nc

ia
 (%

)

Espesor másico (mg/cm2)

0
0 2 4 6 8 1210

2

4

6

10

8

12

14

16

18

20

Ef
ic

ie
nc

ia
 (%

)

Espesor másico (mg/cm2)

Figura 4.12 Curvas de calibración en eficiencia preparadas con la misma matriz salina (nitrato sódico) y diferente patrón de referencia
(azul: 241Am; verde: natU; naranja: 230Th)
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promedio un 20% superior a la del 230Th y natU y, por ello,
la curva de calibración en eficiencia obtenida con él es
más eficiente que las de éstos dos últimos. 

Nótese que la incertidumbre asociada a los parámetros
del ajuste, Eficiencia a espesor nulo y Coeficiente másico,
es para todas las curvas de calibración en eficiencia, del
orden del 5% y 10% respectivamente.

Aun cuando las diferencias son apreciables, para su me-
jor visualización se ha realizado un cálculo del índice de
actividad alfa total para dos muestras ficticias, utilizan-
do los parámetros de cada una de las curvas de calibra-
ción en eficiencias, ver tabla 4.9. En la tabla 4.10 se
muestran los resultados obtenidos. Las características
de las muestras ficticias utilizadas, que pueden calificar-

se de relativamente comunes en la práctica real en este
tipo de medidas, son:

• Muestra A: Volumen: 0,250 L; residuo seco: 112
mg; recuento alfa: 0,125 cpm; recuento de fondo
alfa: 0,040 cpm

• Muestra B: Volumen: 0,320 L; residuo seco: 70
mg; recuento alfa: 0,356; recuento fondo alfa:
0,040 cpm.

Como se puede apreciar de los resultados presentados
y tal y como se ha indicado con anterioridad, existe una
diferencia significativa, del orden de un 30%, entre el
índice de actividad alfa total obtenido utilizando la cur-
va de calibración en eficiencias preparada con 241Am,

Tabla 4.8b Energía de emisión alfa de los distintos radionucleidos naturales presentes en las muestras de agua naturales e implicados en
el índice alfa total de las mismas. En cursiva los radionucleidos utilizados como patrón de referencia en las curvas de calibración. (*)
promedio de 234U y 238U

Tabla 4.9.Parámetros de ajuste de las curvas de calibración en eficiencias para los patrones que se indican

Tabla 4.10. Índices de actividad alfa total calculados con las diferentes curvas de calibración en eficiencia obtenidas para las dos mues-
tras ficticias propuestas.

Radioisótopo emisor alfa natural 224Ra 226Ra 234U 238U 210Po

E(MeV) (probabilidad (%)) 5.69 (94.9) 4.78 (94.5) 4.77 (71.4) 4.20 (79) 5.30 (100)

4.72 (28.4) 4.15 (20.9)

Radioisótopo emisor alfa utilizado
230Th 241Am natU(*)para preparar la curva de calibración

E(MeV) (probabilidad (%)) 4.69 (76.3) 5.49 (84.5) 4.45 (100)

4.62 (23.4) 5.44 (13)

Curva Calibrado Eficiencia a espesor nulo (%) Coeficiente Másico (cm2/mg) R2

Am-241 19 ± 1 0.224 ± 0.022 0.906

Th-230 16 ± 1 0.302 ± 0.035 0.804

U nat 19 ± 1 0.438 ± 0.053 0.933

Curva Actividad Alfa AMD Cociente Cociente Cociente
calibrado (mBq/L) (mBq/L) Am/Th Am/U Th/U

Am-241 50 ± 10 21

Muestra A Th-230 70 ± 20 31 0,70 0,62 0,87

U nat 80 ± 20 34

Am-241 120 ± 20 23

Muestra B Th-230 170 ± 30 31 0,70 0,70 1.0

U nat 170 ± 30 32
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frente a la fabricada con 230Th y natU. Este hecho pone
de manifiesto la importancia que posee la adecuada se-
lección del patrón de referencia que se utilice para fa-
bricar las curvas de calibración. La validación del ra-
dionucleido de referencia más adecuado para tal fin, se
realizará inicialmente en el apartado 4.2, en donde se
comprobará con cuál de estos radionucleidos de refe-
rencia, la predicción que se obtiene para el índice de
actividad alfa total, reproduce mejor la suma de las acti-
vidades alfa presentes en una serie de muestras sintéti-
cas, a las que se les ha incorporado actividades bien co-
nocidas de diferentes radionucleidos emisores alfa.
Posteriormente, dicha selección será de nuevo validada
utilizando, a tal fin, diferentes muestras de agua natura-
les, ver apartado 4.3.

4.1.2.5. Variación de la curva de calibración en efi-
ciencia de 241Am al someter las planchetas
patrón a un choque térmico de 400°C

Se han sometido a las planchetas utilizadas para cons-
truir la curva de calibración en eficiencia con un patrón
de 241Am a un choque térmico de 400° C durante 10

minutos. Como se ha indicado, a esta temperatura se
funden las sales de nitrato, favoreciéndose la homoge-
neidad en la distribución del depósito salino. En la fi-
gura 4.13 se muestran las curvas de calibración de las
eficiencias experimentales obtenidas tras los ajustes a
una función del tipo exponencial (1) y en la tabla 4.10b
se muestran los parámetros de ajuste obtenidos para
ambas curvas.  

Las sales de nitrato al fundirse a 400° C se distribuyen
por la plancheta de forma que ocupan inicialmente la
parte inferior de las estrías de la misma. Es por ello que
la eficiencia experimental se modifica en el siguiente
sentido: a) la autoabsorción disminuye, puesto que el
depósito salino posee menor espesor, hecho especial-
mente observable para depósitos mayores a 130 mg; b)
la distancia del patrón o de la muestra al mylar del con-
tador aumenta, puesto que parte de las sales adheridas
en la parte superior de las estrías se sitúan, tras el cho-
que térmico, en las partes inferiores de las mismas.

Tal y como se indicó en el apartado 4.1.1.1, si la presen-
cia de nitratos en el residuo seco producido es muy im-
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Figura 4.13 Curvas de calibración en eficiencia preparadas con NaNO3 y sometidas a distintos choques térmicos

Tabla 4.10b Valores de los parámetros obtenidos tras el ajuste a una función exponencial de los valores experimentales de la eficiencia,
correspondientes a las planchetas patrón preparadas con nitrato sódico, antes y después de ser sometidas a un choque térmico a 400° C

Parámetro Desecación a Tª < 105° C Planchetas sometidas a choque térmico a 400° C
Ef0 (%) 19,4 ± 0,8 16,5 ± 0,7

B (1/mg) 0,011 ± 0,001 0,006 ± 0,001

R2 0,91 0,73
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portante, es posible que bajo condiciones de elevada hu-
medad relativa en el laboratorio, se hidraten significati-
vamente las citadas sales contenidas en la plancheta du-
rante la medida en un contador proporcional. En esta
situación, tras la medida en el contador, es recomendable
realizar una segunda determinación de la masa del resi-
duo salino depositado sobre la plancheta. De esta forma
se puede determinar cuánto se ha incrementado éste por
hidratación. En los casos en los que se supere en un 30%
el incremento de masa, es recomendable volver a desecar
la muestra y someterla después a un choque térmico a
400° C, para convertir en óxidos a las sales de nitrato.
Dado que, como se ha visto en este apartado, la eficien-
cia de detección experimenta una significativa variación
al someter a las planchetas a choques térmicos, en tales
casos, es absolutamente necesario el utilizar para las
muestras sometidas a los citados choques térmicos, la
curva de calibración en eficiencia obtenida bajo las mis-
mas condiciones térmicas. Es importante tener en cuenta
que existe un riesgo cierto de perder una parte del depó-
sito salino, durante el choque térmico al que se somete la
plancheta, tal y como se demostró en el apartado 4.1.1.2.
Aunque, sin embargo, para una muestra de agua con esta
problemática es preferible asumir dicha posibilidad de
pérdida de depósito salino tras el choque térmico, pues-
to que la incertidumbre asociada a la disminución del re-
cuento alfa por hidratación de las sales es mucho mayor.
Por otro lado, otra alternativa al choque térmico consiste
en volver a desecar la plancheta a una temperatura infe-
rior a 105° C para eliminar su humedad y, tras dos días
de espera en un desecador, medirla en un contador de
centelleo de ZnS(Ag) calibrado a tal fin, dado que, para
efectuar este tipo de medidas, es necesario colocar un
disco de ZnS(Ag) sobre el depósito salino de la planche-
ta que podrá mitigar, al menos en parte, el efecto higros-
cópico de las sales.

4.1.2.6. Tiempo óptimo de medida. Estrategia en
las medidas de larga duración

Si se acumulan en un sistema contador un mínimo total
de cuentas N durante un tiempo t, la tasa de recuento
por unidad de tiempo es: 

(3)

Despreciando la incertidumbre asociada a la determi-
nación de t frente al de N, la desviación típica del re-
cuento viene dada por:

(4)

La conclusión que se deriva de la expresión anterior, es
que la desviación típica de la tasa de recuento disminu-
ye con la raíz cuadrada del tiempo de medida. Ahora
bien, el límite de la desviación, cuando el tiempo tiende
al infinito, tiende a su vez a cero. Esta afirmación es co-
rrecta desde el punto de vista matemático, sin embargo,
desde el punto de vista físico es una incongruencia,
puesto que a medida que mejora la precisión matemáti-
ca, disminuye la precisión física, debido entre otros as-
pectos a la creciente probabilidad de inestabilidades en
la cadena electrónica. En este sentido, es necesario bus-
car un tiempo óptimo de medida, variable en cada sis-
tema de detección, teniendo en consideración diversos
parámetros, como son el límite de detección que se de-
sea alcanzar, la estabilidad temporal, tanto de los equi-
pos de detección como de las condiciones de medida,
la sistemática del trabajo del laboratorio de radiactivi-
dad que lo aplica, etc. 

Es por ello que la principal cuestión a evaluar es, si en
las medidas de bajas actividades es más favorable reali-
zar una única medida ininterrumpida de larga dura-
ción, o una tanda de n medidas, cuya suma de los tiem-
pos empleados sea igual al tiempo total previsto
utilizado en la única medida de larga duración.

La precisión alcanzable con una única medida ininte-
rrumpida en la que se acumulan N cuentas en un tiem-
po t es: . Ahora bien, si la medida se realiza
acumulando los resultados de n medidas independien-
tes, de forma que N = N1 + N2 + ...... + Nn es:

(5)

Por lo tanto, . Este resultado indica que la ob-
servación de N cuentas distribuidas aleatoriamente, tie-
ne una desviación típica de .

R
2 = N

2

t 2    R = R
t = N

2 = 1
2 + 2

2 + .......+ n
2 = R1

t1
+ R2
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+ ......+ Rn
tn

=

= N1 + N2 + ......+ Nn = N

R = N
t
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Por ello, en la práctica es conveniente dividir el tiempo
de medida previsto para una muestra en intervalos más
cortos o ciclos. De esta forma, es más fácil detectar per-
turbaciones de corta duración o espurios y, en conse-
cuencia, desechar los ciclos afectados. Sin embargo, pa-
ra muestras de baja actividad, del orden de o inferiores
a 100 mBq/L, es importante tener en cuenta la variabi-
lidad del fondo del equipo en el recuento neto de las
muestras. Es por ello, que no conviene que los ciclos de
medida tengan duraciones temporales excesivamente
pequeñas. Tal y como se verá en apartados sucesivos, un
valor de compromiso recomendable para los tiempos de
medida, puede ser en torno a 800 minutos por ciclo. 

4.2. Optimización del método (método 
de desecación)

Para llevar a cabo la optimización de los diferentes méto-
dos aquí estudiados, se ha preparado una muestra de
agua sintética (ver anexo 10.1), con unas concentraciones
seleccionadas para los principales aniones (carbonato, bi-
carbonato, cloruro...) y cationes (sodio, potasio, magne-
sio, calcio...). A alícuotas de dicha muestra de agua sinté-
tica se le han incorporado actividades bien conocidas de
diferentes emisores alfa. En la tabla 4.12 se muestran los
valores de la actividad incorporada a cada alícuota de
agua sintética trazada radiactivamente. 

Es importante tener en cuenta que la muestra de agua
sintética fabricada tiene un residuo seco tal, que solo es
necesario tomar un volumen de unos 100 mL para ob-
tener en torno a 100 mg de depósito salino en la plan-
cheta. El AMD que se obtiene para una medida del ín-

dice alfa total de una muestra de agua, durante 2.400
minutos, que se haya preparado con el citado volumen,
está en torno a 0,05 Bq/L, valor que es la mitad del va-
lor paramétrico establecido en el R.D. 140/2003 para el
índice de actividad alfa total: 0,1 Bq/L. Es por ello que
no es recomendable aplicar el método de desecación a
muestras cuyo residuo seco sea del orden o superior a
1 g/L o equivalentemente, que su conductividad sea del
orden o superior a 1 mS/cm.

4.2.1. Determinación del índice alfa total en
las muestras de agua sintética: Estudio
del radioisótopo emisor y del tiempo
transcurrido entre la preparación y la
medida.

4.2.1.1. Estudio preliminar. Medidas de corta dura-
ción con muestras de agua sintética fortifi-
cadas con 226Ra y natU 

Se han preparado dos réplicas de muestras de agua sin-
tética trazadas cada una de ellas con actividades bien
conocidas de 226Ra y con natU, respectivamente. Cada
réplica se ha medido en ciclos de 200 minutos, desde el
momento de su preparación, con el fin de determinar el
comportamiento del índice de actividad alfa total, en
función del tiempo transcurrido desde dicha prepara-
ción. En las figuras 4.14 y 4.15 se muestran los índices
de actividad alfa total calculados a partir del uso como
patrones de calibración de los siguientes radionuclei-
dos (241Am, 230Th y natU). 

En primer lugar, cabe destacar que para los niveles de
actividad incorporados a las aguas sintéticas fortifica-
das (del orden de 0,2 Bq/L), el tiempo de medida utili-
zado (200 min), se obtiene una incertidumbre de re-
cuento significativamente elevada, hecho que se
constata en la elevada dispersión de los valores obteni-
dos en cada ciclo de medida para los índices de activi-
dad alfa total, para las 4 réplicas ensayadas. A partir de
este hecho se concluye que para las experiencias que se
van a llevar a cabo con muestras fortificadas radiactiva-
mente, es necesario incrementar los tiempos de medi-
da, para disminuir la incertidumbre, tal y como se ha
detallado en el apartado 4.1.2.6. En consecuencia, para
las medidas realizadas posteriormente se ha selecciona-
do como tiempo de medida 400 min./ciclo.

Tabla 4.12. Valores de concentración de los radionucleidos de cada
una de las alícuotas de agua sintética fortificada radiactivamente

Alícuota Actividad ±
Incertidumbre (Bq/L)

H2O sintética + natU 0,197 ± 0,005

H2O sintética + 226Ra 0,234 ± 0,005

H2O sintética + natU + 226Ra 0,427 ± 0,005

(226Ra: 0,228; natU: 0,199)

H2O sintética + 210Po 0,172 ± 0,004

H2O sintética + natU + 226Ra + 210Po 0,642 ± 0,005

(226Ra: 0,228; natU: 0,199; 210Po: 0.215)
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Otra observación que debe destacarse, es que el índice de
actividad alfa total obtenido en las medidas realizadas a las
muestras de agua sintética fortificadas con Ra inmediata-
mente después de la preparación de las mismas, es más
elevado que el obtenido una vez transcurridas al menos 24
horas desde su preparación. Lo cual es un indicativo de la
presencia en la muestra de los radionucleidos descendien-
tes del radio con periodo de semidesintegración corto. 

Por otro lado, tal y como se detalla en los apartados su-
cesivos, se observa que en ambas experiencias existe

inicialmente una subestimación del índice de actividad
alfa total presente en el agua sintética, cuando éste se
calcula utilizando la curva de calibrado en eficiencia
preparada con 241Am como radionucleido de referen-
cia. En otro orden de cosas, para las muestras de agua
sintética fortificadas con 226Ra se observa, sin embargo,
que transcurridos unos cinco días desde la preparación
de la muestra, el índice de actividad alfa total se ha in-
crementado en un factor entre un 1,5 y 2 frente al pri-
mer valor registrado, debido al crecimiento en la plan-
cheta de otros emisores alfa descendientes del 226Ra.
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Figura 4.14.Índice de actividad alfa total calculado utilizando los tres patrones de calibracion propuestos, para las dos réplicas de agua
sintética trazadas con 0,197 ± 0,005 Bq/L de natU [U-1; U-2] en función del tiempo transcurrido desde la preparación de la plancheta.
Tiempo de medida de cada ciclo: 200 minutos. (azul: 241Am; verde: natU; naranja: 230Th)

Figura 4.15. Índice de actividad alfa total calculado utilizando los tres patrones de calibración propuestos, para las dos réplicas de agua
sintética trazadas con 0,234 ± 0,005 Bq/L de 226Ra [Ra-1; Ra-2] en función del tiempo transcurrido desde la preparación de la plancheta.
Tiempo de medida de cada ciclo: 200 minutos. (azul: 241Am; verde: natU; naranja: 230Th)
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4.2.1.2 Estudio con muestras de agua sintética forti-
ficadas con 226Ra y natU 

A raíz de los resultados obtenidos en el apartado an-
terior, en donde se observó una significativa incerti-
dumbre de recuento y una elevada dispersión entre
los valores individuales del índice de actividad alfa
total medido para cada réplica, se procedió a repetir
la experiencia elevando el tiempo de medida al doble
(es decir, 400 minutos por ciclo) y midiendo todas las

réplicas simultáneamente, utilizando para ello un
equipo con 10 contadores proporcionales (Berthold
770-2). De estos 10 contadores, tres se destinaron a la
medida de blancos preparados con agua bidestilada,
con el fin de comprobar la variabilidad del fondo du-
rante la medida de las muestras de agua sintética for-
tificadas. En la figura 4.16 se muestra la evolución
temporal registrada para los recuentos alfa medidos
con los tres blancos de agua bidestilada, identificados
por diferentes colores.  

Tal y como se puede apreciar, existe una considerable
dispersión en torno al valor promedio de 0,020 cpm,
registrando valores en el rango de 0,008 – 0,048 cpm.
Para los recuentos obtenidos con las muestras de
agua fortificada con Ra y U ( ~ 0,3 cpm), esta variabi-
lidad puede suponer una dispersión del 8% en el cál-
culo del índice de actividad alfa total, mientras que
para los recuentos obtenidos con las muestras de
agua fortificada con U (~ 0,15 cpm), esta variabilidad
puede suponer dispersiones de hasta el 13%. Este he-
cho queda reflejado en las figuras 4.17 a 4.19, en las
que se muestran los valores de los índices de activi-
dad alfa total calculados para cada ciclo de medida,
utilizando las curvas de calibración en eficiencia refe-
ridas a los tres radionucleidos patrón utilizados en el
presente en estudio. 
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Figura 4.16. Evolución temporal de los recuentos en el canal
alfa de planchetas blanco agua
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Figura 4.17. Índice de actividad alfa total para dos réplicas de agua sintética trazadas con 0,197 ± 0,005 Bq/L de natU [U-4; U-5] en fun-
ción del tiempo transcurrido desde la preparación de la plancheta. Tiempo de medida de cada ciclo: 400 minutos. (azul: 241Am; verde:
natU; naranja: 230Th)
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Figura 4.19.Índice de actividad alfa total para tres réplicas de agua sintética trazadas con 0,427 ± 0,005 Bq/L de 226Ra+natU [RaU-1; 
RaU-2; RaU-3] en función del tiempo transcurrido desde la preparación de la plancheta. Tiempo de medida de cada ciclo: 400 minutos.
(azul: 241Am; verde: natU; naranja: 230Th)
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Figura 4.18.Índice de actividad alfa total para dos réplicas de agua sintética trazadas con 0,234 ± 0,005 Bq/L de 226Ra [Ra-3; Ra-4] en
función del tiempo transcurrido desde la preparación de la plancheta. Tiempo de medida de cada ciclo: 400 minutos. (azul: 241Am; verde:
natU; naranja: 230Th)
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En las figuras anteriores se puede apreciar que para los
tres tipos de agua sintética fortificada radiactivamente que
se han medido, la curva de calibración en eficiencia prepa-
rada con 241Am subestima sistemáticamente los valores de
los índices de actividad alfa total, sobre todo en las mues-
tras con presencia de natU. Por otro lado, los índices de ac-
tividad alfa total calculados con las curvas de eficiencia fa-
bricadas con 230Th y natU presentan valores más próximos
al valor real de la actividad añadida al fortificar la muestra
sintética. Hay que hacer notar que la concentración de
sulfatos en el agua sintética producida es elevada (próxima
al límite legal para un agua potable) y esto supone una ma-
yor atenuación de las partículas alfa, por lo tanto, un me-
nor recuento y, en consecuencia, un valor del índice de ac-
tividad alfa total menor, al compararlo con una curva de
calibración en eficiencia fabricada íntegramente con un
sustrato de nitrato sódico, como ya se ha explicado en los
apartados anteriores. Por otro lado, se aprecia que entre
48 y 100 h el valor del índice de actividad alfa total obteni-
do en las muestras de agua sintética que contenían 226Ra se
aproxima a los valores de referencia añadidos.

La conclusión que se desprende de los anteriores re-
sultados, es que el uso de 241Am como patrón de refe-
rencia para la determinación del índice de actividad al-
fa total en muestras de agua no es excesivamente
recomendable. Siendo el 230Th y la combinación de
234U + 238U (natU) más adecuados para este fin. 

4.2.1.3 Estudio con muestras de agua sintética forti-
ficadas con 226Ra y natU en proporciones cre-
cientes de 226Ra 

Se ha realizado una experiencia con varias muestras de
agua sintética fortificada radiactivamente con una con-
centración constante de natU y concentraciones de 226Ra
en proporciones crecientes frente a la de natU. Las pro-
porciones seleccionadas han sido: 25%, 50%, 75% y
100% de la concentración total de natU. El objetivo de es-
ta experiencia ha sido determinar si se logra observar una
relación experimental que permita estimar la presencia de
226Ra en una muestra de agua natural, a partir de la com-
paración de los índices de actividad obtenidos para dos
medidas de las correspondientes planchetas, separadas en
el tiempo, por ejemplo a los 2 y 7 días tras su preparación.

En la figura 4.19b se muestran los resultados obtenidos
para el índice de actividad alfa total referido al patrón

de 230Th, para una de las réplicas de cada una de las
muestras que han sido preparadas al fortificarlas ra-
diactivamente con las proporciones de natU y 226Ra que
se han indicado con anterioridad. 

Tal y como se puede apreciar en la figura, no es posible
establecer una relación experimental nítida que permi-
ta cuantificar qué porcentaje sobre la actividad alfa to-
tal se corresponde a la presencia de 226Ra en la muestra,
puesto que para cualquiera de las proporciones de 226Ra
propuestas para la experiencia, las medidas realizadas
entre 2 y 7 días tras finalizar la preparación de las mues-
tras, no permiten discernir claramente el crecimiento
neto del recuento alfa que delataría la presencia de este
radionucleido, dado que la incertidumbre asociada a
cada una de las medidas individuales, debido a la varia-
bilidad intrínseca del fondo del sistema de detección
empleado, en este caso un contador proporcional de
flujo de gas, es significativamente más elevada que la
variación temporal del índice de actividad alfa total de-
bida a la introducción de proporciones crecientes de
226Ra en la muestra. 

4.2.1.4 Estudio con muestras de agua sintética forti-
ficadas con 210Po 

La presencia de actividades significativas del 210Po no
es habitual en las aguas de origen natural, sin embargo
no es descartable que éste pueda existir y de hecho de-
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bido a su elevada radiotoxicidad, se está considerando
la inclusión de su medida en la nueva Directiva Euro-
pea para la determinación de la DIT. 

Para la realización de la experiencia encaminada a de-
terminar las condiciones para las que mejor se reprodu-
ce la actividad alfa total presente en la muestra, se han
preparado de nuevo cinco réplicas de cada muestra de
agua sintética fortificada radiactivamente. Las 10 mues-
tras resultantes se han medido simultáneamente en el
contador proporcional de flujo de gas, de forma que, al

igual que se indicó en el apartado anterior, las condicio-
nes de medida son idénticas para dichas 10 muestras.
Tal y como se aprecia en las figuras 4.20 y 4.21, la dis-
persión obtenida en las 5 réplicas de cada muestra de
agua sintética analizada es considerablemente significa-
tiva.

Los resultados obtenidos demuestran que en el método
de desecación de la plancheta bajo lámpara de infrarro-
jos, se pierde una parte significativa, probablemente
por evaporación, del 210Po incorporado al agua. 
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Figura 4.20.Índice de actividad alfa total para cinco réplicas de agua sintética trazadas con 0,172 ± 0,004 Bq/L de 210Po [Po-1; Po-2;
Po-3; Po-4; Po-5] en función del tiempo transcurrido desde la preparación de la plancheta. Tiempo de medida de cada ciclo: 400 minu-
tos. (patrones de calibrado utilizados: azul: 241Am; verde: natU; naranja: 230Th)

Figura 4.21.Índice de actividad alfa total para cinco réplicas de agua sintética trazadas con 0,642 ± 0,004 Bq/L de 226Ra (0.288 Bq/L)+natU
(0.197 Bq/L)+210Po (0.215 Bq/L) [RaUPo-1; RaUPo-2; RaUPo-3; RaUPo-4; RaUPo-5] en función del tiempo transcurrido desde la preparación de
la plancheta. Tiempo de medida de cada ciclo: 400 minutos. (Patrones de calibrado utilizados: azul: 241Am; verde: natU; naranja: 230Th)
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Para comprobar la no existencia de problemas en el
agua sintética fortificada con 210Pb + 210Po, se realizó
una separación radioquímica de 210Po y posterior me-
dida mediante espectrometría alfa. El resultado obte-
nido fue que la cantidad de 210Po presente en dicha
muestra de agua sintética era de 0,172 ± 0,024 Bq/L,
valor que coincide con la actividad teórica añadida
(ver tabla 4.12). Por otro lado, se prepararon utilizan-
do los métodos de desecación y de coprecipitación,
dos muestras que se midieron durante 3 ciclos de 800
minutos cada uno, en los contadores proporcionales
de flujo de gas. Los resultados de los índices de activi-
dad alfa total obtenidos referidos al patrón de 241Am
fueron los siguientes: muestra preparada por el méto-
do de evaporación: 60 ± 20 mBq/L; muestra prepara-
da por el método de coprecipitación: 115 ± 4 mBq/L.
De estos resultados se deduce, tal y como se indica en
el apartado 5, en donde se detalla el método de deter-
minación del índice alfa total en aguas mediante co-
precipitación, que las pérdidas observadas no son tan
solo debidas a la temperatura que se alcanza al dese-
car la muestra en la plancheta bajo la lámpara de in-
frarrojos (> 75° C), sino que también está relacionado
con la forma química en la que se encuentra en la
muestra el 210Po. En las muestras de agua sintética for-
tificadas con un patrón de 210Pb + 210Po y en medio
ácido (HNO3 1mL/L de muestra), el 210Po se encuen-
tra en forma catiónica y, por tanto, durante la evapo-
ración y posterior desecación en la plancheta, se pier-
de éste en parte por evaporación. Sin embargo, tal y
como se detallará en el apartado 5, en el método de
coprecipitación, el 210Po está ligado a los óxidos de
hierro que se forman al ajustar el pH y favorecer la
precipitación de Fe(OH)3 y, en esta forma química, es
más resistente a evaporarse al aplicar la temperatura
de secado del filtro (105° C). 

En cualquier caso, la presencia de 210Po y el comporta-
miento temporal de las medidas del índice de actividad
alfa total mediante desecación en un contador propor-
cional de flujo de gas, se volverá a estudiar en la aplica-
ción de esta metodología sobre aguas naturales, en las
que en una de ellas hay presencia no desdeñable de
210Pb, y se han realizado sus medidas transcurridos
unos cuatro meses desde la fecha de recogida, con lo
cual se ha determinado su actividad a partir de la pre-
sencia de 210Po en dicha agua.

4.2.2. Conclusiones

A la vista de los resultados obtenidos en los apartados
anteriores, se obtiene como primera conclusión que
usando 241Am como patrón de referencia para construir
la curva de calibración en eficiencia, el valor de índice
de actividad alfa total obtenido subestima significativa-
mente la actividad incorporada al agua, para todas las
muestras de agua sintética fortificadas con natU. Por su
parte, en las muestras de agua sintética fortificadas úni-
camente con 226Ra, el índice de actividad alfa obtenido,
o bien es del orden de la actividad añadida para este ra-
dionucleido (muestras Ra-2 y Ra-4) o queda ligeramen-
te subestimado (muestras Ra-1 y Ra-3), pero siempre
con predicciones dentro del intervalo de la incertidum-
bre de medida. 

Por otro lado, y a partir de los resultados obtenidos,
se deduce que utilizando el 230Th y el natU como patro-
nes de referencia para las curvas de calibración en efi-
ciencia, el valor del índice de actividad alfa total obte-
nido, reproduce con mayor exactitud el valor de la
actividad incorporada a las aguas sintéticas que han si-
do fortificadas con natU. Sin embargo, con el uso de es-
tos radionucleidos como patrones de referencia, que-
da ligeramente sobreestimado el índice de actividad
alfa total en las muestras de agua sintética que han si-
do exclusivamente fortificadas con 226Ra. Finalmente,
estos resultados no son aplicables a las muestras de
agua sintética fortificadas únicamente con 210Po, o con
éste combinado con otros radionucleidos, puesto que
en las experiencias realizadas se observa que éste ra-
dionucleido se ve drásticamente afectado por el pro-
ceso de desecación, ya que se pierde una proporción
significativa de su actividad durante el citado paso del
procedimiento.

Otra conclusión digna de ser destacada, es el hecho de
que existe una significativa dispersión en el valor del índi-
ce de actividad alfa total predicho, para las réplicas de las
muestras de agua sintética fortificadas radiactivamente,
aun cuando todas las medidas se han realizado simultá-
neamente y, por lo tanto, en idénticas condiciones de fun-
cionamiento del equipo de medida. Este hecho se refleja
en la figura 4.22 y en la tabla 4.14. A partir de estos resul-
tados se deduce que existe, por un lado, una considerable
variabilidad intrínseca asociada a la preparación de di-
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chas réplicas y, por otro lado, que es considerable la dis-
persión asociada a la medida, que es del orden del 25%,
todo ello para muestras con actividades alfa del orden de
las que se están evaluando y cuyos recuentos alfa en los
contadores proporcionales de flujo de gas están entre 5 y
12 veces sobre el fondo estándar alfa del equipo utilizado.  

En cualquier caso, en la aplicación de la metodología
propuesta a las muestras de agua naturales selecciona-
das, se volverá a abordar este estudio de la dispersión
de los resultados.

Por último, debe señalarse con respecto a los resulta-
dos obtenidos en las diferentes medidas efectuadas,
que el momento óptimo para la medida de la muestra
está dentro del intervalo de 48 a 120 horas (2 a 5 días)
tras su preparación, puesto que en las muestras de
agua sintética fortificadas con 226Ra, transcurridos de 5
a 7 días desde la preparación de la muestra, el índice
de actividad alfa total obtenido se ha incrementado de
forma apreciable, con respecto al obtenido en la medi-
da efectuada tras 48 h después de concluida la citada
preparación. 
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Figura 4.22. Valor promedio del índice alfa total medido simultáneamente en diferentes réplicas para la misma muestra sintética fortificada.
En rojo se muestra la incertidumbre de propagación del valor medio y en negro la dispersión de las medidas con un nivel de confianza del
95% (2σ). [Gráfica de la izquierda: Réplicas RaU; Gráfica de la derecha: Réplicas RaUPo]

Tabla 4.14. Valores de la dispersión, para un nivel de confidencia del 95%, de los índices de actividad alfa total medidos simultáneamen-
te para cada una de las réplicas consideradas

Actividad alfa Rango de dispersión Valor medio de la 
Muestra Réplicas total añadida del índice alfa total dispersión del índice alfa total 

(Bq/L) entre réplicas (2·σ) (%) entre réplicas (2·σ) (%)

Agua sintética

fortificada con 3 0,427 ± 0,005 6 – 67 22 
226Ra y natU

Agua sintética

fortificada con 5 0,642 ± 0,004 16 – 36 25
226Ra, natU y 210Po
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4.3. Aplicación de la metodología a muestras
de agua natural

4.3.1. Elección de las aguas naturales a estu-
diar. Reproducibilidad del depósito má-
sico

En el anexo 10.2 se detalla de forma resumida la des-
cripción de las aguas naturales utilizadas para verificar
el funcionamiento de la aplicación a las mismas del mé-
todo de desecación, una vez optimizado. 

A cada una de dichas muestras de agua naturales selec-
cionadas para estos ensayos, se les realiza además las
correspondientes separaciones radioquímicas, para de-
terminar los niveles de actividad que poseen para los
principales emisores alfa en ellas existentes, concreta-
mente para el: 234, 235, 238U, 224, 226Ra y 210Po. En Anexo
10.3 se recopilan los niveles de actividad obtenidos pa-
ra los citados radionucleidos. 

Por otra parte, se han preparado varias réplicas por
aplicación del método de desecación a cada una de
dichas aguas. Con el fin de obtener para cada una de
las citadas réplicas el valor de su actividad alfa total,
se ha desecado un volumen de muestra tal que el resi-
duo seco obtenido estuviera en todos los casos, en
torno a los 100 mg. A todas ellas se les ha añadido en-
tre 1 y 2 mL de HNO3 cc antes de su transferencia a
la correspondiente plancheta. El proceso final de de-
secación en plancheta se ha llevado a cabo bajo lám-

para de infrarrojos (IR), a una distancia de la misma
suficiente para obtener una temperatura de secado
inferior a 105° C. 

Para determinar el volumen de muestra a tomar para
obtener un residuo seco en torno a los citados 100 mg,
se ha utilizado la expresión (6) propuesta por A. Jimé-
nez (Jiménez, 1993), en la que se determina dicho volu-
men teniendo en cuenta la conductividad de la mues-
tra. En base a este criterio se han preparado las
sucesivas réplicas de cada muestra de agua natural, de
forma que los volúmenes seleccionados para cada una
de ellas han estado próximos al valor así deducido. En
la tabla 4.15 se muestra el rango de volúmenes utiliza-
dos y el número de réplicas preparadas para cada una
de las muestras de agua natural consideradas en esta
experiencia. 

(6)

Cabe señalar que el precitado método de determina-
ción del volumen óptimo para obtener 100 mg de de-
pósito a partir de la conductividad de la muestra de
agua, suele ser de aplicación general, pero se puede dar
la circunstancia excepcional, tal y como se puede com-
probar que sucede en la muestra de Agua potable D,
que no sea aplicable dicha correspondencia. Concreta-
mente, en esta muestra, el volumen óptimo obtenido a
partir de la relación (6) de 0,090 L. Sin embargo, el de-
pósito obtenido para dicho volumen es de 375 mg. Por
lo que, finalmente, se ha tenido que estimar el volumen

Tabla 4.15 Número de réplicas preparadas para cada una de las muestras de agua natural seleccionadas. Rango de volúmenes y residuos
secos obtenidos en cada réplica.

Código Código Número Rango de volumen Rango de depósitos
reducido de réplicas total utilizado (L) obtenidos (mg)

Agua superficial A Sup-A 5 0,080 – 0,088 86,2 – 105,7 

Agua superficial B Sup-B 6 0,146 – 0,152 141,9 – 151,9

Agua subterránea A Subt-A 7 0,086 – 0,094 98,1 – 121,3

Agua subterránea B Subt-B 6 0,050 113,2 – 131,1

Agua potable A Pot-A 9 0,142 – 0,150 90,4 – 130,9

Agua potable B Pot-B 6 0,450 – 0,480 83 – 92,9

Agua potable C Pot-C 7 0,062 – 0,075 63,8 – 86,5

Agua potable D Pot-D 7 0,025 – 0,090 105,1 – 376

V0 = 100
C
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óptimo a partir del método de la determinación del re-
siduo seco. 

Por otro lado, en la tabla 4.16 se muestra la dispersión
asociada a la preparación de las planchetas utilizando el
mismo volumen de muestra. 

Realizando un cálculo del residuo seco promedio y de
la desviación estándar obtenidos entre todas las réplicas
preparadas con el mismo volumen de agua, ver tabla
4.16, se puede apreciar que la dispersión de los resi-
duos secos es inferior al 15%, para todas las muestras
de agua analizadas. Esta dispersión tiene que ser consi-
derada a la hora de determinar el índice de actividad al-
fa total, puesto que la eficiencia de detección de la
muestra se calcula teniendo en cuenta el residuo seco.
En el apartado 4.4. se estiman las incertidumbres tota-
les de la medida de la actividad alfa total mediante el
método de desecación.

4.3.2 Estudio de la evolución temporal del ín-
dice de actividad alfa total en muestras
de aguas naturales

Los resultados obtenidos con las muestras de agua sin-
tética demostraron, por un lado, que en muestras de
agua con presencia significativa de 226Ra, el índice de
actividad alfa total aumenta a medida que se dilata el
tiempo transcurrido entre la preparación de la muestra
y su medida, encontrándose que para el método de de-
secación de muestras de agua, el momento óptimo para

su medida se sitúa dentro del intervalo comprendido
entre las 48 y las 96 h tras finalizar la preparación de la
muestra en la plancheta. Por otro lado, en dichos resul-
tados se observó que los índices de actividad alfa total
calculados utilizando 241Am como patrón de referencia
para la fabricación de la curva de calibración, subesti-
man la actividad alfa total añadida al agua sintética, in-
dependientemente de los radionucleidos naturales pre-
sentes en dichas aguas. Sin embargo, al utilizar como
patrones de referencia el 230Th y natU los índices de acti-
vidad alfa total calculados son más próximos a la activi-
dad o a la suma de las actividades incorporadas. 

En esta primera parte de la aplicación de la metodolo-
gía a aguas naturales, repetiremos las mismas experien-
cias antes descritas, con el fin de comprobar y reafirmar
las ya mencionadas conclusiones, pero esta vez referi-
das a aguas de origen natural que poseen naturalmente
incorporados diferentes radionucleidos emisores alfa.

En las figuras 4.23 a 4.26 se muestra la evolución tem-
poral del índice de actividad alfa total en las 8 muestras
de agua natural utilizadas para esta parte del estudio.
En cada una de las citadas representaciones gráficas se
muestra, además, la suma de las actividades alfa de los
siguientes emisores 238U, 234U, 224Ra, 226Ra y 210Po (me-
diante una línea continua de color negro y su disper-
sión mediante líneas discontinuas del mismo color), así
como la actividad específica debida únicamente al con-
tenido de U en la muestra (color verde) y al contenido
en Ra (color rojo). 

Tabla 4.16 Cuantificación de la dispersión existente entre los residuos secos obtenidos para cada una de las réplicas preparadas.

