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RESUMEN

Uno de los abjetos del presente trabajo es el de estudiar aspectos
de la metodologfa del anilisis por activacién neutrSnica de microconstitu-
yentes en material geol6gico, dentro del marco de su aplicacién en la actua-
lidad. En términos mis precisos, los aspectos a definir se refieren a la
forma mds corriente del empleo de esta técnica, es decir, al anflisis por
activaci6n empleando reactores nucleares camo fuente de irradiaci6én, y me-
dicibn, por espectrometrfa gamma, de la radiacién emitida por los productos
de las reacciones nucleares. El propSsito antes mencionado esti relacionado
con la abtencifn, al cabo de un andlisis, de un resultado en el cual los
factores que puedan afectar tanto a su exactitud camo a su precisién hayan
sido reconocidos y evaluados. Se ha elegido al andlisis de materiales geol6-
gicos, porque son las muestras de este origen las que presentan mayores difi
cultades para el analista, debido a su camplejidad y a los diferentes nive-
les de concentracién en los cuales se encuentran los elementos menores y las
trazas, atn en el mismo tipo de matrices.

El primero de los fines de este trabajo se complementa con el segundo,
que es el desarrollo de métodos de andlisis por activacifén de microconstitu-
yentes en material geol6gico. Se intenta aquf ilustrar la aplicacién de los
principios que ser&n enunciados en la discusifn de los aspectos metodolSgi-
cos, a distintos casos de determinacifn de elementos menores y trazas, de in
terés geoquimico, a la vez que describir el desarrollo efectuado en cada una
de estas aplicaciones, tratadas camwo trabajos independientes. Ellos no son
solamente una aplicacién de la metodologfa de la t&cnica, sino que configu-
ran una contribucifn original a los métodos de determinacién elemental en el
amplio campo del anilisis de muestras geolégicas.

Se presentan también los resultados de la aplicacién de los mé&todos
desarrollados a la determinacién de 23 elementos diferentes en 5 tipos de ma
teriales geol6gicos, que han contribuido a solucionar interesantes problemas
dentro del campo de la Geoqufmica, en nuestro pafs. El total de muestras ana
lizadas, procedentes de distintos puntos de la RepGblica Argentina, ha sido
de 74, campletindose un nfmero de 512 determinaciones, distribuidas en la si
guiente forma:

a) Andlisis de In, Cd, Mn, Ga y Co en 20 muestras de blendas.

b) Anilisis de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, G4, T, Dy, Ho, Er, Th, Yb y
Lu en 22 muestras de fluoritas.

c) Andlisis de La, Ce, Eu, Tb, Yb, Sc y Th en 8 muestras de baritinas
y celestinas.

d) Anilisis de Cu y Zn en 24 muestras de suelos.

Con el abjeto de lograr una mejor exposicién de los temas, este traba
jo esti dividido en tres partes. La primera de ellas estf destinada a formur
lar las consideraciones tefricas necesarias para el tratamiento de las dos
siguientes, que son experimentales. En estas dos Gltimas partes se exponen
los puntos relacionados con los fines antes enunciados. El trabajo se cierra
con un capftulo dedicado a conclusiones y comentarios, donde se analizan los
aportes y resultados que se han cbtenido en el campo del andlisis por activa
cién neutrénica de materiales geolégicos.
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Es diffcil hallar puntos de contacto entre los problemas
involucrados en la realizacién, en la actualidad, de un andlisis
por técnicas de activacifén, y aquéllos que debfan enfrentarse
en los primeros tiempos, iniciados hace cerca de cincuenta anos
(Hevesy y Levy, 1936). En aquel entonces, reducida la potencia-
lidad de esta té&cnica por la necesidad de efectuar mediciones
de actividad con detectores Geiger Mllller, la meta perseguida
por los analistas era poder aislar al elemento de estudio, lle-
gando a ella luego de separaciones quimicas casi siempre largas
y complicadas. El mayor énfasis, en consecuencia, estaba puesto
en el método separativo, de cuya bondad dependfa la selectivi-
dad del andlisis por activacibn. La factibilidad de determinar
mis de un elemento por proceso estaba limitada a la descomposi-
cién de las curvas de decaimiento, cuando los perfodos de semi-
desintegracifn eran de magnitud muy diferente; el an&lisis no
destructivo era un suefio impensable. No son estas las dificulta
des que ahora se presentan; reactores nucleares de elevados flu
jos neutr6nicos, espectrometrfia gamma de alta resolucién, técni
cas de computacifn para el tratamiento matem&tico, son algunas
de las facilidades que hacen posible el andlisis multielemental,
con muy buena sensibilidad, y muchas veces por métodos puramen-
te instrumentales; incluso ha cambiado el tipo de operaciones

quimicas requeridas para llevar a cabo el anflisis.

En la actualidad se reconoce al anflisis por activacién
en reactores nucleares, empleando la espectrometrfa gamma para
la medicibén de los productos de las reacciones, cualidades que
tornan finica a la técnica, en algunos sentidos, si es comparada
con otras té&cnicas analfticas. Brevemente, estas ventajas po-

drfan resumirse en:
Variedad de elementos analizables: la mayor parte de los
elementos naturales pueden ser determinados por medio del andli

sis por activacién en reactores nucleares.

Sensibilidad: es una de las té&cnicas de an8lisis m&s sen-



sibles, siendo especialmente adecuada para la determinacién de

elementos en niveles de trazas.

Selectividad: empleando detectores de alta resolucibn y
analizadores de gran nfimero de canales, es posible la identifi-
cacién de un nucleido con alto grado de confiabilidad. Debe
aclararse, sin embargo, que el reconocimiento de productos de
reacciones nucleares no implica necesariamente la identifica-
cién de los precursores, siendo &ste un aspecto que se discuti-

r4 extensamente a lo largo del presente trabajo.

Factibilidad de andlisis simultdneo de varios elementos:
la obtencién, al cabo de una medicién, de un espectro donde 1los
nucleidos pueden ser identificados a partir de las diferentes
energias que emiten, brinda junto con una muy buena selectivi-
dad, la posibilidad de determinar varios elementos en forma si-
multénea.

Eliminaci6n de problemas de contaminacifn de las muestras
po? manipulaciones y reactivos, luego de la irradiacifn: el he-
cho de que las sustancias adicionadas a la muestra, en forma in
votuntaria o como reactivos de una separacién, luego de la irra
diacifén, no tengan influencia alguna en la medicién de la acti-
vidad de los productos de una reaccién nuclear, evita complica-
ciones en el tratamiento del material irradiado, y elimina la
necesidad de blancos.

Simplicidad de las separaciones quimicas: la posibilidad
de agregar portadores estables de los elementos a ser determina
dos, antes de efectuar la separacién quimica de la muestra irra
diada, permite trabajar con los niveles de concentracifn en los
cuales aparecen los macrocomponentes, sin las desventajas del
comportamiento de los elementos que estfn presentes en niveles
de trazas. No es necesario que la separacidn sea cuantitativa,
pues el rendimiento de la operacién se puede averiguar determi-

nando la recuperacifn del portador adicionado.



A pesar de este interesante conjunto de cualidades, las
determinaciones parecieran no corroborar, en ocasiones, las bon
dades del andlisis por activacién. Cuando esto sucede, el ana-
lista puede llegar a atribuir la razén del resultado insatisfac
torio al hecho innegable de que no todas las cualidades de la
técnica se encuentran simultineamente para el total de elemen-
tos eventualmente investigados; cabria preguntarse también si
todos los aspectos metodoldgicos involucrados en la realizaci6n
del an8lisis fueron debidamenfe establecidos con anterioridad.
En relacibn a estos interrogantes, el autor entiende que las ca
racteristicas del andlisis por activacién deben ser definidas
para cada elemento en los casos reales de determinacidén, estu-
diando todos los factores que afectan a su exactitud y su preci-
sibén, y que el desarrollo de métodos adecuados permite encon-
trar las condiciones para las cuales las ventajas de la té&cnica
tengan el midximo aprovechamiento. Tendiendo a demostrar estos
puntos, se ha definido el doble objeto de este trabajo: primera
mente, estudiar y establecer aspectos metodolégicos del andli-
sis por activacifén neutrb6nica, mas especificamente, del anili-
sis por activacién en reactores nucleares; en segundo lugar,
contribuir a la resoluci6n de problemas relacionados con la de-
terminacién de microconstituyentes en material geolfgico, me-
diante el desarrollo de los correspondientes métodos de an&li-
sis. E1 trabajo con matrices de origen geolfgico, gue en gene-
ral son muy complejas, debido a la variedad de elementos presen
tes y a las diferencias en los niveles de concentracién en que
pueden hallarse, requiere que los factores que influyen en la
realizacidbn de un correcto proceso de andlisis sean definidos
con claridad. La necesidad de desarrollar los mé&todos adecuados
estd asf relacionada con los aspectos metodol6gicos de la técni

ca, explicando el doble fin propuesto.

Las contribuciones que el autor expone en relacidn a los
puntos antes mencionados, se complementan con la presentacibn
de los resultados de la aplicacién de los métodos desarrollados

a la determinacién de microconstituyentes de diferentes mues-



tras de materiales geolbgicos, procedentes de distintas zonas
de la Repfiblica Argentina. Las determinaciones efectuadas com-

prenden:
a) Andlisis de In, Cd, Mn, Ga y Co en 20 muestras de blendas.

b) An&lisis de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, G4, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb y Lu en 22 muestras de fluoritas.

c) An8lisis de La, Ce, Eu, Tb, Yb, Sc y Th en 8 muestras de ba-

ritinas y celestinas.
d) Anédlisis de Cu y Zn en 24 muestras de suelos.

El planteo de los problemas relacionados con estos traba-
jos de aplicacidén ha requerido la revisidén de las caracterfisti-
cas de un nimero considerable de nucleidos, bastante mayor, 16-
gicamente, que el de elementos involucrados, ya sea los analiza
dos o los componentes de las matrices correspondientes, concer-
nientes a su activacidén o a sus propiedades de absorcibén de neu
trones, con el objeto de estudiar correctamente cada situacion,
asi como evaluar los errores y las interferencias posibles. Se
han incluido en varios capfitulos datos extraidos de tablas, cu-
ya procedencia no est8 explicitada en las mismas, para evitar
la reiteracién de menciones. Se indican aqui las fuentes consul
tadas para esos datos: los valores de abundancias isot6picas,
secciones eficaces y perfodos de semidesintegracién fueron toma
dos de la Tabla de Nucleidos de Seelmann-Eggebert y colaborado-
res, en sus ediciones Tercera y Cuarta (1968 y 1974); los modos
de desintegracifn, con sus porcentajes correspondientes, se ex-
trajeron de la Tabla de Isb6topos de Lederer y colaboradores
(1968) ; para las ecnergfas gamma y sus intensidades, se consultd
el trabajo de Filby y colaboradores (1970); en relacidbn a las
integrales de resonancia, cuyos valores presentan mayores diver
genéias, fueron consultadas las tablas de Van der Linden y cola
boradores (1972, 1974) las de Albinsson (1974) y las de Grynta-



kis y Kim (1976, 1978); por Gltimo, las secciones eficaces de
reacciones umbral se extrajeron de la compilacifn de Calamand
(1974) . E1 autor ha elegido, en ocasiones, el "mejor valor"

para las constantes cuyos datos ofrecfan discrepancias.

Muchos de los criterios enunciados han sido resultado de
la experiencia general acumulada por el autor durante varios
afios, en la practica del andlisis por activacién neutrdnica;
en otros casos, la conclusifn ha surgido de los ensayos que en
esta obra se comunican. De cada uno de ellos se ha tratado de
extraer una contribucifn vilida pafa la metodologfa de la téc-
nica, o para su desarrollo, en la tarea de lograr mé&todos de
andlisis elemental de materiales de distinto tipo y procedencia.
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I. REACCIONES NUCLEARES INDUCIDAS POR NEUTRONES

El fundamento bdsico del andlisis por activacibn es la exis
tencia de transformaciones nucleares gque ocurren en la materia
cuando las partfculas elementales interactfian con ella. En par-
ticular, en el presente trabajo se har& mencién exclusivamente

a las transformaciones inducidas por la accién de los neutrones.

I-1 Interaccién de los neutrones con la materia

Los procesos que ocurren cuando un haz de neutrones inter-
actla con un material son diversos, influyendo en forma importan
te la energfa cinética de aquéllos y el tipo de material. La for
ma mis sencilla es la dispersifn elé&stica simple, gue se produ-
ce cuando un neutrén es desviado de su direccifén inicial y con-
tinGa en la nueva direccibn con su velocidad original. Este pro
ceso siempre puede ocurrir, cualquiera sea la energfa del neutrén.
Si el neutr6n se aproxima suficientemente al nficleo, puede ocu-
rrir que sea capturado por la accibn de las fuerzas nucleares
y forme con aquél un nficleo compuesto. El nuevo nficleo se encon
trard en un estado excitado, con un exceso de energfa aproxima-
damente igual a la suma de la energfa cinética inicial del neu-
tr6n y la energfa de unién. La probabilidad de este proceso es
mixima cuando la suma de estas energfas es la necesaria para lle
var al nficleo compuesto a algunos de sus posibles estados cuén-
ticos excitados. La descomposicién del nuevo nficleo ocurre en
un tiempo muy breve, del orden de 10-12 3 10-16 segundos, pasan
do ¢l mismo a un estado de menor energia. Tres procesos pueden
ocurrir, de los cuales los dos Gltimos son importantes para el
andlisis por activacién. El primero es el de dispersifn elésti-
ca compuesta o resonante, en el cual se emite un neutrén con ve
locidad igual o menor a la del absorbido, en este caso con trans
ferencia de energia cinética al nficleo, de forma tal que la ener
gfa cinética total se conserva. Este tipo de proceso se represen
ta, en simbolos, (n,n).
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Puede ocurrir también que se emita un neutrén de menor energfa
que el que fue capturado y el nGcleo quede en un estado excita-
do. La energfa cinética no se conserva y la dispersifn es inelds
tica; el proceso se simboliza como (n,n'). El1 producto puede ser
radiactivo. Por Gltimo, puede ser que una o mis particulas nuclea
res sean emitidas en la desexcitacién del nficleo compuesto, ori-
ginando las llamadas reacciones nucleares. Pueden, por ejemplo,
ser emitidos un protén o una particula a (reacciones (n,p) Yy

(n, o)), o bien dos neutrones (reaccién (n,2n)); en nficleos pesa
dos puede producirse también la fisibn, a la cual se hari mencibn
m&s detallada en el capftulo III. Un caso especial de reaccién
nuclear es la reaccifén neutré4n-gamma, también llamada de captu4
ra radiactiva, que se produce cuando el nlcleo compuesto pasa

a un estado de energla mis baja por emisi6én de un fotén. El1 ni-
cleo resultante es un is6topo del nficleo blanco, con su nGmero

de masa incrementado en una unidad.