Código Número de réplicas Volumen utilizado Depósito medio ± 2σ Dispersión
considerado (L) (mg) (%)

Agua superficial B 3 0,146 153 ± 6 4

Agua subterránea A 4 0,090 104 ± 16 15

Agua subterránea B 6 0,050 125 ± 14 11

Agua potable A 3 0,150 108 ± 12 11

Agua potable B 3 0,460 86 ± 6 7

Agua potable C 4 0,064 68 ± 6 9

Agua potable  D 3 0,025 106 ± 2 2
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En primer lugar, y antes de entrar en la discusión de los
resultados, es necesario matizar el hecho de que para to-
das las medidas realizadas se aporta el valor del índice
de actividad obtenido y su incertidumbre de recuento.
Sin embargo, en muchas de estas medidas, tal y como se
puede comprobar en la tabla de resultados 10.4.1 (ane-
xo 10.4), dicho valor del índice de actividad alfa total es
inferior al de su actividad mínima detectable (AMD),
ateniéndose a los criterios de L. Currie (Currie, 1968)
(Currie, 2000). Por ello, debe tenerse en cuenta que en

las muestras identificadas como Sup-B, Pot-B y Pot-C,
los valores de los índices de actividad alfa total obteni-
dos deben presentarse todos ellos con respecto a sus
respectivas AMDs o actividades mínimas detectables.

Una primera observación que se puede extraer a partir
de los resultados expuestos en las figuras anteriores, es
que la dispersión existente entre los índices de actividad
alfa total obtenidos para cada una de las réplicas, es sig-
nificativa para aquellas muestras de agua natural que po-
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Figura 4.24. Evolución temporal del índice de actividad alfa total para las diferentes réplicas preparadas para las aguas naturales de origen
subterráneo (ver anexo 10.2). En color azul se muestra el índice de actividad alfa total referido a 241Am, en verde a natU y en naranja a
230Th. Figura de la Izquierda: Agua Subterránea A (Subt-A). Figura de la Derecha: Agua Subterránea B (Subt-B)
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Figura 4.23. Evolución temporal del índice de actividad alfa total para las diferentes réplicas preparadas para las aguas naturales de origen
superficial (ver anexo 10.2). En color azul se muestra índice de actividad alfa total referido a 241Am, en verde a natU y en naranja a 230Th.
Figura de la Izquierda: Agua Superficial A (Sup-A). Figura de la Derecha: Agua Superficial B (Sup-B)
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seen una concentración no despreciable de Ra, tal es el
caso de las identificadas como: Subt-A, Pot-A y Pot-D. 

Otra observación a tener en cuenta es que en aquellas
muestras de agua natural que presentan una concentra-
ción significativa de U, independientemente de que ade-
más exista en las mismas una presencia mesurable de Ra
y/o Po, los índices de actividad alfa total calculados uti-
lizando 230Th y/o natU como patrones de referencia o
bien reproducen correctamente el valor de la actividad

alfa total (Sup-A, Sup-B y Pot-C) o, aun cuando subesti-
man el valor de dicha actividad alfa total, sin embargo
reproducen adecuadamente el valor de actividad de U
contenido en la muestra (Subt-A, Pot-A). La única ex-
cepción es la muestra Subt-B, que se trata de un agua
subterránea con una elevada concentración de 234,238U,
ambos en equilibrio. En cualquier caso, para esta mues-
tra en particular, los valores del índice de actividad alfa
total calculados, utilizando para las curvas de calibra-
ción en eficiencias los patrones de referencia de 230Th
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Figura 4.26. Evolución temporal del índice de actividad alfa total para las diferentes réplicas preparadas para las aguas naturales potables
(ver anexo 10.2). En color azul se muestra el índice de actividad alfa total referido a 241Am, en verde a natU y en naranja a 230Th. Figura de
la Izquierda: Agua Potable C (Pot-C). Figura de la Derecha: Agua Potable D (Pot-D)
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Figura 4.25. Evolución temporal del índice de actividad alfa total para las diferentes réplicas preparadas para las aguas naturales potables
(ver anexo 10.2). En color azul se muestra el índice de actividad alfa total referido a 241Am, en verde a natU y en naranja a 230Th. Figura de
la Izquierda: Agua Potable A (Pot-A). Figura de la Derecha: Agua Potable B (Pot-B)
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y/o natU, son los más próximos que se obtienen al valor
de la suma de las actividades alfa, determinado a partir
de la medida mediante espectrometría alfa de todos los
emisores alfa presentes en dicha muestra de agua.

Por lo que se refiere a las muestras de agua natural
con presencia de Ra, se puede observar que el índice
de actividad alfa total se incrementa a medida que
también lo hace el tiempo que transcurre entre la fe-
cha de preparación de la muestra y la de su medida.
Hecho éste que ya se había constatado en las pruebas
realizadas con agua sintética. Además, y al igual que
ha ocurrido con las ya citadas pruebas con agua sinté-
tica, no siempre el índice de actividad alfa total de to-
das las planchetas réplicas fabricadas para la misma
agua, tienen el mismo comportamiento temporal, co-
mo se puede apreciar, a modo de ejemplo, en el agua
Subt-A. Por otro lado y con respecto a la muestra de
agua natural que presenta únicamente una concentra-
ción significativa de Ra (Pot-D), se puede observar
que el índice de actividad alfa total calculado utilizan-
do como referencia el 230Th y/o el natU está sobreesti-
mado, no ocurriendo así con el índice de actividad al-
fa total calculado, utilizando como referencia el
241Am, confirmándose así los resultados ya obtenidos
por Arndt y West (Arndr, 2002) y los expuestos ade-
más en la norma EPA (EPA, 1980), en los que se indi-
can que los índices de actividad alfa total obtenidos
utilizando como patrón de referencia el 241Am repro-
ducen con mayor exactitud la actividad alfa del 226Ra
contenida en la muestra de agua. Este agua presenta
otra singularidad y es su elevado residuo seco del or-
den de 4.7 g/L, con una presencia predominante de
carbonatos. Lo cual, en cierta medida podría explicar
la diferencia existente entre el índice alfa total obteni-
do utilizando como patrón de referencia el 230Th y/o el
natU y la suma de las actividades alfa de todos los emi-
sores específicos presentes en la citada muestra, dado
que como se mostró en el apartado 4.1.1.3., la eficien-
cia de la curva de calibración resultante del uso de
carbonato sódico como matriz salina, es algo más efi-
ciente que la obtenida utilizando como matriz salina al
nitrato sódico. Por otro lado, la muestra de agua pota-
ble Pot-A, en donde hay presencia simultánea signifi-
cativa de Ra y U, presenta de nuevo el comportamien-
to inicialmente descrito. Es decir, el índice de
actividad alfa total obtenido utilizando como patrón

de referencia el 241Am subestima significativamente la
actividad presente en la muestra, mientras que los ín-
dices alfa total obtenidos con el uso de los patrones de
referencia de 230Th y/o natU, son más próximos al valor
de suma de todos los emisores alfa contenidos en di-
cha muestra, resultando finalmente que la inexactitud
cometida en estos últimos casos, tal y como se expon-
drá en el apartado 4.3.4, es del orden de un 20%.

En las muestras analizadas en las que no hay una pre-
sencia significativa de Radio, se puede apreciar que
los valores de índice de actividad alfa total no depen-
den, dentro de la elevada dispersión que poseen los
resultados obtenidos, del momento en el que se reali-
za la medida, incluso hasta si han transcurrido más de
10 días desde la fecha final de su preparación. Véanse
las aguas: Sup-A, Sup-B, Pot-B y Pot-C. Sin embargo,
en aquellas muestras de agua en donde se aprecia, co-
mo se ha citado antes, un incremento del índice de
actividad alfa total en función del tiempo transcurri-
do desde el final de la preparación de la misma, se
puede determinar que el momento óptimo para la
medida de las planchetas preparadas mediante el mé-
todo de desecación, está dentro del rango dos a cinco
días (48 – 120 horas). 

4.3.3 Estudio de la precisión del índice de ac-
tividad alfa total en muestras de aguas
naturales.

En el siguiente apartado se resumen los resultados
obtenidos en el estudio de la dispersión de los índices
de actividad alfa total calculados a partir de las medi-
das de las tres réplicas de cada una de las muestras de
agua natural. Estas medidas se han efectuado simultá-
neamente en el mismo sistema contador, en tres mo-
mentos diferentes: inmediatamente tras su prepara-
ción (t0=0 h), tras 2 días (t=48 h) y tras 7 días (t=168
h) después de la citada fecha. El tiempo de medida
para cada una de las medidas efectuadas ha sido de
2.400 minutos, divididos en tres ciclos de 800 minu-
tos cada uno. En la tabla 4.17 se muestran los resulta-
dos obtenidos para los índices de actividad, referidos
todos ellos al patrón de referencia de 230Th. 

Los resultados muestran, en primer lugar, que las
medidas efectuadas inmediatamente después de la
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preparación de las tres planchetas réplicas tienen, o
bien asociada una mayor dispersión (ver Sup-A y
Sup-B), o bien que el índice de actividad alfa total
registrado es superior al obtenido en la medida si-
guiente, transcurridas 48 horas (ver Pot-D), o al ob-
tenido para el resto de medidas efectuadas con pos-
terioridad (ver Sup-B, Subt-B y Pot-B). De estos
resultados se deduce, que es recomendable esperar
48 horas desde que ha concluido la preparación de la
muestra, hasta efectuar su medida en un contador
proporcional de flujo de gas o en un detector de cen-
telleo de ZnS(Ag). 

Otro de los resultados que se puede extraer de la ta-
bla 4.17 es que la dispersión es muy elevada para las
muestras cuya actividad promedio está próxima al
AMD (ver Pot-C, Pot-B y Sup-B), lo cual es lógico,
puesto que la variabilidad asociada al equipo de me-
dida en recuentos del orden del fondo del equipo, es
también elevada, tal y como se aprecia en la figura
4.16. Por lo que respecta a la dispersión del índice de
actividad alfa total de las muestras de agua natural
con niveles de actividad alfa total significativamente
superiores al AMD se observa que, tanto aquellas que
únicamente contienen U (ver Sup-A y Subt-B), como

Tabla 4.17. Índices de actividad alfa total promedio, límites de detección (AMD) y dispersión (D) obtenidos para cada una de las mues-
tras de agua natural. Número de réplicas por muestra: 3. Entre paréntesis se registran los valores del índice de actividad alfa total que
normalmente se deberían expresar como AMD.

Tabla 4.18. Resultados de los índices de actividad alfa total individuales y promedio obtenidos en las diferentes réplicas preparadas con
cada una de las muestras de agua natural y medidas simultáneamente. 

Muestra t0=0 h t=48 h t=168 h
ᾱTotal AMD D ᾱTotal AMD D ᾱTotal AMD D

(mBq/L) (%) (mBq/L) (%) (mBq/L) (%)
Sup-A 130 ± 30 72 18 150 ± 30 74 17 120 ± 20 74 14

Sup-B 100 ± 80 61 77 (60 ± 10) 61 16 80 ± 15 61 20

Subt-A 1900 ± 200 75 12 1900 ± 300 75 17 2000 ± 300 75 16

Subt-B 3900 ± 200 150 5 3800 ± 300 150 8 3500 ± 400 150 11

Pot-A 800 ± 120 47 16 1100 ± 300 47 28 1100 ± 300 47 26

Pot-B 20 ± 4 13 18 (5 ± 3) 13 59 (2 ± 1) 13 50

Pot-C (60 ± 20) 82 30 (60 ± 30) 82 4 (50 ± 30) 82 50

Pot-D 460 ± 20 270 4 380 ± 80 270 19 580 ± 80 273 13

Muestra Réplica αTotal t0=48 h
(mBq/L) ᾱTotal AMD Dispersión

(mBq/L) (%)
Subt-A 1 2000 ± 140 1900 ± 300 75 17

2 2100 ± 160

3 1500 ± 110

Subt-B 1 4000 ± 280 3800 ± 300 150 8

2 3900 ± 280

3 3400 ± 250

Pot-A 1 800 ± 60 1100 ± 300 47 28

2 1100 ± 80

3 1400 ± 100

Pot-D 1 300 ± 50 380 ± 80 270 19

2 450 ± 70

3 400 ± 60
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aquellas con un contenido no despreciable de Radio
(ver Subt-A, Pot-A y Pot-D) registran, en general,
dispersiones del orden de o inferiores al 25 % de di-
cho índice de actividad alfa total, tal y como se puede
ver en la tabla 4.18, en donde se muestran los índices
de actividad alfa total obtenidos para cada una de las
réplicas fabricadas de las muestras Subt-A, Subt-B,
Pot-A y Pot-D, que son las que mayor recuento alfa
presentan, medidas todas ellas efectuadas a los dos
días tras su preparación. En las ya citadas muestras
con contenido no despreciable de Ra (ver Subt-A,
Pot-A y Pot-D) se puede comprobar además, que las
medidas efectuadas 7 días después de la preparación
de las muestras, presentan un mayor o menor incre-
mento del índice de actividad promedio. En algunos
casos muy significativos, del orden de hasta un factor
1,5 para la muestra Pot-D, o en otros casos práctica-
mente indistinguible, al estar enmascarado por la dis-
persión de los resultados, como ocurre en la muestra
Pot-A. 

En cualquier caso, de los resultados anteriores se pue-
den deducir tres conclusiones: a) para el método de de-
secación, no es recomendable, por un lado, la medida
inmediata de la muestra, así como tampoco el efectuarla
para tiempos superiores a 5 días tras finalizar su prepa-
ración; b) la dispersión asociada a la preparación y a la
medida de las muestras con índices de actividad alfa to-
tal del orden del AMD es muy elevada, debido a la tam-
bién elevada variabilidad del recuento para el fondo del
equipo; c) la dispersión del índice de actividad alfa total
de muestras con actividad alfa total significativamente
superior al AMD es del orden del o inferior al 25%.

4.3.4. Estudio de la exactitud en el índice de
actividad alfa total en muestras de
aguas naturales.

Se ha visto en el apartado anterior los resultados que se
obtienen para la precisión de las medidas. En este
apartado se abordará el estudio de la exactitud en la
determinación del índice de actividad alfa total me-
diante la aplicación del método de desecación. Para
ello, se correlacionarán los valores de índice de activi-
dad alfa total obtenidos, con los valores de la suma de
actividades específicas alfa. En la tabla 4.19 se mues-
tran los niveles de actividad de los radionucleidos es-
pecíficos determinados por triplicado para las aguas
naturales ensayadas, por los tres laboratorios implica-
dos en el presente estudio. 

En las figuras 4.27, 4.28 y 4.29 se muestran las correla-
ciones obtenidas entre los índices de actividad alfa to-
tal medidos a los dos y siete días tras finalizar la pre-
paración de las muestras, frente a la suma de las
actividades de los radionucleidos específicos presen-
tes en las mismas. 

En la tabla 4.20 se muestran los resultados de la exacti-
tud en la determinación del índice de actividad alfa to-
tal, calculado a partir del uso de diferentes patrones de
referencia. 

De los resultados expuestos se puede deducir que los
índices de actividad alfa total determinados utilizando
como patrón de calibración el 241Am son los más ine-
xactos. De hecho, a excepción de las muestras Pot-C y

Tabla 4.19. Características químicas y emisores alfa presentes en las muestras naturales seleccionadas para el estudio

Muestra Conductividad Residuo Utot Ratot
210Po 230Th

(µS/cm) (g/L)
Subt-A 1225 1 1,59 ± 0,17 0,56 ± 0,12 0,014 ± 0,003 -

Pot-A 700 0,77 ± 0,16 0,59 ± 0,07 0,018 ±0,006 -

Sup-A 1318 1.5 0,17 ± 0,03 0,006 ± 0,003 0,0012 ±0,0003 0,009 ± 0,007

Pot-B 214 0.4 0,024 ± 0,011 0,002 ± 0,001 0,0004 ±0,0003 0,012 ± 0,007

Pot-C 1896 - 0,055 ± 0,015 0,004 ± 0,002 - -

Pot-D 1295 0,026 ± 0,013 0,24 ± 0,03 0,0005 ±0,0004 0,011 ± 0,010

Sup-B - 0.7 0,08 ±0,02 - 0,0010 ±0,0005 0,010 ± 0,006

Subt-B - 2.1 6,0 ± 0,6 0,15 ± 0,02 0,09 ±0,02
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Figura 4.28. Índice de actividad alfa total obtenido por el método de desecación, referido al 230Th, medido a los 2 días (izquierda) y 7
días (derecha), en función de la actividad alfa total en la muestra determinada a partir de la suma de las determinaciones específicas
de las muestras naturales.

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

-1

7

6

5

4

3

2

1

0

Ín
di

ce
 a

lfa
 to

ta
l (

Bq
/L

)

Suma de específicos (Bq/L)
-1 0 1 2 3 4 5 6 7

-1

7

6

5

4

3

2

1

0

Ín
di

ce
 a

lfa
 to

ta
l (

Bq
/L

)

Suma de específicos (Bq/L)

Figura 4.29. Índice de actividad alfa total obtenido por el método de desecación, referido al natU,medido a los 2 días (izquierda) y 7 días
(derecha), en función de la actividad alfa total en la muestra determinada a partir de la suma de las determinaciones específicas de las
muestras naturales.
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Figura 4.27. Índice de actividad alfa total obtenido por el método de desecación, referido al 241Am,medido a los 2 días (izquierda) y 7
días (derecha), en función de la actividad alfa total en la muestra determinada a partir de la suma de las determinaciones específicas
de las muestras naturales.
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Pot-D, todas las demás tienen asociada exactitudes no
superiores al 54%, aspecto éste que de forma gráfica se
aprecia en la figura 4.27. Por el contrario, la exactitud
de los índices de actividad alfa total obtenidos utilizan-
do como patrones de calibración 230Th y/o natU es signi-
ficativamente superior a la obtenida con 241Am, siendo
éstas superiores al 65% en todas las aguas naturales en-
sayadas, con la excepción de la muestra Pot-B, cuyo ín-
dice alfa total es inferior al AMD. No es posible, sin
embargo, discernir en base al uso del parámetro exacti-
tud con cuál de los dos patrones de referencia, 230Th
y/o natU, se obtienen índices de actividad alfa total más
exactos, dadas las incertidumbres asociadas a estas me-
didas. No obstante, teniendo en cuenta que:

• En primer lugar, tal y como se detalla en el aparta-
do 7.2, en donde se ha realizado una estadística de
la concentración de los diferentes radionucleidos
naturales presentes en aguas naturales recogidas
en diversos puntos de España, el agua tipo que
mejor las representaría su actividad alfa total por-
centualmente es debida en un 80% al 238U, frente
a un 13% de 226Ra, y siendo despreciable con res-
pecto a los anteriores las presencias porcentuales
de 232Th y 210Po .

• En segundo lugar, la adquisición del patrón de
230Th es menos problemática, al tratarse de un solo
radionucleido, frente a la adquisición de natU, que
es el resultado de la mezcla de dos isótopos de
Uranio: 234U y 238U, 

En cualquier caso, también se puede concluir que, co-
mo ya se ha comentado en otros apartados, no es reco-
mendable el uso del patrón de referencia de 241Am, sal-
vo en situaciones muy concretas, para la determinación
del índice de actividad alfa total de muestras de agua,
siempre que se desee que el valor que se obtenga sea si-
milar al contenido en emisores alfa existentes en las
muestras analizadas. 

4.4. Estimación de las incertidumbres.

A lo largo del estudio realizado se ha evaluado la variabi-
lidad asociada a diversos parámetros, tanto desde el pun-
to de vista de la curva de calibración, como los asociados
bien a los recuentos de las diferentes réplicas de mues-
tras de agua sintética fortificadas radiactivamente, o bien
para aguas naturales con diferentes radionucleidos natu-
rales emisores alfa. En el presente apartado se presenta
una evaluación y cuantificación final de la variabilidad
asociada a la determinación del índice de actividad alfa
total en muestras de agua mediante la preparación y me-
dida de planchetas, siguiendo el método de desecación. 

En primer lugar, se resumen brevemente los resultados
obtenidos en un estudio previo llevado a cabo por Ro-
mero y colaboradores (CSN, 2003), en el que se realizó
una valoración exhaustiva de las fuentes de incertidum-
bre asociadas a la medida del índice de actividad alfa
total. En este trabajo se identifican tres grupos de incer-
tidumbres que influyen mayoritariamente en el proceso
de medida del índice alfa total: 

Tabla 4.20. Valores de exactitud obtenidos en función del patrón de calibración utilizado.

Muestra Alfa total Específicos Exactitud (241Am) Exactitud (230Th) Exactitud (natU)
(Bq/L) (%) (%) (%)

Subt-A 2,2 ± 0,2 54 ± 18 86 ± 30 82 ± 27

Pot-A 1,38 ± 0,17 50 ± 28 81 ± 46 78 ± 45

Sup-A 0,17 ± 0,03 53 ± 20 81 ± 33 75 ± 29

Pot-B 0,026 ± 0,013 11 ± 9 18 ± 11 22 ± 18

Pot-C 0,059 ± 0,015 71 ± 70 105 ± 105 97 ± 72

Pot-D 0,27 ± 0,04 86 ± 34 138 ± 57 131 ± 54

Sup-B 0,08 ± 0,02 40 ± 16 68 ± 27 67 ± 27

Subt-B 6,2 ± 0,6 37 ± 6 61 ± 11 52 ± 11



63

Método de desecación

1. La incertidumbre del recuento de las detecciones,
se cuantifica como una distribución de Poisson, y
su contribución a la incertidumbre de la actividad
es mayoritaria, concretamente del 54%. Se reduce
cuando la muestra incrementa su actividad frente
a la mínima detectable o cuando se aumenta el
tiempo de medida.

2. Las incertidumbres del proceso de la toma de la
muestra, de la calibración del detector y de la con-
centración de la muestra son similares y varían del
3% al 5%, siendo su contribución total del 14%.
Reducir este valor es realmente difícil.

3. La incertidumbre producida por la diferencia en
la autoabsorción de las emisiones alfa asociada a la
falta de homogeneidad en el espesor de la muestra
es difícil de calcular y asimismo difícil de reducir.
Su valor contribuye en un 32% en la incertidum-
bre total de la actividad alfa. El número de grados
de libertad para obtener cada parámetro y el cál-
culo del número de grados de libertad efectivos de
la actividad alfa total, apenas influye en el cálculo
del factor de cobertura para un nivel de confianza
del 95%.

Teniendo en consideración las conclusiones obteni-
das por Romero y colaboradores (CSN, 2003) antes
expuestas, se ha abordado el estudio de las incerti-
dumbres llevado a cabo en este trabajo. De forma re-
sumida en la tabla 4.21 se muestran las diferentes

fuentes de variabilidad cuantificadas a lo largo del
estudio. 

Tanto la variabilidad asociada al recuento neto debido
a la dispersión del fondo del equipo de medida, como
la variabilidad debida a la obtención del residuo seco,
están consideradas en la precisión (repetibilidad) aso-
ciada a la preparación y medida de las muestras por el
método de desecación y es del orden del 25%. 

Para determinar la incertidumbre total (incertidum-
bre estándar combinada) de una medición es necesa-
rio evaluar todas las componentes de la incertidumbre
que afectan a la medida. Para ello es recomendable se-
guir las pautas que se establecen en las diferentes
guías existentes de evaluación de incertidumbres, co-
mo por ejemplo la Eurachem (Eurachem, 2000) o
Nordtest Report TR537 (Magnusson, 2004). Estos
métodos se basan en identificar, cuantificar y combi-
nar todas las fuentes de incertidumbre del procedi-
miento analítico teniendo en cuenta, además, la in-
formación generada tanto en los ejercicios de
interlaboratorios, como en la medida de patrones y
de materiales de referencia.

Así pues, a la hora de estimar la incertidumbre total de
la medida alfa total, es necesario tener en cuenta la in-
certidumbre de recuento, la asociada al cálculo de la
eficiencia experimental de la muestra (incertidumbre
de los parámetros de la curva de calibración) y, por últi-
mo, considerar la variabilidad total asociada a la prepa-

Tabla 4.21. Fuentes de incertidumbre asociadas a la preparación y medida de muestras de agua para la determinación del índice de
actividad alfa total por el método de desecación

Variabilidad Apartado
Incertidumbre asociada a los parámetros de ajuste de la expresión (1) Parámetro Ef0 ~ 5%

a los datos experimentales de eficiencia Coeficiente espesor másico (cm2/mg) ~ 10% 4.1.2.3

Variación en el recuento neto de muestras con actividades del orden de 200 mBq/L asociada Hasta un 13 % 4.2.1

a la dispersión intrínseca del fondo alfa de un contador proporcional de flujo de gas.

Precisión asociada a la preparación y medida de muestras por el método de desecación Hasta un 25% 4.3.3

Repetibilidad asociada a la obtención del residuo seco para un volumen constante Hasta un 15% 4.3.1

de muestra de agua
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ración. En este sentido, la expresión de cálculo de la in-
certidumbre de recuento viene dada por:

(7)

donde:

u(A) es la incertidumbre de recuento en la determina-
ción del índice de actividad alfa total, en Bq·m-3;

Ei es la eficiencia correspondiente al residuo (en mg) de
la muestra, en tanto por uno;

V es el volumen de muestra, en m3;

cpmalfa es la tasa de recuento alfa de la muestra, en
cpm;

cpmbalfa es la tasa de recuento alfa del blanco, en cpm;

t(m) es el tiempo de medida de la muestra, en minutos;

t(b) es el tiempo de medida del blanco, en minutos;

Por otro lado, la incertidumbre combinada total, en la
que se tiene en cuenta las incertidumbres asociadas al

instrumento de medida, al volumen y a la eficiencia ex-
perimental, viene dada por la expresión: 

(8)

donde:

u(A) es la incertidumbre de recuento en la determina-
ción del índice de actividad alfa total, en Bq·m-3;

u(Ei)es la incertidumbre de la eficiencia de la muestra,
en tanto por uno;

u(V) es la incertidumbre asociada al volumen de mues-
tra, en m3;

A es el valor de índice de actividad alfa total, en Bq/m3

Ahora bien, tal y como recomiendan las guías ante-
riormente citadas es necesario tener en cuenta otras
fuentes de incertidumbre basadas en el método y
BIAS del laboratorio y en la reproducibilidad entre
laboratorios. En la figura 4.30 se muestra un ejemplo
al respecto extraído del método Nordtest (Magnus-
son, 2004). .

Valor incertidumbre

Control de calidad
Precisión intermedia, Rw

Reproducibilidad entre laboratorios, Sr

Método y BIAS del laboratorio
- material de referencia
- comparación interlaboratorio
- validación

Figura 4.30. Esquema de evaluación de las incertidumbres según el método Nordtest (Magnusson, 2004)
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En los apartados anteriores del presente trabajo se ha
realizado un estudio de la incertidumbre del método y
BIAS del laboratorio con materiales de referencia
(muestras sintéticas fortificadas) y diversas comparacio-
nes interlaboratorios y validaciones (muestras de agua
natural). Como ya se ha indicado, esta incertidumbre
puede alcanzar hasta un 25%.

Por otro lado, se ha realizado una evaluación de la in-
certidumbre de reproducibilidad entre los tres labora-
torios participantes, con los tres métodos evaluados en
este trabajo, cuyos resultados se detallan en un reciente

trabajo publicado a partir de los resultados obtenidos
en este estudio (Montaña, 2013). A partir de los resulta-
dos interlaboratorios se ha obtenido una desviación del
orden del 30%.

Dadas las significativas dispersiones observadas tanto
por BIAS interlaboratorio como a partir de la reprodu-
cibilidad entre laboratorios, es recomendable tener en
consideración esas incertidumbres a la hora de evaluar
el índice de actividad alfa total mediante el método de:

(9)utotal= uc + ualeatorio





5

MÉTODO DE COPRECIPITACIÓN



68

ESTUDIO DE LA PROBLEMÁTICA EXISTENTE EN LA DETERMINACIÓN DEL ÍNDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

5.1. Consideraciones previas

A continuación se presentan los aspectos que se ha con-
siderado más importante estudiar para la reformulación
del procedimiento de coprecipitación así como los re-
sultados obtenidos. Estos aspectos han surgido de la
comparación de las diversas propuestas encontradas en
la bibliografía sobre la metodología asociada a este pro-
cedimiento (EPA, 1984; APHA, 1998; Suárez-Navarro
y col. 2002; CSN, 2005).

Las conclusiones extraídas de los estudios realizados,
que se detallan en los apartados siguientes, serán inclui-
das en el procedimiento detallado que será publicado
por el Consejo de Seguridad Nuclear en la Colección
de Informes Técnicos. Serie de Vigilancia Radiológica
Ambiental.

En este trabajo para la medida de la actividad se han
utilizado 4 detectores de centelleo sólido (denominados
ZnS-1, 2, 3 y 4) y un equipo con 10 detectores propor-
cionales a flujo de gas de bajo fondo (denominados AB-
1, 2,..., 10).

5.1.1. Comprobación del pH de viraje del púr-
pura de bromocresol en diferentes aguas
de distribución

En el método de coprecipitación se utiliza el púrpura de
bromocresol como indicador del pH de precipitación
del hidróxido de hierro según el procedimiento publica-
do por el CSN (2005) y en el resto de la bibliografía. El
viraje teórico de este indicador se produce a pH entre
5,2 y 6,8 siendo el cambio de color de amarillo a púrpu-
ra. Para poder definir de forma más concreta el pH de
trabajo, se comprobó mediante pHmetro el valor experi-
mental al cual se produce el viraje. En la tabla siguiente
(tabla 5.1) se indican los valores de pH y la temperatura
de trabajo al realizar la coprecipitación en 10 muestras
de agua. La base utilizada para la neutralización fue
NH4OH 6M y el rango de pH obtenido fue de [7,1-7,7].

De acuerdo con estos resultados, en el procedimiento
se indicará como pH preferente de coprecipitación el
rango de pH=7,5 ± 0,5. Para verificar que se trabaja en
el rango establecido se puede utilizar el indicador
“púrpura de bromocresol” o bien un pHmetro.

5.1.2. Temperatura de coprecipitación

Otro aspecto importante que se ha controlado durante
la obtención del hidróxido de hierro ha sido la tempe-
ratura a la cual se ha realizado la precipitación. El hi-
dróxido de hierro forma un precipitado coloidal y la
coagulación de éste se favorece mediante calentamien-
to. La bibliografía (CSN, 2005; Suárez y col., 2002;
Suárez, 2009) especifica como temperatura de trabajo
50 °C. Por lo tanto, se ha considerado importante reali-
zar un control del intervalo de temperatura a la cual se
realiza la precipitación de esta sal. En la tabla 5.1 se
presentan las temperaturas a las cuales se realizó la pre-
cipitación en 10 muestras de agua. La medida se realizó
mediante la sonda de temperatura del pHmetro y se
anotó la temperatura a la que se adicionó el NH4OH
6M. El rango de temperatura obtenido fue entre 38 y
51˚C. Por lo tanto, en el procedimiento se propondrá
como temperatura aproximada de coprecipitación, un
intervalo comprendido entre 45 ± 10˚C.

5.1.3. Proceso de filtración

Durante la filtración del precipitado generado en la co-
preciptación, se observó que se producía una pequeña
pérdida de precipitado que quedaba adherido en la
parte inferior del embudo de filtración. Para minimizar
dicha pérdida de precipitado, se ensayó el siguiente
proceso: una vez filtrada toda la muestra de líquido, se
dejó pasar aire durante unos 10 minutos para eliminar
el agua del precipitado. Para comprobar si había pérdi-

Tabla 5.1. Control del pH y de la temperatura de coprecipitación en
aguas de distribución.

Muestra pH Temperatura (˚C)
8442.1/09 7,58 38,4

8442.2/09 7,14 50,8

8442.3/09 7,46 38,6

8442.4/09 7,71 46,5

8442.5/09 7,45 38,7

8442.6/09 7,4 41,7

8442.7/09 7,3 45,5

8442.8/09 7,3 44,3

8442.9/09 7,31 44,3

8442.10/09 7,2 47,4
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das cuantificables, se prepararon patrones con una acti-
vidad conocida de 241Am, se realizó un lavado del em-
budo de filtración con ácido nítrico diluido (4N), y se
añadieron estas aguas de lavado al sobrenadante.

Los resultados obtenidos al medir la actividad en el lí-
quido sobrenadante y las aguas de lavado con ácido ní-
trico, fueron del orden del blanco, lo que confirma que
con este procedimiento de filtrado las pérdidas de preci-
pitado que se producen durante el filtrado son mínimas. 

En el procedimiento se especificará que, en el proceso
de filtración, se dejará pasar aire durante aproximada-
mente 10 minutos para eliminar la máxima cantidad de
agua y minimizar así la pérdida de precipitado en el
proceso de filtración.

5.1.4. Temperatura de secado del residuo

Según el procedimiento presentado por el CSN (2005),
el filtro con el residuo final de coprecipitación se puede
secar mediante una lámpara de infrarrojos o bien una
estufa, sin indicar a que temperatura.

Durante la validación del procedimiento se realizó un
control de la temperatura de secado de varias muestras.

Se comprobó que realizando el secado del precipitado
a 105ºC durante una hora se conseguía un peso cons-
tante del mismo. Se decidió no usar la lámpara de infra-
rrojos para evitar deformación de la superficie de los
filtros y que el filtro se quemase si la temperatura supe-
raba los 130ºC. Utilizando la estufa garantizamos una
temperatura de secado constante y controlada.

Así que se recomienda utilizar una estufa para secar
los filtros con el precipitado final hasta obtener un pe-
so constante. Es adecuada una temperatura de secado
de 105ºC durante una hora para obtener un peso cons-
tante. Inmediatamente después del secado, la muestra
se guardará en un desecador con sílica gel y pasados
15 minutos se realizará la pesada y se anotará la fecha
y hora de actuación. En el caso de realizar la medida
en detectores de ZnS, se colocará el disco de ZnS en
este momento.

5.1.5. Adición de tensoactivo y pulpa de papel

Según el procedimiento presentado por el CSN no se
tiene en cuenta la adición de tensoactivo durante la pre-
paración, en cambio el procedimiento establecido por
la EPA (1984) y la APHA (1998) si lo tiene en cuenta,
como también la adición de pulpa de papel. La adición

Tabla 5.2. Características de preparación de los blancos y mg de residuo.

Muestra Volumen agua (ml) mg Características preparación
blanco-1 500 20,7 con tensoactivo

blanco-2 500 20,7 con tensoactivo

B-0/04 500 17,5 con tensoactivo

B-1/04 500 18,6 con tensoactivo

B-2/04 500 17,9 con tensoactivo

Promedio = 19,1 Sesgo = +5 %

B-2/04 500 17,9 sin tensoactivo

B-3/04 500 18,3 sin tensoactivo

B-4/04 500 18,7 sin tensoactivo

B-5/07 500 18,0 sin tensoactivo

B-8/09 500 16,7 sin tensoactivo

B-9/10 500 17,2 sin tensoactivo

B-10/10 500 17,0 sin tensoactivo

B-11/10 500 17,5 sin tensoactivo

B-12/10 500 18,0 sin tensoactivo

Promedio = 17,7 Sesgo = -2 %
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de tensoactivo podría ayudar a la formación del preci-
pitado ya que el precipitado de hidróxido de hierro se
caracteriza por ser gelatinoso. La adición de pulpa de
papel facilita la filtración.

Durante los estudios previos del procedimiento en
nuestro laboratorio, se estudió la adición de tensoactivo
(5 gotas de una dilución detergente/agua 1:4) para ver
la influencia en el residuo obtenido. Este estudio se rea-
lizó en diferentes blancos (ver tabla 5.2), siendo la des-
viación de los valores de residuo obtenidos con y sin la
adición de tensoactivo del +5 y -2 % respectivamente
(la cantidad de precipitado teórico a obtener es de
18,1mg). Por lo tanto, la conclusión a la que se llegó
fue que la adición de tensoactivo no influye en una me-
jora de la formación del precipitado. Además hay que
tener en cuenta que la coagulación del precipitado ya
se ha favorecido mediante el calentamiento de la
muestra tal y como se ha explicado en el apartado an-
terior. 

Por otra parte, no se han observado pérdidas en el pre-
cipitado debido a la naturaleza del filtro utilizado (ni-
trato de celulosa con un tamaño de poro de 0,45 m) y
por el hecho de establecer 10 minutos de filtrado extra
después de finalizar la adición del precipitado en el fil-
tro. También se descarta el uso de la pulpa de papel
por el posible aumento del factor de autoabsorción.

5.1.6. Comprobación de la precipitación total
de los emisores alfa a diferente pH

En la Tesis de Suárez (2009) se comprobó la precipita-
ción total por el método de coprecipitación de los si-
guientes isótopos emisores alfa: natU, 240Pu, 226Ra, 230Th,
210Po y 241Am. Los resultados obtenidos indicaban que
en el precipitado se recuperaba prácticamente el 100 %
de estos emisores. Parsa y col. (2011) también com-
prueban la precipitación de diferentes emisores alfa
(209Po, 226Ra, 230Th, 241Am) obteniendo resultados satis-
factorios de recuperación en el precipitado.

En nuestro caso únicamente hemos comprobado la
precipitación total del natU debido a su presencia mayo-
ritaria en las muestras de aguas naturales y además por-
que el Fe(OH)3 y teóricamente el hidróxido de uranio,
sin la presencia del sulfato de bario, precipita a un pH

más básico (pH=9-10) que el pH propuesto en el méto-
do de coprecipitación (pH=7-8). Nuestro estudio se di-
ferencia de los anteriores en que se comprobó la preci-
pitación total del uranio a través de una determinación
de los isótopos de uranio por espectrometría alfa en el
sobrenadante de las muestras de agua marcadas con un
patrón de natU. En los otros estudios indicados anterior-
mente (Suárez, 2009), la recuperación del uranio en el
precipitado se determinaba a través de una nueva co-
precipitación en el sobrenadante. 

También se ha comprobado la coprecipitación total del
210Po a partir de un patrón de 210Pb.

5.1.6.1. Uranio

La precipitación total del uranio se ha comprobado en
un rango de pH variable debido a que existen laborato-
rios que están llevando a cabo la coprecipitación a
pH=8 (pH superior al correspondiente al indicador
“púrpura de bromocresol”). Se han realizado 6 copre-
cipitaciones en soluciones de agua que contienen pa-
trón de uranio a pH diferentes entre 6.5 a 8. En el so-
brenadante obtenido en las coprecipitaciones se han
realizado determinaciones de uranio por electrodeposi-
ción del mismo y posterior espectrometría alfa.

a) Precipitado

En la siguiente tabla (tabla 5.3) se presentan los valores
del peso de residuo obtenido en cada coprecipitación
realizada a diferentes pH. 

Tabla 5.3. Valores de residuo y pH de coprecipitación.