Todas las reacciones nucleares mencionadas pueden conducir
a la formacién de nuclefdos radiactivos y son de importancia en
anflisis por activacién. Los procesos de dispersibn ineldstica
que llevan a nuclefdos radiactivos son igualmente importantes
y ser8n considerados en el tratamiento posterior como reacciones

nucleares.

Salvo algunas reacciones que se producen con neutrones tér
micos en nlicleos livianos, las reacciones (n,n'), (n,p) y (n, a)
son, en general, endoérgicas,y se requiere que los neutrones po
sean una cierta energfa mfnima, o umbral, para que las mismas
se inicien. Por esta razén se conoce a estas reacciones con el
nombre genérico de reacciones umbral. Las reacciones (n,y) ocu-
rren sin umbral y son las mds probables con neutrones lentos,

decreciendo su probabilidad cuando aumenta la energia.

Algunos de los procesos de activacifn que se verdn mis ade

lante, incluyen diversas reacciones que ocurren simultdneamente,
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con productos que se desintegran en diferentes modos; es por es
ta razb6n que se tratari de adoptar esquemas simples para la re-
presentacifn, omitiendo la mencidn explicita del proceso, el cual
seri suficientemente descripto por los simbolos empleados. El
método de representacién serf el siguiente: si con X se simboli
za, genéricamente, a un nuclefdo, toda vez que aparezca subraya
do representar8i a un nuclefdo estable, y en caso contrario, a
uno radiactivo; para las reacciones y modos de desintegracién

se seguiri la representacién que se indica abajo.

X ELE'Y Reaccién umbral

X —> Y Reaccibn de captura radiactiva

x /Y Dos reacciones de captura inducidas sobre X; cada
'q<:a¥ una da origen a un isfmero diferente.

Y
f Desintegracifn por emisi6n de particulas B~
X
X
l Desintegracifn por emisién de partfculas Bt o por
Y captura electr6nica
X
\ rransicién isomérica

I-2 Seccibn eficaz

Como es l6gico suponer, la velocidad de una reaccién nuclear
determinada es una funci6n que depende del nGmero de particulas
incidentes en la unidad de tiempo y del nGmero de nficleos blan-
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co que existen en el material irradiado. Debe considerarse, ade
mds, un término que expresa la probabilidad de que la partfcula
reaccione con el nfcleo. Este término probabilfstico se denomi-
na seccibn eficaz y depende del nficleo considerado, de la partf
cula incidente (neutrones en este caso) y de su energfa, ademés
de la reaccib6n nuclear especifica. La seccibdn eficaz, o, apare-
ce como una constante de proporcionalidad que relaciona el nfme
ro de reacciones producidas sobre un nGmero total de casos posi
bles. Si consideramos un flujo de neutrones definido en unidades

2.s7!, homogéneo y constante, que atraviesa una capa monoa

de cm™
témica de materia que contiene N nficleos blanco por centimetro

cuadrado, el nGmero total de casos posibles es N¢. Si considera-
mos las reacciones praducidas por centfmetro cuadrado en la uni-

dad de tiempo, tendremos:

N°de reacciones N°de nficleos N°de partfculas

2 2

cmé.s cm cm.s
La seccibn eficaz tiene dimensiones de superficie, y su uni
dad habitual es el barn (1b=10"2"cm?), aunque en algunos casos

=e utiliza tambi&n el milibarn (1lmb=10"3b).

La funcidn que relaciona el valor de la seccibn eficaz con
la erergfa de la partfcula bombardeante es la llamada funcién

de excitaci6n de la reaccién nuclear.

Fara reacciones umbral, la seccién eficaz tiene el valor
cero hasta que la energfa de la particula alcanza el valor umbral
de la reaccibn, a partir del cual aumenta con la energfa hasta
un valor m&ximo, comenzando luego a disminuir. Esto ocurre por-
que al aumentar la energfa de las particulas, otras reacciones
comienzan a ser energéticamente posibles y compiten con la reac

cibén considerada. Un ejemplo tfpico se ilustra en la figura 1.
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ot “eve o cidén de la reaccidn
. 12C(n,p)12B (Rimmer y
0 ot . . . , . A Fisher, 1968)
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La seccibn eficaz para las reacciones (n,y) alcanza su va-
lor m&ximo para los neutrones térmicos, y decrece cuando la eneg
gfa de los neutrones aumenta, en forma proporcional a la inver-
sa de la velocidad, segfn el fen6meno conocido como ley 1/v. Préc
ticamente todos los nGcleos de los elementos naturales siguen
esta ley, con muy pocas excepciones. Una de ellas la constituye
un isé6topo del cadmio, el 113cd, resultando este hecho de impor
tancia para el control de los reactores nucleares y también pa-
ra el andlisis por activacibn, como se verd mis adelante. Cuali
tativamente, el cumplimiento de la ley 1/v se interpreta consi-
derando que cuando es menor la velocidad del neutrfn, es mayor
el tiempo que permanece dentro del campo de accibén de las fuer-
zas nucleares, aumentando en consecuencia la probabilidad de la
reaccibén. A partir de aproximadamente 0,2 eV, se superponen fre
cuentemente a la parte 1/v los llamados m&ximos de resonancia,
para los cuales el valor de la seccidn eficaz se eleva bruscamen
te, en determinados intervalos pequefios de la energia de los neu
trones. Estos maximos aparecen cuando la suma de la energfa ci-
nética del neutrdén y la energfa de ligadura en el nficleo compues
to coincide con uno de los estados excitados del mismo, aumentan
do significativamente la probabilidad de su formacién. En la fi
gura 2 se ilustra una funcifn de excitacién tfpica con sus m&xi

mos de resonancia.

Las consideraciones anteriores son vdlidas para reacciones

que se producen sobre un nGcleo determinado; no obstante, es po
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Fig.2- Funcién de excita-
cidn para la reaccidn (n,y)
sobre 55Mn (tomado de
Beckurts y Wirtz, 1964)
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sible definir una seccibn eficaz para un elemento, que es la su
ma de los productos de las secciones eficaces para cada is6topo
¥ su correspondiente abundancia is&topica relativa. Es importan
te destacar el hecho de que la reaccifn de captura sobre nuclei
dos naturales puede conducir también a la formacibén de un iséto
po estable; este hecho, si bien no tiene importancia para la de
teccibn del elemento en el anflisis por activacién empleado en
su forma tradicional, resulta sfI importante desde el punto de
vista de la depresitn del flujo que la presencia del elemento

puede ocasionar por absorcibén de neutrones.
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ITI. PRINCIPIOS DEL ANALISIS POR ACTIVACION NEUTRONICA

Aunque desde el punto de vista de los fundamentos del anéd-
lisis por activacibn los desarrollos matem8ticos son similares
para cualquier tipo de partfculas que inducen una reaccibn nu-

clear, las referencias se hardn especificamente para neutrones.

ITI-1 Ecuaciones de activacién

Sea un is6topo estable de un elemento que por bombardeo con
neutrones monoenergéticos sufre una reaccién nuclear (n,x) (se
incluirén aquf las reacciones (n,y) en esta denominacibn genéri

ca), oroduciendo el nucleido 2.

[pLLY- P

Si 2 es radiactivo, la caracterizaci6n de las radiaciones
que emite harfa posible la identificacién de su precursor, 1.
Igualmente, la deteccibén de las particulas o fotones Yy produci-
dos durante la reaccién cumplirfa con el papel de identificar
al precursor 1, en este caso, aGn cuando 2 fuera un nucleido es
table. En los dos ejemplos se encuentran dadas las condiciones
para la utilizacib6n de las reacciones nucleares en el andlisis
cualitativo. Tanto en an8lisis cualitativo como cuantitativo,
la forma mds corriente de empleo del anflisis por activacidbn es
la correspondiente al primero de los casos enunciados, es decir,
la medicidén de las radiaciones que emite el producto de la reac
cibén. Esta es la Gnica utilizada en el presente trabajo, y, por
lo tanto, el tratamiento seguird considerando productos radiac-

tivos.

Tal como se ha visto anteriormente, la velocidad de reaccién,

esto es, la velocidad de formacibén de nficleos de 2, es igual al
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producto del nlmero de &tomos del blanco por la seccién eficaz
y el flujo neutrbnico; como 2 es radiactivo, en la ecuacibn de-
berd inclufrse un término negativo, proporcional al nGmero de
rnGcleos de 2, con una constante de proporcionalidad A, que es

Y1 eonstante de desintegracibn. La ecuacibn ser8 entonces:

.g_%u NO =AM,

Se puede supaoner en primera aproximacién, que N; es constan
te durante el tiempo de irradiacifén. Resolviendo la ecuacifn di
ferencial e integrando sobre un tiempo de irradiacidn ti, se ten
dré&:

Ny - NOD 1—e-hetiy
Az
y considerando que la actividad A es igual a AN:

A= N.o¢(|—e')“t')

Al cabo de un tiempo de decaimiento t, contado a vartir del

momento del fin de la irradiacién, la actividad seri:

Ap(1)= NGO (I~ e')‘ztl) e‘xg‘t

Esta es la ecuacién general de activacibn, que relaciona la

actividad del producto con la cantidad de &tomos del precursor.

El fundamento de la aplicacidén cuantitativa del andlisis
por activacifn est8 sintetizado en la ecuacibn anterior. Si se
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‘supone ahora que el producto de la desintegracién de 2 es también
radiactivo, se tendra:

N = Qb

(por razones de ilustracibn, se indica a 2 como emisor de part£
culas B~; el desarrollo siguiente no dependerd, como es obvio
suponerlo, del modo de desintegracib6n sino del hecho de que 3

es radiactivo).

La velocidad de formacidén de cada nficleo ser§:

_:%g_ =N,Oj2¢p - A2Ne

-:—:’- = X2N2‘X3N3= N|o.|z¢(| - 3—)\21) ')\SNS

La ecuaci®én de formacién de 2 es formalmente andloga a la

anteriormente vista; resolviendo la ecuacién para 3 se tiene:

Ay ﬁ&%w,-,—sz.)_ Mti-6 A3ty

La actividad de 3 en un tiempo t, contado a partir del fin
de la irradiacibén se puede calcular resolviendo el nuevo siste-

ma de ecuaciones:

N, | AN3 | LN~ AN
ar hete y dy 2 e
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ay(1y= Tz (- e tiygheton (1o g hsting 2T

si se considera ahora el caso:

2 .
$—{:} (3 es también radiactivo)
3

las ecuaciones correspondientes son:
%;L = N.Oi# - A2N;
dNa _ o
a?a' =NOj3¢p +AaN2-A3Ns

La expresifn correspondiente a la actividad de 3 a fin de la irra

diaci®bn es:

- Ot ot
Ays i [(Arhe)(0at0a) -6 M3 T)- s 0al6 Mti_ghstiy)
3"A2

y al cabo de un tiempo t:

Aslt) = B {Xa Pili-€ Aty ghat - gty + [‘ A3~A2) (O +0ia) (1 - g ati)—
A

3-A2

- AB OIZ( e—x’_fl - e‘kgtl )] e‘ XST}
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El hecho comin en estos casos de activacifn es que la acti
vidad del producto, cualquiera sea la via que conduce a su for-
macibn, es directamente proporcional al nlmero de &tomos del pre
cursor original. Esto es v8lido siempre, ain en los casos més
complejos que pueden presentarse en el an8lisis por activacién,

y resulta la base de su utilizacién como técnica cuantitativa.

Los desarrollos anteriores se efectuaron para un flujo de
neutrones monoenergé&ticos; cuando el flujo estd referido a un
espectro neutrfnico comprendido entre las energfas E; y E,, el

producto ¢o debe ser sustitufdo por:

2
jo(s)¢(e) dE
1

generalizando asf las expresiones antes deducidas.

II-2 Funciones de activacidn y sensibilidad

De acuerdo a lo visto en el punto anterior, la actividad
del producto de una reaccibén nuclear es proporcional al nGmero
de &tomos del precursor, figurando en la igualdad algunos paré&-
metros nucleares constantes y otros que dependen de las condicio
nes experimentales. La actividad que se obtenga para una deter-
minada masa de un elemento representarfa también una indicacién
de la sensibilidad del mé&todo, pues cuando mayor sea aquélla,
se podrfa inferir que menor va a ser la cantidad mfnima detecta

ble del elemento en cuestifn.