Muestra patrón pH mg residuo obtenidos
U_1/10 6,5 17,6

U_2/10 7,0 18,0

U_3/10 7,5 17,9

U_4/10 8,0 18,0

U_5/10 6,5 17,4

U_6/10 7,0 18,7 

Promedio 17,9

Desviación estándar (σ) 0,4

Desviación Estándar (CV %) 2,5
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Como se puede observar no existe diferencia significa-
tiva en los mg de residuo obtenidos a diferente pH de
coprecipitación.

b) Sobrenadante 

En la tabla 5.4 se presentan los valores de actividad de
uranio correspondientes al sobrenadante obtenido en
las coprecipitaciones realizadas a diferentes pH, deter-
minados por espectrometría alfa.

En el siguiente gráfico (figura 5.1) se representa el por-
centaje de recuperación de uranio en el precipitado a di-
ferentes pH. Como se observa no existe diferencia signifi-
cativa en función de los diferentes pH estudiados. [F5.1]

Según los resultados anteriores, se ha comprobado
que en el intervalo de pH entre 6.5 y 8, la recuperación
del Uranio obtenido en el precipitado de coprecipita-
ción es superior al 99%. 

5.1.6.2. 210Pb y 210Po

Se ha estudiado también la coprecipitación del 210Po,
mediante la utilización de un patrón de 210Pb (en equili-
brio con el 210Bi y 210Po). Se realizaron tres preparacio-
nes, dos de ellas se midieron en el contador proporcio-
nal y una en un detector de centelleo sólido de
ZnS(Ag). De cada preparación se realizó en el sobrena-
dante de la muestra una segunda coprecipitación (es
decir, si partimos de la muestra 1.1 su sobrenadante se-
ría el 1.2). En la siguiente tabla (5.5) se muestran los re-
sultados respecto a los porcentajes de recuperación. La
recuperación de 210Po en el precipitado de la coprecipi-
tación se obtiene utilizando la expresión:

Tabla 5.4. Valores de actividad de uranio obtenidos en el sobrenadante y rendimiento de recuperación de uranio en la coprecipitación.

Identificación Total uranio en Uranio (%)Recuperación
muestra pH 238U (Bq) 234U (Bq) sobrenadante añadido uranio en el

(Bq) (Bq) precipitado

U_3/10 7.5 0,008 ± 8E-04 0,009 ± 8E-04 0,017 ± 0,002 2,384 99,3

U_4/10 8 0,008 ± 7E-04 0,008 ± 7E-04 0,016 ± 0,002 2,404 99,4

U_5/10 6.5 0,012 ± 2E-03 0,016 ± 2E-03 0,028 ± 0,005 2,362 98,8

U_6/10 7 0,011 ± 2E-03 0,010 ± 2E-03 0,021 ± 0,005 2,386 99,1

Tabla 5.5. Recuperación del 210Po obtenido por el método de coprecipitación.

cpm en el residuo sobrenadante cpm en el residuo de la Recuperación
Muestra (ref) de la coprecipitación de la muestra (ref) coprecipitación del 210Po (%)

de la muestra sobrenadante de la muestra

Po_1.1AB 19,24 ± 0,43 Po_1.2AB 0,33 ± 0,18 98,31

Po_2.1AC 25,90 ± 0,25 Po_2.2AC 0,20 ± 0,03 99,23

Po_3.1AB 28,55 ± 0,44 Po_3.2AB 0,44 ± 0,04 98,48
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Figura 5.1. Recuperación de uranio en el precipitado a dife-
rentes pH.



72

ESTUDIO DE LA PROBLEMÁTICA EXISTENTE EN LA DETERMINACIÓN DEL ÍNDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

Por lo tanto, la precipitación del 210Po mediante el mé-
todo de coprecipitación es cuantitativa (recuperación
superior al 98 %).

Cabe destacar que de acuerdo con nuestros resultados
y los estudios realizados por Suárez (2009) y Parsa y
col. (2011), la precipitación de los emisores alfa natU,
240Pu, 226Ra, 230Th, 210Po y 241Am es cuantitativa en las
condiciones propuestas en el procedimiento.

5.1.7. Estudio de los blancos

5.1.7.1. Comprobación de la cantidad de residuo
precipitado

Como se indicará en el procedimiento detallado, du-
rante el proceso de coprecipitación se adicionan los
portadores de Ba+2 y Fe+3. La cantidad de ambos porta-
dores es de 5 mg, ya que con esta cantidad se asegura la
recuperación cuantitativa de los radionucleidos presen-
tes en la muestra de agua.

Sabiendo que el peso teórico de precipitado ha de ser
de 18,1 mg, se comprobó la cantidad de residuo obteni-
da cuando se prepararon varios blancos. En la siguiente
tabla (5.6) se presentan los mg de residuo obtenidos en
12 muestras blanco de agua destilada. Se ha obtenido
que la diferencia entre la cantidad de residuo prome-
dio obtenida y la cantidad teórica ha sido de -1,7 %,
por lo tanto podemos afirmar que la precipitación ha
sido cuantitativa y reproducible.

5.1.7.2. Evolución temporal de la medida de los
blancos

Debido a que en el método propuesto por la EPA se re-
comienda hacer la medida a las 3 horas desde la prepa-

ración, se ha estudiado la evolución de la actividad de-
tectada en el “blanco” de coprecipitación considerando
el tiempo transcurrido desde la preparación. Para ello,
se inició el recuento justo después de su preparación, 
realizando a continuación medidas sucesivas. En la figu-
ra 5.2 se observa la variación de las cpm en función de
los días transcurridos desde la preparación del blanco. 

Se ha estudiado la evolución en 5 blancos de coprecipi-
tación aplicando diferentes tiempos de recuento, cua-
tro de ellos se midieron en detectores de centelleo sóli-
do de ZnS(Ag) y uno mediante un detector del
proporcional. Las características de las medidas de ca-
da blanco se muestran en la leyenda del gráfico repre-
sentado en esta misma figura.

En la figura 5.2 se observan valores más altos de las
cpm durante los dos primeros días después de la prepa-
ración y una posterior estabilización de las mismas. El
aumento de las cpm en las primeras horas después de la
preparación se pone de manifiesto de forma más evi-
dente si la medida se realiza con detectores de ZnS.

Tabla 5.6. Masa de residuo obtenida en la preparación de los blancos de coprecipitación.

Muestra mg Muestra mg Muestra mg
B-0/04 17,5 B-4/04 18,7 B-10/10 17,0

B-1/04 18,6 B-5/07 18,0 B-11/10 17,5

B-2/04 17,9 B-8/09 16,7 B-12/10 18,0

B-3/04 18,3 B-9/10 17,2 B-13/11 17,6

Promedio: 17,8 Desviación standard (σ): 0,6
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Figura 5.2. Evolución de la actividad detectada en blancos de
coprecipitación.
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a) Valoración de las interferencias radiactivas

Con el objetivo de explicar los valores altos de las cpm
los primeros días después de la preparación, se consi-
deró una posible contaminación radiactiva de los reac-
tivos utilizados en la preparación. Para comprobarlo se
prepararon 2 muestras, una con 1 mL del portador de
Ba+2 y otra con 1 mL de portador de Fe+3. Por otra par-
te, para valorar la posible influencia de los descendien-
tes del Rn durante el filtrado, se realizó la medida de
dos filtros, en uno de ellos se hizo pasar aire durante 20
minutos, que es el tiempo que normalmente se necesita
para filtrar las muestras, mientras que el otro se midió
directamente (sin paso de aire). Las medidas se realiza-
ron en un contador proporcional a flujo de gas. En la
tabla 5.7 se presentan los resultados obtenidos así como
los valores del fondo del detector utilizado.

Puede observarse en la tabla, que los valores (cpm) de
las preparaciones con reactivos (portador de Ba+2, por-
tador de Fe+3 y filtro sin nada) no difieren de los fondos
alfa de los detectores empleados para las medidas. No
obstante si hacemos pasar aire a través del filtro el valor
medio obtenido aumenta significativamente.

De acuerdo con los resultados, el proceso de filtrado (pa-
so de aire a través del filtro) hace aumentar las cpm alfa
durante los dos primeros días después de la preparación.

b) Evolución temporal antes de los dos días

En la figura 5.3 se presenta la evolución temporal de las
cpm alfa netas detectadas en la muestra (filtro+aire) sin

precipitado, medida en detector proporcional durante
los primeros días después del filtrado.

A partir de la evolución temporal de las cpm alfa repre-
sentadas en la figura 5.3, se ha determinado el período
de semidesintegración de los emisores alfa que contri-
buyen al aumento de la actividad durante los primeros
días. El valor del período de semidesintegración obte-
nido es de aproximadamente 10 h y puede correspon-
der a los descendientes del 222Rn y 220Rn que contiene el
aire que se hace circular por el filtro durante el proceso
de filtración. 

También se ha estudiado la evolución de las cpm en
blancos con mayor residuo (26,8 y 34,5 mg), observán-
dose una disminución de la contribución de los descen-
dientes del radón-torón del aire al aumentar la cantidad
de residuo (mayor autoabsorción). 

Tabla 5.7. cpm detectadas en los diferentes reactivos usados en la metodología de coprecipitación. También se presentan las cpm de un filtro
solo y un filtro por donde se ha pasado aire durante 20 minutos.

Detector proporcional
Parámetros

Portador Ba+2 Portador Fe+3 Filtro solo Filtro + aire
cpm alfa ± σ (1) 0,015 ± 0,009 0,012 ± 0,005 0,014 ± 0,008 3,5 ± 5,8

[18,8―0,1] 2

Fondo alfa (cpm media ±2σ) 0,015 ± 0,019 0,017 ± 0,019 0,014 ± 0,016 0,021 ± 0,029

cpm beta ± σ (1) 0,304 ± 0,027 0,319 ± 0,024 0,380 ± 0,024 11,7 ± 21,1

[69,9―1,1] 2

Fondo beta (cpm media ±2σ) 0,188 ± 0,150 0,193 ± 0,155 0,347 ± 0,273 0,198 ± 0,171
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Figura 5.3. Evolución temporal cpm alfa en muestra de fil-
tro+aire (sin precipitado).

1 Valor medio (cpm) obtenidos durante 10 recuentos en un intervalo de medida (entre 0 y 3 días desde la preparación).
2 Entre corchetes se indican los valores máximos y mínimos obtenidos durante los recuentos.
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Así, la actividad detectada en el blanco de coprecipita-
ción se estabiliza transcurridos dos días desde su pre-
paración. Por lo tanto, para realizar medidas antes de
ese momento se deberá tener muy bien caracterizada
la evolución del blanco durante ese periodo. Además,
hay que indicar que en equipos con valores de fondo
superiores a 0,05 cpm (detector proporcional) es posi-
ble que no se observe este aumento de las cpm durante
los dos primeros días.

5.1.7.3. Estadística de los blancos medidos a partir
de los dos días.

De acuerdo con lo indicado en el apartado 5.1.7.2 la
actividad detectada en los blancos se estabiliza trans-
curridos dos días desde su preparación. En la tabla
5.8 se indican las cpm de varios blancos preparados
mediante el método de coprecipitación (residuo de
18 mg), medidos en los detectores de centelleo sóli-
do de ZnS (1 y 2) y en el detector proporcional (AB-
10) (tiempo de medida: 1500 min) a partir de los dos
días. También se incluyen los valores de fondo de los
equipos. 

Según los resultados obtenidos en ambos tipos de de-
tectores, los valores de cpm del “blanco” de coprecipi-
tación son superiores a los del fondo de los equipos.
Por consiguiente, para el cálculo de la actividad se res-
tará el valor del blanco medido a partir de los dos días
después de la preparación. 

5.1.8. Estudio morfológico del residuo obteni-
do por coprecipitación

Algunos autores consideran el residuo de coprecipita-
ción como un residuo no homogéneo (Arndt y West
2002) debido a que no existe garantía de que todos los
radionucleidos y las sales precipitadas estén distribui-
dos homogéneamente en el residuo. Por este motivo se
consideró de interés estudiar mediante microscopia óp-
tica y electrónica la morfología y distribución de este
residuo.

5.1.8.1. Distribución del depósito en la superficie

En la figura 5.4 se observa a simple vista una distribu-

Tabla 5.8. Valores de cpm de los blancos en los detectores de ZnS-1, ZnS-2 y AB-10.

Centelleo sólido Proporcional
Detectores ZnS-1 ZnS-2 ZnS-1 ZnS-2 AB-10 AB-10

blanco blanco fondo fondo blanco fondo
Media (cpm alfa) 0,0233 0,0230 0,0044 0,0050 0,0300 0,016

σ 0,0095 0,0093 0,0021 0,0026 0,0084 0,006

CV % 40,58 40,44 47,73 52,00 28,08 37,50

n (nº preparaciones) 7 8 67 62 5 34

tipo A % = (σ/√n ) 15,3 14,3 5,8 6,6 12,6 6,13

Intervalo aceptación cpm    (-2σ) 0,0044 0,0044 0,0002 0,0002 0,0132 0,0040

(+2σ) 0,0423 0,0416 0,0086 0,0102 0,0469 0,0280

Figura 5.4. Distribución uniforme del precipitado en el filtro a
simple vista.
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ción homogénea del precipitado. Mediante imágenes
obtenidas por microscopia óptica (figura 5.5) se com-
prueba que el residuo se encuentra homogéneamente
distribuido por todo el filtro aunque no tiene la misma
apariencia que la observada a simple vista (figura 5.4).
Debido al proceso de secado y la característica gelati-
nosa del precipitado de hidróxido de hierro, el precipi-
tado se fragmenta formando pequeñas áreas de precipi-
tado distribuidas homogéneamente sin desprenderse
del filtro. 

5.1.8.2. Distribución del depósito en altura

Mediante imágenes obtenidas por microscopia electró-
nica de barrido (SEM) se comprobó que la altura del
depósito es constante. Se determinó la altura en dife-
rentes zonas de la imagen, obteniéndose una altura me-
dia de 30,9 m (ver tabla 5.9). 

5.1.8.3. Distribución de las diferentes sales precipi-
tadas

Mediante imágenes obtenidas por microscopia electró-
nica de barrido fue posible visualizar los diferentes
compuestos formados durante la coprecipitación. Las
sales que precipitan son el Fe(OH)3 y el BaSO4. A con-
tinuación se observan diferentes imágenes de perfil y en
planta. 

En la figura 5.6 se observan unos pequeños cristales
que son el BaSO4 precipitado en forma de cristales cú-
bicos y que se encuentra mezclado con un sólido amor-
fo que es el Fe(OH)3. Para determinar la morfología de
la sal de hierro, es necesario trabajar con un microsco-
pio electrónico de mayor resolución. Para comprobar
que la asignación de las diferentes sales era correcta se
obtuvieron los espectros de los dos tipos de materiales

20µm

Fe(OH)3

Cristales
de BaSO4

Figura 5.6. Visualización de los diferentes componentes del preci-
pitado a través de una imagen de la sección transversal del filtro. 

Figura 5.5. Imágenes obtenidas por microscopia óptica conectada a una cámara digital. De izquierda a derecha, imágenes con un
aumento de 0.65x, 1.5x y 5.0x respectivamente; todas ellas con un aumento adicional de 0.63x de la cámara digital.

Tabla 5.9. Altura del residuo en micrómetros.

Medidas (µm) Media (n=5) σ Mediana
32,0

30,3

32,3 30,9 1,0 30,3

30,0

30,0
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mediante espectrometría dispersiva de rayos X (EDX),
observándose los picos correspondientes al bario y hie-
rro. 

Gracias a las imágenes por microscopia electrónica, las
diferentes masas atómicas del Ba y Fe, y el software co-
rrespondiente, se ha obtenido un mapa de distribución
de las diferentes sales. A partir de una imagen obteni-
da por SEM (figura 5.7) se obtuvieron dos mapas de
distribución mediante EDX, uno para el Ba (figura
5.8) y el otro para el Fe (figura 5.9). Como se observa
en estas imágenes la distribución de cada uno de ellos
es homogénea. 

Considerando las figuras anteriores, el residuo obteni-
do por el método de coprecipitación es homogéneo en
superficie y en altura. Tanto el sulfato de bario como el
hidróxido de hierro están homogéneamente distribui-
dos en el residuo de coprecipitación.

5.2. Estudio de la calibración de los equipos
de medida

El natU, 230Th, 241Am son los emisores alfa más frecuen-
temente utilizados en la calibración para la determina-
ción del índice de actividad alfa total en muestras de
agua. Las energías alfa y las eficiencias de estos patro-

nes de calibración no son iguales y se incrementan en el
orden de:

natU < 230Th < 241Am

Así, el índice de actividad alfa total dependerá del pa-
trón de calibración utilizado y se incrementará en el or-
den de:

241Am < 230Th < natU

30µm

Figura 5.7. Imagen utilizada para obtener el mapa de distribución
del Ba y el Fe.

30µm

30µm

Figura 5.8. Mapa de distribución del bario.

Figura 5.9. Mapa de distribución del hierro.
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Por lo tanto, una muestra podría superar el valor para-
métrico (0,1 Bq/L) cuando se usa el 230Th o uranio co-
mo patrón de calibración o ser inferior cuando se usa el
241Am. 

5.2.1. Definición del rango de la curva de cali-
bración

Con el objetivo de establecer un rango de residuos pa-
ra la obtención de las curvas de calibración, se realizó
una estadística entre las muestras de agua analizadas
mediante el método de coprecipitación en estudios
previos. 

En la tabla 5.10 se presentan para diferentes orígenes
de muestras de agua potable la media de los mg de resi-
duo obtenidos para cada tipo de agua, así como la me-
dia total, para una población de 58 muestras de agua.
La distribución de los valores de residuo obtenidos se
presenta en la figura 5.10. 

Como se observa en el gráfico de la figura 5.10, la ma-
yoría de las muestras presentan un rango de residuo
de coprecipitación entre 19 y 23 mg. Se decide estable-
cer un rango mayor comprendido entre 17 a 35 mg de
residuo para obtener la curva de calibración. 

5.2.2. Obtención de las curvas de calibración

Para realizar las curvas de calibración en eficiencias se
han preparado diferentes patrones con distintos espe-

sores másicos y se han representado las eficiencias de
detección obtenidas (y) en función de los mg de resi-
duo (x).

El procedimiento para preparar los patrones ha sido el
de aplicar el método de coprecipitación añadiendo una
cantidad constante y conocida de uno de los cuatro pa-
trones utilizados (241Am, 230Th, natU y 226Ra) y se han va-
riado las cantidades de portador (Fe+3 y Ba+2). Las can-
tidades añadidas se han variado con un incremento
constante del volumen de ambos portadores en un ran-
go de 1 a 2 mL. De esta forma, se establece como punto
inicial el realizado con 1 mL de portador de bario y 1
mL de portador de hierro ya que estas van a ser las can-
tidades utilizadas en el método de coprecipitación y
que van a servir para obtener la eficiencia de detección
para un “residuo cero” (aprox. 18 mg de precipitado)
para dicho método.

Las curvas en eficiencia se han realizado (en la mayoría
de los casos) para cinco residuos, la mayoría de ellos pre-
parados por triplicado con el fin de tener una estadística
adecuada. El rango de pesos obtenidos varió entre 17 y
35 mg, que cubre muy por encima el rango habitual de
los pesos de los precipitados obtenidos en el análisis ruti-
nario de las muestras de agua. Las curvas en eficiencia se
determinaron para los dos sistemas de medida habitua-
les, detectores proporcionales y detectores ZnS.

En el caso del contador proporcional, se han realizado
10 curvas, una para cada uno de los detectores del equi-
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Figura 5.10. Distribución del número de muestras en función de
los mg de residuo de coprecipitación.

Tabla 5.10. Valores medios de residuo de coprecipitación obtenidos
para diferentes orígenes de muestras de agua potable.

Tipos de muestra
Subterránea Total MEDIA de mg residuo 20,4

Media de mg residuo 20,8 σ 1,52

Número de muestras 29 max 23,6

Superficial min 16,3

Media de mg residuo 19,9 n 58

Número de muestras 29
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po. En el caso del detector de centelleo sólido de sulfu-
ro de zinc, se han realizado 4 curvas, una para cada uno
de los detectores disponibles en el laboratorio.

En la bibliografía no se especifica una función matemá-
tica a la que deban ajustarse los datos de la eficiencia
experimental en función del residuo obtenido por co-
precipitación. Tampoco se especifica un rango de resi-
duos adecuado para calibrar los contadores de flujo de
gas o detectores de ZnS. Parsa y col. (2005) establecen
un rango de residuos entre 20 y 140 mg y utilizan una
curva de ajuste potencial. Suárez y col. (2002) utilizan
un ajuste polinómico de grado dos pero estableciendo
un rango de residuos entre 17 y 35 mg. Sin embargo,
Martín Sánchez y col. (2009), para la metodología de
evaporación, estudian la eficiencia en función del resi-
duo, tanto experimentalmente como teóricamente me-
diante simulación de Montecarlo. Para densidades infe-
riores a 10 mg/cm2 establecen un comportamiento
exponencial y para densidades superiores a este valor
consideran un valor constante. 

5.2.2.1. Calibración con 241Am

Se han preparado 12 patrones, que representan 5 resi-
duos diferentes. Dos residuos se prepararon por tripli-
cado y tres por duplicado.

a) Curvas en eficiencia para los detectores del contador
proporcional

En la tabla 5.11 se presentan los diferentes ajustes aplica-
dos a los puntos experimentales obtenidos en uno de los
detectores proporcionales una vez medidos todos los pa-
trones de 241Am. Como se observa, la ecuación que mejor
se ajusta es la polinómica de grado dos, sin embargo los
ajustes potencial y exponencial también presentan un
buen coeficiente de correlación. Debido al mejor ajuste
de la ecuación polinómica se ha utilizado este tipo de
ajuste en los 10 detectores proporcionales.

En la tabla 5.12 se presentan las ecuaciones con ajus-
te polinómico de grado dos obtenidas para cada de-

Tabla 5.11. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de 241Am en el detector AB-5 del contador
proporcional.

Tabla 5.12. Ecuaciones en promedio con 241Am para los 10 detectores del contador proporcional.

Tipo de ajuste Ecuación Coeficiente de correlación (R2)
Lineal y = -0,0056x + 0,339 R² = 0,9214

Polinómica grado 2 y = 2,977E-04x2 - 0,0213x + 0,5355 R² = 0,9931

Exponencial y = 0,4006e-0,029x R² = 0,9563

Potencial y = 2,0773x-0,7403 R² = 0,9873

Detector
Eficiencia Am-241, 17-35 mg (Ex) Eficiencia (E0)

ax2 bx c R2 (17,8mg)
AB-1 2,923E-04 -0,0210 0,5311 0,9927 0,2533

AB-2 3,064E-04 -0,0219 0,5511 0,9933 0,2616

AB-3 2,812E-04 -0,0205 0,5294 0,9939 0,2564

AB-4 3,113E-04 -0,0223 0,5639 0,9923 0,2693

AB-5 2,977E-04 -0,0213 0,5355 0,9931 0,2528

AB-6 3,291E-04 -0,0231 0,5615 0,9896 0,2599

AB-7 3,071E-04 -0,0219 0,5514 0,9939 0,2619

AB-8 3,207E-04 -0,0232 0,5833 0,9995 0,2712

AB-9 3,201E-04 -0,0229 0,5731 0,9945 0,2702

AB-10 3,726E-04 -0,0205 0,5364 0,9956 0,2617

promedio 3,039E-04 -0,02187 0,5517 0,9953 0,26 ± 2,5%(CV %)
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tector y la eficiencia (E0) obtenida al aplicar la ecua-
ción correspondiente para un residuo de 17,8 mg (re-
siduo promedio de todos los patrones preparados pa-
ra una cantidad de cada portador de 1mL, “residuo
cero”). Debido a que los coeficientes de ajuste para
cada detector eran estadísticamente similares, se ha
considerado una ecuación promedio para todos los
detectores.

Así, se obtiene una eficiencia media (E0) de 0,26 para
los 10 detectores proporcionales con un coeficiente de
variación en porcentaje muy bajo (2,5 %). Los valores
de eficiencia obtenidos son comparables a los publica-
dos por otros autores (Suárez 2009).

Como conclusión, se puede indicar que para nuestras
condiciones de trabajo, se puede aplicar una única cur-
va de calibración promedio para los diferentes detecto-
res proporcionales. 

b) Curvas en eficiencia para los detectores de sulfuro de zinc

En la tabla 5.13 se presentan los diferentes ajustes apli-
cados a los puntos experimentales obtenidos en el de-
tector ZnS-3. En este caso las curvas que mejor se ajus-
tan son la polinómica de grado dos y la potencial. Por
similitud con los detectores proporcionales se ha opta-

do por utilizar la función polinómica de grado dos en
los 4 detectores de ZnS. 

En la tabla 5.14 se presentan las ecuaciones con un
ajuste polinómico de grado dos obtenidas para los cua-
tro detectores de centelleo sólido de sulfuro de zinc.
Debido a que los coeficientes de ajuste para cada detec-
tor eran estadísticamente similares, se ha considerado
una ecuación promedio para todos los detectores.

Así, se obtiene una eficiencia media (E0) de 0,35 para
los 4 detectores de ZnS con un coeficiente de variación
en porcentaje muy bajo (3,1 %). Los valores de eficien-
cia obtenidos son comparables a los publicados por
otros autores (Suárez 2009). 

De acuerdo con los resultados anteriores, en el caso de
los detectores de ZnS también se puede aplicar una
única curva de calibración promedio para los diferen-
tes detectores de centelleo sólido en las condiciones de
trabajo ensayadas.

d) Curvas en eficiencia promedio 

En la figura 5.11 se presentan las curvas promedio con
ajuste polinómico de grado dos obtenidas a partir de las
curvas correspondientes a los 10 detectores del conta-

Tabla 5.13. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de Am-241 en el detector ZnS-3.

Tabla 5.14. Ecuaciones en eficiencia del 241Am  para los detectores de ZnS.

Tipo de ajuste Ecuación Coeficiente de correlación (R2)
Lineal y = -0,0076x + 0,4622 R² = 0,9596

Polinómica grado 2 y = 2,949E-04x2 – 0,0232x + 0,6568 R² = 0,9993

Exponencial y = 0,5503e-0,02884x R² = 0,9836

Potencial y = 2,834x-0,7398E-01 R² = 0,9993 

Detector
Eficiencia 241Am, 17-35 mg (Ex) Eficiencia (E0)

ax2 bx c R2 (17,8mg)
ZnS-1 2,9490E-04 -0,0232 0,6558 0,9993 0,3389

ZnS-2 2,7955E-04 -0,0228 0,6775 0,9962 0,3629

ZnS-3 2,9380E-04 -0,0229 0,6581 0,9997 0,3450

ZnS-4 3,5832E-04 -0,0261 0,6903 0,9993 0,3414

promedio 3,0374E-04 -0,0232 0,6665 0,9984 0,35 ± 3,1% (CV %)
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dor proporcional y a partir de los cuatro detectores de
ZnS. Se observa que los dos tipos de detectores presen-
tan la misma tendencia, habiéndose obtenido dos curvas
paralelas. Como era de esperar, la eficiencia obtenida

en los detectores de ZnS es superior, en un 35 %, a la
obtenida en los detectores del contador proporcional.

5.2.2.2. Calibración con natU
Se han preparado 14 patrones, que representan cinco resi-
duos diferentes. La mayoría de ellos por duplicado. El pri-
mer punto (para una cantidad de portadores de 1 mL) in-
cluye también los patrones preparados para el estudio del
pH de precipitación obteniéndose un total de seis réplicas. 

a) Curvas en eficiencia para los detectores del contador
proporcional

En la tabla 5.15 se presentan los diferentes ajustes reali-
zados en uno de los detectores del contador proporcio-
nal una vez medidos todos los patrones de natU. En este
caso, las ecuaciones que presentan mejores coeficientes
de correlación son la polinómica de grado dos y la po-
tencial. Se ha optado por utilizar la función polinómica
de grado dos del mismo modo que en el caso de las cur-
vas realizadas con el patrón de 241Am. 
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Figura 5.11. Curvas promedio en eficiencias para el 241Am, obte-
nida a partir del promedio de las curvas obtenidas en los 10
detectores del contador proporcional y los 4 detectores de ZnS.

Tabla 5.15. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de Uranio Natural en el detector AB-1 del
contador proporcional.

Tipo de ajuste Ecuación Coeficiente de correlación (R2)
Lineal y = -0,0049x + 0,2671 R² = 0,9722

Polinómica grado 2 y = 1,666E-04x2 - 1,384E-02x + 3,802E-01 R² = 0,9999

Exponencial y = 0,3484e-0,036x R² = 0,9937

Potencial y = 2,8184x-0,939 R² = 0,9993

Tabla 5.16. Ecuaciones en eficiencia del natU para los detectores del contador proporcional.

Detector
Eficiencia natU, 17-35 mg (E0) Eficiencia (E0)

ax2 bx c R2 (18,1 mg)
AB-1 1,67E-04 0,0138 0,3802 0,9999 0,1842

AB-2 1,58E-04 0,0133 0,3733 0,9965 0,1842

AB-3 1,10E-04 0,0116 0,3730 0,9917 0,1980

AB-4 8,92E-05 0,0105 0,3633 0,9971 0,2035

AB-5 5,83E-05 0,0009 0,3380 0,9966 0,1955

AB-6 4,29E-06 0,0098 0,3513 0,9962 0,1990

AB-7 1,42E-04 0,0131 0,3897 0,9960 0,1995

AB-8 1,94E-05 0,0076 0,3456 0,9922 0,2140

AB-9 1,09E-04 0,0116 0,3824 0,9982 0,2070

AB-10 7,69E-05 -0,0102 0,3600 0,9982 0,1995

promedio 9,88E-05 -0,0109 0,3648 0,9963 0,20 ± 4,6 % (CV %)
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En la tabla 5.16 se muestran las ecuaciones en eficiencia
promedio, para un ajuste polinómico de grado dos, ob-
tenidas para los 10 detectores proporcionales. Se obtie-
ne una eficiencia media de 0,20 para un residuo de 18,1
mg (residuo promedio de todos los patrones prepara-
dos para la cantidad de cada portador de 1mL).

Por lo tanto, se puede aplicar una única ecuación para
los diferentes detectores debido a la semejanza entre
los coeficientes obtenidos y al bajo coeficiente de va-
riación en porcentaje (4,6 %).

b) Curvas en eficiencia para los detectores de sulfuro de zinc

En la tabla 5.17 se presentan los diferentes ajustes reali-
zados en el detector ZnS-2. Se observa que la ecuación
que mejor se ajusta es la polinómica de grado dos.

En la tabla 5.18 se presentan las ecuaciones prome-
dio, para un ajuste polinómico de grado dos, obteni-
das en los cuatro detectores de centelleo sólido de
sulfuro de zinc. Se obtiene una eficiencia de 0,30 para
un residuo de 16,5 mg (residuo promedio de todos
los patrones preparados para la cantidad de cada por-
tador de 1mL).

Cabe destacar que se puede aplicar una única ecuación
para los diferentes detectores debido a la semejanza

entre los coeficientes obtenidos y al bajo coeficiente de
variación en porcentaje (3,7 %).

c) Curvas en eficiencia promedio

En la figura 5.12 se presentan las curvas con ajuste poli-
nómico promedio para ambos tipos de detectores, con-
tador proporcional y ZnS. Como se observa, las dos cur-
vas presentan la misma tendencia, siendo la eficiencia
obtenida en detectores de ZnS superior en un 45 % a la
obtenida en los detectores del contador proporcional.
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Figura 5.12. Curvas promedio en eficiencias para el natU, obtenida
a partir del promedio de las curvas obtenidas en los 10 detecto-
res del contador proporcional y en los 4 detectores de ZnS.

Tabla 5.17. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de Uranio natural en el detector ZnS-2.

Tipo de ajuste Ecuación Coeficiente de correlación (R2)
Lineal y = -0,0084x + 0,4535 R² = 0,9865

Polinómica grado 2 y = 1,183E-04x2 - 1,450E-02x + 5,267E-01 R² = 0,9922

Exponencial y = 0,583e-0,036 R² = 0,9920

Potencial y = 3,911x-8,809E-01 R² = 0,9760

Tabla 5.18. Ecuaciones en eficiencia obtenidas con los patrones de natU medidos en los detectores de ZnS.

Detector
Eficiencia natU, 17-35 mg (Ex) Eficiencia (E0)

ax2 bx c R2 (16,5mg)
ZnS-1 1,33E-04 -0,0145 0,5066 0,9905 0,2984

ZnS-2 1,18E-04 -0,0145 0,5267 0,9922 0,3168

ZnS-3 8,71E-05 -0,0129 0,5017 0,9893 0,3074

ZnS-4 6,64E-05 -0,0112 0,4610 0,9908 0,2905

promedio 1,01E-04 -0,0133 0,4990 0,9913 0,30 ± 3,7 % (CV %)
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5.2.2.3. Calibración con 230Th

En este caso, se han preparado 18 patrones que repre-
sentan 6 residuos diferentes. Todos los residuos se pre-
pararon por triplicado. 

a) Curvas en eficiencia para los detectores del contador
proporcional

En la tabla 5.19 se presentan los diferentes ajustes reali-
zados en uno de los detectores del contador proporcio-
nal una vez medidos todos los patrones de 230Th. Como
en los casos anteriores, la ecuación que mejor se ajusta
es la polinómica de grado dos, sin embargo los ajustes
potencial y exponencial también presentan un buen 
coeficiente de correlación. 

En la tabla 5.20 se presentan las ecuaciones promedio
para un ajuste polinómico obtenidas para cada detector
y la eficiencia obtenida al aplicar la ecuación corres-
pondiente para un residuo de 18,0 mg (residuo prome-

dio de todos los patrones preparados para la cantidad
de cada portador de 1mL.) 

Se obtiene una eficiencia media de 0,22 para los 10 de-
tectores del contador proporcional para un residuo de
18 mg con un coeficiente de variación en porcentaje muy
bajo (3,1 %). Los valores de eficiencia obtenidos no son
comparables a los publicados por otros autores (Parsa y
col., 2005) debido al rango estudiado (20-140 mg).

De acuerdo con los resultados, podemos aplicar una
única ecuación para los diferentes detectores debido a
la semejanza entre los coeficientes y el bajo coeficiente
de variación en porcentaje obtenidos. 

b) Curvas en eficiencia para los detectores de sulfuro de zinc

En la tabla 5.21 se presentan los diferentes ajustes reali-
zados en el detector ZnS-1. Como se observa, las ecua-
ciones que mejor se ajustan son la polinómica de grado
dos y la potencial.

Tabla 5.19. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de 230Th en el detector AB-1 del contador
proporcional.

Tipo de ajuste Ecuación Coeficiente de correlación (R2)
Lineal y = -0,0054x + 0,2951 R² = 0,9563

Polinómica grado 2 y = 1,926E-04x2 - 0,0155x + 0,4223 R² = 0,9851

Exponencial y = 0,3778e-0,033x R² = 0,9781

Potencial y = 2,4747x-0,857 R² = 0,9818

Tabla 5.20. Ecuaciones en eficiencia de 230Th para los detectores del contador proporcional.

Detector
Eficiencia 230Th, 17-35 mg (Ex) Eficiencia (E0)

ax2 -bx c R2 (18 mg)
AB-1 1,926E-04 0,0155 0,4223 0,9851 0,2051

AB-2 2,178E-04 0,0172 0,4543 0,9865 0,2146

AB-3 2,040E-04 0,0164 0,4378 0,9861 0,2102

AB-4 2,074E-04 0,0168 0,4540 0,9821 0,2198

AB-5 1,714E-04 0,0145 0,4130 0,9835 0,2078

AB-6 2,169E-04 0,0171 0,4489 0,9877 0,2123

AB-7 2,311E-04 0,0175 0,4511 0,9747 0,2158

AB-8 2,356E-04 0,0182 0,4762 0,9900 0,2242

AB-9 2,331E-04 0,0183 0,4789 0,9911 0,2256

AB-10 2,432E-04 0,0181 0,4567 0,9734 0,2149

promedio 2,271E-04 0,0177 0,4597 0,9850 0,22 ± 3,1% (CV %)
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En el caso de los detectores de centelleo sólido se reali-
zaron los mismos ajustes polinómicos que en el caso del
contador proporcional, obteniéndose los resultados
que se presentan en la tabla 5.22. Se obtiene una efi-
ciencia de 0,31 para un residuo de 18 mg (residuo pro-
medio de todos los patrones preparados para la canti-
dad de cada portador de 1 mL).

Así, en el caso de los detectores de ZnS también se pue-
de aplicar una única ecuación para los diferentes detec-
tores debido a la semejanza entre los coeficientes obte-
nidos y al bajo coeficiente de variación en porcentaje.

c) Curvas en eficiencia promedio

En la figura 5.13 se presentan las curvas promedio con
el ajuste polinómico de grado dos calculadas a partir de
las curvas obtenidas en los 10 detectores del contador
proporcional y a partir de las curvas obtenidas en los 4
detectores de ZnS. Se observa que los dos tipos de de-
tectores presentan la misma tendencia, habiéndose ob-
tenido dos curvas paralelas. Como era de esperar, la
eficiencia obtenida en los detectores de ZnS es supe-
rior, en un 41 %, a la obtenida en los detectores del
contador proporcional.

5.2.2.3. Calibración con 226Ra

Debido a las características particulares del 226Ra, úni-
camente se han preparado cuatro patrones con cantida-
des de residuo de 17 y 25 mg por duplicado y se han
medido en uno de los detectores de ZnS y en uno de los
detectores del contador proporcional.

Tabla 5.21. Diferentes ajustes aplicados a las curvas en eficiencia obtenidas con los patrones de 230Th en el detector ZnS-1.

Tipo de ajuste Ecuación Coeficiente de correlación (R2)
Lineal y = -0,0076x + 0,4353 R² = 0,9733

Polinómica grado 2 y = 0,0002x2 - 0,0192x + 0,5800 R² = 0,9929

Exponencial y = 0,5416e-0,033x R² = 0,9892

Potencial y = 3,5192x-0,833 R² = 0,9925

Tabla 5.22. Ecuaciones en eficiencia de 230Th para los detectores de ZnS.

Detector
Eficiencia 230Th, 15-35 mg Eficiencia

ax2 bx c R2 (18 mg)
ZnS-1 2,19E-04 0,01918 0,5800 0,9929 0,3056

ZnS-2 2,25E-04 0,01975 0,6084 0,9924 0,3251

ZnS-3 2,59E-04 0,02165 0,6206 0,9934 0,3149

ZnS-4 2,64E-04 0,02180 0,6173 0,993 0,3114

promedio 2,42E-04 0,020588 0,606575 0,99293 0,31 ± 2,6% (SD)
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Figura 5.13. Curva en eficiencias para el 230Th, obtenida a partir
del promedio de las curvas obtenidas en los 10 detectores del
contador proporcional y los cuatro detectores de ZnS(Ag).
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En la figura 5.14 se observa la evolución temporal de la
eficiencia alfa de los patrones de 226Ra, de 17 mg de re-
siduo medidos en los dos tipos de detectores, desde el
momento de la preparación hasta los 30 días.

La eficiencia alfa a los 30 días en el detector ZnS-4 es
un 26% superior a la eficiencia del detector AB-5 del
contador proporcional. Se observa un mismo compor-
tamiento del crecimiento del 226Ra (mismo ajuste) en
ambos tipos de detectores.

En la figura 5.15 se ha representado la evolución tempo-
ral de la eficiencia corregida del 226Ra (restando la contri-
bución de los descendientes del Radón) de los patrones
de 226Ra de 17 y 25 mg en los dos tipos de detectores,
desde el momento de la preparación hasta los 30 días.
También se observa un mismo comportamiento en am-
bos tipos de detectores, siendo la eficiencia en los detec-
tores de ZnS superior a los detectores proporcionales.

El valor de la eficiencia corregida del radio (E0, eficien-
cia a tiempo t=0, ver ecuación 2) se obtiene a partir de
la eficiencia obtenida en un momento determinado di-
vidiéndola por el factor F6(t) (ver ecuación 1).

El factor F6(t) cuantifica la contribución de los descen-
dientes del 222Rn y se calcula mediante la expresión in-
cluida en la ecuación 1.

(ecuación 1)

(ecuación 2)

La eficiencia corregida se mantiene constante a partir de
los 3-4 días de la preparación (ver figura 5.15). Los pri-
meros días se observa una contribución alfa que no esta-
ría corregida a través de este factor. Este comportamiento
podría indicar la presencia de impurezas en el patrón, tal
como se demuestra posteriormente (ver apartado 5.3.2).

5.2.3. Estabilidad de los patrones

5.2.3.1. Estabilidad del peso con el tiempo

Según la referencia bibliográfica Jobbagy y col. (2010) uno
de los inconvenientes del método de coprecipitación es
que el precipitado obtenido es higroscópico. Con objeto
de comprobarlo, se ha realizado un control del peso de di-
versos patrones a lo largo del tiempo. La pesada de estos
patrones se realizó tras someterlos a condiciones diversas: 

• Permanencia en la sala de recuento con condicio-
nes de humedad (60%) y temperatura (20-22 °C)
controladas.

• Guardados en desecador durante los intervalos
entre medidas.

• Sin guardar en el desecador después del recuento
en detector proporcional.

La siguiente tabla muestra el peso del residuo de dife-
rentes patrones pesados al finalizar la preparación (t=0)
y el promedio del peso en otros momentos diferentes.
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Figura 5.14. Evolución temporal (30 días) de la eficiencia del 226Ra
en el detector AB-5 y en el ZnS-4.
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Tabla 5.23. Variación del peso de algunos patrones de natU, 241Am, 230Th y 226Ra. Evolución durante aproximadamente un año.

Patrón Residuo inicial(mg) Tiempo máximo Promedio σ CV (%)
transcurrido (d) residuo (mg)

Ra_2 17,4 277 18,1 1,0 5,3

Th_2 18,6 147 18,9 0,2 1,0

U_10 18,7 354 18,8 0,2 1,0

Am_8 27,9 310 27,8 0,2 0,8

Am_15 29,4 288 29,2 0,5 1,7

Am_16 34,2 290 34,4 0,8 2,3

Am_17 35,9 284 35,9 0,8 2,2

También se indica la desviación relativa del peso del re-
siduo en el intervalo de tiempo de un año. 

A modo de ejemplo, la figura 5.16 muestra la evolución
temporal del peso en algunos de los patrones prepara-
dos con diferentes isótopos como patrón (241Am, 230Th,
natU y 226Ra). 

Se observa que no hay variaciones importantes en el pe-
so de los patrones ya que las desviaciones encontradas
han sido inferiores o próximas al 2 % que es similar a la
incertidumbre de la pesada, excepto en el caso del pa-
trón de 226Ra. 

De acuerdo con los resultados, el peso de los patrones
de 241Am, 230Th y natU es estable y no es necesario se-
carlos antes de la medida (intervalo de hasta 300 días),
aunque se aconseja mantenerlos en desecador para su
conservación. Hay que tener especial cuidado con los
patrones de 226Ra.

5.2.3.2. Estabilidad temporal de la eficiencia, a par-
tir de los dos días

Con objeto de comprobar la estabilidad temporal de la
eficiencia de detección en función del isotopo (241Am,
230Th y natU) y de la cantidad de residuo, se han medido
cuatro patrones de natU (con residuos entre 17,6 y 25,5),
cuatro patrones de 241Am (con residuos entre 17,5 y
34,2), un patrón de 230Th y uno de 226Ra en tres momen-
tos diferentes desde la preparación. En la tabla 5.24 se
presentan los resultados obtenidos. 

Se observa como la desviación estándar obtenida para
los patrones de 241Am, 230Th y natU ha sido inferior a la
incertidumbre expandida (k=2) y por lo tanto se consi-
deran estables durante el periodo controlado (aproxi-
madamente un año). En cambio el patrón de 226Ra no se
considera estable ya que la desviación estándar ha sido
superior a la incertidumbre expandida (k=2). Para ilus-
trar los datos de la tabla 5.24 y a título de ejemplo, en la
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figura 5.17 se presenta la evolución temporal de un pa-
trón de 241Am, de 230Th y de natU de espesores distintos.

Como conclusión, puede indicarse que las eficiencias de
los patrones (241Am, 230Th y natU) son estables después
de 300 días después de la preparación (sin secado pre-
vio antes de cada medida y almacenados en desecador).
Por el contrario los patrones de 226Ra no son estables.

5.2.4. Valoración final de las eficiencias obte-
nidas en función del radioisótopo alfa
utilizado.

Tal como se ha expuesto anteriormente, se han prepa-
rado y medido patrones mediante el método de co-
precipitación con los siguientes radionucleidos:
241Am, 230Th y natU.

A modo de resumen, en la tabla 5.25 se indican las efi-
ciencias obtenidas para los isótopos de 230Th, natU , 236U
y 241Am para un recuento realizado a los dos días de la
precipitación en detector proporcional y para un resi-

duo teórico de 18 mg. Se indica también la energía de
emisión de los distintos emisores alfa con los que se han
preparado los patrones. 

Si consideramos las eficiencias obtenidas por Ardnt y
West (2002), mediante simulaciones de Montecarlo
aplicando la metodología de evaporación, para el rango
energético estudiado (4,2-5,4 MeV) se observa la mis-
ma tendencia (rectas prácticamente paralelas) (figura
5.18) pero con valores de eficiencia más bajos.

Las eficiencias obtenidas con detectores de ZnS han
sido superiores a las obtenidas con detectores propor-
cionales para todos los radionucleidos estudiados. Se
ha obtenido una dependencia lineal de la eficiencia en
función de la energía del emisor alfa en el rango ener-
gético estudiado.

Teniendo en cuenta que el uranio es el isótopo más
probable en las muestras de aguas naturales (ver apar-
tado 7.2) los patrones de natU y 230Th serían los reco-
mendados para la calibración en eficiencias. El 230Th

Tabla 5.24. Evolución temporal de la eficiencia para patrones de 241Am, 230Th, natU y 226Ra.

Patrón Residuo (mg) Tiempo máximo Eficiencia σ Incetidumbre de las
(mg) transcurrido (d) media eficiciencias (k=2)

U-1 17,6 358 0,149 0,004 0,006

U-10 18,7 342 0,154 0,004 0,006

U-12 22,0 328 0,152 0,002 0,006

U-13 25,5 328 0,131 0,005 0,006

Am-11 17,5 287 0,276 0,004 0,005

Am-13 23,1 282 0,216 0,002 0,004

Am-8 27,9 301 0,168 0,006 0,004

Am-16 34,2 278 0,166 0,002 0,004

Th-2 18,6 106 0,216 0,003 0,004

Ra-2 17,4 180 1,089 0,032 0,012

Tabla 5.25. Valores de la eficiencia de detección en los detectores proporcionales en función de la energía de los diferentes patro-
nes estudiados.

Isótopo patrón 241Am 230Th natU 236U 
E (Mev) 5,4 4,68 U-234: 4,7 4,4 (26%)

U-238: 4,2 4,5 (74%)

E ponderada (Mev) 5,4 4,68 4,45 4,47

Eficiencia (E0) 0,262 0,212 0,200 0,201
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presenta una energía de emisión próxima a la del ura-
nio y además se trata de un patrón que contiene un
único radionucleido presentando una energía de emi-
sión constante. Por el contrario, los patrones de ura-
nio comerciales son mezcla de 234U y 238U y pueden
presentar un cierto grado de desequilibrio que hace
que la energía no esté totalmente definida.

Finalmente cabe destacar, que a diferencia del natU, és-
te radionucleido (230Th), al aplicar el método de copre-
cipitación, precipita en las dos sales presentes en el re-
siduo final [Fe(OH)3 y BaSO4]. Dichas sales se ha
comprobado que se distribuyen homogéneamente en
el residuo final. 

El uso de 241Am como patrón de calibración puede su-
bestimar el valor de actividad real en la muestra cuan-
do el radionucleido mayoritario sea el uranio.

5.3. Optimización del método (método de co-
precipitación)

Para la optimización del método, el Laboratorio de Ra-
diactividad Ambiental de la Universidad de Barcelona
llevó a cabo la preparación de una muestra sintética
sólida con una cantidad conocida de aniones y catio-
nes, de manera que una vez diluida en agua se obtuvie-
ra un agua con una composición representativa de un

agua natural media a nivel nacional. En el anexo 10.1
se describen las características de esta muestra sólida.
A partir de ésta, en el laboratorio del Instituto de Téc-
nicas Energéticas se prepararon 25 L de disolución
sintética siguiendo las instrucciones especificadas en
dicho anexo.

5.3.1. Estudio de los blancos de la muestra
sintética

Se ha estudiado la evolución de las cuentas por minuto
alfa (cpm) detectadas en el “blanco” de coprecipitación
de la muestra sintética (sin fortificar) considerando el
tiempo transcurrido entre la preparación y la medida.
Para ello, se inició el recuento justo después de su pre-
paración mediante el método de coprecipitación y se
fueron realizando medidas sucesivas.

Se han preparado un total de 5 blancos, tres de ellos se
midieron mediante detectores de ZnS y dos mediante
detector proporcional.

En las figuras 5.19 y 5.20 se presenta la evolución de las
cpm en función de los días transcurridos desde la prepa-
ración, del blanco sintético (recuentos de 1400 min) y
un blanco realizado con agua destilada, medidos en un
contador proporcional (recuentos de 180 min) y en un
detector de centelleo sólido de ZnS respectivamente.
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Figura 5.18. Eficiencia de detección en función de la energía de cada
uno de los patrones estudiados mediante la metodología de coprecipi-
tación. También se representan las eficiencias de los mismos radionu-
cleidos pero obtenidos mediante simulaciones de Montecarlo y aplica-
das a la metodología de evaporación (Arndt y West, 2002). 

Figura 5.19. Evolución temporal de las cpm de un blanco de muestra
sintética medida en detector proporcional.
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Como se observa en estas figuras, las cpm detectadas en
el blanco del agua sintética son superiores a la del blan-
co con agua destilada. Al igual que sucede con el blan-
co de agua destilada las cpm se estabilizan transcurri-
dos dos días después de la preparación.

Los valores de las cpm detectadas en los blancos del
agua sintética (0,08-0,09 cpm) son superiores a los
blancos preparados con agua destilada (0,02 cpm), por
lo tanto para el cálculo de la actividad en muestras sin-
téticas fortificadas se restará la contribución del blan-
co de agua sintética.

5.3.2. Evolución temporal de la actividad alfa
total en muestras sintéticas marcadas
con isótopos naturales.

Con el objetivo de estudiar el efecto del isótopo alfa
presente en una muestra de agua, se han preparado
muestras fortificadas añadiendo a la disolución sintéti-
ca diferentes radioisótopos emisores alfa de origen na-
tural (natU, 226Ra y 210Po). Se han preparado 5 muestras
distintas: tres en las que se ha añadido un único emisor
alfa y dos mezcla de varios emisores alfa. El nivel de ac-
tividad total añadida fue del orden de 200 mBq/L.

Para valorar la influencia del tiempo transcurrido entre
la preparación y la medida en el índice alfa total, de cada
una de las muestras fortificadas se han realizado medidas
transcurridos diferentes tiempos después de la prepara-
ción. Como mínimo se han realizado 8 medidas, realiza-
das en tiempos después de la preparación de entre 0 y 30
días, y con tiempos de medida entre 500 y 1.000 min.

5.3.2.1. Muestras fortificadas con un solo emisor alfa.

A modo de ejemplo en las figuras 5.21 y 5.22 se pre-
senta la evolución temporal de la actividad alfa total
para una muestra sintética fortificada con natU y para
una fortificada con 226Ra, referidas a los diferentes
patrones de calibración (241Am, 230Th y natU), en fun-
ción del tiempo transcurrido entre la preparación y
la medida.

En la figura 5.22 correspondiente a una de las mues-
tras fortificadas con 226Ra, se observa que la actividad
en el momento de finalizar la preparación (tiempo 0)
es superior a la actividad esperada y se consideró la
posibilidad de que el patrón de 226Ra tuviera alguna
impureza radiactiva. Por este motivo se realizó un
análisis por espectrometría alfa del patrón de 226Ra y
se detectó la presencia de 210Po .Por otra parte el labo-
ratorio de la Universidad de Barcelona también anali-
zó dicho patrón por espectrometría gamma confir-
mando la presencia de 210Pb con 210Po en equilibrio
radiactivo (ver apartado 6.2.3.1). La composición del
210Pb en el patrón de 226Ra se cuantificó en una pro-
porción de 0,7 Bq de 210Po por cada Bq de 226Ra. Por
este motivo, en el patrón de 226Ra se considerará la
actividad correspondiente a la impureza del emisor
alfa 210Po.  

Tal y como se observa en estos gráficos, en muestras
que contienen únicamente natU no se observa variación
significativa de la actividad alfa total en función del
tiempo transcurrido entre la preparación de la muestra
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Figura 5.20. Evolución temporal de las cpm de un blanco de muestra
sintética medida en detector de ZnS.
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y la medida. Por el contrario, en muestras que contie-
nen 226Ra la actividad alfa total varía notablemente en
función del tiempo transcurrido entre la preparación y
la medida de la muestra.

Por otra parte, la actividad referida al patrón de 241Am
es inferior a las actividades obtenidas con los otros
dos patrones.

Para cuantificar la influencia de este factor de creci-
miento, se presenta en la tabla 5.26 la actividad prome-
dio y la desviación estándar de todas las medidas reali-
zadas a partir del momento de la preparación (0 días
hasta 30 días) en las muestras sintéticas simples (fortifi-
cadas con natU o 226Ra o 210Po), referidas a los diferentes
patrones de calibración. 

De acuerdo con los resultados que se presentan en la
tabla 5.26, en las muestras fortificadas únicamente con
natU o 210Po la desviación estándar es inferior al 4%, in-
dependientemente del patrón de calibración. Este va-
lor es inferior a la incertidumbre de medida que es del
orden de un 7 % (K=2). Estos resultados ponen de
manifiesto la estabilidad de la actividad alfa total con
el tiempo cuando se trata de muestras fortificadas con
natU o 210Po.
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Figura 5.22. Evolución temporal de la muestra fortificada con 0,365
Bq/L de 226Ra (210Po), referida a los patrones de natU, 241Am y 230Th.

Tabla 5.26. Variabilidad temporal de la actividad alfa total en muestras sintéticas simples fortificadas con natU, 210Po y 226Ra. 

Ref. muestra fortificada Actividad ALFA TOTAL (Bq/L) (Promedio ± σ) Detector
con:   Referida al Am-241 Referida al Th-230 Referida al natU (*)

Uranio U_1 0,209 ± 0,005 0,226 ± 0,005 0,232 ± 0,005 ZnS-3 (9)

Uranio U_2 0,212 ± 0,008 0,238 ± 0,009 0,243 ± 0,009 ZnS-2 (8)

Uranio U_3 0,181 ± 0,006 0,220 ± 0,008 0,231 ± 0,008 AB-2 (16)

Uranio U_4 0,176 ± 0,005 0,208 ± 0,005 0,212 ± 0,006 ZnS-2 (5)

Uranio U_5 0,196 ± 0,004 0,261 ± 0,005 0,265 ± 0,006 AB-1 (9)

Uranio U_6 0,188 ± 0,006 0,248 ± 0,008 0,258 ± 0,008 AB-3 (9)

Radio R_1 0,699 ± 0,193 0,756 ± 0,209 0,780 ± 0,215 ZnS-1 (13)

Radio R_2 0,674 ± 0,194 0,752 ± 0,220 0,768 ± 0,230 ZnS-4 (11)

Radio R_3 0,716 ± 0,156 0,865 ± 0,188 0,944 ± 0,205 AB-4 (16)

Radio R_4 0,595 ± 0,165 0,753 ± 0,208 0,774 ± 0,214 ZnS-4 (9)

Radio R_5 0,774 ± 0,164 0,951 ± 0,201 1,039 ± 0,220 AB-4 (17)

Radio R_6 0,666 ± 0,140 0,835 ± 0,176 0,929 ± 0,195 AB-9 (16)

Polonio P_1 0,168 ± 0,006 0,187 ± 0,006 0,192± 0,006 ZnS-2 (8)

Polonio P_2 0,175 ± 0,005 0,190 ± 0,005 0,193± 0,006 ZnS-3 (8)

Polonio P_3 0,176 ± 0,006 0,212 ± 0,007 0,221 ± 0,007 AB-3 (16)

Polonio P_4 0,165 ± 0,003 0,186 ± 0,004 0,185 ± 0,004 ZnS-3 (8)

Polonio P_5 0,162 ± 0,006 0,209 ± 0,008 0,219 ± 0,008 AB-6 (15)

Polonio P_6 0,158 ± 0,007 0,195 ± 0,008 0,209 ± 0,009 AB-8 (15)

(*) Número de medidas realizadas.
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En el caso del las muestras fortificadas con 226Ra
(210Po) (figura 5.22) la desviación estándar es del orden
de un 30 % mientras que la incertidumbre de medida
es del orden de un 7% (K=2). Los resultados nos indi-
can que se produce una variación (aumento) de la acti-
vidad alfa total en función de los días transcurridos
desde la preparación.

5.3.2.2. Muestras fortificadas con varios emisores al-
fa: natU, 226Ra y 210Po.

A título de ejemplo, en las figuras 5.23 y 5.24 se presen-
tan los resultados alfa total de las muestras sintéticas
que son mezcla de 226Ra (210Po) con natU y de 226Ra
(210Po) con natU y 210Po respectivamente. Puede obser-
varse que debido a la presencia de 226Ra la actividad alfa
total no es estable con el tiempo y ésta aumenta en fun-
ción de los días transcurridos.

Relación de actividad alfa total (10d/2d)

Posteriormente, con el objetivo de estudiar la evolu-
ción temporal en función de la cantidad de 226Ra añadi-
da a la muestra sintética, se han preparado diferentes
muestras sintéticas con diferentes proporciones de
226Ra y natU. En la tabla 5.27 se indican los porcentajes
de las mezclas de natU y 226Ra así como la actividad total
añadida. Cada una de las proporciones se preparó por
triplicado.

Se estudió la evolución temporal de la actividad alfa to-
tal de las diferentes mezclas en función del tiempo
transcurrido después de la preparación. Dos de ellas se
midieron en los detectores de ZnS y la tercera en detec-
tor proporcional. A título de ejemplo, en el gráfico de
la figura 5.25 se ha representado la evolución temporal
de la actividad alfa total en muestras sintéticas con dife-
rentes proporciones de 226Ra, desde 0 % hasta 57 %,
que se han medido en detectores proporcionales. Co-
mo se observa en el gráfico, la actividad de las mezclas
que contienen 226Ra no es constante con el tiempo y va
creciendo su actividad en función de los días transcu-
rridos después de la preparación. Los puntos de evolu-
ción de la actividad pueden ajustarse a curvas de creci-
miento que son paralelas entre sí y con un mayor
crecimiento radiactivo cuanto mayor es la proporción
de 226Ra en la mezcla. Asimismo cuanto mayor es la
proporción de 226Ra, mayor tendencia tiene la curva a
un ajuste exponencial. 

A partir de las actividades obtenidas durante los dife-
rentes días desde la preparación (referidas al patrón de
241Am) se ha calculado la relación (ratio) entre la activi-
dad alfa total obtenida a los 10 días y a los 2 días des-
pués de la preparación. Se consideró este intervalo para
que creciera radiactivamente de forma suficiente la ac-
tividad del 226Ra, sin alcanzar el equilibrio radiactivo (la
relación teórica entre las actividades de 226Ra medidas a
los 10 y dos días es de 1,8). Las medidas se han realiza-
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Figura 5.23. Evolución temporal del índice alfa total en una mues-
tra fortificada con Uranio y 226Ra (210Po) con una actividad total
de 0,299 Bq/L, referida a los patrones de natU, 241Am y 230Th.

Figura 5.24. Evolución temporal del índice alfa total en una
muestra fortificada con Uranio, 226Ra (210Po) y 210Po (actividad
total 0,226 Bq/L), referida a los patrones de natU, 241Am y 230Th.
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do en tres detectores diferentes (dos de ZnS y otro del
contador proporcional) obteniéndose las curvas que se
presentan en las figuras 5.26 y 5.27. 

Cabe destacar que al tratarse de una relación entre acti-
vidades las figuras indicadas son independientes del pa-
trón utilizado para la calibración y del resto de emiso-

res alfa presentes en la mezcla. En nuestro caso, aparte
del 226Ra se encuentran presentes el natU y el 210Po. 
A partir de los recuentos realizados a los 10 y dos días
después de la preparación de las muestras sintéticas
que contienen diferentes proporciones de 226Ra, se ha
podido valorar la presencia de 226Ra en las mezclas y
comprobar que se ajustan a una curva exponencial.
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Tabla 5.27. Composición radiactiva de las muestras fortificadas preparadas a partir de la muestra sintética con diferentes proporcio-
nes de 226Ra y natU. 

Ref. muestra Actividad (Bq/L) % % Detector
fortificada natU 226Ra TOTAL(**) 226Ra natU+210Po (*)

U+R_1 0,116 0,105 0,299 ZnS-3

U+R_2 0,116 0,106 0,301 ZnS-2

U+R_3 0,115 0,105 0,303
35 65

AB-6

U+R_13 0,116 0,107 0,299 ZnS-2

U+R_14 0,113 0,102 0,291 AB-1

U+R_15 0,113 0,101 0,290 AB-3

U+R_7 0,085 0,260 0,538 ZnS-2

U+R_8 0,085 0,260 0,539 48 52 ZnS-3

U+R_9 0,085 0,262 0,542 AB-6

U+R_10 0,160 0,052 0,251 ZnS-2

U+R_11 0,157 0,053 0,249 21 79 ZnS-3

U+R_12 0,158 0,053 0,249 AB-6

(*) Detector en el que se ha realizado el recuento; ZnS (detectores de Sulfuro de Zinc, AB (detectores  proporcionales a flujo de gas)

(**) En la actividad total se ha incluido la actividad debida a la impureza de 210Po en el patrón de 226Ra.
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La aplicación de las curvas indicadas en las figuras
5.26 y 5.27 en muestras de agua naturales ha de permi-
tir identificar y estimar la actividad de 226Ra en dichas
muestras.

5.3.3. Valoración de los resultados obtenidos
con muestras sintéticas

5.3.3.1. Ecuaciones utilizadas

A continuación se presentan las ecuaciones utilizadas
para el cálculo de los parámetros estadísticos utilizados
para la optimización del método de coprecipitación.

a) Cálculo de la exactitud

La exactitud se calcula mediante la siguiente ex-
presión:

donde: Yj es la actividad alfa total real de la
muestra en Bq/L; suma de la actividad
de los distintos emisores alfa añadida.

Xj es el valor promedio del índice alfa
total obtenido para esta muestra en
Bq/L.

b) Cálculo del sesgo (bias) en porcentaje

El sesgo se calcula mediante la siguiente expresión:

donde: Yj es la actividad alfa total real de la
muestra en Bq/L; suma de la actividad
de los distintos emisores alfa añadida.

Xj es el valor promedio del índice alfa
total obtenido para esta misma muestra
en Bq/L.

c) desviación estándar (típica) en función del equipo
de medida

donde: Xijh es el valor de la réplica h de la
muestra j del laboratorio i.

Xij es el promedio del resultado indivi-
dual de la muestra j del laboratorio i.

nij es el número de réplicas por muestra
j y por laboratorio i.

d) Repetitibilidad del ensayo (entre equipos diferentes)

La repetibilidad entre equipos diferentes de la
desviación estándar para cada muestra se calcula
mediante la siguiente expresión (dos tipos de de-
tectores: ZnS y detector proporcional):

5.3.3.2 Resultados obtenidos.

En las tablas 5.28, 5.29, 5.30, 5.31, 5.32 se presentan los
resultados correspondientes a cada una de las muestras
sintéticas estudiadas así como la actividad alfa total
añadida en cada tipo de muestra. Se han hecho seis ré-
plicas, tres medidas en detectores proporcionales y tres
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medidas en detectores de ZnS. Se presentan los valores
del índice alfa total transcurridos dos días desde la pre-
paración mediante el método de coprecipitación, refe-
ridos a los tres patrones de calibración considerados en
el apartado 5.2 (241Am, 230Th y natU) y también los pará-
metros estadísticos. Los valores de actividad, exactitud
y bias que se presentan en las tablas son valores medios
calculados a partir de los resultados obtenidos en las
medidas realizadas en los dos tipos de detectores. 

Según los resultados presentados en las tablas anterio-
res (5.28-5.32) la precisión obtenida para las medidas
realizadas en detectores de centelleo sólido de sulfuro
de zinc ha estado comprendida entre 4 y 15 % y para
las medidas realizadas en detectores proporcionales ha

estado comprendida entre 2 y 10 %. Estos valores de
precisión son similares a los obtenidos por Whitaker
(1986) que fueron entre 10-15 %. Además la repetibili-
dad del ensayo considerando distintos tipos de equi-
pos ha estado comprendida entre 4 y 10 %.

La exactitud del método la valoraremos mediante el
sesgo obtenido. En la figura 5.28 se representa el sesgo
en las muestras sintéticas en función del patrón utiliza-
do para el cálculo de la eficiencia de calibración y en
función del isótopo presente en las distintas muestras
sintéticas. Se presentan los valores medios obtenidos
con los dos tipos de detectores. En las muestras que
contienen patrón de 226Ra se incluye la contribución de
la impureza de 210Po.

Tabla 5.28. Valores del índice de actividad alfa total referidos al 241Am, 230Th y natU y parámetros estadísticos de la muestra sintética 1,
fortificada con natU.

Muestra sintética 1 Actividad alfa total a los dos días
Parámetro 241Am 230Th natU

Yj (Bq/L) 0,228 ± 0,003 0,228 ± 0,003 0,228 ± 0,003

Xj (Bq/L) 0,180 ± 0,013 0,225 ± 0,019 0,230 ± 0,015

Aj (%) (exactitud) 79,1 ± 5,7 98,6 ± 8,3 100,9 ± 6,4

Bias (%) (1)  -17,7 ± 1,5 -1,4 ± 0,1 0,9 ± 0,06

σij (%) en ZnS 12,5 13,2 12,3

σij (%) en Proporcional 4,8 5,9 3,9

σej (%) 9,9 9,1 8,3

(1) El signo antes del número indica la dirección del sesgo.

Tabla 5.29. Valores del índice de actividad alfa total referidos al 241Am, 230Th y natU y parámetros estadísticos de la muestra sintética 2,
fortificada con 226Ra (2).

Muestra sintética 2 Actividad alfa total a los dos días
Parámetro 241Am 230Th natU

Yj (Bq/L) 0,365 ± 0,005 0,365 ± 0,005 0,365 ± 0,005

Xj (Bq/L) 0,528 ± 0,035 0,636 ± 0,041 0,677 ± 0,029

Aj (%) (exactitud) 144,7 ± 9,6 174,3 ± 11,4 185,5 ± 7,8

Bias (%) (1) 44,7 ± 3,0 74,3 ± 4,8 85,5 ± 3,6

σij (%) en ZnS 13,9 6,9 7,1

σij (%) en Proporcional 7,3 6,5 6,0

σej (%) 9,9 6,8 9,0

(1) El signo antes del número indica la dirección del sesgo.

(2) La actividad del patrón de 226Ra añadida incluye la contribución de la impureza de 210Po presente en el patrón en una proporción de 1/0,7 correspondiente a 226Ra/210Po.
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Tabla 5.30. Valores del índice de actividad alfa total referidos al 241Am, 230Th y natU y parámetros estadísticos de la muestra sintética 3,
fortificada con 210Po.

Muestra sintética 3 Actividad alfa total a los dos días
Parámetro 241Am 230Th natU

Yj (Bq/L) 0,170 ± 0,003 0,170 ± 0,003 0,170 ± 0,003

Xj (Bq/L) 0,158 ± 0,011 0,191 ± 0,016 0,197 ± 0,014

Aj (%) (exactitud) 93,4 ± 6,5 112,9 ± 9,2 116,2 ± 8,2

Bias (%) (1) -6,6 ± 0,5 12,9 ± 1,1 16,2 ± 1,1

σij (%) en ZnS 4,2 5,9 6,5

σij (%) en Proporcional 4,0 3,8 2,5

σej (%) 3,9 5,1 6,8

(1) El signo antes del número indica la dirección del sesgo.

Tabla 5.31. Valores del índice de actividad alfa total referidos al 241Am, 230Th y natU y parámetros estadísticos de la muestra sintética 4,
fortificada con 226Ra (2) y natU.

Muestra sintética 4 Actividad alfa total a los dos días
Parámetro 241Am 230Th natU

Yj (Bq/L) 0,297 ± 0,006 0,297 ± 0,006 0,297 ± 0,006

Xj (Bq/L) 0,358 ± 0,022 0,441 ± 0,032 0,453 ± 0,023

Aj (%) (exactitud) 120,4 ± 7,4 148,5 ± 10,8 152,2 ± 7,9

Bias (%) (1) 20,4 ± 1,3 48,5 ± 3,5 52,2 ± 2,7

σij (%) en ZnS 6,6 6,4 7,3

σij (%) en Proporcional 8,7 8,8 10,1

σej (%) 7,1 7,7 9,2

(1) El signo antes del número indica la dirección del sesgo.

(2) La actividad del patrón de 226Ra añadida incluye la contribución de la impureza de 210Po presente en el patrón en una proporción de 1/0,7 correspondiente a 226Ra/210Po.

Tabla 5.32. Valores del índice de actividad alfa total referidos al 241Am, 230Th y natU y parámetros estadísticos de la muestra sintética 5,
fortificada con 226Ra (2), natU, 210Po.

Muestra sintética 5 Actividad alfa total a los dos días
Parámetro 241Am 230Th natU

Yj (Bq/L) 0,226 ± 0,004 0,226 ± 0,004 0,226 ± 0,004

Xj (Bq/L) 0,283 ± 0,016 0,342 ± 0,026 0,354 ± 0,020

Aj (%) (exactitud) 124,9 ± 7,1 151,0 ± 11,4 156,4 ± 8,7

Bias (%) (1) 24,9 ± 1,4 51,0 ± 3,9 56,4 ± 3,1

σij (%) en ZnS 14,8 10,2 11,9

σij (%) en Proporcional 4,5 5,1 3,2

σej (%) 10,5 8,4 10,4

(1) El signo antes del número indica la dirección del sesgo.

(2) La actividad del patrón de 226Ra añadida incluye la contribución de la impureza de 210Po presente en el patrón en una proporción de 1/0,7 correspondiente a 226Ra/210Po.
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El sesgo obtenido en muestras que contienen única-
mente uranio (muestra sintética 1) o polonio (muestra
sintética 3) ha sido inferior al 20% independientemen-
te del patrón utilizado para la calibración. En el caso de
la muestra sintética que sólo contiene uranio (muestra
sintética 1), el patrón de 241Am subestima en un 18 % el
valor de la actividad real añadida. Por el contrario, en el
caso de la muestra sintética que sólo contiene 210Po
(muestra sintética 3), el patrón de natU sobrestima en un
16 % el valor de la actividad real añadida.

También se observa como el sesgo obtenido en las
muestras que contienen patrón de 226Ra (210Po) (mues-
tras sintéticas 2, 4 y 5) ha sido superior al 20 % (entre
20 % y 85 %) en todas las muestras analizadas.

Conclusiones del estudio con muestras sintéticas

A la vista de los resultados obtenidos en los apartados
anteriores, se puede afirmar que en muestras de agua
sintéticas que contengan únicamente natU, los resulta-
dos más próximos al valor real se obtienen con la cali-
bración realizada con patrón de 230Th. En muestras que
contengan 226Ra la estimación del índice alfa total esta-
rá sobrevalorado en las medidas realizadas a los dos dí-
as de la preparación, en función del porcentaje de radio
presente en la muestra y del patrón de calibración.

Otra conclusión digna de ser destacada, es que esta
metodología presenta una buena precisión y repetibili-

dad (inferior al 15 %), independientemente del patrón
de calibración y del equipo de medida.

Por último, de acuerdo con estos resultados y las valo-
raciones indicadas en el apartado 5.2 parece adecuado
el uso 230Th como patrón de calibración, ya que, en re-
sumen, es el patrón que presenta desviaciones más ba-
jas respecto de la actividad real para las muestras sinté-
ticas que contienen natU (emisor alfa mayoritariamente
presente en las aguas naturales españolas). No obstan-
te hay que destacar que los resultados obtenidos en las
muestras sintéticas fortificadas con 226Ra deben valorar-
se con reserva debido a las impurezas detectadas en el
patrón que no constaban en el certificado del mismo.

5.4. Aplicación del método a muestras de agua
naturales

Con el objetivo de validar los distintos métodos de de-
terminación del índice de actividad alfa total, los tres
laboratorios implicados en este proyecto llevaron a ca-
bo la toma de muestra de ocho aguas naturales con dis-
tintas características químicas y radiológicas emplaza-
das en distintos puntos de España. En la tabla del
anexo 10.2 se indican de forma aproximada algunos
parámetros químicos y radiológicos previsibles en estas
aguas en el momento del muestreo.

Según los resultados de actividad previstos y presen-
tados en el anexo 10.2, dos de las muestras presenta-
ban una actividad alfa total inferior al valor paramé-
trico de 0,1 Bq/L, tres muestras con una actividad
alfa total comprendida entre 0,1 y 0,3 Bq/L (rango de
actividades utilizado en la optimización del método
con agua sintética) y tres muestras con una actividad
alfa total superior a 1 Bq/L.

Para determinar el valor real del índice alfa total en
las aguas naturales seleccionadas, se realizó la carac-
terización radiológica mediante la determinación de
los isótopos naturales emisores alfa más habituales en
las mismas: natU (234U, 235U y 238U), radio total (226Ra y
224Ra), 232Th y 210Po. Las actividades específicas se han
determinado mediante espectrometría alfa, por tripli-
cado, realizándose las réplicas entre varios de los la-
boratorios implicados en este proyecto. Los valores
de actividad de los radionucleidos determinados se
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presentan en el anexo 10.3. Como valor real del índi-
ce alfa total se ha considerado la suma de las activida-
des específicas de cada uno de los radionucleidos
cuantificados. Además cada laboratorio ha determi-
nado el valor del índice alfa total con el método opti-
mizado en su laboratorio.

5.4.1. Evolución del índice de actividad alfa
total en muestras naturales

Para estudiar la influencia del tiempo transcurrido en-
tre la preparación y la medida en el índice alfa total en
las muestras naturales, se han realizado medidas trans-
curridos diferentes tiempos desde la preparación. Co-
mo mínimo se han realizado ocho medidas, en tiempos
después de la preparación de entre 0 y 30 días y tiem-
pos de medida entre 900 y 1.400 min. De cada muestra
se prepararon 4 réplicas.

A modo de ejemplo en las siguientes figuras (figura
5.29 y 5.30) se presenta la evolución temporal de la ac-
tividad alfa total para una muestra natural que princi-
palmente contiene uranio (SUP-A) y para una que prin-
cipalmente contiene radio (POT-D), referidas a los
diferentes patrones de calibración (241Am, 230Th y natU),
en función del tiempo transcurrido entre la prepara-
ción y la medida.

Tal como se puede comprobar en las figuras, la evolu-
ción temporal de la actividad alfa total en estas aguas
naturales presenta el mismo comportamiento que en

las aguas sintéticas. En el agua que contiene 226Ra, la
actividad alfa total aumenta con el tiempo, sin embar-
go en la que contiene uranio, su actividad se mantiene
constante.

Para cuantificar esta variabilidad y a título de ejemplo,
en la tabla 5.33 se presenta la actividad promedio y la
desviación estándar de todas las medidas realizadas en
ambos tipos de detectores a partir de la preparación (0
días hasta 30 días) en una de las réplicas de cada una de
las muestras naturales estudiadas, referidas al patrón de
calibración 230Th. 

De acuerdo con los resultados presentados en la tabla
5.33, cabe destacar que en las aguas que contienen
226Ra en una proporción superior al 10 % (SUBT-A,
POT-A y POT-D), la desviación estándar obtenida ha
sido superior a la incertidumbre asociada a la medida.
Lo contrario ocurre para el resto de las aguas, en que
la desviación estándar (σ) es muy inferior a la incerti-
dumbre asociada al índice de actividad alfa total. Por
otro lado, los resultados obtenidos con ambos tipos de
detectores son semejantes.

De la misma manera que para las muestras sintéticas
(ver apartado 5.3.2.2), a partir de las actividades obte-
nidas durante los diferentes días desde la preparación,
se ha calculado la relación (ratio) entre el índice de acti-
vidad alfa total obtenida a los 10 días y a los 2 días y se
ha estimado la contribución del 226Ra aplicando las cur-
vas obtenidas con las muestras sintéticas.
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En la tabla 5.34 se presenta la ratio alfa total 10d/2d, el
radio total real de la muestra (en porcentaje) y el valor
de 226Ra calculado (en porcentaje) considerando las
curvas presentadas en el apartado 5.3.2.2, para ambos
tipos de detectores. Se observa que, para porcentajes
de 226Ra superiores al 10%, los contenidos de 226Ra cal-
culados son similares a los porcentajes correspondien-
tes a la cantidad real de 226Ra presente en las muestras.
Por consiguiente, el recuento de una muestra en dos
momentos distintos después de la preparación permite
conocer la presencia de 226Ra y estimar su contribución
a la actividad alfa total.