Traves{ (1975) separa los factores que influyen en la sen-
sibilidad del mé&todo en dos tipos: los que son independientes
del analista, por ser caracteristicas de los nucleidos que inter
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vienen en el proceso, y aquéllos que pueden ser variados por a-
guél. Si bien esta clasificacibn es formalmente correcta, se re
fiere a la sensibilidad para la determinacifn del elemento ais-
la’o, en ausencia de interferencias. En la practica, algunos prin
’ij;i»~ generales que son v8lidos para aumentar la sensibilidad

on el an8lisis de un elemento, pueden no ser aplicables cuando

existen interferencias.

Los factores que sefnala Travesf entre los del primer tipo

son:

1) La seccibn eficaz caracterfstica del is6topo considera-=
do. Los 6rdenes de variacifn de este par@metro son muy
importantes, pues los valores van desde cientos de barns
hasta fracciones de milibarns, en reacciones (n,y), e

incluso microbarns, en las reacciones umbral.

b) La abundancia isotfpica del isétopo que sufre la reac-
cién nuclear.

Los mirgenes de variacidn son algo menores que para las
seccibnes eficaces, aunque también son importantes. Las
abundancias isot6picas naturales abarcan un rango que

va dasde 100% hasta 0,003%.

c) El flujo de neutrones, que es una caracterfstica de la
facilidad de irradiacién. Este es uno de los factores
donde pueden existir discrepancias entre la forma tradi
cional de encarar la evaluacién de la sensibilidad del
método y la que se desarrollard en el presente trabajo.
En todas las expresiones anteriores, la actividad es pro
porcional al flujo; en consecuencia, si &ste aumenta,
la actividad aumentarfa en forma similar, aumentando tam
bién la sensibilidad. Sin embargo, cuando existen inter-

ferencias entre elementos vecinos en la tabla periédica
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provocadas por reacciones de segundo orden, deberfa te-
nerse en cuenta el hecho de gque la actividad en estos
casos es proporcional en forma aproximada al cuadrado
del flujo neutrbnico. La sensibilidad para la determina
ci6n de un elemento, considerado en forma aislada, aumen
ta en un factor 10 cuando el flujo aumenta en un orden
de magnitud, pero la actividad de la interferencia, de
existir, aumentarfa al mismo tiempo en un factor cerca-
no a 100. Esta restriccién puede tornar incompatible el
criterio de irradiar con mayores flujos para aumentar
la sensibilidad, con la 1l6gica exigencia de que la acti
vidad medida corresponda al elemento investigado.

Otro factor a tener en cuenta, especialmente en el ané&-
lisis por activacibén en reactores, est8 relacionado con
el hecho de gque en un reactor nuclear las posiciones de
mayor flujo térmico corresponden a zonas del ndcleo o
cercanas al mismo, donde existen neutrones rédpidos en
proporcifn apreciable, aumentando el riesgo de que una
reaccidn umbral lleve al mismo nucleido que la reaccibn
de captura seleccionada para el andlisis de un elemento,

conduciendo a resultados err6neos.

d) El peso atémico del elemento irradiado. Las variaciones
del peso atbmico no son demasiado importantes, aungue
deben ser inclufdas en la ecuacién con el fin de conver
tir el nGmero de &tomos en la masa del elemento, figuran
do en el denominador de la expresifén. Los elementos li-
vianos est&n mis favorecidos en ese aspecto, pero debe
tenerse en cuenta que las secciones eficaces para su ac
tivacién son, en general,bajas.

Las variables que el analista puede modificar son dos: el
tiempo de irradiacifn y el de decaimiento. Tal como se vié ante
riormente, la actividad en una reaccién directa es proporcional
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al factor S=l-e~Ati, El m&ximo valor que S, factor de saturaciébn,
puede alcanzar, es 1, que corresponderia a un tiempo de irradia
ci6r infinito. La funcifén aumenta r&pidamente al principio segfln
*ti, para luego ir disminuyendo su velocidad de crecimiento con
¢! incremento de Ati, tendiendo asint6ticamente a su valor mdxi

o .

La ectividad para un tiempo infinito de irradiacifn es la
Jlomada actividad a saturacibn, Ag, y es la mdxima que es posi-

Lble obtener para una reaccifén y un flujo determinados.

Dado que A=1n 2/ty$ (tbﬁ es el periodo de semidesintegracién
del nucleido producido), el tiempo 6ptimo de irradiacibn est§
directamente relacionado con esta variable que, por supuesto,
tampoco depende del analista. Irradiando la muestra durante un
tiempo igual al periodo del nucleido buscado, se obtendré la mi
tad de la actividad en saturacién. El crecimiento se hard lucgo
mucho mis lento, raz6n por la cual no tiene mucho sentido irra-
diar m&s alld de dos periodos. Las nociones anteriores son vdli
dus en la practica para nucleidos de periodo del orden de a 1o
sumo algunos pocos dfas, pues serfa absurdo pretender irradiar
una muestra por un tiempo equivalente a meses o anos, si el pe-

riodo tuviera esa magnitud.

Es mds diffcil predecir el tiempo 6ptimo de irradiacién pa
ra reacciones complejas, cuando el producto final es a su vez
F'%a d.l rroductc de una reaccibn directa, o bien combinacién
de dos de ellas. Se pueden establecer, sin embargo, principios
generales del tipo de los comentados, en funcibén de la reaccién
principal y el periodo del nucleido de interés.

Estas consideraciones son vdlidas en ausencia de interferen
cias. Cuando una reaccién de segundo orden da como producto al
nucleido investigado, interfiriendo en la determinacién, el in-

cremento del tiempo de irradiacifén representa en todos los casos



- 25 —

un aumento de la interferencia. Puede ocurrir, ademds, que para
las condiciones de irradiaci6n elegidas los elementos mayores

de la matriz produzcan actividades grandes, de forma tal que la
operacifén podrfa implicar una alta exposicibn a la radiacibn pa

ra el operador, invalidando en consecuencia el cdlculo previo.

Con respecto al tiempo de decaimiento, y siempre tomando
al producto de una reaccibén directa, la optimizacidén tiene sen-
tido finicamente en presencia de interferencias, pues para el ele
mento aislado el tiempo 6ptimo deberfa ser siempre cercano a ce
ro, dado que el factor e-\t es mis pequeno cuanto mayor es esta
variable. Cuando el producto en consideracifn resulta de un equi
librio madre-hija, es posible que el tiempo 6ptimo no correspon
da al fin de la irradiacién, dado que la hija puede seguir cre-

ciendo segfin el decaimiento de la madre.

Por Gltimo,se sefiala como un factor importante en la sensi
bilidad analftica el tipo y energfa de las radiaciones emitidas
por el nucleido investigado, al igual que la eficiencia del ins
trumento utilizado en la medicién. En efecto, en la pré&ctica no
se efectfian mediciones de la actividad absoluta; lo que se obtie
ne como resultado del proceso de medicién es una cierta veloci-

dad de conteo, C, cuya expresién general es:
C =A.i.¢

donde i1 es la relacién entre el nGmero de desintegraciones que
dan origen a la radiacifn medida y el nfimero total de desintegra
ciones (intensidad absoluta) y € es la eficiencia del detector

para esa radiaci6n.

En espectrometrfa gamma resulta muy importante esta expre-
sibn, pues la eficiencia del detector no es la misma para todas
las energfas y no siempre la radiacién gamma m&s intensa es la

que conduce a un mayor nimero de cuentas.
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En capftulos posteriores se har& un tratamiento detallado
de todas las consideraciones efectuadas en relacifn a la sensi-
bilidad analftica, extendiendo su estudio al establecimiento de

las condiciones de determinaci6tn de los elementos en estudio.

lit-3% An8lisis cuantitativo

Se han revisado los principios generales del andlisis por
activacién y luego los pardmetros que relacionan la actividad
y la sensibilidad analftica. La razbn por la cual se ha enfati-
zado en las variables que influyen en la sensibilidad de detec-
cidn es que el andlisis por activacién constituye una técnica
cspecialmente apta para la determinaci6n de elementos menores
y trazas, explicando este hecho su aplicacién en m@ltiples pro-
blemus analiticos, pues para el andlisis de elementos mayores,
salvo en aigqunos casos especiales, siempre serfa mds costoso y
complicado, y con menor precisibén que otras técnicas convencio-
nales. Resulta importante destacar entonces que en la elecci6n
del witodo de an&lisis por activacibn que deberd emplearse para
la determinacidén de esos elementos menores o trazas, muy proba-
hlemonte influirdn cn forma decisiva otros elementos, distintos

de los analizados.

uando 1los principios generales enunciados se aplican al
an8lisis cuantitativo, lo senalado en el parrafo anterior tiene
particular interés. Tebricamente, las mismas ecuaciones que per
miten relacionar la actividad con la masa del elemento precursor,
pueden ser utilizadas para averiguar la inc6gnita. Bastaria pa-
ra c¢llo conocer los pardmetros constantes involucrados, y deter
minar correctamente las variables experimentales. En la précti-
ca esto resulta bastante mis complicado. Entre los parametros
constantes, habitualmente encontrados en tablas, s6lamente los
periodos de semidesintegracibn, las abundancias isot6picas y los
pesos atbmicos se conocen con la debida precisién. Los diferen-
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tes valores de las secciones eficaces muestran comfinmente disper
siones grandes y errores de determinacifn altos. La intensidad
de las radiaciones medidas puede estar también afectada por una
incerteza relativamente grande. Entre las variables experimenta
les, los tiempos de irradiacibn y decaimiento pueden ser conoci
dos con precisibén. La eficiencia del detector debe ser determi-
nada teniendo en cuenta la geometrfa de medicién y la forma y
el tamano de la muestra. Por iltimo, el flujo resulta la varia-
ble cuya averiguacidén puede involucrar las mayores complicacio-
nes, pues depende de la posicibn de irradiaci6n y de las condi-
ciones operativas; adem8s, la presencia de la muestra irradiada,
o de las eventuales muestras que pueden ser irradiadas en la ve
cindad, tiene influencia sobre el flujo efectivo. Por todas es-
tas razones, el método absoluto tiene aplicacibn restringida y
resulta méds frecuente el empleo de los métodos que emplean un
comparador o standard. El comparador puede ser, simplemente, un
monitor de flujo gue serd irradiado simultineamente con la mues
tra y en la misma posicidén. En ese caso, el flujo efectivo seré
conocido, siempre que la autodepresibn en la muestra no sea sig
nificativa, pero subsistird la incertidumbre en lo gque respecta
a las demés constantes nucleares. Mucho mds frecuente resulta
la utilizacidén como standard de cantidades conocidas del elemen
Lo a analizar y luego relacionar las actividades producidas en
muestra y standard. La siguiente relacifn tendr&d entonces vali-

dez:

masa del elemento=activ.(muestra) _masa del elemento
(muestra) activ. (standard) (standard)

La aplicacién de esta relacibén supone que las condiciones
de irradiacién y medicibn fueron similares, tanto para el stan-
dard como para la muestra. Estas condiciones pueden en general
ser cumplidas, pero si los elementos de la matriz son fuertemen
te absorbedores de neutrones, o bien si la forma de la muestra
tiene caracteristicas geométricas muy distintas de las del stan
dard, el flujo puede no ser el mismo en los dos casos. Las solu
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clones pueden ser:

a) Preparacifn de un standard que incluya a los elementos
absorbedores de la muestra en la proporcién adecuada y
reproduzca en lo posible su forma. Esta es, por supues-
to, la solucibn ideal, aunque en ocasiones resulta muy
laboriosa su aplicaci6n. En otros casos, las mismas ca-
racteristicas geométricas de la muestra impiden la pre-~
paracién del standard adecuado (esto podrfa suceder, pou:
ejemplo, en el andlisis de una placa metdlica que debe
irradiarse sin modificaciones).

b) Correccién del efecto de autodepresibén del flujo emplean
do modelos matem&ticos que tengan en cuenta las seccio-
nes eficaces de absorcién de los elementos involucrados

y la forma de la muestra. (Hogdhahl, 1965).

c) Empleo de un standard interno. Este método fue descrip-
to por Leliaert y colaboradores (1958). Una porcifn se-
parada de la muestra se mezcla Intimamente con una can-
tidad conocida del elemento a determinar y se utiliza
como standard. Si m(m) y m(std) son las masas de muestra
tomadas para efectuar el andlisis y para preparar el stan
dard, respectivamente, el peso del elemento en la muui-
tra se calcula seglin la f6rmula:

W(m) = A (m) - W(std)

A(std) - m—m‘i'%? A(m)

donde W(std) es el peso del elemento agregado a la porcibn de

muestra aislada para la preparacibén del standard.

Los autores han aplicado este método en series de andlisis
usando nucleidos de periodo corto, e irradiando muestra y stan-

dard interno por separado. Las variaciones de flujo se corregfan
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utilizando como monitor la actividad producida por un elemento
mayor de la muestra, distinto del analizado, logrando de esta

fcrma una ventaja adicional.

d) Utilizacién de un elemento mayor de la matriz como com-
parador. Este método fue empleado por Heurtebise y Lubko
witz (1971) aplicando f6rmulas aproximadas y por Gomez
y Cohen (1980) y Cohen y colaboradores (1981) con desa-
rrollos mds rigurosos. La concentracifén del elemento in
cb6gnita se calcula en forma relativa a la concentraciébn
conocida del elemento mayor seleccionado, empleando las
constantes nucleares y las variables experimentales per
tinentes, cpn excepcifén del flujo, gue no necesita ser
conocido, pues es el mismo para el elemento a determinar
y para el comparador. Este método tiene las mismas des-
ventajas que el método absoluto con respecto a la incer
tidumbre en el valor de los pardmetros gue son necesarios
para el cdlculo; tiene en cambio la ventaja de que no
requiere homogeneizacién o mezcla intima de ningfin ele-
mento para preparar el standard, que pueden estar suje-
tas a eventuales errores; de que el flujo efectivo es
sin lugar a dudas el mismo para inc6égnita y comparador
y de poder aplicarse en todos los casos, cualgquiera sea
la forma de la muestra.
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III. ANALISIS POR ACTIVACION EN REACTORES NUCLEARES

I1.-1 Caracteristicas generales de los reactores nucleares

El principio bd&sico del funcionamiento de un reactor nuclear
es el fenBmeno de la fisién nuclear. En este tipo de reaccibn,
que ocurre sobre algunos &tomos pesados, el bombardeo con neutro
nes conduce a la formacién de un nlGcleo compuesto que casi inme
diatamente se parte en dos nficleos de masa aproximada igual a
la mitad de la masa total, con produccibén de un nlimero de neutro
nes, generalmente 2-3 por cada nficleo fisionado. Algunos de 1los
neutrones producidos.en una fisibn pueden a su vez originar nue
vas fisiones, conduciendo a una reaccibén en cadena, gue contro-
lada adecuadamente permite el funcionamiento del reactor, mien-
tras que los restantes neutrones pueden ser utilizados para la

irradiacid6tn de las muestras.

Esquemi&ticamente, un reactor de investigacifn consiste en
un nficleo que contiene elementos combustibles, un moderador, un
refrigerante, dado que la reaccibn de fisién es altamente exotér
mica,y elementos estructurales. Aunque algunos nucleidos artifi
ciales, como el 2°°*U y el 2?%Pu, pueden ser utilizados, el mate
rial fisionable mis importante en la naturaleza,el *?°U, es tam
bién el mis empleado como combustible en la reaccibén de fisién,
sea en forma de uranio natural o bien enriquecido en ese is6to-
po. Cuando el ?*°U fisiona, la energfa de los neutrones produci
dos cubre un rango muy amplio, que va desde aproximadamente
0,001 eV hasta 20 MeV. Como el procesc de fisibn se efectfia pre
ferentemente con neutrones térmicos, es conveniente que los neu
trones de fisi6n pierdan progresivamente su energfa en procesos
de colisibn con nficleos livianos, para lo cual se emplean habi-
tualmente agua, agua pesada, berilio o grafito como moderadores.
Obviamente, los materiales utilizados como moderadores deben te

ner baja seccibn eficaz de absorcién de neutrones. El uranio na
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tural puede usarse finicamente cuando los moderadores son grafi-
to o agua pesada; en los otros casos debe usarse uranio enrique

cido.

Desde el punto de vista del andlisis por activacibn, la dis
tribucién de energfas de los neutrones es muy importante, pues
to que ellas determinan las reaccilones posibles. Esta distribu-
cién es distinta para cada tipo de reactor y difiere aln para
distintas posiciones de un mismo reactor. Wo obstante, puede enun
clarse una clasificacibén general, cuya forma simplificada inclu
ye tres componentes para el espectro de energia de los neutrones
de reactor. Aunque esta divisién es algo arbitraria, y los limi
tes varfan segln el criterio de diferentes autores, la ventaja
de esta clasificacibn consiste en que cada regibn puede ser re-

presentada por una funcién matemitica:

a) E > 0,5 MeV - regibén de neutrones répidos. La componen-
te de flujo r&pido en el reactor surge de la existencia
de neutrones gque no han sufrido suficientes colisiones
con el moderador como para reducir apreciablemente su
energfa. En esta regibn, el flujo estd descripto en for
ma aproximada por la distrihucibn de energifia de los neu

trones producidos en la fisién.

$(E) = £ eE senh . 2E

b) E < 0,2 eV - regibn de neutrones térmicos. Los neutrones
cuya energfa ha disminufdo hasta valores inferiores a
0,2 eV estédn en equilibrio térmico con los &tomos del
moderador. El espectro puede aproximarse a una distribu
cibén de Maxwell.

P(E) = ¢*(K—§l')f e
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‘onde ¢¢=nv (n es la densidad neutrbnica y v la velocidad media
de la distribucibn); k es la constante de Boltzman y T la tempe
ratura de la distribucidn, que puede considerarse aproximadamen
te 1qual a la temperatura del moderador.

paesto que:

en la regién térmica de flujo esté representada por ¢¢.

<) 0,2 eV < E < 0,5 MeV - regifn de neutrones epitérmicos
o de resonancia. Entre las dos regiones antes considera
das se encuentra esta tercera regibn, caracterizada por
los neutrones cuya energfa ha disminufdo por colisiones
con el moderador hasta valores inferiores a 0,5 MeV, pe
ro no se encuentran en equilibrio té&rmico con el modera

dor. El flujo en esta reqibfn se representa por:

Pepi

$(E) = AE) L+

donde ¢epi es la constante y A (E) es una funcifn variable entre
vy L en la zona de empalme entre las regiones térmica y epitér
mica. Definiendo una energfa umbral uKT, A (E) puede representar
se como una funcifén escaldén entre los valores 0 y 1. u es una
constante empirica que depende del tipo de reactor; su valor es

4 para los reactores moderados con agua liviana.
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III-2 Reacciones nucleares en un reactor

Como va se ha visto en el punto anterior, el nficleo de un
reactor nuclear se caracteriza por los altos flujos que es posi
ble obtener y por el amplio rango de energias del espectro neu-
tr6nico. Debe mencionarse, ademds, la presencia de un importan-
te campo de radiacién gamma que emiten los productos de fisién.
Las reacciones que ocurren son de varios tipos y pueden clasifi

carse en:

a) Reacciones primarias: incluyen las reacciones (n,Yy), (n,p)
(n,a), (n,2n) y (n,n'). Las cuatro Gltimas ocurren con .
neutrones r8pidos, mientras que las reacciones (n,Yy) se

producenen la regién de neutrones té&rmicos y epitérmicos.

Las reacciones (n,y) son las mds importantes para el and
lisis por activacibn, puesto que se producen preferente
mente en la regibén donde el flujo neutrbdnico es mayor,
con secciones eficaces habitualmente altas. Tal como se
vi6 anteriormente, la funcibn que relaciona la actividad
con la seccibn eficaz y el flujo es, para una reaccibn

directa:

@
A=NSfO'(E)¢(E) dE
(o)

Las formas que asume esta expresibn son diferentes para las
regiones térmica y epitérmica y est&n dadas por la resolucién
de la integral. En la regifn térmica, la seccib6n eficaz es fun-
cién de E~Y%,. Si definimos 0, como la seccibn eficaz a
2.200 m.s~!, velocidad m&s probable de la distribucién de Maxwell

para To=293,2 °K, vale la f6rmula:

oo, /E =0, /E
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y como E=kT,

O‘=’J’o,\/-§-

Por lo tanto para un flujo térmico descripto por una distri
bucisn de Maxwell a una temperatura T, y definido por ¢, la in

tecral resulta:

YT [
4’?;7(5)¢(E) dE = < '\/-T?-gmu#,

0

El factor /ﬂ/2 es el gue relaciona la velocidad media de
la distribucién de Maxwell con la velocidad m&s probable. Mien-
tras que el flujo térmico fue definido para la velocidad media,
el valor o, aparece computado en tablas a la velocidad mds pro-
hahle, y en consecuencia es necesario introducir el factor men-
zionado en la expresifn. Ll coeficiente g se define para corre-
yir las desviaciones del comportamiento 1/v de la seccifn eficaz
en la zona térmicaj g es funcibn de la temperatura y su valor

Qs muy cercano a 1, salvo algunos casos especiales.
% la zona epitérmica, se tiene:
©
¢epi
O (E)p(E) dE=| O(E) —5— dE2TIoepi
0 HKT

donde I, es la llamada integral de resonancia, y se define segfln:

Io‘f—GE(E) de

HET
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La suma de las dos contribuciones da la actividad para la

reaccién de captura en el reactor.

AsNS( 4\/‘1_% $+¢ 0o +¢epl Io)

Las integrales de resonancia se encuentran con frecuencia
defiridas a partir de una energia de corte de cadmio Ecgr Pues
su determinacifén experimental se efectlGa corrientemente por mé-
todos de activacién en los gque se utiliza a este elemento como
abscrbedor de neutrones té&rmicos. La energfa ECd es algo mayor
que la energfia de empalme ukT; para los espesores de cadmio usual

ment2 empleados, es igual a 0,55 eV.

Si ahora definimos:

cd
I=f—‘1é-sl de ; AI=f-g-é§)- dE
Ecd HKT
y ademés:
L:-ﬁ&i
¢+

la actividad puede expresarse segfin:

A=NS¢?[\/-E.—°_'32£ g 0o + L(I+AI)]

Salvo aclaracibn especifica, la seccibn eficaz para la reac
cién (n,y) a 2.200 m.s™! ser§ representada en adelante por o,

sin @l subfndice.
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Para las reacciones (n,p), (n,a, (n,2n) y (n,n'}), quc ocu
rren en general a partir de un cierto umbral energético E,, la
2Lprnsidbn de la actividad en una reaccidn directa es:

.uNSﬁT(E)dME) dE

Ev

La energla umbral necesaria para iniciar una reaccidén nucle.r
var (« segln el nucleido y 21 tipo de reaccibn. El c8lculo de la
actividad seglGn la f6rmula anterior requiere conocer el valor
del umbral energético y la funcién de excitacibn, como asi tam—
bién la forma del espectro neutrbénico por encima del umbral con
sideado. Resulta m8s cbmodo definir una seccibn eficaz promedia

da sobre todo el espectro de fisién 0 en la siguiente forma:

o e de
< .0
V7

[em de

o

I.a integral del denominador representa al flujo répido del
ceaci Gy, 9, el que puede representarse con buena aproximaciodn
segiin la funcibn que caracteriza a los neutrones producidos en
la fisifn, especialmente para umbrales altos.

En consecuencia:
A :=NST ¢y

b) Reacciones de segundo orden: los altos flujos que es po
sible obtener en un reactor nuclear hacen posibles las

reacciones de segundo orden, en las que un producto de
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una reaccidn primaria es a su vez el blanco para una nue
va reaccibn. En la préictica, son significativas las reac
cilones sucesivas de captura, del tipo:

123

o bien

(SR )

1 »

El tratamiento matemitico que permite obtener la expresién
de la actividad de los productos finales se veri en forma deta-

llada m&s adelante.

c) Reacciones secundarias: las reacciones secundarias se
producen cuando las particulas emitidas en una reaccién

con neutrones inician a su vez otras reacciones. La ecua

cibn es:
1 (n,x) 2; 3 (x,y) 4

Para algunos elementos livianos, el mismo producto de la
. primera reacci6n puede actuar como partfcula iniciadora de la

segunda. Un ejemplo tfpico es el de las reacciones:
GL_i_ (n’a) 3H; 169- (3H,n) IBF

donde los tritones producidos en la primera de las reacciones
inducen la formacién de !°F sobre el oxfgeno, en una reaccifn
que puede ser usada para el an8lisis por activacibn de este ele

mentc.

Las reacciones secundarias se producen fnicamente sobre dto

mos livianos, dado que en general las energfas de las particulas
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cargadas emitidas en las reacciones primarias no son lo suficien
temante altas como para iniciar reacciones sobre &tomos md&s pesa

dos. En el presente trabajo no figura ninguna aplicacifn précti

ca de estas reacciones, razfn por la cual no se profundizard su

tratamiento.

d) Reacciones de excitacién inducidas por la radiacién gam
ma: el intenso campo de radiacién gamma existente en el
nfcleo del reactor hace posible la produccién de reaccio
nes del tipo:

X (vy,y")™
donde el producto es un isSmero radiactivo del precursor estable.
Estas reacciones son equivalentes a las reacciones (n,n'),
desde el punto de vista de los reactivos y los productos. Su con

tritucidn a la actividad total es casi siempre mucho menor que
la correspondiente a estas filtimas.
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IV. FUNDAMENTOS DE ESPECTROMETRIA GAMMA

No es en absoluto aventurado afirmar que el anilisis por
activacidén llegl a establecerse sflidamente como una técnica ana
lItica.de importancia, cuando fue posible desarrollar eficientes
sistemas de medicibn de radiacidn gamma. Hasta entonces, la ne-
cesidad de efectuar antes de la medicién, largas separaciones
hasta aislar al elemento investigado, representaba un serio im-
pedimento a su utilizacifén. En particular, el advenimiento de
esos modernos sistemas de medicién gamma signific6 para la téc-
nica el agregar a sus otras cualidades las de selectividad y po

sibilidad de determinaciétn simult&nea de varios elementos.

IV-1 1Interaccifdn de la radiacifn gamma con la materia

La interaccif6n de la radiacifn gamma con la materia ocurre

en tres efectos principales:

a) Efecto fotoeléctrico: este efecto se produce cuando el
fotén cede totalmente su energfa a un electr6n ligado
del medio con el cual interactfia. La energfa inicial del
rayo gamma se transforma en energfa cinética del electrén,

menos su energia de unidn.

La absorcién fotoeléctrica ocurre preferentemente
en las capas electrfnicas internas; si el fot6én posee
energfa mayor que la energfa de unién de los electrones
de la capa K, aproximadamente un 80% de los efectos fo-
toeléctricos tendrd lugar con electrones de esa capa.
Como es 1l6gico suponer, la funci6én de la seccibn eficaz
con respecto a la energfa gamma, para el efecto fotoeléc
trico, muestra discontinuidades agudas cuando la energfa
alcanza los valores correspondientes a la energfa de unibn
de las capas electrbnicas.

El efecto fotoeléctrico es el que predomina en ba-
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jas energfas. A partir del m&ximo alcanzado para una ener
gfa gamma igual a la energfa de unién de la capa K, la
seccibn eficaz cae rdpidamente segGn una funcibn aproxi
mada de E~Y. Por lo tanto, el efecto fotoelé&ctrico es
importante para energfas gamma de hasta aproximadamente
2MeV. La seccién eficaz es una funcién de 23 (Z es el

nfimero atSmico del material).