5.4.2. Resultados del índice alfa total en
muestras naturales

Como parte de la optimización del método de copre-
cipitación y con el objetivo de confirmar el patrón
más idóneo para la calibración, se valoró la exactitud
y el sesgo obtenidos en las ocho aguas naturales selec-
cionadas. En la tabla (5.35) se presentan los valores
de exactitud obtenidos en función del tipo de detec-
tor utilizado (detector proporcional o de centelleo só-
lido ZnS) y del patrón de calibración (241Am, 230Th y
natU) para medidas realizadas dos días después de la

Tabla 5.33. Índice de actividad alfa total promedio y parámetros estadísticos de todas las medidas realizadas en las muestras natu-
rales, referidas al 230Th para los dos tipos de detectores estudiados.

Índice de actividad Alfa
Muestra total e incertidumbre Parámetros estadísticos Medida en ZnS Medida en Proporcional

promedio (*)

SUBT-A ZnS: 2,585 ± 0,230 (9) MIN 2,020 1,765

AB: 2,473 ± 0,299 (14) MAX 3,079 2,945

σ 0,373 0,362

POT-A ZnS: 2,105 ± 0,148 (17) MIN 1,249 1,050

AB: 2,022 ± 0,222 (22) MAX 2,638 2,507

σ 0,439 0,416

SUP-A ZnS: 0,160 ± 0,016 (9) MIN 0,151 0,126

AB: 0,133 ± 0,017 (14) MAX 0,175 0,147

σ 0,007 0,006

POT-B ZnS: 0,008 ± 0,002 (8) MIN 0,006 0,002

AB: 0,005 ± 0,002 (15) MAX 0,018 0,014

σ 0,004 0,003

POT-C ZnS: 0,053 ± 0,006 (8) MIN 0,044 0,052

AB: 0,055 ± 0,008 (15) MAX 0,071 0,061

σ 0,009 0,003

POT-D ZnS: 0,440 ± 0,035 (9) MIN 0,229 0,224

AB: 0,565 ± 0,064 (20) MAX 0,662 0,456

σ 0,177 0,208

SUP-B ZnS: 0,099 ± 0,011 (10) MIN 0,092 0,049

AB: 0,067 ± 0,014 (33) MAX 0,108 0,081

σ 0,005 0,007

SUBT-B ZnS: 4,826 ± 0,346 (9) MIN 4,649 5,157

AB: 5,489 ± 0,543 (33) MAX 5,013 5,750

σ 0,130 0,174

(*) número de medidas realizadas

σ: desviación estándar
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preparación. Se han utilizado las expresiones indica-
das en el apartado 5.3.3.1.

No se observan diferencias significativas en la
exactitud obtenida en función del tipo de detector
utilizado.

En la figura 5.31 se representa el sesgo (promedio de
los valores obtenidos en los dos tipos de detectores) pa-
ra las muestras naturales en función del patrón utiliza-
do para el cálculo de la eficiencia de calibración.

Considerando las aguas naturales estudiadas, los re-
sultados del sesgo cuando se utiliza 230Th como pa-
trón de calibración, se desvían del valor real entre
un +16 y -23 %.

En las aguas con contribuciones de 226Ra superiores
al 25 % (SUBT-A, POT-A y POT-D) se sobrestima
el valor real (con patrón de 230Th) pero siempre con
valores inferiores al 20 %.

Para el resto de las aguas naturales (con proporcio-
nes de natU superiores al 90% y valores de actividad
muy diferentes) en todos los casos se subestima el
valor real, siendo el sesgo obtenido superior cuando
se utiliza patrón de 241Am (hasta un 33 %).

Los resultados obtenidos en las muestras de aguas na-
turales que contienen 226Ra indican que el comporta-
miento del 226Ra no es el mismo que se obtenía en las
aguas sintéticas (ver apartado 5.3.3.2). En el caso de las
muestras sintéticas con 226Ra la estimación del índice al-
fa total estaba muy sobrevalorada. Estos resultados
confirman la reserva con que deben tomarse los resulta-
dos obtenidos en las aguas sintéticas con 226Ra debido a
las impurezas del patrón de 226Ra.

En las figuras siguientes (5.32 y 5.33) se presentan los
valores del índice alfa total obtenidos (medidos con

Tabla 5.34. Valores de actividad de 226Ra reales y calculados para las muestras de agua naturales estudiadas.

Muestra Detector Ratio alfa 10d/2d 226Ra real (%) 226Ra (%) calculado

SUBT-A
AB 1,28

21,7
21,9

ZnS 1,31 30,7

POT-A
AB 1,58

40,1
57,7

ZnS 1,39 41,1

SUP-A
AB 1,03

2,5
-1,1

ZnS 1,05 1,1

POT-B
AB < AMD

4,8
—

ZnS 0,99 -8,2

POT-C
AB 1,08

6,7
3,2

ZnS 1,05 1,1

POT-D
AB 1,66

76,7
70,3

ZnS 1,64 75,0

SUP-B
AB 1,13

2,7
7,6

ZnS 1,10 6,5

SUB-B
AB 1,06

2,1
1,4

ZnS 1,07 3,3
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Figura 5.31. Sesgo (%) del método de coprecipitación para las
aguas naturales analizadas en función del patrón de calibración.
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Tabla 5.35. Valores de exactitud obtenidos en función del tipo de detector y del patrón de calibración utilizado. Contribución de los
emisores alfa presentes, calculada como suma de los emisores alfa cuantificados en las muestras.

Muestra
Contribución de los

Exactitud (241Am) Exactitud (230Th) Exactitud  (natU)
emisores alfa (%)

SUBT-A Utot: 73,6 ZnS: 95,1 ± 12,5 ZnS: 105,2 ± 12,6 ZnS: 105,9 ± 13,3

Ratot: 25,7 AB: 87,9 ± 11,4 AB: 100,8 ± 14,4 AB: 109,1 ± 15,2
210Po: 0,6

POT-A Utot: 55,8 ZnS: 109,8 ± 16,3 ZnS: 123,1 ± 17,7 ZnS: 125,4 ± 18,0

Ratot: 42,9 AB: 88,9 ± 13,8 AB:108,4 ± 18,0 AB: 112,0 ± 16,8
210Po: 1,3

SUP-A Utot: 95,8 ZnS:72,8 ± 14,9 ZnS: 80,5 ± 16,3 ZnS: 82,5 ± 16,7

Ratot: 3,5 AB:60,8 ± 13,5 AB:73,9 ± 15,8 AB: 78,3 ± 17,0
210Po: 0,7

POT-B Utot: 91,4 ZnS: (*) ZnS: (*) ZnS: (*)

Ratot: 6,9 AB: (*) AB: (*) AB: (*)
210Po: 1,6

POT-C Utot: 93,3 ZnS: 69,2 ± 19,3 ZnS: 75,8 ± 21,2 ZnS: 77,9 ± 22,1

Ratot: 6,7 AB: 80,4 ± 22,5 AB: 98,1 ± 28,2 AB: 102,0 ± 29,6
210Po: n.d

POT-D Utot: 9,9 ZnS: 98,5 ± 15,6 ZnS: 107,5 ± 17,3 ZnS: 108,7 ± 17,2

Ratot: 90,0 AB: 104,3 ± 16,6 AB: 121,7 ± 20,9 AB: 124,0 ± 21,5
210Po: 0,2

SUP-B Utot: 98,9 ZnS: 73,7 ± 26,1 ZnS: 76,8 ± 27,1 ZnS: 76,2 ± 27,0

Ratot: n.d AB: 62,2 ± 26,9 AB: 77,5 ± 34,8 AB: 78,1 ± 35,2
210Po: 1,1

SUBT-B Utot: 96,1 ZnS: 88,2 ± 10,4 ZnS: 98,1 ± 11,1 ZnS: 95,8 ± 10,8

Ratot: 2,4 AB: 67,7 ± 7,9 AB: 77,4 ± 9,7 AB: 76,8 ± 10,6
210Po: 1,4
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Figura 5.32. Índice de actividad alfa total por coprecipitación y
medida en ZnS, referido al 230Th.

Figura 5.33. Índice de actividad alfa total por coprecipitación y
medida en contador proporcional, referido al 230Th.

(*) No considerado debido a que los valores de índice de actividad alfa total son inferiores a la AMD.

n.d = no detectable
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ZnS y contador proporcional) frente al índice alfa total
calculado como suma de los emisores alfa cuantificados
en las muestras. La recta representa el valor teórico al
cual se deberían ajustar los valores experimentales ob-
tenidos en las aguas naturales mediante la metodología
de coprecipitación. Las rectas discontinuas en color ro-
jo corresponden a una incertidumbre del 20 % asocia-
da a los emisores alfa determinados mediante espectro-
metría alfa. Los valores de actividad están referidos al
patrón de 230Th y corresponden a la medida realizada a
los dos días después de la preparación. La muestra
“POT-B” no se representa ya que el valor de actividad
es inferior a la AMD.

En las figuras 5.34 y 5.35, se presentan las muestras de
agua de las gráficas anteriores aumentando la zona con
valores de actividad alfa bajos (inferiores a 0,5 Bq/L).

De acuerdo con los resultados que se presentan en las
figuras, las desviaciones entre el índice de actividad al-
fa total y el valor real en todos los casos son próximas
al 20%, que es el intervalo de error asociado a la deter-
minación específica de los emisores alfa mediante es-
pectrometría alfa.
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Figura 5.34. Índice de actividad alfa total inferiores a 0,5 Bq/L
por coprecipitación y medida en ZnS, referido al 230Th.

Figura 5.35. Índice de actividad alfa total inferiores a 0,5 Bq/L por
coprecipitación y medida en contador proporcional, referido al 230Th.
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6.1. Estudio de la calibración del equipo de
medida

6.1.1. Consideraciones previas

Las partículas alfa interaccionan con el cóctel de cente-
lleo produciendo procesos sin emisión de fotones, lo
que las hace tener una eficiencia de emisión de luz muy
inferior a la de las partículas beta a pesar de que tienen
una energía de emisión muy superior a éstas. Esta dife-
rencia en la capacidad de centelleo se traduce en un
desplazamiento del espectro alfa sobre el beta, siendo
ambas señales recogidas en regiones coincidentes del
multicanal. En general, la región donde se registran las
emisiones alfa de menor energía (4-5 MeV) se solapa
con las emisiones beta de mayor energía (1-2 MeV). Es-
te hecho hace que la energía de los emisores empleados
para la calibración sea un aspecto importante en la
puesta a punto de los métodos para este tipo de deter-
minaciones en los que se quiere cuantificar el contenido
global de estos emisores.

La calibración de los equipos de centelleo para la me-
dida de actividad alfa total por centelleo líquido se rea-
liza a partir del estudio de interferencias, buscando mi-
nimizar la interferencia total, definida como la suma de
interferencias alfa y beta, ya que en esta técnica se de-
terminan ambos índices simultáneamente. La interfe-
rencia alfa (ta) se define como el porcentaje de emisio-
nes de un emisor alfa puro que el contador clasifica
como beta. Asimismo, se define la interferencia beta
(tb) como el porcentaje de cuentas de un emisor beta
puro que el contador clasifica como alfa. Matemática-
mente se expresa:

donde,

: Son las cuentas producidas por impulsos al-
fa, detectadas como beta y contadas en la
ventana beta.

: Son las cuentas producidas por impulsos al-
fa, detectadas como alfa y contadas en la
ventana alfa.

: Son las cuentas producidas por impulsos be-
ta, detectadas como alfa y contadas en la
ventana alfa.

: Son las cuentas producidas por impulsos be-
ta, detectadas como beta y contadas en la
ventana beta.

El trabajo correspondiente al método de concentración
con medida por centelleo líquido se ha realizado em-
pleando el detector de centelleo de bajo fondo Wallac
1220 Quantulus, equipado con un dispositivo discrimi-
nador de impulsos /  basado en la forma de los impul-
sos (pulse shape analyzer, PSA). El equipo cuenta tam-
bién con una fuente de 152Eu que permite la medida del
parámetro externo de quenching (SQP[E]).

Las medidas se realizaron empleando viales de polieti-
leno de 20 ml y el cóctel de centelleo Ultima Gold AB
(Perkin Elmer), específicamente optimizado para la de-
terminación simultánea de partículas alfa y beta, en una
proporción 8:12 (muestra:cóctel). La optimización de
la proporción muestra:cóctel se hizo estableciendo
aquélla que permitiera alojar el volumen máximo de
muestra sin que se produjera separación de fases.

La ventana beta de contaje se estableció excluyendo del
total de canales del multicanal la región en la que se de-
tecta el 3H. En cuanto a la ventana alfa, se definió una
ventana de contaje que permitiera la detección de todas
las partículas entre 4 y 8 MeV, lo que incluye todos los
emisores naturales así como la mayoría de los artificia-
les. En base a estas consideraciones las ventanas esta-
blecidas en el contador fueron:

Canales alfa: 550-800 Canales beta: 250-1.024

Para la realización de los estudios que incluye el pre-
sente informe, en el caso de viales de patrón, los viales
se prepararon reproduciendo las condiciones de acidez
de los viales de medida sobre agua doblemente desioni-
zada, a la que se añadieron los diferentes patrones em-



pleados. La actividad de patrón añadida ha sido de
aproximadamente 10 Bq por vial y el tiempo de medida
para los viales con patrón ha sido de 100 minutos, tras
esperar un mínimo de 2 horas en el interior del detec-
tor.

En cuanto al procedimiento de análisis a aplicar, se par-
tió del método establecido hasta el momento en el Labo-
ratori de Radiologia Ambiental-UB (LRA-UB) para el
análisis de la actividad alfa y beta total en muestras de
agua superficial o de consumo: se toman 100 ml de
muestra que se acidifica con ácido nítrico hasta pH 2,5 ±
0,5. La muestra se concentra sobre una placa calefactora
con agitación hasta un volumen de 10 ml, se toman 8 ml
del concentrado y se mezclan con 12 ml del cóctel de
centelleo y se realiza la medida durante 400 minutos, tras
esperar un mínimo de 2 horas en el interior del detector.
En estas condiciones, la solución de medida que se mez-
cla con el cóctel de centelleo tiene un pH 1,5 ± 0,5. Este
ajuste del medio permite trabajar en unas condiciones de
quenching constantes y fijar los parámetros de eficiencia,
de modo que no se emplea curva de quenching en la
cuantificación. En las condiciones descritas, las muestras
presentan valores de SQP[E] en el rango 809 ± 6.

Tanto en la preparación de patrones como en el análisis
de muestras, todas las operaciones de los análisis fue-
ron controladas por pesada. Asimismo, todos los análi-
sis se realizaron por triplicado, correspondiendo los re-
sultados mostrados en este informe al valor promedio.
Cuando esta condición no se ha cumplido se indica el
motivo en el informe.

6.1.2. Estudio de las interferencias y del pará-
metro discriminador de impulsos (PSA)
para diferentes patrones de calibración

Tal como se ha indicado en las consideraciones previas,
la calibración se basa en la optimización del parámetro
instrumental PSA. El valor de PSA óptimo es aquel que
contempla una interferencia total (interferencia alfa +
interferencia beta) mínima. Ambos parámetros, interfe-
rencia y PSA pueden verse afectados por los emisores
alfa o beta que se utilicen como patrones de calibrado.

De acuerdo con lo establecido en el proyecto, se llevó a
cabo el estudio de la calibración con los siguientes emi-

sores alfa: 241Am, 226Ra, natU, 236U y 230Th. Y con los emi-
sores beta: 137Cs, 40K e 90Y, obtenido a partir de la sepa-
ración radioquímica de un patrón de 90Sr/90Y. 

Las energías de los emisores empleados en el estudio se
presentan en la tabla 6.1.

Los resultados obtenidos mostraron que el natU y el
226Ra no permiten realizar curvas de optimización del
PSA, por lo que los resultados obtenidos se presentan a
parte del resto de emisores (apartado 6.2.2.2).

6.1.2.1. Calibración con 236U, 241Am, 230Th, 137Cs,
40K e 90Y

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 6.1,
donde se representan los porcentajes de interferencia

Método de concentración y medida por centelleo líquido
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Tabla 6.1. Emisores alfa y beta empleados en el estudio de
calibración.

Emisores alfa Emisores beta
Emisor Eα (MeV) Emisor Eβmáx (MeV)

238U (natural) 4,196 137Cs 0,512
236U 4,494 90Sr 0,546

230Th 4,687 40K 1,312
226Ra 4,784 90Y 2,284
241Am 5,485
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Figura 6.1. Valores de interferencia medidos en función del valor de
PSA para los diversos emisores estudiados.



alfa o beta, según el emisor, obtenidos en función del
parámetro PSA. Los valores de desviación estándar pa-
ra todos los puntos fueron inferiores al 0,5 %, por lo
que no se representan en el gráfico. De estos resultados
obtenidos se puede concluir: 

• Respecto a los emisores alfa:

La forma de las curvas obtenidas para los dife-
rentes emisores alfa estudiados es similar, pero
se encuentran desplazadas en el eje de abscisas
según sus energías de emisión. Los valores de in-
terferencia alfa en la medida de 236U se mantie-
nen por debajo del 5 % en la región de PSA in-
ferior a 108. La curva de interferencia para el
230Th es muy similar a la de 236U. En el caso del
241Am, en cambio, los valores de interferencia al-
fa no superan el 5 % hasta valores de PSA supe-
riores a 145. Se observa que la interferencia a un
valor de PSA depende de la energía del emisor y
que la calibración con un emisor de baja energía
como el 236U o el 230Th proporcionará resultados
adecuados al medir emisores de energía elevada,
tales como el 241Am, sin que sea necesario reali-
zar una calibración distinta. Dada la baja solubi-
lidad del torio, y por lo tanto la dificultad de que
se encuentre en el medio acuático, se escogió la
calibración con 236U, que será válida para la me-
dida de otros emisores que presenten energías
de emisión superiores.

La eficiencia de detección en todos los casos fue
del 95-100 %. Esta variabilidad en la eficiencia se
debe a la interferencia. En las zonas de mínima in-
terferencia la eficiencia es del 100 % y a medida
que ésta aumenta la eficiencia disminuye.

• Respecto a los emisores beta:

La calibración con los tres emisores considerados
proporciona resultados bastante similares en las
condiciones establecidas. Los valores de interfe-
rencia son mayores a medida que aumenta la ener-
gía de los emisores estudiados, pero los valores de
interferencia se mantienen inferiores al 10 % para
todos los radionucleidos con valores de PSA supe-
riores a 106.

Para todos los emisores se obtienen valores de eficien-
cia de detección en la región de menor interferencia de
entre el 84-89 %. En el caso del 90Y, sin embargo, una
parte importante de la señal se recoge en el espectro al-
fa, y si se atiende solo al espectro beta, la eficiencia re-
sulta del 70-75 %. Dadas estas diferencias en la res-
puesta según la región del espectro en la que nos
hallemos, parece adecuado trabajar con 90Sr en equili-
brio secular con 90Y, ya que proporcionará emisiones
de alta y baja energía simultáneamente.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se estableció
el valor de PSA 110 como valor óptimo para seguir el
estudio.

6.1.2.2. Calibración con natU y 226Ra

El estudio anterior se completó realizando dos calibra-
ciones adicionales empleando natU y 226Ra, por ser emi-
sores alfa de origen natural y por tanto los que cabe es-
perar encontrar en las aguas naturales. El estudio no
proporcionó resultados satisfactorios ya que el hecho
de no tratarse de emisores alfa puros impide usarlos co-
mo patrón de calibración porque en la medida contri-
buyen emisiones de ambos tipos, lo que altera las cur-
vas que se obtienen.

En la figura 6.2 se muestran los espectros correspon-
dientes a los patrones de 236U (6.2 a) y natU (6.2 b) obte-
nidos trabajando a un valor de PSA 110. Los espectros
permiten observar que aplicar las condiciones óptimas
obtenidas con 236U para la medida de emisores con ener-
gías ligeramente inferiores, como el 238U, no supone un
incremento de la interferencia en esa zona.

Tanto los viales de natU como de 226Ra se midieron pos-
teriormente para evaluar si había variación de la señal
con el tiempo. En el caso del natU no se observó varia-
ción en el recuento ni en la forma de los espectros. En
el caso del 226Ra se observó un aumento del recuento y
una variación en la forma de los espectros. Para estu-
diar detalladamente este comportamiento se tomó una
alícuota de patrón que se diluyó en agua y se concentró
a sequedad para eliminar el 222Rn y todos sus descen-
dientes de vida corta. El residuo se volvió a disolver en
agua acidulada a pH 1,5 y se preparó el vial de medida.
Se realizaron medidas a lo largo de varios días para es-
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tudiar la variación de la actividad detectada. En este ca-
so no se hicieron replicados.

La figura 6.3 muestra los espectros alfa y beta corres-
pondientes al patrón de 226Ra a dos tiempos de medida:
dos horas después de la preparación del vial, y al cabo
de siete días de la preparación del vial. A pesar del au-
mento del recuento y de la variación del los espectros,
la discriminación entre señales alfa y beta es correcta en
ambos casos. 

En la figura 6.4 se muestra la evolución de la señal para
la medida del patrón de 226Ra a lo largo del tiempo. Se
observa el incremento del valor de cpm con el tiempo,
tanto en el espectro alfa total como en el espectro beta
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Figura 6.2. Espectros alfa y beta observados al medir 236U (a) y natU (b). 

Figura 6.3. Espectros alfa y beta observados al medir 226Ra dos horas después de la preparación (a) y al cabo de 7 días (b).

Figura 6.4. Variación de la actividad alfa total y beta total con el
tiempo transcurrido entre la preparación del vial y la medida para
un patrón de 226Ra.



total. Pasados 20 días se alcanza un equilibrio y los valo-
res de cpm se estabilizan. Este valor supera en un 300 %
los valores iniciales. Este incremento se debe a los des-
cendientes del 226Ra. Así pues, en el caso de que la mues-
tra contenga 226Ra, el tiempo transcurrido entre la pre-
paración del vial y su medida es determinante, con
variaciones en el recuento que superan el 100 %.

6.1.3. Efecto del medio ácido empleado en el
tratamiento de muestra

Tal como se ha descrito, el procedimiento establecido
en el LRA-UB para el análisis alfa y beta total consiste
en una acidificación con ácido nítrico a pH 2,5 de la
muestra y una concentración de 100 a 10 ml. El medio
ácido favorece que en el proceso de concentración los
cationes de la muestra permanezcan en solución. El áci-
do nítrico es el agente habitualmente empleado por la
solubilidad de los nitratos que se forman. Sin embargo,
este ácido es oxidante y había demostrado reaccionar
con el cóctel de centelleo a concentraciones elevadas.
La concentración empleada en este estudio no mostró
alteración alguna en los viales preparados y proporcio-
naron los mismos espectros durante 30 días. A pesar de
ello, dada esta naturaleza oxidante del ácido nítrico, se
ha estudiado el efecto de variar su concentración y tam-
bién el de emplear un ácido no oxidante como el ácido
clorhídrico.

En primer lugar se estudió el efecto que tienen sobre la
interferencia variaciones pequeñas de pH alrededor de
la zona de trabajo (intervalo de pH entre 0,5 y 3) traba-
jando al PSA optimizado de 110. Para ello se acidificó
agua doblemente desionizada y hervida ajustando el
pH a los diferentes valores a estudiar y se prepararon
viales de patrón alfa, patrón beta y blanco. Se empleó
236U como emisor alfa y 90Sr/90Y como emisor beta. Los
resultados obtenidos se muestran en la figura 6.5, don-
de se representan los valores de interferencia frente al
pH de la solución acuosa. Los resultados obtenidos
muestran que la disminución del pH con el incremento
en la concentración de ácido nítrico produce un au-
mento significativo de la interferencia alfa. Dicho efec-
to tiene importancia a partir de valores de pH ≤ 1,5, zo-
na en la que pequeñas variaciones del pH aumentan
drásticamente el valor de interferencia. Este efecto, sin
embargo, no se refleja en el parámetro SQP[E] ni en el

espectro de la fuente externa, que es igual para blancos
y patrones. Tan sólo en el vial a pH 0,5, que muestra
una interferencia alfa del 60 %, se observa un desplaza-
miento del espectro hacia la zona de baja energía, lo
que demuestra un efecto de quenching debido al medio
ácido.

El efecto observado para la interferencia alfa no se ob-
serva, sin embargo, en la interferencia beta, que mantie-
ne unos valores inferiores al 5 % a lo largo de todo el
rango de pH. 

Los resultados de las medidas de blancos se presentan
en la figura 6.6. El efecto del pH sobre la discrimina-
ción de impulsos también se refleja en el total de cuen-
tas en la ventana alfa, que se incrementa de 0,109 cpm
(pH = 0,5) a 0,385 cpm (pH = 3). En el caso de la ven-
tana beta, el efecto es el contrario y el recuento de blan-
cos disminuye al aumentar el pH, aunque no de forma
tan significativa como en el caso del alfa. Esto se debe a
que el total de cuentas es muy superior en el caso de la
ventana beta (~6 cpm) que en el alfa (~0,25 cpm), por
lo que la variación del número de cuentas resulta más
significativa en este caso. 

A partir de estos resultados, se puede observar que en
la zona alrededor del valor de trabajo establecido, pH
1,5, pequeñas variaciones en el ajuste inicial del pH po-
drían dar lugar a variaciones significativas en la interfe-
rencia experimental. Para evaluar cómo afecta este he-
cho, se repitieron las curvas de calibración del 236U
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Figura 6.5. Interferencia alfa y beta en función del pH de trabajo,
en medio nítrico.



empleando ácido nítrico a pH 1,5 y 2,5 y ácido clorhí-
drico a pH 1,5 y 2,5, para determinar si el efecto obser-
vado está relacionado con el pH o con la capacidad oxi-
dante del ácido. Los resultados que se obtuvieron se
muestran en la figura 6.7. 

La figura 6.7 muestra que las diferentes curvas tienen el
mismo aspecto, aunque la correspondiente al ácido ní-
trico a pH 1,5 se encuentra desplazada en el eje de or-
denadas respecto a las otras tres. En el caso de pH 2,5
con nítrico y los dos casos con clorhídrico los valores
de interferencia varían de forma similar con el paráme-
tro PSA. Por lo tanto, el uso de una concentración de
nítrico menor o su sustitución por ácido clorhídrico
conduce a un valor de interferencia constante. 

Para completar estos resultados, se midieron las cur-
vas para los emisores beta. Los resultados se mues-
tran en la figura 6.8. En el caso de la interferencia
beta, se observa que las curvas se agrupan de acuer-
do a los valores finales de pH, con valores de interfe-
rencia en general superiores a pH = 2,5. Sin embar-
go, las curvas convergen hacia valores de PSA
similares en la región del PSA óptimo. Las curvas
muestran que el valor de PSA óptimo se mantiene al-
rededor de 110 en todos los casos, si bien varía el va-
lor de interferencia total según el medio empleado.
Los valores de interferencia total son 8,6 % para
HCl a pH 1,5, 12,7 % para HNO3 a pH 2,5 y 16,9 %
para HNO3 a pH 1,5.
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Figura 6.6. Valores de blanco en la ventana alfa (a) y beta (b) en función del pH de trabajo, en medio nítrico.

Figura 6.7. Variación de la interferencia alfa en función del medio
ácido empleado y el valor de PSA.

Figura 6.8. Variación de las interferencias alfa y beta en función del
medio ácido y el valor de PSA.



6.1.3.1. Evaluación de la interferencia y eficiencia
en las condiciones óptimas

A partir de los estudios realizados anteriormente se
concluyó que el valor de PSA 110 es un valor óptimo
para la medida de la actividad alfa y beta total simultá-
neamente. En cuanto al medio más adecuado, trabajan-
do con ácido clorhídrico se obtuvieron valores ligera-
mente inferiores de interferencia, incluso a pH 1,5. Sin
embargo, dado que se desconocían los posibles proble-
mas de solubilidad asociados a la presencia de cloruros,
se mantuvo la posibilidad de trabajar con nítrico a pH
2,5. En estas condiciones se evaluaron los valores de in-
terferencia alfa y beta así como la eficiencia de medida,
tomando como emisor alfa el 236U y como emisor beta
el 90Sr/90Y. Estos valores de interferencia y eficiencia se
presentan en la tabla 6.2 para las dos condiciones de
medida.

Los valores de interferencia resultan adecuados para la
medida y suficientemente bajos como para descartar el
parámetro de interferencia en la cuantificación poste-
rior de las muestras.

6.1.3.2. Evaluación de la estabilidad de los viales y
de la medida

Se controló la variación de peso y de la respuesta obser-
vada en los viales preparados para el estudio del efecto
del medio ácido pasados tres meses de su preparación.
Durante ese tiempo se mantuvieron refrigerados (4˚C).
El aspecto de los viales no se había alterado ni se obser-
vaba separación de fases en ninguno de los medios es-
tudiados.

La variación media de peso para los viales fue de 
-0,0040 g, por lo que se consideró que los viales prepa-
rados eran estables. Los resultados obtenidos, tanto en
lo referente a recuentos, como a la forma de los espec-
tros, no presentaron diferencias significativas con los de
la primera medida. Asimismo, los valores del paráme-
tro de quenching tampoco sufrieron variación. De
acuerdo con estas observaciones, se puede considerar
que los viales preparados por cualquiera de los dos mé-
todos pueden medirse pasados unos días desde su pre-
paración, ya que dicho estudio se realizó a lo largo de
tres meses sin observarse cambios.

6.1.3.3. Evaluación del uso de ácido clorhídrico co-
mo alternativa al ácido nítrico

En este punto el estudio se centró en la comparación de
los dos ácidos, para el tratamiento de la muestra, para
determinar finalmente cuál era el más adecuado para el
análisis de la actividad alfa total.

a) Estudio de los niveles de actividad mínima detecta-
ble (AMD)

Para la determinación de los niveles de AMD se reali-
zaron, a lo largo de tres semanas, un total de 10 análi-
sis de blanco para cada uno de los ácidos. Para ello se
tomaron 100 ml de agua Milli-Q y se acidificaron a
pH 2,5 con ácido clorhídrico o a pH 3,5 con ácido ní-
trico, según el caso. Posteriormente se concentró en
placa calefactora con agitación hasta un volumen fi-
nal de 10 ml.

Los resultados permitieron obtener los valores de lími-
te de detección de acuerdo con la expresión de L.A.
Currie (1968):

donde B es el valor de cuentas del blanco en la ventana
de recuento establecida.

A partir del valor de LD se calculó el valor de AMD de
acuerdo con la expresión siguiente:
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Tabla 6.2. Valores de interferencia y eficiencia para los dos
medios de medida considerados.

HNO3, pH 2,5 HCl, pH 1,5
Interferencia

alfa 6,5 % 7,1 %

beta 6,2 % 1,5 %

Eficiencia
alfa 100 % 100 %

beta 81 % 88 %

LD = 2,71+ 4,65 μB

AMD = LD
E t 60 m



donde, E es la eficiencia de detección, t es el tiempo de
medida expresado en minutos y m es el factor para re-
ferir la actividad a la masa de muestra.

Los viales se midieron en cinco ciclos de 100 minutos
para poder estudiar la evolución de la AMD con el
tiempo. En la tabla 6.3 se recogen los resultados obteni-
dos. Dado que el límite de cuantificación se establece a
tres AMD, el tiempo de medida que permite garantizar
la cuantificación de la concentración de actividad a los
niveles que establece el real decreto RD 140/2003 es
400 min. Sin embargo, se observa que a 300 min los va-
lores de AMD son suficientemente bajos para poder
hacer determinaciones más rápidas, en caso de ser esto
necesario. 

Los valores de AMD obtenidos con el ácido nítrico
son ligeramente superiores a los obtenidos con clorhí-
drico, tanto para alfa total como para beta total. Pese a
estas diferencias, el criterio del AMD no es suficiente
para descartar el medio nítrico frente al clorhídrico.

b) Estudio de los parámetros de calidad (exactitud y re-
petibilidad) con diferentes niveles de emisores alfa y
beta

Tal como se ha descrito anteriormente, la medida de ín-
dices de actividad se realiza a un valor de PSA optimiza-
do. Sin embargo, a este valor de PSA no se consiguen
eliminar completamente las interferencias, sino que és-
tas se minimizan, alcanzando valores inferiores al 10 %.

Esto implica que la señal correspondiente al alfa total de
una muestra real sea la debida a la señal alfa que se de-
tecte en la ventana alfa junto con la parte de señal beta
que se clasifique erróneamente como alfa. Dado que es-
ta señal interferente es proporcional al total de la señal
beta, el efecto que esta interferencia puede tener sobre
el resultado final dependerá de los niveles de concentra-
ción alfa y beta total de la muestra. Para evaluar el efec-
to que este hecho puede tener sobre el análisis, se prepa-
raron siete muestras sintéticas de agua trazadas con 236U
(alfa) y 90Sr/90Y (beta). Los valores de concentración ex-
perimental se muestran en la tabla 6.4 y corresponden a
los niveles próximos a la AMD, y niveles uno y dos ór-
denes de magnitud superiores. Las muestras se prepara-
ron en medio nítrico 5 % para garantizar su estabilidad.
Por ello, para reproducir las condiciones del análisis fue
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Tabla 6.4. Concentraciones alfa total (236U) y beta total (90Sr/90Y)
de las muestras sintéticas empleadas para el estudio.
Concentraciones expresadas en Bq/l.

Muestra
Combinación

Alfa Beta
(alfa+beta)

AB1 AMD+AMD 9,93E-02 7,82E-01

AB2 AMD+10AMD 9,98E-02 2,43E+00

AB3 AMD+100AMD 9,80E-02 2,37E+01

AB4 10AMD+AMD 5,00E-01 7,84E-01

AB5 10AMD+10AMD 4,98E-01 1,94E+00

AB6 100AMD+AMD 3,08E+00 8,03E-01

AB7 100AMD+100AMD 3,00E+00 2,34E+01

Tabla 6.3. Valores de recuento de un blanco y cálculo de AMD a diferentes tiempos de medida.

t (min)
alfa beta

cpm σ LD AMD(Bq/l) cpm σ LD AMD(Bq/l)
HCl (pH 1,5) 100 0,184 3,74E-02 2,26E-01 5,26E-02 5,895 3,36E-01 1,16E+00 2,92E-01

200 0,194 4,32E-02 1,58E-01 3,68E-02 5,906 1,94E-01 8,13E-01 2,05E-01

300 0,196 4,50E-02 1,28E-01 2,97E-02 5,931 1,30E-01 6,63E-01 1,67E-01

400 0,190 4,03E-02 1,08E-01 2,51E-02 5,873 1,24E-01 5,70E-01 1,44E-01

500 0,191 4,25E-02 9,62E-02 2,24E-02 5,866 9,79E-02 5,09E-01 1,28E-01

HNO3(pH 2,5) 100 0,366 6,69E-02 3,08E-01 7,03E-02 5,509 2,62E-01 1,12E+00 3,02E-01

200 0,374 6,10E-02 2,15E-01 4,89E-02 5,588 1,32E-01 7,91E-01 2,13E-01

300 0,367 6,84E-02 1,72E-01 3,91E-02 5,546 1,18E-01 6,41E-01 1,73E-01

400 0,356 7,02E-02 1,46E-01 3,32E-02 5,525 1,19E-01 5,53E-01 1,49E-01

500 0,346 6,42E-02 1,28E-01 2,91E-02 5,537 1,34E-01 4,95E-01 1,33E-01



necesario concentrarlas a sequedad en placa calefactora
con agitación y redisolver el precipitado en 10 ml del
medio correspondiente (ácido clorhídrico a pH 1,5 o
ácido nítrico a pH 2,5, respectivamente).

Las muestras se analizaron siguiendo los procedimien-
tos con ácido nítrico y clorhídrico, realizándose tres re-
plicados. Los parámetros evaluados fueron la exactitud,
como error relativo, y la repetibilidad, como desviación
estándar relativa, para cada muestra y medio estudiado.
Los resultados se presentan en la tabla 6.5.

Como se desprende de los resultados, los valores de
exactitud en la determinación de emisores beta no se
ven significativamente afectados por la interferencia
alfa, obteniéndose valores de error que no superan el
12 % en ningún caso, y los valores de repetibilidad
que son inferiores al 8 %, resultando ambos adecua-
dos para este tipo de ensayos.

En cuanto a la determinación de la exactitud para el alfa
total, los resultados muestran que la concentración cre-
ciente de emisores beta a un mismo nivel de concentra-
ción de emisores alfa hace aumentar el error. Este efec-
to es especialmente acusado cuando los emisores alfa se
hallan en una concentración cercana a la AMD (AB1-
AB3), llegando a obtenerse valores de error muy supe-
riores al 100 % para los niveles máximos de emisores
beta (AB3). El efecto de la concentración de emisores
beta sobre el valor de alfa total se mantiene a todos los
niveles de concentración estudiados, aunque cuando el
nivel alfa es 10 y 100 veces superior al AMD (AB4-B7)
los valores de error se mantienen por debajo del 27 %.

Estos valores de error resultan adecuados para este tipo
de determinaciones. Es destacable el caso de las mues-
tras AB6 y AB7, donde a un nivel de concentración alfa
total del orden de 100 AMD, se pasa de un valor de
error 0,1 % a un 27 % por el incremento en dos órde-
nes de magnitud de la concentración de emisores beta.

Los resultados de repetibilidad para la determinación
del índice de actividad alfa total son inferiores al 15 %,
para ambos medios ácidos estudiados y para los dife-
rentes niveles de concentración.

De acuerdo con estos resultados se hacía necesario eva-
luar posibles restricciones en la aplicación del método.
El estudio de los espectros obtenidos en el caso más
desfavorable (AB3) permitió resolver esta cuestión. La
figura 6.9 muestra los espectros alfa y beta de la mues-
tra AB3. Las líneas verticales indican los límites inferior
y superior de la ventana de recuento alfa. El espectro
beta (rojo) presenta el aspecto propio de un espectro
beta con dos emisores (90Sr e 90Y), aunque el espectro
del 90Y es menos intenso que el del 90Sr pese a estar en
equilibrio secular. 

El espectro alfa (verde) muestra una pequeña señal en
los canales 600-650 que corresponde al 236U presente en
la solución. Pero este espectro presenta también un pi-
co muy intenso en la zona superior del espectro (cana-
les 750-925) que no se debe a ningún emisor alfa. La
forma de los espectros muestra que esta señal interfe-
rente corresponde a la banda del 90Y, lo que hace dismi-
nuir su intensidad en el espectro beta. En la región del
90Sr no se observa este fenómeno. Pese a que la señal
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Tabla 6.5. Exactitud y repetibilidad obtenidas en el análisis de muestras sintéticas.