Efecto Compton: en el efecto Compton el fotbn transfie-
re s6lo una parte de su energfa a un electré6n libre o
ligado, desviandolo de su direccifn original. El electr6n
dispersado pierde luego su energfa a partir de procesos

102
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Fig. 3. Seccidn eficaz
en funcidén de la ener-
gia para los efectos
fotoeléctricos, Comp-
ton y produccidén de
pares, en Si y Ge(Ewan
y Tavendale, 1964).
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de ionizacibén, mientras que el rayo gamma puede escapar
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del medio, o interactuar nuevamente.

Flectrdn dispersado

Fotdén incidente ¥ Totén dispersado

Fig. 4. Representacidn grafica del efecto Compton.

La figura 4 muestra una representacidn del efecto
Compton. La energfa del electré6n dispersado puede deri-
varse a partir de las condiciones de conservacién del
momento, y es:

E$ (1-cos¢)

Ey (l-cos¢) + mc?

donde m es la masa en reposo del electrén y ¢ la veloci

dad de la luz (mc? es igual a 511 keV). De esta expresién

surge que la distribucién en energfa de los electrones
que sufren dispersibén Compton va desde un valor E=0, pa
ra ¢=0, hasta un valor mdximo, Epax., cuando ¢=180°. Es
te mdximo es el llamado borde Compton

La seccifn eficaz para el efecto Compton cae mucho
mis lentamente con la energfa que la del efecto fotoeléc
trico; es proporcional al nGmero atémico del material,
pero como la seccibn eficaz para el efecto fotoelé&ctri-
co es proporcional a 2°, el empleo de materiales de al-

to 2 para construccién de detectores favorece a este Gl
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timo efecto.

¢, Produccibn de pares: cuando la energfa del rayo gamma
excede el valor de 1.022 keV, puede ocurrir que el mis-
mo se transforme en un par electrdn-positrén. Este fenf
meno, conocido como produccién de pares, ocurre cuando
el rayo gamma interact@Ga en las vecindades de un nficleo
con un campo eléctrico fuerte. De la energfa original
del fotbén, 1.022 keV son necesarios para la produccién
del par; el resto aparece como energfa cinética de este
par, que es absorbida luego por procesos de ionizacifn.
El positrbn es inestable, y una vez que pierde su ener-
gfa cinética iqteractﬁa con un electr6n del medio, ani-
quil&ndose y dando lugar a la formacién de dos rayos
gamma de 511 keV. La seccibén eficaz para la produccifn
de pares crece répidamente por encima del umbral de
1.022 keV; cerca de los 4 MeV es proporcional a log Ey,
resultando el proceso de interaccién dominante para los
rayos gamma de alta energfa.

Como la seccifn eficaz es proporcional a z2, la re

lacibén: produccibn de pares/dispersién Compton se ve fa

vorecida con detectores de nlmero atémico alto.

IV-2 Espectros de medicién de radiacién gamma

Cuando se efectfia una medicién por espectrometrfa gamma,
todos los efectos mencionados ocurren en el detector (la produc
cién de pares ocurre, como se ha dicho, sb6lamente a partir de
la energia umbral de 1.022 keV), dando lugar a un espectro carac
teristico.

Desde el punto de vista de la medicién, son importantes los
procesos donde la energfa del fotbn es entregada totalmente al
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detector, como en el efecto fotoel&ctrico y la formacién de pa-
res, pues es en estos casos cuando la informacién que se recoge
del cetector puede vincularse a la energfa original del rayo ga
mma. En cambio, la entrega incompleta de energfa que ocurre cuan
do se produce la dispersifén Compton representa tan s6lo un efec
to indeseable en espectrocopfa gamma, pues el fondo continuo que

origina interfiere la deteccif6n de los fotones de menor energia.

Tebricamente, los procesos donde la energfa del fotbn es
transferida totalmente al detector se traducirfan en el espectro
como un punto aislado, perfectamente definido, correspondiente
a esa energfa. En la pr&ctica, dada la naturaleza estadfstica
del proceso de ionizacién secundaria y de amplificacién de los
pulsos de salida del detector, en el espectro aparece un pico,

de forma aproximadamente igual a la de una gaussiana.

Los rayos gamma que sufren efecto fotoelé&ctrico originan
el llamado fotopico; a este pico contribuyen tambié&n todos los
fotones que han transferido su energfa en forma total al detec-
tor por efectos Compton sucesivos, y los que han formado pares
electrédn-positrén, en los casos en los que toda la energfa ori-
ginal del rayo queda en el detector. Es por esta razfn que resul
ta m&s correcta la denominacifn: picdo de absorcién total, en lu

gar de fotopico.

Los fotones que han sufrido efectos Compton originan una
distribucién continua desde cero hasta la enexrgia mdxima posible;
en esos dos puntos se encuentra tambi&n el midximo de la distri-

bucién.

Tres alternativas son posibles cuando ocurre la formacién
de pares. Tal como se ha dicho, la energia transferida al par
electrén-positrén es entregada rdpidamente al detector, y el po
sitrén, de naturaleza inestable, se aniquila junto con un elec-
trén del material, originando dos rayos gamma de 511 keV. Si es
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tos dos rayos escapan del detector, la energfa efectivamente trans

ferida al detector es: E=E _-1.022 keV. Puede ocurrir que uno de

los rayos gamma escape Y eI otro entregue su energfa al detector,
con lo cual la energia transferida es: E=EY-511 keV. Finalmente,
si los dos rayos gamma resultan atrapados por el detector, la
energfa absorbida por el mismo es: E=Ey, ¥ el proceso resulta

en definitiva andlogo al fotoelé&ctrico, desde el punto de vista
del pico formado. En la préctica, y para las energfas usualmen-
te medidas, son observables los tres picos, que son los llamados
de doble escape, de escape simple y de absorcifn total. La inten
sidad relativa de estos tres picos es funci6n del tamano y la
geometrfa del detector, como asi tambié&n de la energfa del rayo

gamma.

IV-3 Parémetros gue definen el comportamiento del detector

Tres son los parémetros que definen el comportamiento del
detector frente a la radiacifn gamma, e influyen en la sensibi-
lidad y selectividad en el andlisis por activacién. Ellos son:

la eficiencia, la resolucibén, y la relacién pico a Compton.

La eficiencia del detector se define como la relacibn entre
el nGmero de sucesos contados por el detector y el nGmero total
de desintegraciones. Normalmente, las cuentas en el detector se
refieren a las registradas para el pico de absorcién total, ya
que, como se ha dicho, el fondo continuo que genera la distribu
cibén Compton no tiene significado Gtil desde el punto de vista
analftico. Para altas energias, pueden también definirse funcio

nes de eficiencia con respecto a los picos de doble escape.

La eficiencia referida al pico de absorcidn es una funcién
decreciente con el incremento de energfa, variable segln el ti-
po de detector. En los detectores de Ge(Li), cuya descripcién

se veri en el préximo capitulo, para un rango de energfas compren
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dido entre 100 keV y aproximadamente 3 MeV la eficiencia es pro

1,4

porcional a E” ', Una expresifn gue muestra mejor acuerdo con

los datos experimentales es:
loge = a + b log E + ¢ log? E
donde € es la eficiencia y a, b y ¢ son constantes.

La eficiencia referida a los picos de doble escape es cero,
para energias inferiores al umbral de 1.022 keV, y puede ser des
cripta luego por una expresibén del tipo de la escrita anterior-
mente hasta aproximadamente 3 MeV, siendo una funcifn creciente
hasta ese valor de energfa; luego decrece en forma mis abrupta
que la calculada tebricamente, existiendo diferencias del orden
del 50-100% en relacifn a los datos experimentales, hasta 8 MeV.

La resolucibn del detector estd referida a su capacidad de
discriminacifn entre dos picos de energia préxima. Se expresa
en funcifn del ancho a mitad de altura del pico, para una ener-
gfa tomada como referencia. En los detectores de Ge(Li) la ener
gia ce referencia es 1.332,5 keV, correspondiente a uno de los
picos del ®°Co. La resolucibn es funcibén de la energfa, aumentan
do lentamente con el incremento de esta Gltima. A tftulo de ejem
plo se puede mencionar la variacién de la resolucién nominal con
la energfa para uno de los detectores utilizados en el presente
trabajo; a la energfa de 121,9 keV, correspondiente al pico m&s
importante de *7Co, la resolucibn es de 1,05 keV, mientras que
para la energfa de 1332,5 keV, el valor es igual a 1,99 keV.

Una medicién de la capacidad del detector para distinguir
picos de baja energfa en presencia de otros de energfa m&s alta,
es la relacibén pico a Compton. En los detectores de Ge(Li), la
relacién pico a Compton se expresa como el cociente entre la al
tura del pico de 1332,5 keV sobre el promedio de su distribucién
Compion, en un rango de energfas comprendido entre 1.040 y
1096 keV.
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V. SISTEMAS DE MEDICION POR ESPECTROMETRIA GAMMA

Se mantendri en este capftulo el criterio de describir s6-
lamente los materiales, equipos o fenfmenos directamente relacio
"nados con el presente trahajo. En relacién con la medicién de
radiacién gamma, los equipos que se describir&n son los usados

en lcs laboratorios modernos de anflisis por activacién.

Someramente, un sistema de medicibn para espectrometrla ga
mma comprende cuatro unidades, compuestas p»or uno o mis equipos:
de derteccién, mediante la cual las radiaciones gamma son conver
tidas en pulsos eléctricos; de amplificacifn, que incluye también
la moc¢ificacién de la forma de los pulsos; de andlisis de altu-
ra de pulsos y almacenamiento de datos, y finalmente, de salida
de datos. En este trabajo, las etapas son cumplidas por el detec
tor de Ge(Li), el sistema preamplificador y amplificador, el ana
lizador multicanal y diversas unidades de salida: impresora, te

letipo, grabador de cinta magn&tica y graficador.

V-1 Detectores de Ge(Li)

Los detectores de germanio con litio difundido, o Ge(Li),
pertenecen al grupo de los detectores de semiconductores, en oca
siones mal llamados de estado s6lido, ya que esta denominacibn
lleva a confusiones: un centellador s6lido, pese a su estado fI

sico, no estarfa inclufdo en esa categoria.

El poder de deteccifén de un detector de semiconductores es
t4 basado en las nrovpiedades particulares de la llamada unién
‘p—-n. Como es sabido, la presencia de impurezas en bajas concen-
tracicnes, con sus consiguientes efectos de alteracifn en la red
cristalina, modifica notablemente las caracterfisticas del semi-
conductor. Asi, cuando &tomos de un elemento del grupo V (f6sfo
ro o arsenico, por ejemplo) reemplazan a algunos dtomos de ger-

manio o silicio en su red cristalina, cuatro de sus electrones
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de valencia quedan ligados por uniones covalentes, mientras gque
el quinto permanece muy débilmente unido, y puede escapar féacil
mente, dejando una carga fija, positiva, en la red. El semicon-
ductor actfia como donante de electrones, y es conocido como del
tipo rn. Similarmente la presencia de impurezas de elementos del
grupo III introduce en la red cristalina un defecto, y el mate-
rial actfla como aceptor de electrones; un semiconductor de este
tipo es conocido como p. Se interpreta que la conduccifn ocurre
en el primer caso por electrones, y en el segundo por huecos en
la barnda de valencia. Cuando se efect@la una unién n-p se produ-
ce un movimiento espontdneo de electrones, de la regifn n hacia
laregibn p, v de huecos, de la p hacia la n. Se forma asf una
zona exenta de portadores de carga, con alta resistividad y en
la que existe un campo eléctrico. Cuando se aplica una tensibn
externa, seglin sea el sentido de polarizacibén, directa o inver-
sa, la unién p-n presentard muy baja o muy alta resistencia eléc
trica. Al aplicar una polarizacifn inversa, aumenta la amplitud
de la barrera de potencial y el ancho de la zona libre de porta
dores de carga, que es la zona (itil para la deteccifn de la ra-

diacién.

El material de partida para la fabricacién de un detector
de Ge(Li) es el germanio de tipo p. Sobre un germanio de ese ti
no se difunde litio, que actGa como donante, en cantidad suficien
te como para convertir a la regién en una del tipo n. Se crea
as{ una unién p-n. La difusibn del litio se efectla desde una
superficie inicial, haciendo migrar los iones de litio aplican-
do una tensibén inversa al diodo formado, elevando ademds la tem
peratura. El proceso se completa cuando se alcanza la profundi-
dad -leseada.

Cuando un rayo gamma interactGa en la zona libre de porta-
dores de carga, también llamada intrinseca o compensada, se pro
ducen gran cantidad de pares electrén-hueco, provocados por la
pérdida de energfa de los electrones primarios o secundarios.
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Por efecto de la tensifn aplicada, los pares producidos migran
hacia las zonas de colecci6n. De esta forma, la interaccién del
fotén con el detector da como resultado un pulso de carga eléc-
trica. El principio bdsico de la fabricacién de detectores de
germanio con litio difundido es v&lido tambié&n para la obtenciéfn
de detectores de Si(Li), pero debido al mayor nfimero atémico del
germanio, el coeficiente de absorcién para el efecto fotoeléctri
co es mayor, y por lo tanto, es m&s conveniente usar detectores
de esite material para espectrometrfa gamma. Los detectores de
Si(Li) son usados para espectrometria de rayos X y gamma de ba-
ja energlia (<100 keV).