HNO3 pH 2.5 HCl pH 1.5
Exactitud Repetibilidad Exactitud Repetibilidad

Alfa Beta Alfa Beta Alfa Beta Alfa Beta
AB1 24,5 % 6,5 % 0,2 % 5,7 % 15,8 % -4,21 % 15,3 % 1,9 %

AB2 70,4 % 2,6 % 6,9 % 0,4 % 49,0 % 0,5 % 3,7 % 0,8 %

AB3 681,2 % 2,7 % 9,8 % 1,1 % 414,8 % 0,7 % 12,3 % 1,9 %

AB4 5,8 % 1,8 % 2,6 % 4,6 % -0,3 % -3,9 % 7,0 % 7,4 %

AB5 11,6 % 1,8 % 2,5 % 4,1 % 0,2 % 3,9 % 1,3 % 3,7 %

AB6 -0,1 % 9,6 % 1,4 % 3,3 % 0,2 % 11,9 % 0,8 % 3,1 %

AB7 26,6 % 3,5 % 2,3 % 3,6 % 13,9 % 2,7 % 1,3 % 0,3 %



beta erróneamente clasificada como alfa es importante,
la mayor parte de ésta queda fuera de la ventana de re-
cuento alfa. Asimismo, las energías de los emisores na-
turales, principalmente 40K, son inferiores a la del 90Y.

De acuerdo a lo anterior es posible concluir que los resul-
tados que se recogen en la tabla 6.5 se pueden considerar
como un caso de error máximo. En el caso de muestras
ambientales los emisores beta que se espera hallar tienen
energías inferiores a las del 90Y, por lo que la interferencia
será inferior a la que se observa en este experimento.
Queda evidenciado, sin embargo, que los emisores beta
pueden influir mucho en función de su energía y su con-
centración sobre los valores de alfa total en la determina-
ción simultánea por centelleo líquido. Para prevenir posi-
bles errores de esta índole es necesario revisar la forma
de los espectros siempre durante la cuantificación.

En cuanto a los diferentes medios considerados, una
vez más el tratamiento con ácido clorhídrico proporcio-
na resultados mejores que con ácido nítrico. Sin embar-
go, antes de decidir definitivamente el uso de ácido
clorhídrico para todos los análisis se analizaron algunas
muestras de agua de que se disponía en el LRA-UB.

c) Aplicación de los métodos a una serie de muestras
reales

En la última parte de éste estudio se analizaron una
serie de muestras naturales para comprobar la viabili-
dad de los métodos considerados. Dado que no se
trataba de materiales de referencia no se pudo eva-
luar la exactitud, tan sólo comparar el comporta-
miento y los resultados obtenidos aplicando los dos
medios ácidos. 
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Figura 6.9. Espectro alfa total (color verde) y beta total (rojo) de la muestra sintética AB3.

Tabla 6.6. Resultados obtenidos en el análisis de muestras de agua superficial y subterránea en los dos medios ácidos.
Concentraciones (A) expresadas en Bq/l.

HNO3 (pH 2,5) HCl (pH 1,5)
Muestra SQP[E]

A alfa U (k=2) A beta U (k=2) A alfa U (k=2) A beta U (k=2)
AS1.1 813,90 0,137 0,025 0,170 0,089 0,116 0,021 0,131 0,084

AS1.2 813,30 0,099 0,022 0,092 0,082 0,098 0,020 0,045 0,082

AS2.1 803,53 0,165 0,027 0,300 0,091 0,212 0,026 0,211 0,089

AS2.2 812,86 0,172 0,033 0,190 0,118 0,200 0,028 0,198 0,099

AS3.1 814,30 0,123 0,025 0,215 0,092 0,177 0,026 0,163 0,092

AS3.2 819,33 0,114 0,024 0,239 0,090 0,144 0,019 0,137 0,069

ASB1.1 811,95 0,079 0,022 0,743 0,092 0,119 0,023 0,691 0,101

ASB1.2 817,55 0,088 0,020 0,750 0,081 0,120 0,019 0,556 0,078



Se analizaron tres muestras de agua superficial (AS1-
AS3) y una muestra de agua subterránea (ASB1), reali-
zando dos réplicas. Los resultados se recogen en la tabla
6.6. Durante el análisis de estas muestras empleando
ácido clorhídrico no se observaron problemas adiciona-
les respecto al uso del ácido nítrico.

Los resultados obtenidos muestran que no hay dife-
rencias significativas entre las réplicas para ninguno de
los medios ácidos. Sin embargo, cabe remarcar que, en
general, el medio clorhídrico presenta valores superio-
res de alfa total e inferiores de beta total, respecto al
nítrico.

De acuerdo con los resultados de los diferentes apar-
tados, se puede concluir que las diferencias entre el
uso de ácido nítrico a pH 2,5 o ácido clorhídrico a
pH 1,5 no son muy importantes. Sin embargo, los re-
sultados del estudio de exactitud y repetibilidad
muestran que el ácido clorhídrico proporciona mejo-
res resultados, además de AMD ligeramente inferio-
res. Dado que el método ha de ser aplicable a una va-
riedad amplia de muestras ambientales, mantener el
pH a valores lo más bajos posibles ayudará a garanti-
zar la estabilidad de estas soluciones. Por todo ello,
se concluye emplear ácido clorhídrico a pH 1,5 para
la determinación de los índices de actividad alfa total
y beta total.

6.1.4. Evaluación de las condiciones instru-
mentales ante la modificación del cóctel
de centelleo empleado

Durante todo el desarrollo del trabajo del proyecto se
han realizado actividades de control de la calidad del
ensayo. Entre estas actividades se realiza un control pe-
riódico de blancos. Posteriormente al trabajo descrito,
y durante el estudio de optimización del método (acti-
vidad 3) se adquirió un nuevo lote de cóctel de cente-
lleo Ultima Gold AB a Perkin Elmer. La medida del
blanco con el cóctel de centelleo nuevo mostró una for-
ma del espectro beta totalmente diferente al de los
blancos anteriores, además de ser significativamente in-
ferior su recuento. 

Al estudiar la forma de ambos espectros beta se llegó a
la conclusión de que el espectro beta del líquido de
centelleo antiguo presentaba una contaminación de
40K. Al disponer del histórico de blancos para el méto-
do, se pudo confirmar que el cóctel no se había conta-
minado en el laboratorio, sino que el contenido de 40K
formaba parte del cóctel adquirido anteriormente, pues
el fondo beta obtenido se mantenía constante desde
abril de 2009.

La figura 6.10, muestra los espectros beta de dos blan-
cos de la determinación del índice alfa-beta total, uno
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realizado con el centelleador usado inicialmente y otro
con el adquirido con posterioridad. Además se repre-
senta también un espectro de 40K, redimensionado pa-
ra poder representarlo en el mismo orden que los
blancos. 

Se observa que la primera parte del espectro de los blan-
cos, canales de 0 a 500, es igual para ambos cócteles de
centelleo (antiguo y nuevo). Mientras que la diferencia
aparece a partir del canal 500 y hasta el 850, donde apa-
rece la banda de 40K, lo cual confirma la presencia de di-
cho emisor beta en el cóctel de centelleo antiguo.

No se ha observado ningún cambio en el espectro alfa
de los blancos, hecho que añade validez a la hipótesis
de que se trate de una contaminación en origen por 40K.

En primer lugar se confirmó que el etiquetado y refe-
rencia del producto no habían cambiado, tratándose de
distintos lotes de Ultima Gold AB, con un mismo nú-
mero de referencia 6013301.

La formulación de la mayoría de cócteles de centelleo lí-
quido incluye nonilfenol etoxilados (NPEs) como sur-
factante. Estos compuestos se sintetizan a nivel industrial
utilizando hidróxido de potasio como catalizador, el cual
puede llegar a contaminar el producto final. Este podría
ser el origen del 40K observado en el cóctel, que no supo-

ne problemas en los detectores Packard, pero que traba-
jando con un detector de muy bajo fondo como es el ca-
so del Wallac 1220 QUANTULUS es detectado.

El uso de NPEs se restringió a partir de la Directiva
2003/53/EC dado que son disruptores endocrinos. Es-
te hecho podría haber dado lugar a la modificación de
la formulación del cóctel de centelleo. 

Por ello, y habiéndose observado el cambio en la pre-
sencia de 40K, se decidió comprobar de nuevo la cali-
bración instrumental (PSA) para comprobar si las va-
riaciones en la formulación del cóctel de centelleo
afectaban. Se repitió la optimización del PSA emplean-
do 236U como emisor alfa y 90Sr/90Y para evaluar la in-
terferencia beta, tal como se había establecido anterior-
mente.

Se obtuvieron los resultados que muestran la figura
6.11, donde se representa el porcentaje de interfe-
rencia alfa y beta frente parámetro instrumental de
PSA para el 90Sr/90Y y 236U empleando el nuevo lote
de cóctel, junto con los resultados de la calibración
obtenidos con el cóctel de centelleo anterior. Los va-
lores de desviación estándar de los triplicados fueron
inferiores al 0,5 % por lo que no se representan en el
gráfico. 

Los resultados muestran que las curvas para el 236U y el
90S/90Y con el nuevo cóctel se desplazan en el eje de
abscisas hacia valores de PSA inferiores. Este desplaza-
miento no es igual para todas las curvas, lo que condu-
ce a una modificación del valor óptimo del PSA, que
pasó a ser de 95. Se observa también que el PSA ante-
riormente establecido (110) suponía trabajar con inter-
ferencias alfa del 15 % con el nuevo cóctel. En estas
nuevas condiciones los valores de interferencia son lige-
ramente superiores a los que se obtuvieron con el cóc-
tel anterior, aunque del orden del 5 %.

Aplicando las condiciones establecidas, se iniciaron las
actividades de optimización que se describen en el apar-
tado posterior (Actividad 3). Pese a los resultados de la
calibración, se comprobó que en las condiciones esta-
blecidas los espectros alfa de las muestra que contenían
40K mostraban una interferencia significativa debida a
este emisor, lo que daba lugar a errores en las cuantifica-
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ciones. Por ello, se decidió realizar una segunda optimi-
zación del PSA con el nuevo cóctel de centelleo emple-
ando 40K como emisor beta. Los resultados obtenidos se
muestran en la figura 6.12 junto con los obtenidos em-
pleando el cóctel anterior. Los valores de desviación es-
tándar de los triplicados fueron inferiores al 0,5 % por
lo que no se representan en el gráfico. Tal como sucedía
en el caso del 90Sr/90Y, la curva de interferencia se des-
plaza hacia valores inferiores de PSA. Sin embargo, tam-
bién se comprueba que en las condiciones de PSA ópti-
mo del 90Sr/90Y (95), la interferencia para el 40K asciende
a un valor del 15%, un valor que resulta demasiado ele-
vado. De acuerdo con estos resultados, se decidió modi-
ficar el patrón beta para la optimización del PSA por el
40K, a partir del cual se estableció el PSA óptimo de 100.

A modo de ejemplo, en la figura 6.13 se presentan los
espectros alfa y beta obtenidos para la muestra de agua
potable de Barcelona analizada en la optimización del
método (actividad 3) con el nuevo lote de Ultima Gold
AB a valores de PSA de 95 y 100. La comparación de
los espectros permite observar que para el espectro me-
dido a PSA 95 existe una interferencia beta que distor-
siona la medida alfa dando un recuento que supera el
límite de 0,1 Bq/kg. 

Para corroborar que dicho cambio de PSA y del pa-
trón de calibrado no afecta a la exactitud y que los re-
sultados obtenidos con el cóctel de centelleo anterior
son comparables con los obtenidos con el cóctel de
centelleo nuevo se realizaron las determinaciones per-
tinentes, correspondientes al control interno de la ca-
lidad del ensayo analizando una muestra control, lo
que confirmó que los resultados correspondientes a la
cuantificación de un ensayo no se ven afectados por
dicho cambio en el líquido de centelleo debido a la
substracción del blanco correspondiente en cada de-
terminación.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se decidió
modificar el valor de PSA y cambiar el patrón de cali-
bración beta. A partir de este momento el valor de
PSA de trabajo es 100 y el patrón beta a utilizar en el
establecimiento de dicho PSA es el 40K, dado que pro-
porciona interferencias aceptables y que es un isótopo
presumiblemente presente en aguas naturales.
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6.2. Optimización del método

6.2.1. Determinación del índice alfa total en
muestras de agua sintética: Estudio del
radioisótopo emisor y del tiempo entre
preparación y medida

Se estudió el posible efecto de los emisores alfa presen-
tes en la muestra sobre el valor del parámetro alfa total
aplicando el método de concentración y detección por
centelleo líquido. Para ello se prepararon diferentes
muestras, a partir de la muestra sintética (ver anexo
10.1), con diferentes emisores alfa y se estudió su res-
puesta a lo largo del tiempo.

Se prepararon 5 L de agua sintética tal y como se ha
descrito en el anexo 10.1. Se tomaron 5 alícuotas de
500 ml a las que se adicionaron los distintos emisores
alfa que se contemplan en la memoria presentada, pre-
visiblemente presentes en aguas naturales. El nivel de
actividad de fortificación fue del orden de 200 mBq/kg. 

En la tabla 6.7 se indica el contenido en emisores alfa de
las seis muestras preparadas. Una muestra blanco (sin
adición de patrones), 3 muestras con adiciones de un
único patrón alfa, una muestra con adición de dos pa-
trones alfa (natU y 226Ra), y otra muestra con adición de
tres patrones alfa (Uranio natural, 226Ra y 210Po).

En dicha tabla, tal como puede observarse se indican
dos valores de actividad 226Ra para aquellas soluciones
que lo contienen. Ello es debido a que a lo largo del es-
tudio se detectó que el patrón de 226Ra no era un patrón
alfa puro sino que contenía 210Po. El contenido alfa to-
tal se evaluó en 1,7 veces la actividad de 226Ra, a partir

de la medida de 210Pb por espectrometría gamma de al-
ta resolución. Es decir, cada Bq de la solución patrón
de 226Ra contiene 0,7 Bq de 210Po (ver apartado 6.2.3.1,
tabla 6.11).

6.2.1.1. Estudio del efecto del tiempo transcurrido
entre la preparación de muestra y la medi-
da para cada emisor alfa estudiado

Se realizaron las determinaciones del índice alfa total
aplicando el método propuesto, analizándose cinco ré-
plicas de cada una de las seis muestras descritas en la
tabla 6.7. 

Cada uno de los replicados del apartado anterior se mi-
dieron a los distintos tiempos planificados en la memo-
ria presentada, es decir, transcurridas aproximadamen-
te las siguientes horas entre la preparación del vial y la
medida: 0, 24, 72, 144, 240, 504 y 720.

En el caso de las muestras que solo contenían natU o
210Po, así como la muestra blanco, no se observó varia-
ción ni en el recuento ni en la forma de los espectros.
Sin embargo, las muestras que contenían 226Ra sí pre-
sentaron variaciones significativas a lo largo del tiem-
po, tanto en el recuento como en la forma de los espec-
tros. Los resultados se muestran en los siguientes
subapartados.

6.2.1.2. Estudio de la muestra blanco

La figura 6.14 muestra los espectros alfa y beta obteni-
dos para la muestra blanco (matriz sintética sin trazar),
tras dos horas de espera entre la preparación del vial y
medida, y al cabo de 30 días de la preparación del vial.
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Tabla 6.7. Actividades de las seis muestras preparadas a partir del agua sintética.

Actividad ± Incertidumbre k=2 (mBq/kg)
Muestra

natU 226Ra (210Po) 210Pb
Blanco - - -

natU 201±4 - -
226Ra - 208±3 (354±4) -
210Po - - 299±6

natU +226Ra 214±4 198±3(336±3) -
natU +226Ra+210Po 196 ± 4 202 ± 3(343 ± 3) 277 ± 6



Como puede observarse los resultados son idénticos, y es-
to se cumple para todas las medidas realizadas a los siete
distintos tiempos de medida. La figura 6.15 muestra la va-
riación del índice alfa total con el tiempo de la muestra
blanco, para los cinco replicados realizados (azul, verde,
rojo, violeta y naranja). Para cada replicado se representa
el valor de la actividad del blanco y la incertidumbre total.

Como puede observarse no se aprecian diferencias sig-
nificativas, con lo cual se puede concluir que no hay
ninguna variación en la medida de los blancos al au-
mentar el tiempo entre la preparación del vial y la me-
dida, tal y como era de esperar.

6.2.1.3. Estudio de la muestra trazada con natU

La figura 6.16 muestra los espectros alfa y beta obteni-
dos para la muestra sintética a la cual se adiciona una
cantidad conocida de uranio natural a dos tiempos de
medida distintos: dos horas de espera entre prepara-
ción del vial y medida, y al cabo de 30 días de la prepa-
ración del vial.

Al igual que para la muestra blanco, como puede ob-
servarse los resultados son idénticos, y esto se cumple
para todas las medidas realizadas a los siete distintos
tiempos de medida.
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Figura 6.14. Espectros alfa y beta de la muestra blanco: dos horas después de la preparación del vial (izquierda) y al cabo de 30 días (derecha).

Figura 6.15. Evolución del índice alfa total en función del tiempo
transcurrido entre la preparación del vial y la medida para los cinco
replicados de la muestra de agua sintética.



La figura 6.17 muestra la variación del índice alfa total
con el tiempo para la muestra sintética con adición de
natU, para los cinco replicados realizados (azul, verde,
rojo, violeta y naranja). Para cada replicado se repre-
senta el valor de la actividad de natU y la incertidumbre
total.

Tal como puede observarse, el resultado de uno de
los replicados es anormalmente alto. Dicho resultado
hizo pensar en una clara contaminación pero no lle-
gó a determinarse en qué punto de la preparación
del vial pudo producirse. Se descartó para cálculos
posteriores.

Se descartó que el error se debiera a una preparación
incorrecta de la muestra, pues inicialmente se prepara-
ron 500 ml con adición de natU, cantidad suficiente para
realizar los 5 replicados (100 ml por replicado).

6.2.1.4. Estudio de la muestra trazada con 210Po

En la figura 6.18 se muestran los espectros alfa y beta
obtenidos para la muestra sintética a la cual se adicionó
una cantidad de 210Pb en equilibrio con 210Po, a dos
tiempos de medida distintos: dos horas de espera entre
preparación del vial y medida, y al cabo de 30 días de la
preparación del vial.

Método de concentración y medida por centelleo líquido

117

0 100 200 300 400 500 700 800 900 1.000600

0

0,010

0,020

0,031

0,061

0,051

0,041

0,072

0,082
natU (2 h)

0 100 200 300 400 500 700 800 900 1.000600

0

0,010

0,020

0,031

0,061

0,051

0,041

0,072

0,082

natU (30 días)

Figura 6.16. Espectros alfa y beta de la muestra sintética con adición de natU: dos horas después de la preparación del vial y al cabo de 30 días.
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Al igual que para la muestra blanco y la muestra con 
natU, puede observarse que los resultados son idénticos
para las muestras que solo contienen 210Po, y esto se
cumple para todas las medidas realizadas a los siete dis-
tintos tiempos de medida.

La figura 6.19 muestra la variación del índice alfa total
con el tiempo para la muestra sintética con adición de
210Po, para los cinco replicados realizados (azul, verde,
rojo, violeta y naranja). Para cada replicado se repre-
senta el valor de la actividad de 210Po y la incertidumbre
total.

Como puede observarse no se aprecian diferencias sig-
nificativas, con lo cual se puede concluir que no hay
ninguna variación al aumentar el tiempo entre la prepa-
ración del vial y la medida, tal y como era de esperar.

6.2.1.5. Estudio de la muestra trazada con 226Ra
La figura 6.20 muestra los espectros alfa y beta obteni-
dos para la muestra sintética a la cual se adicionó una
cantidad conocida de 226Ra a dos tiempos de medida
distintos: a las dos horas de espera entre preparación
del vial y medida, y al cabo de 30 días de la preparación
del vial.
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Figura 6.18. Espectros alfa-beta de la muestra sintética con adición de 210Po: dos horas después de la preparación y al cabo de 30 días

Figura 6.19. Evolución del índice alfa total en función del tiempo
transcurrido entre la preparación del vial y la medida para los cinco
replicados de la muestra trazada con 210Po



En este caso, tal como era de esperar, sí que se observó
una variación del espectro alfa, produciéndose un in-
cremento de la señal con el tiempo. Este crecimiento
está ocasionado por la desintegración del 226Ra y el cre-
cimiento de los descendientes en un tiempo relativa-
mente corto.

La figura 6.21 muestra la variación de los espectros alfa
en función del tiempo transcurrido entre la prepara-
ción del vial y la medida, para uno de los replicados de
la muestra de agua sintética trazada con 200 mBq/kg de
226Ra.

Como puede observarse, a partir de las 24 horas trans-
curridas entre la preparación del vial y su medida, se
detecta un segundo pico para los canales superiores
que corresponde al crecimiento del 214Po. Además, se
observa un crecimiento en el pico inicial (dos horas)
debido al crecimiento de 218Po entre otros descendien-
tes que se solapa con el pico de 226Ra.

En la figura 6.22 se muestra el incremento del índice
alfa total en función del tiempo transcurrido entre la
preparación del vial y la medida, para la muestra sinté-
tica trazada con 200 mBq/kg de 226Ra. Se representan
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Figura 6.20. Espectros alfa y beta de la muestra sintética con adición de 226Ra: dos horas después de la preparación y al cabo de 30 días.

Figura 6.21. Espectros alfa observados al medir la muestra sintética
con adición de 226Ra en función del tiempo transcurrido entre prepa-
ración de muestra y medida de uno de los replicados.



los resultados de los cinco replicados (azul, naranja,
verde, rojo y violeta) realizados junto con la incerti-
dumbre total.

Como ya se ha comentado para la figura 6.21, en esta
última gráfica se puede observar que transcurrido un
día entre la preparación del vial y la medida se detecta
un crecimiento en la medida del índice de actividad alfa
total. Este crecimiento se atribuye al decaimiento de
226Ra que produce de nuevo 222Rn y todos sus descen-
dientes de vida corta, los cuales habían sido eliminados
en la etapa de tratamiento de muestra. Este aumento de
la actividad alcanza el máximo cuando estos radionu-

cleidos alcanzan el equilibrio secular alrededor del día
20 después del tratamiento de la muestra y preparación
del vial.

6.2.1.6. Estudio de la muestra trazada con natU y
226Ra

La figura 6.23 muestra los espectros alfa y beta obte-
nidos al realizar la medida de la muestra sintética
con adición de natU y 226Ra a dos tiempos de medida
distintos: dos horas de espera entre preparación del
vial y medida, y al cabo de 30 días de la preparación
del vial.
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Figura 6.22. Evolución del índice alfa total en función del tiempo
transcurrido entre la preparación del vial y la medida para los cinco
replicados de la muestra trazada con 200 mBq/kg de 226Ra.
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Figura 6.23. Espectros alfa y beta de la mezcla U-natural mas 226Ra dos horas después de la preparación y al cabo de 30 días.



Como era de esperar, se observa un comportamiento si-
milar al de la muestra sintética con adición de 226Ra, ob-
servándose la señal característica del crecimiento de los
descendientes del 226Ra (ver 6.2.1.5).

6.2.1.7. Estudio de la muestra trazada con natU,
210Po y 226Ra

La figura 6.24 muestra los espectros alfa y beta obteni-
dos al adicionar natU, 226Ra y 210Po a la muestra de agua
sintética a dos tiempos de medida distintos: dos horas
de espera entre preparación del vial y medida, y al cabo
de 30 días de la preparación del vial.

Los resultados obtenidos son equivalentes a los del
apartado anterior observándose el ensanchamiento del
pico principal y la aparición del pico de 214Po.

La figura 6.25 muestra el incremento del índice alfa to-
tal en función del tiempo transcurrido entre la prepara-
ción del vial y la medida, para las tres muestras sintéti-
cas que contenían 226Ra:

• Muestra sintética con 226Ra
• Muestra sintética con natU y 226Ra
• Muestra sintética con natU, 226Ra y 210Po
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Figura 6.24. Espectros alfa y beta de la muestra sintética con adición de natU, 226Ra y 210Po dos horas después de la preparación y al cabo de 30 días.

Figura 6.25. Evolución del índice alfa total en función del tiempo
transcurrido entre la preparación del vial y la medida para los
cinco replicados de la muestra trazada con 226Ra, natU + 226Ra y
natU + 226Ra + 210Po.



En este caso se da el valor promedio de los cinco repli-
cados analizados, por lo que las barras de error corres-
ponden a la desviación estándar entre replicas.

Como se puede observar en la figura 6.25 el incremento
a lo largo del tiempo del índice de actividad alfa total es
debido a la presencia del 226Ra. Como era de esperar, no
se observa ningún efecto a lo largo del tiempo debido a
la presencia de los otros emisores alfa presentes en la
muestra. Éstos afectan desplazando la curva de creci-
miento del 226Ra hacia actividades alfa superiores.

Dicho estudio permite concluir que las muestras de
agua en las que no esté presente el 226Ra, el tiempo
transcurrido entre la preparación del vial y la medida
no es un parámetro a controlar.

En el caso de muestras de agua con presencia de 226Ra,
el parámetro correspondiente al tiempo transcurrido
entre la preparación del vial y la medida es un paráme-
tro a controlar, pues el realizar la medida a las 2 horas
o el realizarla entre tres y seis días después de la prepa-
ración del vial, implica un incremento de aproximada-
mente el 50 % en el índice de actividad alfa total.

Es de esperar que dicho crecimiento sea proporcional a
la actividad de radio presente en la muestra, hecho que
permitiría la cuantificación de 226Ra realizando dos me-
didas una a tiempo inicial y otra medida una vez alcan-
zado el equilibrio (20 días). Dicho estudio se ha llevado
a cabo para una determinada actividad (200 mBq/L).

6.2.2. Estudio del efecto del isótopo alfa emi-
sor con el tiempo de espera

A partir de los resultados anteriores y sabiendo que a

priori desconocemos la presencia de 226Ra en la mues-
tra, se recomienda realizar la medida a las 2 horas de la
preparación del vial. La tabla 6.8 se muestra los valores
de actividad alfa para las distintas muestras sintéticas
junto con la actividad añadida y el cálculo del sesgo.
Para las muestras trazadas con 226Ra se considera como
actividad añadida, la actividad de 226Ra certificada y la
actividad de 210Po que contiene el patrón de 226Ra.

Para ilustrar los datos de la tabla 6.8 se representa la fi-
gura 6.26 donde se muestra el valor medio de los índices
de actividad alfa con la incertidumbre asociada y la acti-
vidad de patrón añadida con la incertidumbre asociada
al patrón. Para todas las muestras sintéticas se observa
que los valores de los índices de actividad alfa total con-
cuerdan con la actividad adicionada, las incertidumbres
se solapan y no presentan diferencias significativas.
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Figura 6.26. Comparación de los índices de actividad alfa total
(Promedio a 2 horas) con la actividad de patrón añadida para los
cinco replicados de las muestras sintéticas trazadas con los dife-
rentes patrones (Bq/kg).

Tabla 6.8: Valores promedio del índice de actividad alfa total mediante el método de concentración y medida por centelleo líquido
en muestras sintéticas.

Muestra sintética promedio incert σ Actividad añadida incert (k=2) sesgo (%)
(Bq/L)

natU 0,217  0,073  0,023  0,201  0,004  7,8
226Ra 0,369  0,071  0,042  0,354  0,004  4,2
210Po 0,300  0,062  0,034  0,299  0,006  0,4

natU+226Ra 0,519  0,081  0,057  0,554  0,006  -6,3
natU+226Ra+210Po 0,730  0,101  0,028  0,816  0,009  -10,5



6.2.3. Estudio del efecto de los niveles de acti-
vidad de 226Ra en el crecimiento de la
actividad alfa con el tiempo transcurrido
entre la preparación y la medida de la
muestra

6.2.3.1 Propuesta de modelo para la determinación
del índice alfa junto con la actividad de
226Ra

Con el objetivo de evaluar el efecto que tiene la propor-
ción de radio en el crecimiento de la actividad alfa, se
trazaron distintas alícuotas del agua sintética (500 ml)
con una actividad alfa total alrededor de los 200
mBq/kg, variando las proporciones entre la actividad
de natU y de 226Ra. En la tabla 6.9 se muestran las activi-
dades de 226Ra y natU con las que se fortificó cada una de
las cinco muestras de agua sintética.

Cada una de las cinco muestras fue analizada por tripli-
cado y se midieron a los distintos tiempos planificados
en la memoria técnica, es decir, trascurridas aproxima-
damente las siguientes horas entre la preparación del
vial y la medida: 0, 24, 72, 144, 240, 504 y 720. La figu-
ra 6.27 muestra el incremento del índice alfa total en
función del tiempo transcurrido entre la preparación
del vial y la medida, para las cinco muestras sintéticas
con distinta actividad de 226Ra. Se representan los valo-
res promedio de los tres replicados donde las barras de
error representan la desviación estándar entre estos.

Se observa que el crecimiento es más pronunciado
cuanto mayor es la actividad de 226Ra que contiene la
muestra (azul).

Con el fin de poder determinar el índice alfa en mues-
tras que contengan radio realizando la medida al cabo

de un tiempo de preparar el vial se ajustaron los datos
obtenidos a una ecuación del tipo:

donde,

Acta(t): es la actividad de emisores alfa medida pasado
un tiempo t de la preparación del vial.

A : es un parámetro a ajustar que corresponde al creci-
miento máximo

b: es un parámetro característico de la cadena de desin-
tegración del 226Ra (relación de λ) 

C: es un parámetro a ajustar que corresponde a la acti-
vidad alfa a tiempo cero (t0)

t: es el tiempo transcurrido entre la preparación del vial
y la medida
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Figura 6.27. Evolución del índice alfa total para las muestras sintéti-
cas que contienen 226Ra y natU en distintas proporciones.

Tabla 6.9. Actividades de las cinco muestras preparadas a partir del agua sintética con distintas proporciones de 226Ra.

Actividad (mBq/kg)  
natU 226Ra (+ 210Po) Ra/alfa total

URa (0:100) — 208 ± 3 (354 ± 4) 58,8%

URa (25:75) 72 ± 2 181 ± 3 (308 ± 4) 47,7%

URa (50:50) 118 ± 2 128 ± 2 (218 ± 3) 38,1%

URa (75:25) 169 ± 3 108 ± 2 (184 ± 3) 30,6%

URa (100:0) 201 ± 4 — 0,0%



En la tabla 6.10 se muestran los valores de los pará-
metros ajustados para cada una de las muestras pre-
paradas.

Como se observa en la tabla 6.10 el parámetro A (creci-
miento máximo) disminuye con el descenso de activi-
dad de 226Ra, hasta llegar a un valor nulo cuando la can-
tidad de éste es igual a cero.

El parámetro b (relacionado con la cadena de desinte-
gración del 226Ra) se mantiene constante para todas las
muestras analizadas debido a que el único causante del
crecimiento de la actividad alfa en el vial es la actividad
de 226Ra como se ha visto en los casos anteriormente es-
tudiados. Dicho parámetro tiende al valor de la cons-
tante de desintegración del 222Rn (0,0075 h-1) pues es el
descendiente con vida más larga y el crecimiento de to-
dos los hijos (218Po y 214Po va ligado al de éste). De he-
cho, en otro estudio con más actividad (10 Bq) y mayor

número de medidas a lo largo del tiempo el valor obte-
nido para dicho parámetro ha resultado ser igual a la
constante de desintegración del 222Rn (figura 6.4).

El parámetro C (índice de actividad alfa total a tiempo ce-
ro) que debería ser constante ya que se añadió una activi-
dad alfa total inicial constante, no lo es debido a que la ac-
tividad añadida fue la certificada para el 226Ra y no se tuvo
en cuenta la actividad de 210Po que contiene el patrón y
que incrementa el recuento en la actividad alfa total.

Al observarse este fenómeno se midió por espectrome-
tría gamma el patrón de 226Ra. La tabla 6.11 muestra los
resultados obtenidos al medirse el vial de patrón. Se
observa que la actividad de 210Po que se considera en
equilibrio con el 210Pb es de alrededor de un 70 % de la
actividad de 226Ra certificada.

Cabe destacar que la actividad de 210Po en el patrón de

ESTUDIO DE LA PROBLEMÁTICA EXISTENTE EN LA DETERMINACIÓN DEL ÍNDICE DE ACTIVIDAD ALFA TOTAL EN AGUAS POTABLES

124

Tabla 6.10. Valores de los parámetros ajustados para las distintas muestras preparadas y error de la actividad alfa calculada. Para
los parámetros del ajuste se da el valor promedio ± la desviación estándard para los tres replicados.

Muestras Parámetros del ajuste

Radionucleidos A b C
(proporción) (Bq/kg) (h-1) Actividad calculada Actividad Error en la actividad

t0 adicionada(1) (%)
(Bq/kg) (Bq/kg)

U:Ra (0:100) 0,578 ± 0,051 0,006 ± 0,002 0,382 ± 0,022 0,354 ± 0,004 7,9 %

U:Ra (25:75) 0,556 ± 0,026 0,006 ± 0,001 0,350 ± 0,060 0,380 ± 0,006 -7,9 %

U:Ra (50:50) 0,434 ± 0,006 0,006 ± 0,003 0,226 ± 0,018 0,336 ± 0,005 -32,7 %

U:Ra (75:25) 0,220 ± 0,029 0,006 ± 0,003 0,235 ± 0,033 0,353 ± 0,006 -33,4 %

U:Ra (100:0) 0,000 — 0,193 ± 0,024 0,201 ± 0,004 -4,0 %

Tabla 6.11. Actividades de 226Ra y algunos de sus descendientes presentes en el vial de patrón de 226Ra por espectrometría gamma
de alta resolución.

Isótopo Energía (KeV) Actividad (Bq/g) σ (Bq/g) AMD (Bq/g)
210Pb 46,5 14,8 1,5 4,0
226Ra 186,1 21,0 1,9 4,5
214Pb 352,0 11,8 0,4 0,5
214Bi 609,3 11,9 0,5 0,4

(1) Actividad adicionada: actividad de natU + actividad de 226Ra + actividad 210Po presente en el patrón de 226Ra.



radio es de suma importancia pues éste no se elimina en
la etapa de tratamiento de la muestra, hecho que sí su-
cede con el 222Rn y sus descendientes de vida corta
(218Po, 214Pb, 214Bi y 214Po).

Teniendo en cuenta la presencia de 210Po en el patrón
de 226Ra se calculó la actividad alfa inicial añadida a ca-
da una de las muestras. Con estos datos, mostrados en
la tabla 6.10, se calculó el porcentaje de error entre la
actividad calculada (parámetro C del ajuste) y la activi-
dad adicionada (patrón de 226Ra). Tal y como se observa
en la tabla 6.10, los errores asociados a dicho paráme-
tro van aumentando a medida que disminuye la activi-
dad de 226Ra en la muestra. Ello se atribuye a que el
error de la medida tiene más peso cuando el crecimien-
to es menor (menos cantidad de patrón de 226Ra).

Asumiendo que, en los estudios realizados, el único fac-
tor que contribuye al crecimiento de la actividad alfa en

el vial es la actividad de 226Ra, y que este crecimiento se
debe a la aparición de los tres descendientes emisores
alfa y de vida corta eliminados en la etapa de tratamien-
to de la muestra (222Rn, 218Po y 214Po), cabe esperar que
la relación entre el crecimiento máximo (parámetro A )
y la actividad de 226Ra se aproxime a tres. Esta relación
se calculó para las cinco muestras obteniéndose los re-
sultados mostrados en la tabla 6.12.

Una vez obtenidos estos ajustes, se decidió realizar
unos análogos para los datos obtenidos con las prime-
ras muestras analizadas que contenían una actividad
constante de 226Ra y con actividades alfa total crecientes
(apartado 6.2.1). En la figura 6.28 se muestran dichos
ajustes, el incremento del índice alfa total en función
del tiempo transcurrido entre la preparación del vial y
la medida, para las tres muestras sintéticas que contení-
an 200 mBq/g de 226Ra y una actividad alfa total cre-
ciente en natU y 210Po.
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Tabla 6.12. Relación entre el parámetro A del ajuste obtenido con la actividad de 226Ra añadido para cada muestra. Para el valor de
A se da el valor promedio ± la desviación estándar de los tres replicados. Para el 226Ra se da la actividad adicionada y su incerti-
dumbre asociada.

Radionucleidos (proporción) A 226Ra adicionado Relación A/Ra adicionada
Bq(kg) Bq(kg)

U:Ra (0:100) 0,578 ± 0,051 0,208 ± 0,003 2,78

U:Ra (25:75) 0,556 ± 0,026 0,181 ± 0,003 3,03

U:Ra (50:50) 0,434 ± 0,006 0,128 ± 0,002 3,39

U:Ra (75:25) 0,220 ± 0,029 0,108 ± 0,002 2,04

U:Ra (0:100) 0,000 - -
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Figura 6.28. Ajuste para la evolución del índice alfa total para las
muestras sintéticas mostradas en la figura 6.27



En la tabla 6.13 se muestran los valores de los paráme-
tros ajustados para cada una de las muestras prepara-
das, así como el valor de actividad alfa añadida en cada
muestra.

Como se observa en la tabla 6.13 el parámetro A (creci-
miento máximo) se mantiene constante en este caso ya
que la actividad de 226Ra en todas las muestras es del
mismo orden. El parámetro b (relacionado con la cade-
na de desintegración del 226Ra) se mantiene constante
para todas las muestras analizadas debido a que el úni-
co causante del crecimiento de la actividad alfa en el
vial es la actividad de 226Ra como se ha visto en los casos
anteriormente estudiados. El parámetro C relacionado
con la actividad alfa inicial va incrementando con el au-
mento de la actividad alfa total. Cabe destacar que en
este caso los errores asociados a la actividad calculada a
tiempo cero “C” son inferiores a los obtenidos en el ca-

so anterior debido a que se trabaja con una actividad de
Ra del orden de los 0,2 Bq/kg en las tres muestras.

De forma análoga a lo realizado anteriormente se cal-
culó la relación entre el parámetro A de cada ajuste
con la actividad de 226Ra para cada una de las mues-
tras obteniéndose los resultados que se muestran en
la tabla 6.14.

Se observa que la relación entre la actividad de 226Ra
añadida y el parámetro A (que representa el crecimien-
to máximo) se aproxima a tres. Para ilustrar mejor este
fenómeno se realizó el ajuste lineal entre el parámetro
A y la actividad de 226Ra para todas las muestras anali-
zadas. Dicho ajuste se muestra en la figura 6.29.

Se observa que, como se había visto anteriormente, la
relación A/226Ra (relación entre el crecimiento máximo
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Tabla 6.13. Valores de los parámetros ajustados para las distintas muestras con una actividad de 226Ra constante y actividad alfa
total creciente. Para los parámetros del ajuste se da el valor promedio ± la desviación estándar de los tres replicados.