Las ventajas de la utilizacién de detectores de Ge(Li) es-
t&n dadas por su excelente poder de resolucibn y, consecuentemen
te, su muy buena relacién pico a Compton. La razén estd8 dada por
el hecho de gue es muy baja la energia necesaria para producir
un par electré6n-hueco en el germanio (2,8 eV). Como medida de
comparacién, esta energia es 200 veces menor que la necesaria
para liberar un fotoelectr6n en el citodo de un detector de cen
telleo, que es otro de los detectores utilizados en espectrome-
trfa gamma. En cambio, la eficiencia es bastante menor, compara
da con la de estos Gltimos detectores. Es usual definir la efi-
ciencia de un detector de Ge(Li) en relacifn a la eficiencia ab
soluta de un centellador de INa(Tl) de 3x3 pulgadas, para el pi
co de 1.332 keV de °®°Co, colocado a 25 cm del detector; con res
pecto a estos Gltimos, la eficiencia de los detectores de Ge(Li)
que se obtienen comercialmente, esti en un rango de 10 a 25% a-

proximadamente.

Para obtener ese especial poder de resolucibn, se precisa
reducir a un minimo la corriente inducida por los portadores de
carga que se forman espontineamente en el detector (corriente
de fuga). A temperatura ambiente esa corriente alcanza valores
suficientes como para impedir cualquier medicién. Es necesario,

entonces, operar el detector a muy bajas temperaturas, que se
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obticnen enfriando con nitrégeno lfquido. En realidad, la nece-
sida:l de enfriar con nitr6geno liquido no es Gnicamente un cri-
terio operativo, puesto que la migracién de los iones litio en
el germanio es apreciable a temperatura ambiente y el detector
podria sufrir deterioros importantes de ser expuesto a tempera-

turas mayores que 100°K.

Como requerimiento adicional, necesarlo para evitar conden
saciones sobre el detector frfio, &ste se encuentra encerrado en
vin crifstato perfectamente sellado, él gue se ha aplicado vacio
del orden de 10~ °mm de mercurio. La configuracibn del criéstato
depencle de la geometrfa de las fuentes a medir. La tensifn de
polarizacién del detector, usualmente de pocos miles de voltios
(2000 V a 4000 V para los detectores usados en este trabajo),
es suministrada por una fuente de alta tensién con capacidad pa
ra entregar corriente muy pequena, rara vez superior a 10 mA.
EL valor de la ondulacibfn o componente alterna de la fuente con
respecto a su valor nominal (ripple) debe ser muy pequeno, dado
que d¢ no ser asi, esta componente podria ser tomada como senal
de informaci6n. Debe tenerse presente que el detector entrega
un pulso muy pequeno y surge de este hecho el requerimiento an-

tes enunciado.

V-2 Preamplificadores y amplificadores

Una cualidad de los detectores de Ge(Li), reconocida impli
citamente como necesidad en espectrometria gamma de alta resolu
cibn, es su capacidad de entregar una respuesta lineal con rela
cién 1 la energfa de la radiacibn. La etapa de amplificacién de
be preservar en forma eficiente las caracteristicas de resolucibn
y linealidad del detector.

Un detector de Ge(Li), constituldo por una zona de resisti
vidad elevada, relativamente aislante o dieléctrica, ubicada en
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‘tre dos zonas que tienen portadores libres de carga, es decir,
que son relativamente conductoras, se comporta como un condensa
dor, pero su capacidad no es constante, pues el espesor de la
reqién libre de portadores de carga varia con la tensifn de pc-
larizacién aplicada. Se puede solucionar este inconveniente uti
lizando un amplificador sensible no a la amplitud de la tensidn
de entrada, sino a la carga suministrada por el detector, que
s{ es proporcional a la energfa de la radiacién gamma. Esta fun

cibén es cumplida por el preamplificador.

En forma muy esquemdtica, se puede decir que el preamplifi
cador consiste en un amplificador operacional de ganancia e im;
pedancia de entradas altas y bajo ruido, conectado en paralelo
con un condensador muy estable de baja capacidad (1 pF, aproxi-
madamente) , y con una resistencia muy alta, del orden de 1.000 MQ.
Cuando un pulso proveniente del detector llega al preamplifica-
dor, el condensador se carga muy rdpidamente, originando un pul
so de tensidn cuya amplitud es proporcional a la carga inicial.

El condensador se descarga luego sobre la resistencia acoplada

en paralelo.

El pulso de salida del preamplificador puede representarse
idealmente como una funcién escalfén, por ser muy corto su tiem-
po de crecimiento y muy lenta su descarga. Debe tenerse presen-
te que, para los valores de capacidad y resistencia antes mencio
nados, esto es, 1 pF y 1.000 M2, la constante RC del circuito
es 1 milisegundo. Un requerimiento bisico en espectrometrfia es
que cada pulso debe ser contado individualmente. El efecto de
apilamiento de esos pulsos escalén causaria una pérdida de 1la
linealidad del sistema, y debe ser por lo tanto evitado. Por otra
parte, como la salida del preamplificador consiste no sélamente
en pulsos proporcionales a la energfa de la radiacibén gamma, si
nc también en pulsos de ruidos provenientes del detector o del
mismo preamplificador, debe existir un sistema capaz de mejorar

la relacibn senal-ruido. Las dos funciones, de evitar el apila-
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niento de pulsos y de mejorar la relacidn senal-ruido, son cum-

plidas por el amplificador.

T 3RoCo

| cv%
—_— ]_—_ : Circuito diferenciador

Rt = RiCi
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Tieura 5- Rloques circuitales de un amplificador
(tomado de Crouthamel, 1970).

En la figura 5 aparecen representados los bloques circuita
les de un amplificador. Un circuito diferenciador con constante
de riempo fija provoca la répida caida de los pulsos provenien-
tes del preamplificador, reduciendo el efecto de apilamiento.
Otx»o circuito diferenciador, cuya constante de tiempo puede ser
seieccionada por el analista, actfia como un filtro que atenfa
la contribuci6én del ruido de baja frecuencia. En forma similar,
un circuito integrador representa un filtro para el ruido de al
ta frecuencia. Ambos circuitos modifican la forma de un pulso
escalén, tal como se representa en la figura. La combinacién de

un circuito de diferenciaci6én y varios circuitos de integracién
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permite obtener pulsos de forma aproximada a la de una gaussia-
na (salida unipolar), con una relacién senal-ruido 6ptima. La
diferenciacién de este pulso produce una salida bipolar, que en
ocasiones se utiliza con el fin de obtener un rdpido retorno a
cecro de la senal. La constante de tiempo para la integracidn pue
de ser también seleccionada de acuerdo a las caracteristicas del
detector y del preamplificador. La relacifén S6ptima senal-ruido
se obtiene cuando las constantes de diferenciacién e integracidn

so.n iguales.

V=3 Analizadores multicanales

Las funciones de analizar la altura de los pulsos a la sa-
lida del amplificador, que, como se recordar&, son proporciona-
les a la energfa de la radiaci6n gamma incidente, y de efectuar
el conteo de los pulsos analizados, es decir, de almacenar los
datos adquiridos, son cumplidas por el analizador multicanal,
el cual, ademds, es el equipo encargado de comandar las unidaccs

de salida de datos.

El andlisis de altura de pulsos se efect@la por medio del
conversor analbgicodigital, o ADC (analog to digital converter),

gque e€s un circuito de conversidn amplitud-tiempo.

Uno de los tipos mds sencillos funciona de la siguiente ma
nera: cuando un pulso llega al ADC, un circuito envia un pulso
de control que habilita una compuerta, la cual permite que apa-
rezca un tren de pulsos iguales provenientes de un oscilador;
simulté&neamente se genera un pulso lineal creciente. Cuando es-
te pulso creciente alcanza el valor de la amplitud del pulso de
entrada, la compuerta se inhabilita y no pasan m&s los pulsos
del oscilador. De esta forma el nGmero de pulsos a la salida del

ADC es proporcional a la altura del pulso de entrada.
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La tarea de registrar y almacenar el dato proveniente del

ADC es cumplida por la unidad de memoria, gue consta de tres com
ponentes: un registro de direcciones, la memoria propiamente di
cha y el registro de datos. La memoria en los analizadores mul-
ticanales funciona en la misma forma que las de las computadoras.
Consiste en un nimero de nGcleos de memoria, magnéticas o de se
i conductores, agrupados en planos integrados por los nficleos
dispuestos en forma de matriz cuadrada. El1 nGmero de canales es
igral al nGmero de nGcleos de cada plano, y cada plano estd aso
ciado a un dfgito binario. Se utilizan cuatro planos por década,
relacionando los mismos a los nGmeros 1, 2, 4 y 8; cualgquier otro
ntmero de la misma década puede ser representado por una adecua
da combinaci6n de los anteriores. Un multicanal de 4.096 canales,
con capacidad de almacenamiento de 999.999 cuentas por canal,
tiene una memoria de 24 planos de 4.096 nficleos, ordenados en

una matriz de 64 x 64.

Cuando una cuenta debe ser almacenada, el registro de direc
ciones selecciona la columna y la fila correspondientes al canal
elegido segln la instrucci6n codificada del ADC. El contenido
previo de la memoria es transferido al registro de datos; se a-
vrega luego esa cuenta y el nuevo registro es llevado otra vez
a la memoria. Mediante este sistema, todos los canales comparten

2l mismo registro de direcciones y de datos.

El procesado de un pulsc requiere un tiempo durante el cual
el sistema debe ser blogqueado para que ningfin otro pulso pueda
ser admitido en ese lapso. El1 an8lisis de la altura del pulso
por el ADC requiere un tiempo proporcional a esa altura, mientras
que el tiempo de almacenamiento de una cuenta en la memoria es
el mismo, cualquiera sea el nGmero de canal al cual debe agregar
se dicha cuenta. Las memorias magnéticas han sido reemplazadas
en los Gltimos tiempos por las de semiconductores, que resultan
m&s baratas y r&pidas; éstas tienen, sin embargo, la desventaja

de que los datos se pierden cuando se corta la fuente de alimen
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tacién del sistema. Las memorias con este defecto se dennominan
volétiles.

El tiempo durante el cual el multicanal permanece inhaoil_
tado para recibir otros pulsos, por estar ocupado en el anflisis
de uno previo, es conocido como tiempo muerto. El sistema debe
proveer alguna forma de computar el tiempo efectivo de medicibn,
co.. €l objeto de evitar errores en la determinacién de la acti-
vidard. Esto es posible en todos los modernos multicanales, gque
posean relojes encargados de medir Ginicamente el tiempo vivo.

La indicacifén del tiempo muerto en un multicanal puede dar una
idea aproximada de la actividad total de la muestra. Deben evi-
tarte las mediciones con tiempo muerto alto, porque en esas con
diciones, independientemente de la respuesta del multicanal, el
comportamiento de los otros componentes del sistema (detector,
preamplificador y amplificador) puede no ser bueno; el apilamien
to de los pulsos puede afectar a la linealidad del sistema, dis
torsiondndose la forma de los picos y empeorando la resoluciodn;
la precisibn de la determinacibd4n puede verse entonces scriamen

te atfectada.

V-4 Salidas de datos

La funcibn de las salidas de datos es la de proveer al ana
lista un medio para obtener la informacién producida en el aaa-
lizador multicanal en forma adecuada para su tratamiento poste-

rior.

El primer sistema de salida se encuentra en general integra
do al analizador multicanal y consiste en la representacibén vi-
sual de los datos sobre una pantalla. Se utiliza para ello un
tubo de rayos cat6dicos, siendo el espectro mostrado con series
de fuentes de desplazamiento horizontal, proporcionales al nfime

ro de canal, representindose el nlimero de cuentas en cada canal
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con un desplazamiento vertical. El control del circuito de 1la
representacidn visual efectGa el barrido de todos los canales
de la memoria en forma secuencial, mientras que tensiones de de
rlexién vertical, proporcionales al n@mero de cuentas, son sumi
nistradas por un convertidor digital andlogico. El tiempo de ba
rridc es suficientemente breve como para que el analista tenga

ana observacién prdcticamente continua.

Los otros sistemas de salida pueden ser de tipo anflogico,
como la salida de un graficador, o digital, como las cintas im-
presas o perforadas. En ocasiones, la representacidén gréfica de.
un espectro permite adquirir una idea répida de la actividad re
lativa de los picos en una muestra; en otras, espectros sucesi-
vos de una misma muestra posibilitan una inspeccifén r&pida del
desarrollo de un proceso de separacién, o del decaimiento de los
nucleidos de inter&s en determinaciones instrumentales. Por es-
tas razones se utiliza frecuentemente la salida analbgica de los
datcos. El1 8rea de los picos era obtenida antiguamente sobre la
representacibn gréfica, pero ahora se utilizan métodos de cdlcu
lo directo, a partir de los datos que proporcionan las salidas
digitales. Estas pueden ser en cinta impresa, cuando el tratamien
to matemdtico que se dard al espectro es relativamente sencillo,

o en cinta perforada, para su procesado por computadoras.

Una opcifn adicional de salida utilizada en este trabajo,
tambi&n de tipo digital, es la grabacién del espectro en cinta
magnética. La grabacién permite el almacenamiento rdpido de los
datos, posibilitando su utilizacién posterior. Este sistema es
especialmente Gtil cuando se trabaja con nucleidos de periodo
corto, o en grupos de muestras, cuando se emplean intercambiado

res para la medicié6n.

La mayorfa de los multicanales permite la seleccién de con
juntos de canales tomados como regiones de interés, de forma tal
que la salida de datos se efectfie s6lamente en esas regiones.
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Se consume asf menos tiempo en la operacifn, evitindose también
la necesidad de almacenar datos innecesarios, junto con los da-
tos de interés.
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Vi. TRATAMIENTO MATEMATICO DE ESPECTROS GAMMA

Uno de los aspectos mds importantes del andlisis por acti-
vacifn estd relacionado con el tratamiento matemdtico de los es
pectros de radiacifn gamma. Algunos procesos del mismo son sen-
cillos, como el que se aplica al efectuar una curva de calibra-
cidn en energias, que consiste simplemente en el ajuste a una
recta de los datos que relacionan el nfimero de canal con la ener
gfa, ya que la respuesta del sistema es lineal, seglin se ha men
cionado en el capftulo V. A veces es necesario la adicién de un
término cuadritico pequeno, para corregir ligeras desviaciones
de la linealidad. La funcién que vincula a la eficiencia con la
energfa, discutida en el capitulo IV, es algo mds compleja y for
ma parte, ocasionalmente, del tratamiento de la informacién ob-

tenida.

En el andlisis cuantitativo, la operacién matemdtica de ma
yor importancia es la averiguaci6n de las dreas de los picos de
energia gamma. La eleccién del m&todo m&s conveniente para dis-
criminar adecuadamente la fraccién del nfimero de cuentas integra
das que debe ser atribuida al pico lleva implicita una decisi6n

(ue influye en la exactitud y la precisién del an8lisis.

vI-1 Métodos para la integracién de picos

Son varios los métodos que han sido propuestos para la in-
tegracién de las &reas de los picos de un espectro gamma. Algu-
nos de ellos tratan en forma directa la informacién digital ob-
tenida del analizador multicanal, mientras gque otros realizan
un ajuste previo de los datos a una funcién, que es después in-
tegrada para calcular el &rea del pico. Se hard aquf mencién de

los tres métodos digitales utilizados en este trabajo. Ellos son:

a) Mé&todo del &rea total (Yule, 1968)
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El &rea del pico se calcula segln la férmula:

A= f‘a] (0;"’0&.@_’?1.

dcnde:

aj= nGmero de cuentas acumuladas en el canal j
i = nimero del canal que representa el limite izquierdo del pi-

co
d = nGmero del canal que representa el lfmite derecho del pico

b) M&todo de Wasson

Es una modificacién del método del &rea total, que ha
sido citada por Baedecker (1971)

A= z aj-(n+3 % )(bn+b-n)
j=-n

n = nGmero de canales tomados a la derecha y a la izquierda del
canal cero, <¢entro del pico
b;= nGmero de cuentas del fondo en el canal n, determinado por

una lfnea recta tendida entre los canales i y d, limites del

pico

c) Mé&todo de Covell (1959)

Az i!;o]—(ni» -";_-)(u,,+o.n)
i=-n

Lecs simbolos tienen el mismo significado que antes
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4 A

Fig. 6: Representacidn grafica del drea de un pico, segiin los diferentes méto-
dos (Baedecker, 1971)

AREA TOTAL

Se formulan ahora algunos comentarios acerca de los tres
métodos. En principio parece 1l6gico efectuar la integracidn del
pico sobre su &rea total, lo cual seria intrinsecamente correc-
to y bé&sicamente més_ seguro, si por alguna causa existiera una
pérdida de resolucibn en el sistema. Sin embargo, son varias las
objeciones que pueden hacerse a este método, la primera de ellas
referida a los limites del pico, que no siempre resultan identi
ficables con claridad. En ocasiones, la inspeccibn de los datos
digitales indica que el limite se encuentra cuando cambia el sig
no de la pendiente en los flancos del pico. Matemdticamente, es
to representa un cambio en el signo de la primera derivada. Tam
bién se emplea como criterio la comparacibén entre el nfGmero de
cuentas en canales vecinos, evaluando el significado estadisti-
co de las diferencias entre las mismas; se ‘considera que cuando
iz diferencia no es estadisticamente significativa, se ha llega
do a los limites del pico. En el trabajo comparativo, los 1limi-
tes varfan cuando difiere la relacibn entre el pico y el fondo;
s& puede cometer, por lo tanto, errores motivados por la eleccibn
de limites diferentes para muestra y standard, cuando los respec
tivos fondos son distintos. M&s afin, las diferencias en el fon-
dco pueden causar variaciones en el c6mputo de las &reas, pues
se supone una distribucibén lineal de aquél, cuando é&sta en rea-
lidad puede asumir otras formas (por ejemplo, si el pico estéd
localizado sobre el borde Compton de otro nucleido) . Este tipo
de aproximacibén puede causar errores no demasiado importantes,
si la estadistica del pico es buena, al igual que su relacidbn
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con el fondo, pero si estas dos condiciones no se cumplen, los
errores pueden pesar significativamente. Por otra parte, si los
lfmites estdn modificados por la presencia de picos cercanos,

se introducen errores que pueden llegar a ser de consideraci6n,
especialmente cuando la interferencia ocurre en las muestras y

no en el standard.

En el método de Covell no existe el problema de la eleccifn
de los limites del pico, ya que se computa una fraccién del mis
mo, que debe ser siempre la misma para el standard y las muestras.
Tiene la ventaja de ser un método objetivo, al no requerir la
intervenciétn del analista en la identificacién de los lfmites,

y de ser menos sensible a la influencia de picos vecinos, pero
el error en la determinacifn del &rea aumenta con respecto al

método del &rea total.

El método de Wasson, en el cual se computa la fraccién del
pico que se distingue mis netamente del fondo, presenta intrin-
secamente menor error estadistico que el de Covell, pero tiene
las mismas desventajas que el método del &rea total, en lo que
respecta a la eleccibén de los limites del pico, y a la influen-
cia de interferencias por picos vecinos.

Los resultados de la aplicacién de los tres métodos en las
determinaciones realizadas serdn comentados m8s adelante.

VIi-2 Alisado de espectros

Entre los problemas que deben resolverse en el anflisis por
activacibn, se encuentra la identificacién de los picos en el
espectro. En los casos en los que se distingue la presencia de
un pico deficientemente definido en relacién al fondo, el proble
ma del andlisis de un elemento estarfa resuelto s6lo en su aspec
to cualitativo, pues al pasar al c8lculo del &rea efectiva del




mismo, se encontrarfan dificultades para definir adecuadamente
sus limites o su centro. En ocasiones, la indefinici6n puede ser

2: va orden tal que la existencia misma del pico pasarfa a ser

<! i1nterrogante principal.

La técnica conocida como alisado de espectros se aplica usua!

meite para la resolucibn de problemas como los citados preceden

.m~ntz, y se basa en el concepto de funcién de convolucién. El
srseeso se realiza tomando una serie fija de canales del espec-
t-0, cuyos valores en cuentas se ajustan a una funcifén determi-
nada, mediante el uso de factores llamados integradores de con-
volucién. Efectuado el ajuste, el nGmero de cuentas correspondien
tes al canal central de la serie de puntos tomados se remplaza
po- el valor que resulta de la funcibn ajustada. Se desecha lue
ge 2n la serie el canal de la izguierda; se agrega un nuevo ca-
nai, a la derecha, y se realiza otra vez el ajuste, resultando
as® otro valor, que remplazar8 al nfimero de cuentas del canal
central de esta nueva serie. Repitiendo el proceso, se obtendré&
lLa funcibén de alisado correspondiente al espectro o a la zona
Jde interés, excluyendo, claro est&, a los canales extremos a la

1zculerda y a la derecha, los que no pueden ser alisados.

rara que el alisado pueda aplicarse, la variaci6n de la fup
1% gue describe el espectro debe ser relatjvamente suave, es
4l .1 gue no debe haber variaciones bruscas entre canal y canal.
Savitzky y Golay (1964) describieron una forma simplificada de
afcctuar el ajuste a un polinomio por cuadrados minimos, utili-
zardo apropiados factores de normalizacién, que tabularon para
rolinomios de segundo hasta quinto grado, con series de puntos
de 5 a 25. Con la utilizacién de estos factores todo el proceso
de alisado se simplifica enormemente, al punto tal que puede ser
efectuado por calculadoras programables, sin necesidad de emplear
grandes computadoras. Obviamente, el proceso de alisado debe ser
elagido sobre la base de una funcién correcta. En el caso de los

esvectros de energfa gamma, para series pequefias de puntos, el
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proceso es correctamente descripto por un polinomio de tercer
grado. El n@mero de puntos que debe elegirse para las series es
funcién de la resolucifn del sistema (Yule, 1967). Este nGmero
es el inmediato inferior a la resolucibén, que es posible emplear
para el ajuste (debe tenerse presente que la serie se compone

de nGmeros impares). Series con menos puntos conducen a un ali-
sado insatisfactorio, mientras que si el nimero de canales es
supaerior al 6ptimo, los picos tienden a achatarse, distorsionan
do la informacién.

El alisado de espectros es muy Gtil para disminuir la in-
fluencia de las fluctuaciones estadisticas del fondo. La experien
cia del autor tiende a confirmar las bondades de este mé&todo,
salvo cuando existen picos superpuestos, o0 vecinos con muy poca
separacifn; en esos casos, la variacién del nfimero de cuentas
con el nGmero de canal es lo suficientemente abrupta como para
que la informacibén correspondiente a un pico influya en la del
otro; es corriente que el alisado aplicado a picos superpuestos

conduzca a un pico ancho, en lugar del pico doble original.
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VII. INTERFERENCIAS Y ERRORES EN
ANALISIS POR ACTIVACION

El estudio sobre las condiciones de determinacién de eleneun
05 mediante la té&cnica de anflisis por activacién neutrénica
zst% Ifntimamente ligado a la investigacién de las interferencias
smrr_res posibles. Comenzando con las interferencias, en este
trabajo se las ha clasificado en dos tipos: las causadas por reac
sicnes nucleares y las que ocurren durante la medici6n del radio

-vcleido analizado.

VII-1 Interferencias por reacciones nucleares

Fste tipo de interferencias comprende a todas las reaccio-
nes nucleares, distintas de la reaccibn principal, que conducen
‘1 radicnucleido considerado. Pueden dividirse en primarias, cuar
2¢ ccurren Gnicamente con reacciones inducidas por la particula
bombardeante, neutrones en nuestro caso, y secundarias, cuando
pOr una primera reaccién se producen otras partfculas nucleares,
i “nducen a su vez la reaccibn interferente. E1 ejemplo cita-
i en III-2 (produccién de ! °®F a partir de Li y O) puede ilusti. -
W wiso de interferencia por reaccién secundaria, para una reac

i¢y principal: '°F(n,2n)!°F.

Tal como se aclarb en ese capitulo, no ocurren reacciones
secundarias relevantes entre los elementos considerados, razén
por ia cual el tratamiento de las interferencias que provocan
no pasar8 de la simple mencibén anterior. En cambio, las interfe
rencias primarias pueden ser importantes, y se tratardn extensa
mente. Se dividen en interferencias de primero y segundo orden.

Las interferencias de primer orden son aquéllas provocadas
por una (Gnica reaccién nuclear, en forma directa (el producto

de la reaccibdn es el nucleido de interé&s) o indirecta (el nuclei
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‘do de interé&s se forma a partir del decaimiento del producto de

la reacci6n de interferencia). Ejemplos de los dos casos son:

Reaccibén principal Interferencia Interferencia
directa indirecta
n,p 140
139 5 1luo0 1800g 5 14074 La
La La —_— n,f +

Z35U > llOOBa

Si con el subindice p caracterizamos al elemento sobre el
cual se induce la reaccibén principal, incluyendo al radionuclei
do producido, que se supone originado por esta reaccién, y con
i a la interferencia, la medicidén de la actividad del producto
implicard la suposicién de la validez de la igualdad:

Mp Nav B ;
rpoTeface g [ /B LE 5,0, +Litpratp- ot 1

(Se ha cambiado aquf el subindice del tiempo de irradiaci®bn,

para evitar falsas identificaciones con la interferencia)

La actividad medida puede estar, en realidad, originada por
la interferencia. Si esto ocurre, tenemos para el primer caso,

reaccién umbral inducida por neutrones rédpidos, lo siguiente:

m; Nay B = ~Aptiy Aot
Ap=_J;f%J—¢r01u-e Ptineg="p

La suposicién de que'la actividad medida ha sido originada
por la reaccibn principal, dard como resultado, luego de la me-
dicién y el cilculo, una concentracién errbfnea de p en la matriz

considerada, que llamaremos concentracién aparente, IPlap-

Esta concentracidn aparente puede expresarse en funcién de

la contribucién del elemento interferente,|i|, igualando los tér
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1iinos de las dos ecuaciones anteriores. Queda de esta forma:

[o]ov « [i]-gioex

Gi
8o Pai bt . ;-T-T"-aé gpUp +L(I+AL)

Debe observarse que la interferencia producida por i no de
pende, en este caso, de los tiempos de irradiacibn o de decaimien
to; en cambio, varfa segflin la posicibn de irradiacibn en el reac
tor, pues es funcibén de las relaciones entre las componentes de
Elujo rdpido, epitérmica y térmica.

La actividad de la interferencia producida por reaccién in
directa es:

A r(';\l N?\'e)p': Pt [f 9a; +L(I; +AI|)][)\p(| o Mitir) g Ait
P i

-\ (1-gholir) ¢ ’*P"]

En este caso, el subindice i designa también al radionuclei
do producido en forma directa por la reaccibdn de interferencia
(el radionucleido i es la madre del radionucleido p). Rj es el

rendimiento de la reaccibdn de fisi6n para la produccién del ra-
dionucleido 1i.

La concentracién aparente de p producida por i es, en este
2aso:

[ ]0 ) [_I R, e, PAp [,\/: 2 9 Ul +L(I|+AI| )] [ (I- )\'t")
PJop* ¥C: XT"
(A Al) 9 PA | [—/_ 9pOp + L(Ip+AIp)] (i-e !