Muestras Parámetros del ajuste

Radionucleidos A b C
(Actividad alfa total) (Bq/kg) (h-1) Actividad calculada Actividad Error en la actividad

t0 adicionada(1) (%)
(Bq/kg) (Bq/kg)

U:Ra (0:100) 0,578 ± 0,051 0,006 ± 0,002 0,382 ± 0,022 0,354 ± 0,004 7,9 %

U:Ra (25:75) 0,556 ± 0,026 0,006 ± 0,001 0,350 ± 0,060 0,380 ± 0,006 -7,9 %

U:Ra (50:50) 0,434 ± 0,006 0,006 ± 0,003 0,226 ± 0,018 0,336 ± 0,005 -32,7 %

U:Ra (75:25) 0,220 ± 0,029 0,006 ± 0,003 0,235 ± 0,033 0,353 ± 0,006 -33,4 %

U:Ra (100:0) 0,000 — 0,193 ± 0,024 0,201 ± 0,004 -4,0 %

(1) Actividad adicionada: actividad de natU + actividad de 226Ra + actividad 210Po presente en el patrón de 226Ra + 210Po añadido.

Tabla 6.14. Relación entre el parámetro A del ajuste y la actividad de 226Ra añadido para las muestras con una actividad de radio
constante y una actividad alfa total creciente. Para el valor de A se da el valor promedio ± la desviación estándar de los tres
replicados. Para el 226Ra se da la actividad con la incertidumbre asociada del patrón.

Radionucleidos A 226Ra adicionado
(Actividad alfa total) Bq(kg) Bq/kg Relación A/Ra adicionada

226Ra (0,2Bq/kg) 0,578 ± 0,051 0,208 ± 0,003 2,78
226Ra+ natU natU(0,4Bq/kg) 0,628 ± 0,057 0,198 ± 0,003 3,17

226Ra+natU+210Po(0,6Bq/kg) 0,632 ± 0,049 0,202 ± 0,003 3,13



y la actividad de 226Ra añadida) tiende a tres, el número
de descendientes de vida corta y emisores alfa del 226Ra
(222Rn, 218Po y 214Po). 

Se puede concluir que los ajustes propuestos permiten
calcular el índice de actividad alfa total a tiempo cero
en muestras que contienen 226Ra a partir de dos medi-
das realizadas a distintos tiempos.

Se propone que en caso de observar la presencia del
pico de 214Po, descendiente de 226Ra, se realice una se-
gunda medida a tiempo superior de modo que se pue-

da calcular el parámetro C (índice de actividad alfa to-
tal a tiempo cero) mediante la ecuación propuesta. 

Cabe destacar que una de las ventajas de este método
es el poder observar la respuesta instrumental (espec-
tro) y por tanto detectar si la muestra contiene o no Ra
y que una medida al cabo de dos horas de la prepara-
ción del vial tiene menos error que el ajuste propuesto.

6.2.3.2. Optimización del modelo propuesto con
aguas naturales

Con el fin de validar el modelo propuesto para la deter-
minación de 226Ra se realizó la determinación de los ín-
dices alfa total y beta total en las muestras de aguas na-
turales descritas en el anexo 10.2 a distintos tiempos
después de la preparación del vial. El modelo se ha
aplicado a los pares de medidas correspondientes a las
2 horas y las 144 horas después de la preparación del
vial obteniéndose los resultados, para el índice de acti-
vidad alfa total, que se muestran en la tabla 6.15.

Los resultados muestran que en las aguas estudiadas la
predicción del modelo para el índice de actividad alfa
total presenta una exactitud (expresada como porcen-
taje de error) inferior al 10 %. Esto no se cumple para
las aguas POT- B, donde no se alcanza el límite de de-
tección del método y por lo tanto no puede aplicarse el
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Figura 6.29. Ajuste lineal del parámetro “A” calculado frente la
actividad de 226Ra añadida a cada muestra.

Tabla 6.15: Evaluación de los parámetros calculados para el ajuste propuesto en las ocho aguas naturales estudiadas.

Muestra Actividades medidas Parámetros del ajuste Valores de referencia(3) Exactitud
Actividad 1(1) Actividad 2(2) A C (Actα) Act 226Ra (Actα) Act 226Ra (Actα) Act 226Ra

(Bq/kg) (Bq/kg) (Bq/kg) (Bq/kg) (Bq/kg) (Bq/kg) (Bq/kg) % %
SUBT-A 1,974 ± 0,176 2,703 ± 0,155 1,129 ± 0,313 1,957 ± 0,640 0,376 ± 0,104 2,170 ± 0,206 0,467 ± 0,114 -9,8 19,5

SUBT-B 6,283 ± 0,152 6,507 ± 0,164 0,347 ± 0,303 6,278 ± 0,624 0,116 ± 0,101 6,225 ± 0,583 0,134 ± 0,018 0,9 13,4

POT-A 1,315 ± 0,078 2,330 ± 0,088 1,572 ± 0,162 1,292 ± 0,453 0,524 ± 0,054 1,385 ± 0,175 0,552 ± 0,064 -6,7 5,1

POT-D 0,398 ± 0,010 0,764 ± 0,037 0,567 ± 0,056 0,390 ± 0,241 0,198 ± 0,019 0,280 ± 0,038 0,214 ± 0,033 39,3 -7,7

POT-B < 0,025 < 0,025 - - - 0,038 ± 0,013 0,002 ± 0,001 - -

POT-C 0,031 ± 0,017 0,047 ± 0,013 0,025 ± 0,028 0,031 ± 0,192 0,008 ± 0,009 0,060 ± 0,015 0,004 ± 0,001 -48,7 100,0

SUP-A 0,182 ± 0,010 0,173 ± 0,034 -0,014 ± 0,052 0,182 ± 0,055 -0,005 ± 0,017 0,186 ± 0,029 0,005 ± 0,003 -2,1 209,5

SUP-B 0,098 ± 0,023 0,105 ± 0,028 0,011 ± 0,050 0,098 ± 0,081 0,004 ± 0,017 0,099 ± 0,024 0,004 ± 0,001 -1,1 7,0

(1) Actividad 1: Actividad medida al cabo de dos horas de la preparación del vial. 

(2) Actividad 2: Actividad medida al cabo de 144 horas de la preparación del vial.

(3) Valores de referencia: Actα calculada a partir de la suma de las actividades de emisores alfa específicos (Anexo 10.4), Act226Ra tabla 10.4.



modelo y POT-C donde el valor de actividad es muy
próximo a la AMD. 

Se observa que para la estimación de 226Ra hay dos gru-
pos de muestras diferenciados, las que contienen una
actividad del orden de 10-1 Bq (POT-A y D y SUBT-A y
B) y las que contienen una actividad del orden de 10-3

Bq (POT-B y C y SUP-A y B). El modelo propuesto
proporciona una exactitud (expresada como porcentaje
de error) inferior al 20 % para el primer grupo mien-
tras que para las muestras con un contenido muy bajo
en 226Ra los resultados presentan errores que pueden al-
canzar valores entre el -100% el 200 %.

6.3. Aplicación del método a aguas naturales

6.3.1. Determinación del índice de actividad
alfa total

Realizada la optimización del método, y tal y como in-
dica la memoria técnica, se procedió a analizar ocho
muestras reales de agua procedentes de distintos pun-
tos de España y con características tanto fisicoquímicas
como radioquímicas diversas que cubren la casuística
esperable en el ámbito nacional. Dichas muestras son
las descritas en el anexo 10.2.

Los análisis de estas muestras se realizaron por duplica-
do. Se realizaron las medidas a las dos horas de la pre-

paración del vial y a los diez días para observar el creci-
miento del radio en los casos en los que está presente
dicho radionucleido. En la tabla 6.16 se muestran los
valores del índice de actividad alfa medidos a las dos
horas de la preparación del vial junto con la incerti-
dumbre total asociada para cada una de la muestras
analizadas.

La tabla 6.17 muestra los valores de actividad alfa me-
didos a los diez días de la preparación del vial junto con
la incertidumbre total asociada para cada una de la
muestras analizadas.

Comparando los resultados mostrados en ambas tablas
(6.16 y 6.17) se observa un crecimiento apreciable de la
actividad alfa total entre la medida a las dos horas y a
los diez días de la preparación del vial para las aguas
SUBT-A, POT-A y POT-D. Este hecho es debido a la
presencia de 226Ra.
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Tabla 6.16: Valores de actividad alfa total para las muestras de
agua analizadas junto con la incertidumbre asociada, a las dos
horas de preparar el vial.

Tiempo entre la preparación del vial y la medida (2 horas)
Muestra Actividad alfa Incertidumbre

(Bq/kg) (Bq/kg)
SUBT-A 1,974 0,075

POT-A 1,371 0,057

SUP-A 0,182 0,026

POT-B 0,021(<AMD) -

POT-C 0,031 0,017

POT-D 0,398 0,035

SUP-B 0,098 0,023

SUBT-B 6,283 0,248

Tabla 6.17. Valores de actividad alfa total para las muestras de
agua natural analizadas junto con la incertidumbre asociada, a
los 10 días de preparar el vial.

Tiempo entre la preparación del vial y la medida (10 días)
Muestra Actividad alfa Incertidumbre

(Bq/kg) (Bq/kg)
SUBT-A 2,703 0,082

POT-A 2,330 0,070

SUP-A 0,173 0,024

POT-B 0,026(<AMD) -

POT-C 0,047 0,017

POT-D 0,764 0,042

SUP-B 0,105 0,021

SUBT-B 6,507 0,246

Tabla 6.18. Valores de actividad alfa total para las muestras de
agua natural analizadas junto con la incertidumbre asociada a
los dos días de preparar el vial.

Tiempo entre la preparación del vial y la medida (2 días)
Muestra Actividad alfa Incertidumbre

(Bq/kg) (Bq/kg)
SUBT-A 2,198 0,072

POT-A 1,526 0,043

POT-D 0,433 0,038



Con el objetivo de poder comparar los valores de acti-
vidad alfa total obtenidos con los de los otros laborato-
rios integrantes del proyecto, las muestras que contie-
nen radio, y que por consiguiente aumentan de
actividad con el tiempo, se analizaron también al cabo
de dos días de la preparación del vial puesto que éste es
el tiempo mínimo que se debe esperar con las otras téc-
nicas para evitar problemas de fondo. Estos resultados
se muestran en la tabla 6.18.

En la figura 6.30 se presentan los valores del índice alfa
total obtenidos al aplicar el método de concentración y
medida por centelleo líquido frente al índice alfa total
calculado como suma de los emisores alfa cuantificados
por espectrometría alfa. La recta representa el valor teó-
rico al cual se deberían ajustar los valores experimenta-
les obtenidos mediante el método de concentración y
medida por centelleo líquido.

En la figura 6.31, se presentan las muestras de agua de
la gráfica 6.30 con valores de actividad alfa inferiores a
0,500 Bq/L.

Tal y como se observa en las figuras 6.30 y 6.31, el índi-
ce de actividad alfa total de las muestras analizadas por

concentración y medida por centelleo líquido concuer-
da con el índice de actividad alfa calculado a partir de
la suma de los emisores alfa determinados por espectro-
metría alfa, excepto para las muestras POT-D y POT-C. 

En el caso de la muestra POT-C la diferencia puede
atribuirse a que los valores son próximos a la AMD. 

En el caso de la muestra POT-D se sobrestima el valor
si se compara con la suma de específicos, esto podría
atribuirse al alto contenido de Ra en dicha muestra. Pe-
ro si se compara con la muestra POT-A, también con
un alto contenido de Ra, no podemos decir que el pro-
blema de los resultados no concordantes en la muestra
POT-D sea debido al contenido de Ra. Otra diferencia
entre estas aguas es el de la diferente conductividad que
presentan (POT-A= 700 mS/cm, POT-D=1295
mS/cm). 

En general, el índice de actividad alfa total determina-
do por el método de concentración y medida por cen-
telleo líquido concuerda con los valores de dicho índi-
ce calculado a partir de las determinaciones
individuales por espectrometría alfa de los diferentes
emisores alfa.

Método de concentración y medida por centelleo líquido

129

Actividad alfa total (suma de específicos) (Bq/L)

SUBT-B

SUBT-A
POT-A

Pa
rá

m
et

ro
 A

0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000 7,000 8,000
0,000

1,000

5,000

4,000

3,000

2,000

6,000

7,000

8,000

Figura 6.30 Índice de actividad alfa total por concentración y medi-
da por centelleo líquido en función de la actividad alfa total en la
muestra, determinada a partir de la suma de las determinaciones
específicas de emisores alfa.
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ESTUDIO COMPARATIVO DE LA APLICACIÓN
DE LOS TRES MÉTODOS



7.1. Muestras sintéticas

En este apartado se presentan los resultados obteni-
dos para el índice de actividad alfa total al aplicar los
tres métodos a las disoluciones sintéticas, fortificados
con diferentes isótopos emisores alfa de origen natural
(natU, 226Ra y 210Po), que han sido preparadas por cada
laboratorio a partir de la muestra sintética sólida que
se indica en el anexo 10.1. El objetivo es realizar un
estudio comparativo de los resultados obtenidos con-
siderando los tres métodos propuestos.

• método de coprecipitación y medida por contador
proporcional (CPR) y por centelleo sólido de ZnS
(CCS) (ver resultados en el apartado 5.3).

• método de concentración y medida por centelleo
líquido (CCL) (ver resultados en el apartado 6.2).

• método de desecación y medida por contador
proporcional (DPR) (ver resultados en el apartado
4.2).

7.1.1. Aplicación de los métodos propuestos

En la tabla 7.1 y en la figura 7.1 se presentan los va-
lores medios del sesgo obtenidos al aplicar los tres
métodos validados a las diferentes aguas sintéticas
estudiadas. 

Para el caso de los métodos de coprecipitación y con-
centración y medida por centelleo líquido (CPR, CCS y
CCL), los resultados del sesgo (considerado como la di-

ferencia porcentual entre el valor de actividad alfa total
detectado y la actividad alfa total añadida) para las
muestras marcadas con natU o 210Po son bajos (inferiores
al 15%). Para el método de desecación (DPR) en el ca-
so de las muestras que contienen 210Po se producen
pérdidas de éste isótopo alcanzándose valores de sesgo
negativos de hasta un -65%. Por otra parte en las mues-
tras que contienen 226Ra la actividad alfa total se sobres-
tima considerablemente y se obtienen valores de sesgo
muy elevados, especialmente para el método de copre-
cipitación.

7.1.2. Aplicación de la corrección por impure-
zas del patrón de 226Ra

En los apartados relativos a los métodos de coprecipita-
ción (apartado 5.3) y de concentración y medida por
centelleo líquido (apartado 6.2), se llegó a la conclusión
que el patrón de 226Ra, que fue utilizado para la optimi-
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Tabla 7.1. Valores medios del sesgo obtenidos para los tres métodos estudiados.

Muestra Composición CPR CCS CCL DPR
sesgo (%) incertidumbre sesgo (%) incertidumbre sesgo (%) incertidumbre sesgo (%) incertidumbre

1 natU -0,6 0,1 -2,2 0,3 7,79 2,6 -16,2 3,5

2 226Ra 213 27 195 19 77,4 15 19,7 3

3 210Po 15,3 2,4 9,8 1,3 0,4 0,1 -64,5 31,7

4 natU+226Ra 107,1 16,7 92,9 9,0 26,0 4,0 15,0 1,6

5 natU+226Ra+210Po 121,7 19,0 99,8 10,4 8,2 1,1 -9,0 1,0

CPR y CCS: Método de coprecipitación y medida en detector proporcional o por centelleo sólido.

CCL: método de concentración y medida por centelleo líquido.

DPR: método de desecación y medida en detector proporcional.
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Figura 7.1. Sesgo obtenido en los tres métodos estudiados.



zación de los dos métodos, contenía impurezas de otros
isótopos, concretamente de 210Po, con actividades ele-
vadas y que no constaban en el certificado del patrón.
Dicho contenido en 210Po puede falsear los resultados
de los índices alfa total ya que la actividad de emisores
alfa añadida a la muestra sintética es superior a la indi-
cada en el certificado del patrón de 226Ra ya que el 210Po
no se elimina en el proceso de preparación. El conteni-
do de 210Po en el patrón de 226Ra se determinó por es-
pectrometría alfa y se encontró que era de 0,7 Bq por 1
Bq de 226Ra. 

En la tabla 7.2 y en la figura 7.2 se presentan los valores
medios del sesgo obtenidos al aplicar los dos métodos
validados a las distintas aguas sintéticas, pero conside-
rando la impureza de 210Po en el patrón de 226Ra. 

Si consideramos el método de concentración y medida
por centelleo líquido, los valores de sesgo obtenidos
para todas las muestras son muy bajos (inferiores al
10%). Para el método de coprecipitación los valores
del sesgo en las muestras marcadas con patrón de 226Ra
han disminuido pero continúan siendo muy elevados,
siendo correctos para las aguas sin 226Ra.

7.1.3. Aplicación de la corrección consideran-
do el momento en que se realiza la me-
dida

Teniendo en cuenta los resultados observados en ante-
riores capítulos, sobre la importancia del momento de
la medida en las muestras que contienen 226Ra, se plan-
teó la posibilidad de que los valores elevados de sesgo
obtenidos por el método de coprecipitación pudieran
estar relacionados con el crecimiento radiactivo del
226Ra. Así, si comparamos las condiciones de medida de
los métodos de desecación y medida por centelleo lí-
quido y de coprecipitación se tiene que en el primero la
medida se realiza a las dos horas de la preparación y el
segundo a los 2 días. 

En la tabla 7.3 y en la figura 7.3 se presentan los valo-
res medios del sesgo obtenidos al aplicar para el pro-
cedimiento de coprecipitación un factor de correc-
ción teórico por el crecimiento radiactivo al
considerar que la medida de las muestras se realiza a
las 2 horas después de la preparación en lugar de a
los 2 días. La corrección se realiza considerando la
actividad real de 226Ra añadida (teniendo en cuenta la
impureza del 210Po). 
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Muestra Composición CPR CCS CCL DPR
sesgo (%) incert. sesgo (%) incert. sesgo (%) incert. sesgo (%) incert.

1 natU -0,6 0,1 -2,2 0,3 8,0 2,7 — —

2 226Ra 1 79 10 69 7 4,2 1 — —

3 210Po 15,3 2,4 9,8 1,3 0,4 0,1 — —

4 natU+226Ra 1 55,1 8,6 42,3 4,1 -6,3 1,0 — —

5 natU+226Ra+210Po 1 58,9 9,2 43,2 4,5 -10,5 1,4 — —

CPR y CCS: Método de coprecipitación y medida en detector proporcional o por centelleo sólido.

CCL: método de concentración y medida por centelleo líquido.

DPR: método de desecación y medida en detector proporcional.
1 Se considera la contribución de 210Po en el patrón de 226Ra.

-20

100

70

10

40

Se
sg

o 
(%

)

CPR CCS CCL

• natU • 226Ra1 • 210Po • natU  
• 226Ra1 

• natU 
• 226Ra
• 210Po1

Figura 7.2. Sesgo obtenido en los tres métodos estudiados teniendo
en cuenta la contribución de la impureza de 210Po en el patrón de
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Tabla 7.2. Sesgo obtenido en los tres métodos estudiados, teniendo en cuenta la contribución de la impureza de 210Po en el patrón de 226Ra.



El sesgo asociado al procedimiento de coprecipitación
disminuye considerablemente con esta nueva corrección,
pero en las muestras sintéticas mezcla de 226Ra, 210Po y
natU, el sesgo puede alcanzar valores de sobrestima-
ción del 30%. 

De acuerdo con los resultados presentados, el índice de
actividad alfa total obtenido mediante el método de
concentración y medida por centelleo líquido presenta

desviaciones del valor alfa total real, siempre inferiores
al 15%. El método de coprecipitación también presen-
ta desviaciones inferiores al 15% cuando se trata de
muestras sin 226Ra, en el caso de que este isótopo esté
presente las sobrestimaciones respecto al valor real
pueden ser elevadas. En el caso del método de deseca-
ción, las desviaciones son inferiores al 20 %, con ex-
cepción de las muestras que contienen 210Po ya que se
producen perdidas de este isótopo de hasta un 65%. 

Estos resultados deben valorarse con reserva debido a
las impurezas detectadas en el patrón de 226Ra que no
constaban en el certificado del patrón.

7.2. Características radiactivas de las aguas
nacionales

A partir de los análisis radiactivos efectuados en 75
muestras de aguas naturales, recogidas en distintos
puntos de la geografía española, se ha realizado un aná-
lisis estadístico de dichos resultados para deducir, a
partir de los mismos, la concentración de radiactividad
tipo en un agua natural en nuestro País. 

En la figuras 7. 4 y 7.5 se muestran, para las 75 aguas
naturales consideradas en el presente estudio, los nive-
les de actividad (en representación lineal y logarítmica)
de 238U (negro), 226Ra (rojo), 210Po (azul) y 232Th (cian).
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Muestra Composición CPR2 CCS2 CCL DPR
sesgo (%) incert. sesgo (%) incert. sesgo (%) incert. sesgo (%) incert.

1 natU -0,6 0,1 -2,2 0,3 8,0 2,7 — —

2 226Ra 1 30,4 5,3 -12 3,1 4,2 1 — —

3 210Po 15,3 2,4 9,8 1,3 0,4 0,1 — —

4 natU+226Ra 1 28,9 5,4 18,3 2,1 -6,3 1,0 — —

5 natU+226Ra+210Po 1 29,8 5,7 17,0 2,2 -10,5 1,4 — —

CPR y CCS: Método de coprecipitación y medida en detector proporcional o por centelleo sólido.

CCL: método de concentración y medida por centelleo líquido.

DPR: método de desecación y medida en detector proporcional.
1 Se considera la contribución de 210Po en el patrón de 226Ra.
2 En el procedimiento de coprecipitación se aplica un factor de corrección por el crecimiento del 226Ra y para considerar la medida a las dos horas.

Tabla 7.3. Sesgo obtenido en los tres métodos estudiados. En los valores obtenidos mediante el  procedimiento de coprecipitación se
aplicó un factor de corrección teórico por el crecimiento radiactivo del 226Ra teniendo en cuenta la contribución de la impureza de 210Po
en el patrón de 226Ra.
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Figura 7.3. Sesgo obtenido en los tres métodos estudiados
teniendo en cuenta la contribución de la impureza de 210Po en
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crecimiento radiactivo del 226Ra.
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Figura 7.4 Niveles de actividad de 238U, 226Ra, 210Po y 232Th en las 75 aguas naturales estudiadas. Representación lineal.
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Figura 7.5 Niveles de actividad de 238U, 226Ra, 210Po y 232Th en las 75 aguas naturales estudiadas. Representación logarítmica.



En la tabla 7.4 se muestran los parámetros estadísticos
de los niveles de actividad de los radionucleidos consi-
derados. Asimismo, en la figura 7.6 se muestra la distri-
bución de los niveles de actividad de los cuatro radio-
nucleidos considerados en las 75 aguas naturales.

De todas las muestras de agua analizadas, en 64 de ellas
(85.3%) hay presencia cuantificable de 238U y, de éstas,

solo 42 tienen además presencia cuantificable de 226Ra.
Por lo que, en un 56% de las aguas naturales hay pre-
sencia cuantificable de 238U y 226Ra. Por otro lado, tan
solo un 15% del total de muestras de agua natural con-
sideradas poseen únicamente actividad cuantificable de
226Ra, luego puede deducirse que es relativamente poco
frecuente la presencia de este radionucleido y no simul-
táneamente del 238U. Como puede apreciarse en las fi-
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Figura 7.6. Distribución de los niveles de actividad en las muestras de agua natural recogidas en diferentes puntos de la geografía
española.

Tabla 7.4 Valores estadísticos de los niveles de actividad de 238U, 226Ra, 210Po  y 232Th de las 75 muestras de aguas 

Radionucleido 238U 226Ra 210Po 232Th
Rango (Bq/L) 0,0011 – 7,69 0,0009 – 1,040 0,0003 – 0,0135 0,0003 - 0,0048

Media (Bq/L) 0,4240 0,1050 0,0037 0,0013

Mediana (Bq/L) 0,0630 0,0455 0,0025 0,0009

Desviación (Bq/L) 1,0820 0,2212 0,0037 0,0012

Curtosis 33,32 12,51 0,97 3,61

C. Asimetría 5,24 3,61 1,28 2,07



guras y tablas anteriores, la presencia de 210Po y 232Th
es, en comparación con el 238U y 226Ra, prácticamente
despreciable. De hecho, un 42% y un 30% respectiva-
mente de las muestras presentan actividad cuantificable
de 210Po y 232Th con un promedio de 3.7 mBq/L para el
210Po y 1,3 mBq/L para el 232Th, siendo el valor más ele-
vado encontrado de 13,5 y 4,8 mBq/L de 210Po y 232Th
respectivamente.

Por otro lado, se ha realizado para cada uno de los ra-
dionucleidos considerados en aquellas aguas en las que
éstos existen, un análisis estadístico sobre el porcentaje
de su actividad con respecto a la suma total de activida-
des de todos los radionucleidos presentes en cada agua,
siempre que, al menos, haya una presencia cuantifica-
ble de 238U y 226Ra . En la tabla 7.5 se muestran los re-
sultados y en la figura 7.6 la distribución de actividad.
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Figura 7.6 Distribución de los niveles de actividad en las muestras de agua natural recogidas en diferentes puntos de la geografía espa-
ñola en las que hay presencia de U y Ra.

Tabla 7.5. Porcentaje de la presencia de cada radionucleido frente al total de los existentes

Radionucleido 238U 226Ra 210Po 232Th
Rango (%) 1,7 – 97,9 1,6 – 95,1 0,0 – 19,9 0,0 - 5,5

Media (%) 67,3 28,4 3,4 0,9

Mediana (%) 80,7 13,3 0,9 0,3

Desviación (%) 29,3 29,4 4,7 1,3

Curtosis -0,54 -0,42 3,27 3,72

C. Asimetría -0,81 0,94 1,84 1,98
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Figura 7.7. Comparación de los resultados obtenidos al aplicar los métodos optimizados a las muestras naturales.



A partir de los resultados obtenidos en el cálculo de la
mediana, se puede deducir que en las muestras de agua
naturales, en la que hay presencia de 238U y 226Ra, el
80% de la actividad alfa total está presente como con-
secuencia de la existencia de 238U en la misma y por su
parte, tan sólo el 13% debido a la presencia de 226Ra. 

Por tanto, a partir de los resultados anteriores, se pue-
de concluir que el 85% de las aguas naturales de Espa-
ña que poseen actividades mesurables de radionuclei-
dos naturales, tienen presencia cuantificable de 238U y,
el resto, un 15%, el índice alfa total es debido práctica-
mente a la presencia de 226Ra. Ahora bien, del total de
las muestras consideradas, el 56% posee una concen-
tración cuantificable de 226Ra y 238U. De éstas, el 80%
del índice alfa total es debido a la presencia de 238U, y,
tan solo un 13% es como consecuencia de las presencia
de 226Ra.

7.3. Muestras naturales

Con la finalidad de llevar a cabo dicho estudio compa-
rativo, una vez optimizados los tres métodos objeto de
estudio en este proyecto, se aplicaron a las ocho mues-
tras naturales procedentes de diferentes regiones de Es-
paña (ver anexo 10.2). Para cada una de las muestras se
realizó también la determinación de los isótopos de Ra
(226Ra, 224Ra), isótopos de U (238U, 235U, 234U), 210Po y
232Th, y se estableció un valor de referencia del índice
de actividad alfa total a partir de la suma de estas con-
centraciones (suma de específicos). Estas determinacio-
nes se han llevado a cabo por triplicado entre los labo-
ratorios. Los valores de estas determinaciones se
recogen en las tablas del anexo 10.3.

En la figura 7.7 se presentan los valores del índice de
actividad alfa total obtenidos aplicando los métodos
propuestos y se comparan con el valor de referencia
(suma de específicos). Asimismo, se representan las
concentraciones totales de U y Ra, ya que los resultados
mostraron que la contribución conjunta de estos isóto-
pos representaba más del 95 % del contenido total de

la actividad debida a emisores alfa. En general, las con-
centraciones de isótopos de U son superiores a las de Ra
en todos los casos a excepción de la muestra POT-D.
En cuanto a los demás emisores alfa, el 210Po suponía
una contribución muy pequeña, inferior al 5 %, y las
concentraciones de 232Th fueron siempre inferiores a la
actividad mínima detectable. 

Los resultados de la muestra POT-B no se presentan, ya
que fueron inferiores a la actividad mínima detectable
en todos los casos.

La comparación de los resultados obtenidos a partir de
la aplicación de los diferentes métodos, mostró que en
general existe una buena concordancia entre los valores
de los índices de actividad obtenidos al aplicar cada
uno de los métodos y el valor de referencia (suma de es-
pecíficos).

En el caso de la muestra POT-D, los valores para el índi-
ce de actividad alfa total obtenidos al aplicar los tres mé-
todos son coincidentes entre sí. Sin embargo, esta activi-
dad no coincide con el valor de referencia (suma de
específicos) en el caso del método de concentración y
medida por centelleo líquido. Estas diferencias no se
pueden atribuir al elevado residuo salino que presenta la
muestra (5 g/L) ya que otras de las muestras analizadas
presentan un residuo seco similar (POT-A) y la presencia
de sales no afecta en la medida por centelleo líquido. 

En el caso de la muestra SUBT-B, los resultados son co-
rrectos excepto para el método de desecación, el cual
presenta un valor un 30 % inferior al valor de referen-
cia (suma de específicos). Pese a ser la muestra con ma-
yor contenido radioactivo, ésta presentaba un residuo
seco de 2,1 g/L, un valor inferior al de las otras mues-
tras analizadas (POT-A y POT-D). Sin embargo, dado
que la muestra provenía de una zona industrial es posi-
ble que existan especies químicas que den lugar a una
mayor autoabsorción, tal como se observó en los estu-
dios de optimización de dicho método trabajando con
sulfatos.
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8

APLICACIÓN DE LOS MÉTODOS POR LOS LABORATORIOS
IMPLICADOS EN EL PROYECTO



El objetivo de estas experiencias es el de estudiar la
precisión de los métodos puestos a punto en este traba-
jo, en condiciones totalmente diferentes a las habidas
durante el proceso de su desarrollo y puesta a punto.
En algunos casos también se ha valorado la exactitud
de dichos métodos

8.1. Método de desecación

En este apartado se muestran los resultados obtenidos
al aplicar el procedimiento de desecación y posterior
medida, ya sea mediante contador proporcional o con-
tador de ZnS a las dos muestras naturales seleccionadas
al efecto, SUBT-A y SUBT-B, por los tres laboratorios
implicados en el proyecto. La tabla 8.1 presenta los va-
lores del índice de actividad alfa total (Act.), la incerti-
dumbre asociada (Incert.), la desviación estándar entre
réplicas (s, n=3), así como la suma de específicos.

De los resultados obtenidos se puede observar que para
la muestras Subt-A los tres laboratorios han obtenido

valores de índice de actividad alfa total por desecación
próximos entre si, hecho que queda constatado en el va-
lor de desviación entre laboratorios (inferior al 30%).
Por el contrario, para la muestra Subt-B, ninguno de los
laboratorios ha obtenido un valor de índice de actividad
coincidente con el resto y, tan solo el laboratorio tres ha
obtenido el valor de índice de actividad alfa total más
próximo al valor de actividad de la suma total de los
emisores específicos. En todos los casos, la preparación
de la muestra ha sido realizada en días diferentes y por
analistas diferentes. En cuanto a las medidas, éstas se
han realizado en contadores proporcionales pertene-
cientes a los diferentes laboratorios, empleando en to-
dos los casos el mismo patrón de referencia (241Am), pe-
ro diferentes condiciones instrumentales. 

En la figura 8.1 se muestran los resultados obtenidos
por los diferentes laboratorios. 

Los resultados presentados en este apartado muestran
que aun cuando se utilice el mismo patrón de referen-
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Desviación Suma de
Id. Laboratorio 1 Laboratorio 2 Laboratorio 3 entre

específicoslaboratorios

Act. Incert. σ Act. Incert. σ Act. Incert. σ Act. Incert.
SUBT-A 1,16 0,26 0,29 1,53 0,70 0,09 1,70 0,79 0,25 28% 2,170 0,206

SUBT-B 2,30 0,50 0,16 3,79 1,78 0,94 5,04 2,32 0,90 137 % 6,225 0,583
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Fig. 8.1. Comparación de los índices de actividad alfa total obte-
nidos por los tres laboratorios mediante el método de desecación.

Tabla 8.1. Resultados de la aplicación del método desecación.



cia, se pueden obtener índices de actividad alfa total
por el método de desecación que difieren considera-
blemente entre sí, lo cual lleva a la conclusión, que
además de seleccionar el patrón de referencia más ade-
cuado para reproducir el contenido real de emisores
alfa existente en la muestra analizada, es necesario te-
ner en cuenta también otros factores para disminuir
las variabilidades aquí observadas.

8.2. Método de coprecipitación

En este apartado se presentan los resultados obtenidos
al aplicar el procedimiento de coprecipitación descrito
en el anexo 10.6, a las dos muestras naturales SUBT-A y
SUBT-B, por los tres laboratorios implicados en el pro-
yecto. Las tablas 8.2 y 8.3 presentan los valores del índi-
ce de actividad alfa total promedio de las réplicas, la
desviación estándar entre réplicas, el CV (%), el sesgo,
así como la suma de específicos.

Como puede observarse, los resultados obtenidos por
los laboratorios 1 y 2 son concordantes entre sí. En estos
casos, la preparación de la muestra fue realizada en días
diferentes y por analistas diferentes. En cuanto a las me-
didas, éstas se realizaron en el mismo equipo, emplean-
do los mismos reactivos, patrones de calibración y con-
diciones instrumentales. Como puede observarse, las
desviaciones relativas del método (CV (%)) consideran-
do los dos laboratorios fueron del 6,8 y 5,6 % y el sesgo
del 9 y 10% (calibración realizada con 230Th).

En las tablas 8.4 y 8.5 se comparan los resultados obte-
nidos por los tres laboratorios. En el caso del laborato-
rio tres, los análisis fueron realizados por otro analista
empleándose otros equipos diferentes, reactivos y pa-
trón de calibración. Como el laboratorio tres única-
mente tenía calibrados los equipos con 241Am en un
contador proporcional, en las tablas 8.4 y 8.5 se presen-
ta la actividad alfa total referida a este patrón. 

Aplicación de los métodos por los laboratorios implicados en el proyecto

143

Tabla 8.2. Resultados de la aplicación del método de coprecipitación (actividad alfa total referida al 230Th).

Detector Alfa total Muestra agua: SUBT-A (25% 226Ra, 75% natU; ratio234U/238U:5,5) 
Laboratorio (medida a los (suma número Actividad

dos días) específicos) de réplicas alfa total (Bq/L) σ CV (%) Sesgo (%)
2

ZnS 2,17
3 2,41 0,15 6,1 11

1 2 2,28 0,21 9,0 5

Promedio (2 laboratorios) 5 2,36 0,16 6,8 9

Tabla 8.3. Resultados de la aplicación del método de coprecipitación (actividad alfa total referida al 230Th).

Detector Alfa total Muestra agua: SUBT-B (90% natU; ratio 234U/238U:1) 
Laboratorio (medida a los (suma número Actividad

dos días) específicos) de réplicas alfa total (Bq/L) σ CV (%) Sesgo (%)
2

ZnS 6,2
3 5,41 0,20 3,7 -12,7

1 3 5,70 0,38 6,7 -8,1

Promedio (2 laboratorios) 5 5,55 0,31 5,6 -10,4



También en este caso los resultados son concordantes.
Las desviaciones relativas (CV (%)) del método de co-
precipitación considerando los tres laboratorios fueron
de 3,3 y 12,6 % y el sesgo del -20 y -4,7 % (calibración
realizada con 241Am). Por lo tanto con este patrón de
calibración se subestima el valor real de la actividad alfa
total de la muestra.

Los resultados presentados en este apartado muestran
que en el caso de aplicar el método de coprecipitación
a muestras naturales que contienen actividades eleva-
das de radio y/o uranio, (habiendo participando tres
laboratorios distintos), la precisión del método es infe-
rior al 13 % considerando los dos tipos de detectores
utilizados (ZnS y proporcional).
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Tabla 8.2.3. Resultados de la aplicación del método de coprecipitación (actividad alfa total referida al 241Am).

Detector Alfa total Muestra agua: SUBT-A (25% 226Ra, 75% natU; ratio234U/238U:5,5) 
Laboratorio (medida a los (suma número Actividad σ CV (%) Sesgo (%)

dos días) específicos) de réplicas alfa total (Bq/L)
2

ZnS
3 2,11 0,13 6,3 -2,7

1 2 2,06 0,10 4,9 -5,1

Promedio (2 laboratorios) 5 2,09 0,04 1,7 -3,9

2,17

3
Proporcional

3 2,10 0,10 4,8 -3,2

1 2 1,91 0,19 9,9 -12,0

Promedio (2 laboratorios) 5 2,01 0,13 6,7 -7,6

Promedio total (3 laboratorios) 10 2,07 0,07 3,3 -4,7

Tabla 8.2.4. Resultados de la aplicación del método de coprecipitación (actividad alfa total referida al 241Am).

Detector Alfa total Muestra agua: SUBT-A (25% 226Ra, 75% natU; ratio234U/238U:5,5) 
Laboratorio (medida a los (suma número Actividad σ CV (%) Sesgo (%)

dos días) específicos) de réplicas alfa total (Bq/L)
2

ZnS
3 4,81 0,19 4,0 -22,3

1 3 5,49 0,31 5,6 -11,4

Promedio (2 laboratorios) 6 5,15 0,44 8,5 -16,9

6,2

3
Proporcional

3 4,25 0,21 5,0 -31,5

1 3 5,04 0,90 17,9 -18,7

Promedio (2 laboratorios) 6 4,72 0,78 9,9 -23,8

Promedio total (3 laboratorios) 12 4,96 0,62 12,6 -20,0



8.3. Método de concentración y medida por
centelleo líquido

En este apartado se presentan los resultados obtenidos
al aplicar el procedimiento de concentración y medida
por centelleo líquido, a las dos muestras naturales
SUBT-A y SUBT-B, por los tres laboratorios implicados
en el proyecto. La tabla 8.6 presenta los valores del ín-
dice de actividad alfa total (Act.), la incertidumbre aso-
ciada (Incert.), la desviación estándar entre réplicas (s,
n=3), así como las desviaciones entre laboratorios y la
suma de específicos.

Como puede observarse, los resultados obtenidos por
los laboratorios 2 y 3 son concordantes entre sí. En es-
tos casos, la preparación de la muestra fue realizada en
días diferentes y por analistas diferentes. En cuanto a
las medidas, éstas se realizaron en el mismo equipo,
empleando los mismos reactivos, patrones de calibra-
ción y condiciones instrumentales. Como puede obser-
varse, las desviaciones obtenidas entre ambos laborato-
rios fueron del 11 y el 5% para las muestras
consideradas (desviación entre laboratorios – 2).

En el caso del laboratorio 1, los análisis fueron realiza-
dos por otro analista empleándose otro equipo, dife-

rentes reactivos y patrón de calibración. Las condicio-
nes instrumentales, sin embargo, no se optimizaron pa-
ra estas condiciones de medida, sino que se tomaron las
mismas que los laboratorios 2 y 3. Tal como se observa
en la tabla, las desviaciones en este caso fueron del 40 y
del 50 % (desviación entre laboratorios – 1).

En la figura 8.2 se muestran los resultados obtenidos
por los diferentes laboratorios. Como se ha comentado
anteriormente, los resultados de los laboratorios 2 y 3
concuerdan con la suma de específicos. Sin embargo,
los resultados del laboratorio 1 no concuerdan, debido
a que no se trabajó en condiciones instrumentales debi-
damente optimizadas.

Los resultados presentados en este apartado muestran
que, en el caso de realizar la medida por centelleo lí-
quido, la optimización de las ventanas de contaje y el
parámetro de discriminación de impulsos (PSA), utili-
zando los patrones adecuados (40K y 236U), es un ele-
mento crítico para obtener resultados satisfactorios.
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Desviación  Suma de
Id. Laboratorio 1 Laboratorio 2 Laboratorio 3 entre

específicoslaboratorios

Act. Incert. σ Act. Incert. σ Act. Incert. σ (1) (2) Act. Incert.
SUBT-A 0,93 0,17 0,13 2,246 0,053 0,001 1,974 0,051 0,152 40,47% 11,22% 2,170 0,206

SUBT-B 1,86 0,23 0,07 5,942 0,249 0,220 6,283 0,176 0,176 52,42% 5,13% 6,225 0,583

Tabla 8.6. Resultados de la aplicación del método de concentración y medida por centelleo líquido.

(1) ≠ Centelleador,≠ patrón, (2) = Centelleador,= patrón

Los valores de Act. e Incert. son el valor promedio de las réplicas.

Los valores σ son la desviación estándar del valor de la actividad de las réplicas.
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Fig. 8.2. Comparación de los índices de actividad alfa total obte-
nidos por los tres laboratorios con la suma de específicos.





9

CONCLUSIONES



Inicialmente se van a destacar las principales conclusio-
nes que se desprenden de cada uno de los desarrollos
efectuados, en base a las tres metodologías utilizadas y
puestas a punto en el presente estudio, para finalmente
destacar algunas conclusiones que se obtienen del aná-
lisis conjunto de dichas tres metodologías.

9.1. Método de desecación

El método de desecación es el más fácil y menos cos-
toso de aplicar aunque, sin embargo y debido a su
misma sencillez, adolece de numerosos inconvenien-
tes y variabilidades. En su favor debe destacarse que a
diferencia de otras metodologías, mediante el método
de desecación, y utilizando como equipo de medida
un contador proporcional preparado para la medida
simultánea de recuentos alfa y beta, se puede también
determinar el índice de actividad beta total de la
muestra y, conocida la concentración de potasio natu-
ral de la citada muestra, es posible determinar su índi-
ce de actividad beta resto.

En primer lugar, es un método que posee una gran va-
riabilidad asociada a la preparación y medida de las
muestras de agua, así como a la preparación de los pa-
trones de calibrado. En particular, este método no es
recomendable aplicarlo para muestras de agua con
conductividades superiores a 800 µS/cm, puesto que
los volúmenes necesarios para obtener un depósito sa-
lino adecuado son inferiores a 125 mL y por lo tanto,
se aumenta considerablemente el valor de actividad
mínima detectable y la variabilidad asociada a la pre-
paración de la muestra.

De los resultados obtenidos en este estudio se deducen
las siguientes conclusiones: 

a) Preparación de la curva de calibrado en eficiencia. 

Para la fabricación de patrones con los que calibrar en
eficiencia a los contadores proporcionales o a los de-
tectores de ZnS(Ag), el uso como sustrato salino de las
sales de nitrato sódico parece ser el más adecuado, da-
do que presenta la mayor estabilidad temporal y la me-
jor mecánica del depósito frente a los otros sustratos
salinos ensayados (carbonato y sulfato sódico). El ran-
go de espesores másicos recomendable para fabricar la

curva de calibrado en eficiencia está entre 30 – 180
mg. Por otro lado, de las experiencias realizadas, se de-
duce que no es recomendable el uso de planchetas con
depósitos de espesor nulo para la fabricación de las
curvas de calibrado en eficiencia, mientras que, sin em-
bargo, es aconsejable realizar un tratamiento de abra-
sión química con HCl cc al interior de todas las plan-
chetas, tanto sean destinadas a alojar muestras como
patrones, para mejorar la distribución de ambos tipos
de fuentes y, por lo tanto, la homogeneidad del depósi-
to salino producido. 

Finalmente, se recomienda el uso del 230Th como pa-
trón de calibración debido a que, por un lado, el índi-
ce de actividad calculado, utilizando dicho patrón co-
mo referencia, reproduce adecuadamente la actividad
alfa total existente en una muestra, cuando en ésta
abundan los isótopos del uranio. Por otro lado, pre-
senta la misma exactitud en la determinación del índi-
ce de actividad alfa total que el que se obtiene utili-
zando natU como patrón de referencia. Este resultado
se satisface para cualquier tipo de muestra de agua
sintética y/o natural analizada en este estudio. Ade-
más, debe tenerse en cuenta, tal y como se detalla en
el apartado 7.2, en donde se ha realizado una estadís-
tica de la concentración de los diferentes radionuclei-
dos naturales presentes en un amplio conjunto de
aguas naturales recogidas en España, que la posible
agua tipo puede caracterizarse por poseer un 85% de
238U, frente a tan sólo un 15% de 226Ra, siendo compa-
rativamente despreciable la presencia en las mismas
de 232Th y 210Po, lo cual apoyaría el uso del antes selec-
cionado radionucleido como patrón de calibrado. Fi-
nalmente, la adquisición de patrón del patrón de 230Th
es menos problemática que la adquisición de natU, ya
que se trata de un solo radionucleido, frente al segun-
do patrón, que es el resultado de una mezcla de dos
isótopos de Uranio: 234U y 238U.

b) Medida. Incertidumbres

Las medidas de muestras de agua en las que el índice de
actividad alfa total es únicamente debido a la presencia
de uranio, se observa que es constante en el tiempo.
Los valores del índice alfa total calculados utilizando
como patrón de referencia 230Th o natU reproducen la
actividad alfa realmente presente en la muestra, mien-
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tras que cuando se usa el 241Am como patrón de cali-
bración el valor del índice alfa total es sistemáticamente
subestimado respecto al valor real de la actividad alfa
existente. 

En muestras de agua con presencia no despreciable de
226Ra, el índice de actividad alfa total no se mantiene
constante con el transcurso del tiempo tras la prepara-
ción de la plancheta para su medida, como consecuen-
cia de la paulatinamente creciente contribución en el
contaje global alfa de los descendientes de vida del
222Rn corta a dicho recuento alfa. Sin embargo y debido
a la significativa variabilidad intrínseca del método de
desecación, queda generalmente enmascarado este fe-
nómeno, siempre que la medida de la muestra se realice
entre dos y cinco días después de su preparación. Por
ello, se recomienda realizar la medida de las planchetas
con las muestras en el intervalo de dos a cinco días tras
finalizar la preparación de las mismas.

Si en la muestra de agua a analizar hay presencia no
despreciable de 210Po (descendiente del 210Pb), el índi-
ce de actividad alfa total se mantiene constante con el
tiempo aunque, los valores del índice alfa total que se
obtienen con esta metodología, independientemente
de la utilización de cualquiera de los tres patrones de
calibración ensayados, subestiman sistemáticamente la
actividad real existente en dicha muestra, como conse-
cuencia de que se produce una pérdida significativa
del 210Po presente en la misma durante el proceso de
desecación. 

La variabilidad asociada al recuento neto debido a la
dispersión del fondo del equipo de medida, así como
la variabilidad debida a la obtención del depósito sali-
no, están consideradas en el cálculo de la precisión (re-
petibilidad) realizada, asociada a la preparación y a la
medida de las muestras por el método de desecación y
es del orden del 25%. Ahora bien, a la hora de estimar
la incertidumbre total de la medida del índice de acti-
vidad alfa total, es necesario tener asimismo en cuenta
la incertidumbre de recuento, la asociada al cálculo de
la eficiencia experimental de la muestra (incertidum-
bre de los parámetros de la curva de calibrado) y, por
último, considerar la variabilidad total asociada a la
preparación.

9.2. Método de coprecipitación

– En relación con el método de coprecipitación, se
han optimizado las condiciones de trabajo y se ha
comprobado que los emisores alfa que normal-
mente se encuentran en las aguas naturales preci-
pitan totalmente en el residuo generado. El méto-
do permite determinar el 210Po ya que la muestra
no se calienta a muy alta temperatura, evitando la
volatilización de éste radionucleido.

– Se ha realizado un estudio morfológico por mi-
croscopía electrónica del residuo generado en el
proceso y se ha comprobado que éste es homogé-
neo en superficie y altura y que las sales están dis-
tribuidas homogéneamente. También se compro-
bó que los residuos obtenidos, tanto para las
muestras como para los patrones son estables du-
rante más de un año.

– Dicha técnica puede utilizarse tanto en muestras
de bajo contenido salino (aguas superficiales) co-
mo también en muestras de alto contenido salino
(aguas subterráneas), ya que ni en este último caso
se generan residuos elevados. Por el mismo moti-
vo, en el método de coprecipitación, puede anali-
zarse un elevado volumen de muestra si fuera ne-
cesario, lo que proporciona una gran sensibilidad
al método (AMD=0,003 Bq/L).

– Se recomienda realizar la medida después de los
dos días desde la preparación ya que así permitire-
mos que los descendientes del radón retenidos en
el precipitado durante la filtración, decaigan ra-
diactivamente y por lo tanto no interfieran en el
resultado. Para normalizar el procedimiento, se
establece como el momento de medida los dos dí-
as después de la preparación, ya que en presencia
de 226Ra y en función del momento en que se reali-
ce dicha medida se puede sobrestimar el resultado
del índice alfa total 

– Se han establecido curvas de calibración de efi-
ciencia con 241Am, natU y 230Th para varios detecto-
res de ZnS y proporcionales, obteniéndose, en
nuestro caso, curvas semejantes para el mismo ti-
po de equipo de detección (centelleo sólido o pro-
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porcional) y una dependencia lineal de la eficien-
cia en función de la energía del patrón. Se reco-
mienda el uso del 230Th como patrón de calibra-
ción debido a que sus características químicas y
radiactivas se ajustan mejor a las necesidades de
precisión y exactitud del método. 

– Para las muestras que contienen 226Ra, se han esta-
blecido curvas de ajuste que permiten de forma
aproximada cuantificar la actividad de 226Ra. Por
lo tanto, si se desea estimar la actividad de dicho
isótopo se recomienda realizar dos medidas a dis-
tintos tiempos de espera (dos y 10 días después de
la preparación).

Se ha valorado la precisión del método (expresada en
términos de desviación estándar relativa), mediante la
determinación del índice alfa total realizada por tres la-
boratorios, en dos muestras de aguas naturales de dife-
rente composición química y radiológica, obteniéndose
una precisión del 13%. Teniendo en cuenta que uno de
los laboratorios no presentaba experiencia previa en la
realización de este método, los resultados de precisión
pueden calificarse de muy satisfactorios.

– En cuanto a la exactitud del método, ésta se ha
valorado realizando el ensayo en ocho aguas natu-
rales de diversa procedencia, considerando el
230Th como patrón de calibración y realizando la
medida a los dos días después de la preparación.
Las desviaciones entre el índice de actividad alfa
total obtenido y el valor real (suma de las activi-
dades de los emisores alfa presentes), son en to-
dos los casos inferiores al 20%, que es aproxima-
damente el intervalo de error asociado a la
determinación específica de los emisores alfa me-
diante espectrometría alfa.

– En las aguas naturales con presencia de emisores
alfa de periodo de semidesintegración corto, co-
mo el 224Ra y el 210Po (que no esté en equilibrio
con el 210Pb ), se puede subestimar el resultado del
índice de actividad alfa total si la determinación se
realiza transcurridos varios días después de la re-
cogida de la muestra. En estos casos sería de inte-
rés considerar el tiempo transcurrido entre la re-
cogida de la muestra y el análisis.

9.3. Método de concentración y medida por
centelleo líquido

En lo relativo al método de concentración y medida por
centelleo líquido, que permite la determinación del ín-
dice beta total simultáneamente al índice alfa, se han es-
tablecido las condiciones de trabajo.

Las condiciones de medida se establecieron inicialmen-
te, empleando el detector de centelleo de bajo fondo
Wallac 1220 QUANTULUS. Estas condiciones son:

• Viales de polietileno de 20 ml y el cóctel de cente-
lleo Ultima Gold AB (Perkin Elmer)

• Proporción muestra: cóctel, 8:12

• Ventana alfa: 550-800

• Ventana beta: 250-1024

El tratamiento de muestra consiste en la acidificación y
posterior reducción del volumen por concentración. El
control del pH de la muestra permite trabajar en unas
condiciones de quenching constantes y fijar los paráme-
tros de eficiencia, no siendo necesario el uso de la curva
de quenching en la cuantificación. En las condiciones
descritas, las muestras han de presentar variabilidades
del parámetro de quenching inferiores al 2%.

En relación al ácido empleado, el ácido clorhídrico a
pH 1,5 proporciona los resultados más satisfactorios de
exactitud y repetibilidad, por lo que es el medio reco-
mendado para este método.

Los experimentos realizados para el estudio de la calibra-
ción han permitido seleccionar como patrones el 236U co-
mo emisor alfa y el 40K como emisor beta. En estas condi-
ciones, se estableció el valor de trabajo PSA: 100, para el
que los valores de interferencia son inferiores al 10 %, lo
cual permite despreciarlas en la cuantificación. La interfe-
rencia alfa es del 6,6 y la interferencia beta del 6,6 %. Los
valores de eficiencia son del 100 % y del 88 % para los
índices de actividad alfa y beta, respectivamente.

Los valores de AMD del método propuesto, tomando
100 ml de muestra y con un tiempo de medida de 400
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min, son de 2,51E-02 Bq/l para el índice de actividad
alfa total y de 9,48E-02 Bq/l para el índice de actividad
beta total.

En lo relativo al tiempo transcurrido entre la prepara-
ción del vial y su medida, el estudio de estabilidad de
los viales demostró que éstos eran estables durante al
menos tres meses. Sin embargo, se ha comprobado que
el tiempo de espera influye en el valor del índice de ac-
tividad alfa total y es un factor determinante en el caso
de muestras que contengan 226Ra, con incrementos en el
recuento que pueden llegar a ser del 300 %. Las mues-
tras de agua en las que no esté presente el 226Ra, el tiem-
po transcurrido entre la preparación del vial y la medi-
da no es un parámetro a controlar.

En general, para una amplia gama de muestras natura-
les, los valores de exactitud para el índice de actividad
alfa total son inferiores al 10% y la repetibilidad infe-
rior al 15 %. 

En el presente método, la exactitud para el índice de
actividad alfa total se ve afectada por el nivel de con-
centración de los emisores beta presentes en la muestra,
mientras que la repetibilidad no. Tal como se detalla en
el apartado 6.1.3.3, en cuanto a la exactitud, los resulta-
dos muestran un incremento del error cuando aumenta
la concentración de emisores beta.

Para las muestras que contienen 226Ra, se ha establecido
un modelo que permite cuantificar la actividad de
226Ra, y el índice de actividad alfa total sin la contribu-
ción del Rn y sus descendientes, realizando dos medi-
das a distintos tiempos de espera.

Dado que dicha técnica permite observar la respuesta
instrumental (espectros), en el caso de observar la pre-
sencia del pico de 214Po (descendiente de 226Ra) reali-
zando una segunda medida a tiempo superior y apli-
cando el modelo propuesto se puede calcular el índice
de actividad alfa total a tiempo cero. 

En general, el índice de actividad alfa total determina-
do por el método de concentración y medida por cente-
lleo líquido concuerdan con los valores de dicho índice
calculado a partir de las determinaciones individuales
por espectrometría alfa de los diferentes emisores alfa.

9.4. Conclusiones conjuntas

Los resultados obtenidos en la aplicación por los tres
laboratorios del método de desecación para la determi-
nación del índice de actividad alfa total en dos mues-
tras de agua natural (ver apartado 8.1) muestran, por
un lado, la importancia que tiene el patrón de referen-
cia a utilizar, para que dicho índice de actividad alfa
total sea lo más próximo posible al valor real de la acti-
vidad alfa existente en la muestra, deducido éste a par-
tir de la suma de todos los emisores alfa contenidos en
la misma. Por otro lado, que las condiciones de medi-
da y de calibración deben ser lo más parecidas entre
los laboratorios que llevan a cabo la citada compara-
ción, con el fin de que también lo sean los resultados
que éstos proporcionen.

En la determinación del índice alfa total en aguas de
un elevado contenido en sólidos disueltos se reco-
mienda la utilización del método de coprecipitación o
el de concentración y medida por centelleo líquido.
El elevado residuo generado en estos casos por el mé-
todo de desecación y la corrección de la autoabsor-
ción pueden ser una interferencia importante en esta
determinación.

Para los dos métodos más clásicos en la determinación
del índice alfa total en aguas naturales (desecación y co-
precipitación) se recomienda la utilización 230Th como
patrón de calibración ya que los valores de los índices
obtenidos concuerdan, en general, con los valores de
dicho índice calculado a partir de las determinaciones
individuales por espectrometría alfa de los diferentes
emisores alfa.

Los métodos de concentración y coprecipitación per-
miten determinar el índice de actividad alfa total inclu-
yendo la contribución del 210Po (en equilibrio radiacti-
vo con el 210Pb). Con el método de evaporación se
producen pérdidas de 210Po durante el proceso. En
cualquier caso, la presencia de Po en las aguas potables
en España, tal y como se ha argumentado en el aparta-
do 7.2, es prácticamente despreciable. 

A diferencia de la metodología de coprecipitación, me-
diante los métodos de desecación y de concentración, y
utilizando equipos de medida adecuados de recuento alfa
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y beta, se puede determinar el índice de actividad beta to-
tal de una muestra en la misma preparación que se utiliza
para la determinación del índice de actividad alfa total.

Si en la aplicación de los métodos de concentración y
coprecipitación, se realiza el recuento de la muestra en
dos momentos distintos después de la preparación, se
podrá estimar la presencia de 226Ra y calcular su contri-
bución a la actividad alfa total.

El análisis por los tres métodos analizados en el presen-
te estudio, de una serie de ocho muestras reales, mues-
tra que las tres metodologías estudiadas proporcionan
resultados del índice de actividad alfa total que son
comparables entre sí y que se ajustan al valor de la su-
ma de los emisores alfa específicos.
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ANEXOS



10.1. Preparación de la muestra de agua
sintética

Para la optimización de los métodos se llevó a
cabo la preparación de una muestra de agua
sintética con unas concentraciones seleccionadas
para los principales aniones (carbonato,
bicarbonato, cloruro,...) y cationes (sodio, potasio,
magnesio, calcio,...). Las concentraciones elegidas
son representativas de un agua calificable de mixta
(Catalán, 1990). 
A modo de ejemplo, se presentan en la figura 10.1 los
diagramas de Pipper correspondientes a un agua super-
ficial natural existente en España, junto con los valores
numéricos de los principales cationes e iones que ésta
posee. 

El objetivo de la preparación de dicha muestra fue que
los tres laboratorios implicados en el proyecto pudiesen
disponer de una misma matriz en la que realizar los en-
sayos, diseñados para la optimización de cada uno de
los métodos, incorporando actividades conocidas de
los radionucleidos con los que ensayar.

Con esta finalidad, el Laboratorio de Radiología Am-
biental de la Universitat de Barcelona llevó a cabo la

preparación de una mezcla de sales con unos determi-
nados contenidos de cationes y aniones, tales que al di-
solver dicha mezcla proporcionaran una determinada
matriz de agua (muestra sintética).

La muestra sintética de agua, resultante de disolver di-
chas sales con agua destilada, fue la utilizada en los estu-
dios posteriores para evaluar el efecto del isótopo emisor
alfa y el efecto del tiempo transcurrido entre la prepara-
ción de la muestra y la medida (actividad 3).

Selección de sales para la preparación de una
muestra de agua sintética

Se llevaron a cabo distintas pruebas para concluir qué
mezcla de sales era la óptima para el uso en cuestión,
manteniéndose las proporciones entre los iones, especi-
ficadas en los diagramas de Pipper de la figura 10.1.1.
Dichas proporciones son las indicadas en la tabla
10.1.1, como % teórico.

Se preparó una mezcla a partir de las siguientes sales:
CaSO4·2H2O, MgCl2·6H2O, NaHCO3 y KCl. Se ho-
mogeneizó y se molturó a 500 micras. Después de dicha
molturación, se observaron granos de distinto tamaño
que se segregaban al golpear ligeramente el envase que
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Figura 10.1.1. Diagramas de Pipper de una muestra superficial natural. 



los contenía. Se pensó que la composición química po-
día ser distinta, por lo que se decidió realizar pruebas
de molturación a tamaño de grano inferior (250 micras)
y una tamización a 125 micras. Al realizar dicha moltu-
ración y tamización, las sales adquirieron una consis-
tencia pastosa debido a la fácil hidratación, lo cual indi-
có que no era aconsejable y además quedaba una parte
importante de sales adherida en el molino. Por ello se
decidió molturar a 250 micras.

Por otra parte, se vio que el contenido de SO4
2-, a partir

de los diagramas de Pipper, era bastante alto por lo que
se decidió preparar una nueva mezcla de sales, la com-
posición de la cual se recoge en la tabla 10.1.2.

A partir de estas proporciones, se prepararon dos
muestras de composición parecida a partir de sales dis-
tintas; usando MgSO4 y CaCl2 en una, y en la otra Ca-

SO4 y MgCl2 para comprobar en qué caso la prepara-
ción era más homogénea y estable. En la tabla 10.1.3 se
muestra la composición de dichas mezclas de sales.

Ambas preparaciones se secaron durante 24 h a una
temperatura de 110˚C, con la finalidad de evitar al má-
ximo las adherencias en el molino en la etapa de moltu-
ración. La molturación de realizó a 250 micras, tal co-
mo se ha indicado anteriormente.

Se realizó un análisis semicuantitativo por fluorescencia
de rayos X (FRX) para caracterizar cada una de las mez-
clas de sales y comprobar posibles cambios en la com-
posición una vez realizada la molturación. En la tabla
10.1.4 se muestran dichos resultados. En este caso, los
porcentajes están expresados sobre la masa total y no
como anteriormente, diferenciando aniones de cationes,
con el objetivo de comparar los datos a partir de la pesa-
da con los resultados de la fluorescencia de rayos X.
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Tabla 10.1.1. Proporción teórica de cationes y aniones a partir
de los diagramas de Pipper.

% teórico Conc. (mg/l)
Na+ 34,2% 120

K+ 1,6% 5,6

Ca2+ 42,2% 148

Mg2+ 22,0% 77

SO4
2- 42,5% 259

Cl- 23,9% 146

HCO3
- 33,6% 205

Mezcla A
(CaSO4·2H2O, MgCl2·6H2O, NaHCO3, KCl)

%
Na+ 20,4

K+ 1,4

Ca2+ 51,0

Mg2+ 27,2

Total cationes 100

SO4
2- 47,8

Cl- 31,0

HCO3
- 21,1

Total aniones 100

Mezcla B
(MgSO4·7H2O, CaCl2·2H2O, NaHCO3, KCl)

%
Na+ 20,0

K+ 2,4

Ca2+ 49,4

Mg2+ 28,2

Total cationes 100

SO4
2- 44,2

Cl- 34,7

HCO3
- 21,1

Total aniones 100

Tabla 10.1.2. Proporción teórica de cationes y aniones propues-
ta como alternativa a las proporciones iniciales.

% teórico Conc. (mg/l)
Na+ 19,7% 38

K+ 1,6% 3

Ca2+ 50,8% 98

Mg2+ 28,0% 54

SO4
2- 45,5% 204

Cl- 13,6% 61

HCO3
- 40,8% 183

Tabla 10.1.3. Composiciones de las dos mezclas de sales y sales utilizadas.



Se observaron pequeñas diferencias entre los datos ob-
tenidos por pesada y los resultados del análisis de FRX
debido principalmente a las pérdidas de cloruros en la
fusión de la sal durante la preparación de la muestra
para la medida por fluorescencia de rayos X. 

Finalmente, se seleccionó la mezcla de sales A por tra-
tarse de la mezcla menos higroscópica y por lo tanto de
más fácil manipulación.

Preparación de la muestra sintética

Se prepararon 70 gramos de la mezcla A de sales, se se-
caron a 110˚C durante 24h, se molturaron a 250 micras
y se homogeneizaron. Esta mezcla se dividió en tres par-
tes iguales y se envasó adecuadamente para ser enviada
a los otros dos laboratorios integrantes del proyecto.

La muestra de sales se envió con las siguientes indica-
ciones para su preparación:

Sales para preparar la muestra sintética

Muestra de sales
Se envían 20 gramos (aprox.) de sales contenidas en un frasco
de plástico herméticamente cerrado (tapón de rosca).

Conservación de las sales
Debido a la presencia de sales con carácter higroscópico, se
aconseja mantenerlas en un ambiente seco (desecador) y reali-
zar tratamiento térmico a 110 ºC, antes de pesarlas.

Preparación muestra agua sintética con un contenido de
cationes y aniones
Para preparar la muestra de agua sintética con el contenido
aproximado de cationes y aniones contemplados en la memoria
del acuerdo, es necesario disolver 0,7g de la mezcla de sales en
un litro de agua ajustando el pH a 1 con ácido nítrico concentra-
do. El agua así preparada tendrá la composición indicada en la
tabla 1.

Tabla 1. Composición en mg/l del agua sintética preparada
con 0.7g de la mezcla de sales.

mg/l
Ca 2+ 95
Mg 2+ 51
Na + 38
K + 2

SO4
2- 227

Cl- 149
HCO3

- 138

Preparar preferentemente toda el agua que sea necesaria para
los experimentos en una sola vez para asegurar que todos los es-
tudios se realizan con la misma matriz.
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Tabla 10.1.4. Composición de las dos muestras de sales por pesada y por FRX.

Mezcla A % pesada % FRX MEZCLA B % pesada % FRX
Na+ 5,72 6,58 Na+ 5,70 3,76

K+ 0,40 0,75 K+ 0,67 0,78

Ca2+ 14,35 11,53 Ca2+ 14,04 11,16

Mg2+ 7,64 6,89 Mg2+ 8,00 6,53

SO4
2- 34,39 27,84 SO4

2- 31,63 27,12

Cl- 22,30 15,87 Cl- 24,85 12,65

HCO3
- 15,19 - HCO3

- 15,12 -



10.2. Descripción de las muestras de
aguas naturales ensayadas

Para testar la capacidad que los tres procedimientos tie-
nen, tras su puesta a punto y optimización sobre mues-
tras de agua sintética, para que el índice alfa total que
predicen sea similar a la suma de las actividades de to-

dos los emisores presentes en las aguas, se recolectaron
8 aguas a lo largo de todo el País, con características
tanto químicas como radiológicas, relativamente signi-
ficativas, a fin de abarcar la práctica totalidad de la ca-
suística realmente existente. A continuación se resumen
cualitativamente las características radiactivas por las
que fueron seleccionadas dichas muestras.
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Tabla. 10.2.1 Características de las muestras de agua natural seleccionadas para el estudio

Código Características
Agua subterránea A (Subt-A) Agua de intercomparación 2008. Residuo: ~ 1 g/L. Actividades: 226Ra ~ 400 mBq/L, 234,238U ~ 1000 mBq/L, Po ~ 20 mBq/L

Agua potable A (Pot-A) Agua salina. Residuo elevado: ~ 5 g/L.  Actividades: 226Ra ~ 400 mBq/L, 210Po ~ 60 mBq/L, 234,238U  ~ 600 mBq/L

Agua superficial A (Sup-A) Residuo: ~ 1,5 g/L Actividad 234,238U  ~ 100 mBq/L, otros despreciables ~ 4 mBq/L

Agua potable B (Pot-B) Residuo: ~ 0,4 g/L Actividad 226Ra ~ 2 mBq/L, los otros despreciables al ser un orden de magnitud inferior

Agua potable C (Pot-C) Residuo: ~ 0,9 g/L Actividades: 234,238U  ~ 80 mBq/l, 226Ra ~ 2 mBq/L, los otros despreciables al ser un orden de magnitud inferior

Agua potable D (Pot-D) Agua salina. Residuo elevado: ~ 4,7 g/L.  Actividades: 226Ra.~ 1000 mBq/L,  228Ra.~ 300 mBq/L, 234,238U  ~30 mBq/L, 

otros despreciables

Agua superficial B (Sup-B) Residuo: ~ 0,6 g/L Actividades: 226Ra.~ 10 mBq/L,  234,238U  ~60 mBq/L, otros despreciables

Agua subterránea B (Subt-B) Residuo: ~ 0,9 g/L  Actividades: 226Ra.~ 100 mBq/L,  234,238U  ~1000 mBq/L, otros despreciables



10.3. Actividades específicas de los emisores alfa e índices de actividad alfa de las aguas
naturales estudiadas
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Análisis alfa total (Bq/L) a los dos días de la preparación
Método

Referida al 241Am Referida al 230Th Referida al natU
activ. incert(1) AMD σ activ. incert(1) AMD σ activ. incert(1) AMD σ

SUBT-A DPR 1,159 0,250 0,047 0,191 1,863 0,455 0,077 0,308 1,780 0,434 0,077 0,281

CPR 1,908 0,163 0,003 0,191 2,187 0,228 0,004 0,200 2,367 0,235 0,005 0,217

CCS 2,064 0,184 0,003 0,095 2,283 0,159 0,004 0,206 2,299 0,183 0,005 0,172

CCL 2,198 0,075 0,300

CCL(2) 1,974 0,072 0,030

POT-A DPR 0,695 0,153 0,030 0,187 1,122 0,278 0,090 0,311 1,069 0,265 0,050 0,299

CPR 1,232 0,107 0,003 0,107 1,502 0,158 0,004 0,119 1,552 0,120 0,005 0,091

CCS 1,521 0,115 0,003 0,049 1,706 0,111 0,004 0,046 1,737 0,113 0,005 0,097

CCL 1,526 0,065 0,030

CCL(2) 1,315 0,057 0,030

SUP-A DPR 0,098 0,043 0,048 0,017 0,150 0,069 0,076 0,026 0,142 0,065 0,076 0,024

CPR 0,113 0,014 0,003 0,001 0,138 0,015 0,004 0,005 0,146 0,016 0,005 0,007

CCS 0,135 0,012 0,003 0,019 0,150 0,012 0,004 0,018 0,154 0,013 0,005 0,020

CCL(2) 0,182 0,026 0,030

POT-B DPR 0,003 0,002 0,008 0,002 0,005 0,004 0,013 0,003 0,005 0,004 0,012 0,003

CPR 0,003 0,002 0,004 0,003 0,003 0,002 0,004 0,003 0,003 0,003 0,006 0,003

CCS 0,005 0,001 0,004 0,001 0,005 0,002 0,004 0,001 0,006 0,002 0,006 0,001

CCL(2) <0,03 - 0,030

POT-C DPR 0,042 0,025 0,057 0,002 0,062 0,037 0,082 0,003 0,057 0,034 0,077 0,002

CPR 0,048 0,006 0,004 0,002 0,059 0,008 0,004 0,004 0,061 0,009 0,006 0,003

CCS 0,042 0,005 0,004 0,008 0,046 0,006 0,004 0,009 0,047 0,006 0,006 0,009

CCL(2) 0,031 0,017 0,030

POT-D DPR 0,240 0,120 0,171 0,045 0,384 0,196 0,275 0,075 0,364 0,186 0,260 0,072

CPR 0,292 0,045 0,003 0,033 0,341 0,051 0,004 0,028 0,347 0,091 0,005 0,037

CCS 0,276 0,031 0,003 0,017 0,301 0,034 0,004 0,032 0,304 0,057 0,005 0,004

CCL 0,433 0,038 0,030

CCL(2) 0,398 0,035 0,030

SUP-B DPR 0,036 0,020 0,036 0,006 0,062 0,035 0,062 0,010 0,061 0,034 0,062 0,010

CPR 0,062 0,011 0,004 0,018 0,077 0,015 0,005 0,025 0,077 0,015 0,006 0,025

CCS 0,073 0,011 0,004 0,023 0,076 0,008 0,005 0,021 0,075 0,008 0,006 0,026

CCL(2) 0,098 0,023 0,030

SUBT-B DPR 2,296 0,492 0,092 0,161 3,777 0,915 0,153 0,297 3,623 0,878 0,150 0,296

CPR 4,212 0,438 0,003 0,771 4,818 0,416 0,003 0,784 4,781 0,587 0,005 0,777

CCS 5,492 0,498 0,003 0,310 6,106 0,514 0,003 0,426 5,961 0,384 0,005 0,016

CCL(2) 6,283 0,248 0,120

incert(1): Incertidumbre para un factor de cobertura k=2

DPR: Método de desecación y medida por contador proporcional

CCS: Método de coprecipitación y medida por centelleo sólido

CPR: Método de coprecipitación y medida por contador proporcional

CCL: Método concentración y medida por centelleo líquido

CCL(2):Método concentración y medida por centelleo líquido Medidas a las 2 horas

Tabla 10.4.1. Valores de los índices de actividad alfa total para los distintos métodos con distintas calibraciones y para medidas
realizadas a distintos tiempos de espera.

10.4. Resultados de los laboratorios implicados al aplicar los tres métodos 
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Tabla 10.4.1. Continuación.

Análisis alfa total (Bq/L) a los 10 días de la preparación
Método

Referida al 241Am Referida al 230Th Referida al natU
activ. incert(1) AMD σ activ. incert(1) AMD σ activ. incert(1) AMD σ

SUBT-A DPR 1,260 0,268 0,047 0,201 2,026 0,489 0,077 0,324 1,936 0,467 0,077 0,295

CPR 2,447 0,207 0,003 0,217 2,804 0,292 0,004 0,225 3,035 0,300 0,005 0,244

CCS 2,714 0,246 0,003 0,264 2,991 0,210 0,004 0,159 3,015 0,242 0,005 0,207

CCL

CCL(2) 2,703 0,082 0,030

POT-A DPR 0,698 0,153 0,030 0,177 1,126 0,279 0,090 0,295 1,073 0,266 0,050 0,284

CPR 1,947 0,163 0,003 0,168 2,375 0,244 0,004 0,187 2,453 0,183 0,005 0,143

CCS 2,108 0,161 0,003 0,049 2,365 0,156 0,004 0,086 2,408 0,193 0,005 0,158

CCL

CCL(2) 2,330 0,070 0,030

SUP-A DPR 0,080 0,038 0,048 0,011 0,124 0,060 0,076 0,018 0,116 0,056 0,095 0,017

CPR 0,117 0,013 0,003 0,009 0,143 0,015 0,004 0,013 0,150 0,016 0,005 0,014

CCS 0,142 0,012 0,003 0,011 0,157 0,012 0,004 0,009 0,161 0,013 0,005 0,011

CCL(2) 0,173 0,024 0,030

POT-B DPR 0,002 0,001 0,008 0,001 0,002 0,001 0,013 0,001 0,002 0,002 0,016 0,001

CPR 0,004 0,002 0,004 0,003 0,005 0,002 0,004 0,004 0,006 0,003 0,006 0,003

CCS 0,005 0,002 0,004 0,002 0,007 0,002 0,004 0,002 0,006 0,002 0,006 0,001

CCL(2) <0,03 - 0,030

POT-C DPR 0,032 0,017 0,057 0,018 0,047 0,025 0,082 0,027 0,043 0,023 0,077 0,025

CPR 0,052 0,006 0,004 0,013 0,064 0,009 0,004 0,018 0,067 0,009 0,006 0,017

CCS 0,044 0,005 0,004 0,009 0,048 0,005 0,004 0,011 0,048 0,005 0,006 0,011

CCL(2) 0,047 0,017 0,030

POT-D DPR 0,364 0,159 0,171 0,050 0,580 0,261 0,275 0,074 0,550 0,247 0,260 0,069

CPR 0,561 0,053 0,003 0,022 0,655 0,061 0,004 0,020 0,706 0,067 0,005 0,022

CCS 0,539 0,041 0,003 0,018 0,599 0,048 0,004 0,010 0,618 0,046 0,005 0,006

CCL

CCL(2) 0,764 0,047 0,030

SUP-B DPR 0,043 0,022 0,036 0,008 0,075 0,040 0,062 0,015 0,073 0,039 0,086 0,014

CPR 0,067 0,011 0,004 0,023 0,084 0,016 0,005 0,032 0,085 0,018 0,006 0,032

CCS 0,080 0,011 0,004 0,021 0,084 0,011 0,005 0,019 0,083 0,008 0,006 0,025

CCL(2) 0,105 0,021 0,030

SUBT-B DPR 2,128 0,463 0,092 0,224 3,500 0,858 0,153 0,387 3,357 0,823 0,150 0,378

CPR 4,460 0,419 0,003 0,769 5,084 0,335 0,003 0,783 5,517 0,292 0,005 0,781

CCS 5,792 0,502 0,003 0,310 6,206 0,556 0,003 0,367 6,261 0,542 0,005 0,016

CCL(2) 6,507 0,246 0,120
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Tabla 10.4.3. Resultados de la aplicación de las tres metodologías por los tres laboratorios implicados en el proyecto: índice de
actividad alfa total referida al 230Th.

Índice ALFA TOTAL (Bq/L) a los dos días de la preparación (referida al 230Th)

Metodología
Desecación y medida Coprecipitación y medida Coprecipitación y medida

Muestra en contador proporcional por centelleo sólido (ZnS(Ag)) en contador proporcional
Laboratorio Actividad incert * AMD Actividad incert * AMD Actividad incert * AMD

- - - 2,254 0,096 0,003 - - -

LRA-UB - - - 2,425 0,098 0,003 - - -

- - - 2,544 0,122 0,003 - - -

2,026 0,286 0,075 - - - - - -

SUBT-A LARUEX 2,056 0,29 0,075 - - - - - -

1,509 0,122 0,076 - - - - - -

- - - - - - - - -

INTE-UPC - - - 2,428 0,158 0,003 2,045 0,213 0,005

- - - 2,137 0,159 0,003 2,328 0,243 0,005

- - - 4,559 0,219 0,004 - - -

LRA-UB - - - 5,096 0,241 0,003 - - -

- - - 4,854 0,242 0,004 - - -

4,009 0,566 0,147 - - - -

SUBT-B LARUEX 3,880 0,550 0,155 - - - - - -

3,442 0,500 0,148 - - - - - -

- - - 5,358 0,267 0,005 6,639 0,335 0,007

INTE-UPC - - - 5,625 0,265 0,005 5,450 0,387 0,007

- - - 6,106 0,327 0,005 5,890 0,390 0,007

- - - - -

*Resultados de índice alfa total por centelleo líquido sin patrón de referencia (no referidos al 236U) y con diferente líquido de centelleo.
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