O\ Ap )t_)\i]
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La funcién resulta bastante mds compleja que la anterior,
dependiendo ademis de los tiempos de irradiacién y decaimiento.
En el caso ilustrado, que se refiere a la fisién de ?°U induci
da por neutrones té&rmicos y epitérmicos, el flujo t&rmico no apa
rece en la ecuacién, pero sf la relacién ¢epi/$t. En otros casos
donde la interferencia podria ser causada en forma indirecta por
una reaccién umbral, la relacibén ¢r/¢t figura explicitamente en

la expresién.

Las interferencias de segundo orden son siempre indirectas,
y se producen por doble captura neutrfnica, en reacciones como
las ejemplificadas en III-2. Los pares reaccifn principal-inter
ferencia, pueden ser del tipo:

Reaccién principal Interferencia
a) 3+ 4 %+4
12
5
+
b) 4 - 5 1l +2->3

S¢ reservar8 la denominacidn de interferencia de scgundo
orden para los pares esquematizados en a), mientras que las del
caso b) serdn conocidas en adelante como interferencia por reac
ciones sucesivas de captura. Esta denominacién es arbitraria,

y se realiza Gnicamente para diferenciar los casos posibles.

En las ecuaciones gue siguen, y con el objeto de simplifi-
car las expresiones, 0 se referird a la se?cié? eficaz efectiva
en un reactor, es decir, al término (To/T)/zhr/yi)go+L(I+AI),

y ¢ ser8 el flujo té&rmico. El tratamiento matem&tico diferird
con respecto a los vistos hasta ahora en la consideracién del
quemado del blanco, a consecuencia de la reaccién nuclear; resul
ta 16gico suponer que los efectos de interferencia ser&n signi-

ficativos cuando las secciones eficaces involucradas son altas,



- 67 -

Y, en este caso, el quemado del blanco podrfa ser igualmente sig
nificativo.

La expresif6n de la actividad del nucleido 4 en la interfe-
rencia de segundo orden se puede obtener resolviendo los siguien

tes sistemas de ecuaciones:

dN
-d_‘tL= -N, ¢

g—:&‘ N, O2- A2 Np

g—?h A2Nz— N3 O ¢

qu_ _
F- N3 0'34¢ AeNg

y se obtienen las expresiones:

Nz No,e’°"2 Ptir

. A2 -T2 Ptir _ o~Aztir
Ap 2 el o N, O, (e -@ )
2 )\2_0|2¢ 01012 ¢

A I -Oe ptir _ o~OsaPtiry_
ce——tf — e Pl 34 )
e oo [t e

e-)*zfir - -0'34¢Tir )]

i
- 0'34$ -Ae (
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(e-olz ¢tir - ,;xqfir) <

- |
Ay )\4X2NOI Uiz 0.344,2 [(054 =0,2) ¢ ()\4_012¢T( xz _o"z¢)

(€ x2't'ir - -)\ﬂ'ir) -

|
AT VIS W3 vemrc ape ST vemrs e 3

- ! (0‘034¢fir_ Patir )]
(O34~ 012) P(Ag=034P) (A2 O34 )

La actividad del nucleido 4, segfin la reaccién principal, es:

Ae

-0'34¢1’ir -A"tir
2 ——————— e - )
Aa-Osn

Ay NoaOz b (

Siguiendo la nomenclatura empleada anteriormente, sc simbo
liza con p a todas las variables involucradas en la reaccién prin
cipal (3 » 4), mientras gque con i serén deéignadas las dependien
tes de la primera reaccifn de interferencia. Efectuando la igual
dacl de las dos expresiones de A y el cambio de subfndices, la

concentracibébn aparente de p en funcién de la concentracifn i re

su.tazs

) 8iPap [ ! - (Ap-Opgb)
(1 ap =M\ g o 1 |16, $ M0, -0 * (Xp-01 $1(Ni -0 $)(0p - 0N b

(g V1 Plir-gAptin (Ap-0p $) &M e —e‘xv*ir)]
(0% Pli-ghoti) (Ag-N) (0p -2 ) (N0 ) (TP Plir - ¢ ApTir)

Dehe¢ observarse gque la expresifén final es funcién del flu-
jo térmico y de la relacibn ¢epi/dt, que aparece a través de la
saccibn eficaz efectiva. Es funci6n, ademis, del tiempo de irra

diacibn, pero no del tiempo de decaimiento.

Para las interferencias por reacciones de captura, las ecua

ciones que deben resolverse son:
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-N1 02 ¢

Qaja
-+ |2

%—';h Ni Gz d -(Ae +023 PIN;
_g%lz N 2 O'a¢ -XSND

jﬂlz - AsN
it A3N3— AgNg

Resultan entonces las siguientes expresiones, correspondientes

al fin de la irradiaci®n:

N =Ng e"ollzti!

] Ae [ -T2 tir -(>\2+°'zs¢)fir]
Ajp:= Noi O -
2 )\z+(0'z3°0'|z)¢ o lz¢ € ¢

A3

- ~0i2 ptir_ -)\stir) _
A2+(023-Oi2) P

a0 oot { 5

As

o [e.(xzwacpmr LMot ir]}
)\3 ‘(Xz"‘ 0-23¢)

As A3

Ag = 2 { ! - Ci2 P tir _ -As'tir, _
S T omd 0B P (TG0, )(%s Oa gl ° e

) | [e-(Xz+°'a¢)'tlr _ e-)\etir],,_
[As-O2+02s )] [X2 -+ 0 $7]

A2 H( 0o G ~Astic _ ~Astir }
+ -
(Xs =) [Aa=(X2+ 023 $)](A3~0y2 ) (e ¢ )
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Al cabo de un tiempo t, la ecuacibén que debe resolverse es:

ONg -
p A3 N3y —=AsNs

resultando entonces:

. Ag A | [ . . ,
z AT - Kad-] (o
Aglt) xc_._(o_a_o,zw NO‘OI20“¢{)G—X3 [)‘3-0_'2¢ (@ I2¢t|r_e-\3't|r )—

eI tir _ Astie, ], st _ At
)\a-()\z+0'u¢)[e ¢ ]](e e+

(e-ﬂ'2¢ﬁr _ahs iy

|
*{()\s-cmﬁ)()\a -0z ¢)

- | [e‘()\z +0'23¢)Tir - -Xg'rir] +
[Xs-(A2+023)1[ X3 = (A + T )]

+ A2+(023-Ce )¢ (e-)\;‘l'ir_e-)\gtir)]e.kgt}
s -Aa) A3 -(A2 4023 ( A3 =012 )

Efectuando el planteo para la reaccifén principal, se encuentra
gue este caso es formalmente andlogo a otros vistos anteriormen
te, pues consiste en el decaimiento del producto de una reac-
cibén directa. Su expresifn es:

Ag (T) :#_NCMO-‘B ¢ (e c"ﬂ‘t‘ir_ e-Xu tif) é-kg‘l'
As ~Ous ¢

Denominando, como antes, con i a la primera de las reaccio

nes que conducen a la interferencia, y con ii a la segunda, sien
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do p la reaccidn principal, e igualando las dos expresiones de

As, se obtiene:

. AiAp-0p ) 8i PAPOY Olig { 1 [ |
aps
(P} ap=1 Ni+(0; -0 8p PA; Op Ap-Aii L Ni —(\1+0i @)

g (Ni +0i ptir g hittiry

( e L LeTidtr-ghiti 11 _Ogi-apt
[e"Op P Tir —gXp Tir] Ni-0y ¢ [6OPP Tr_gXpTin ][' ° ]+

+ | Lg% gtir—ghptir) |
(A\; =0 ) (Ap —0; P)[&0p Plir —¢ Nplir] [hp-(h i+ 05 @)IDg—-(\;+03 ¢}

[e‘(xﬁo'“qbw'f-e')‘ﬁf]_,_ AM+(Tii-G)d (it ir-gMtingy
[e O ® Tir — &) (hp -NidDNi- (A +03i @)1 (Nii =i ) (¢ Op Pliceotir )]

La expresién que liga a la concentracién aparente de p con
la concentracibén de la interferencia es funci6n del flujo térmi
co y de la relacibn ¢epi/¢t, asf como también de los tiempos de

irradiacién y decaimiento.

VII-2 Interferencias en la medicién

Las interferencias gue ocurren durante la medicién del nu-
cleido de interés son provocadas, en algunos casos, por la exis
tencia de actividades altas de otros nucleidos, y en otros por

superposicifén total o parcial de los picos.

Tomemos el primer factor: el pico a medir puede encontrar-~
se en la zona de la distribuci6n Compton de la interferencia,
aumentando el error del método de determinacién de su &rea, de-
bido a la necesidad de restar un fondo alto; en los casos mé&s
extremos, el pico estard o bien deficientemente definido en re-
laci6én al fondo, o peor afin, totalmente enmascarado por éste.
Es en estos casos cuando la separacidn radioqufmica, destinada

a aislar el elemento a determinar, o bien a eliminar las inter-
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ferencias mayore::, surge como una necesidad.

Otro aspecto del mismo problema es la presencia de altas
actividades de un nucleido que, siendo emisor de rayos gamma de
menor energia que el de interé&s, interfiere en la medicibn a)
impedir aproximar la muestra al detector, con la consiguiente
pérdida de sensibilidad. Esta interferencia puede suprimirse em
pleando métodos de separacifén quimica, o bien interponiendo ab-
sorbedores entre la muestra y el detector, método que serd dis-
cutido en el capftulo XII. La superposicién de los picos debe
ser tratada en forma diferente, segln que se produzca en forma
total o parcial. En el primer caso, se puede estimar la concen-
traci6n aparente del elemento principal, en funcién de la concen
traci6n de la interferencia, a partir de la ecuacién de activa-
cibén. Debe tenerse presente que las actividades involucradas no
corresponden al mismo nucleido, como en los casos tratados en
el punto anterior, sino que se trata simplemente de la incorrec
ta asignacién de un pico. Recordando también que A=c.e”!.in-!
(se simboliza aqui la intensidad con in en lugar de i, para evi
tar confusiones) y suponiendo que los dos nucleidos involucrados

se producen por activacibébn directa, se tiene:

_8i_Pap inj [.\/—3£9|0'| + L'(Ii‘“ﬂi)]('-B'Mt‘”)e"(xl “Xp)t

Iplap=lil —=
ep PA| lnp[\/-; z'” gp O'p+L(I.p+AIp)](|-0-)\pti")'

-

—|3

Cuando el nucleido producido por la interferencia emite ra
yos gamma de otras energias, es posible hacer una determinaci®n
experimental del grado en que llega a interferir en el anélisis
del nucleido en estudio, partiendo de la relacibén entre el pico
de interés y los restantes.
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La superposicidn parcial de los picos representa un proble
ma de naturaleza diferente. En primer lugar, es perceptible en
el andlisis del espectro, puesto que la interferencia aparece
como una distorsifn en la forma del pico medido, y por lo tanto,
resulta sencillo el reconocimiento de su existencia. En cambio,
lcs mayores dificultades se presentan en el tratamiento matem&-
tico, especialmente cuando se emplean para calcular el &rea de
les picos métodos que consideran s6lo una fraccién del mismo,
ccmo los de Covell y Wasson, citados en el capftulo anterior.
Tento el cdlculo a partir de las actividades formadas como la
dcterminacibn experimental de la relacibn de los picos de la in
terferencia son, en este caso, s6lo aproximadamente Gtiles para
demostrar, por ejemplo, que el grado de interferencia no es gran
dc, pero cuando esto no sucede es necesario descomponer por me-

d:os matemdticos el pico compuesto.

En los capftulos correspondientes a las partes experimenta
les se discutirdn todos los casos de interferencia mencionados,
tanto en su aspecto cuantitativo, como en las soluciones propues

tas para cada problema.

ViI-3 Errores

Es corriente identificar a los errores en andlisis por ac-
tivacién con las variaciones estadfisticas del conteo. Este fac-
tor es, efectivamente, una de las fuentes de error, aunque no
siempre resulta la mds importante. Como es sabido, la ley de de
sintegracibén radiactiva sigue una distribucién binominal, que
puede aproximarse en casi todos los casos a una de Poisson. En
madiciones integradas de actividad, admitida la aproximacién a
la distribucibén de Poisson, la varianza es igual al nfimero de
ciientas registradas. Cuando se realizan mediciones por espectro
metrfa gamma, se obtiene un espectro donde se supone que las cuen
teés en cada canal siguen una distribucifén normal. Si ademds se
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admite que la correlacibn entre las cuentas de los difeventes

canales es cero, es decir, que las cuentas son estadisticamente
independiente (Eckoff, 1969) es v&dlida la f6rmula:

dA.2
V=) (=) a
5 3o

donde A es el &4rea del pico en consideracifn, V su varianza y

ay el nGmero de cuentas en cada canal j utilizado en el célculo.

Si denominamos i al lfmite izquierdo del pico y d al 1limi-
te derecho, mientras que c es el canal en el cual se encuentra

€l mdximo de cuentas, las dreas definidas en VI-1 se pueden ex-
presar en la forma:

d :
A ’]ZIOI -gd—z'*—')(o,md) (AREA TOTAL)
+n
A =)0 ~(n+ L)(be.n +bcen)  (WASSON)
j=c-n
n
A =§ 9 -—(n+-'2')(0c-n +dcen)  (COVELL)

jsc-n

Como se recordar&, b representa el fondo en los canales

rque indica el subfndice, definido segln una linea recta trazada
entre los limites del pico.

Las varianzas resultan de aplicar la férmula de propagacidn

de errores escrita anteriormente. Se tiene asf, para el método
de &rea total:
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~i —j=1
=A+(d i+1)(d=i-1)

2 () +04g!

v

v para el método de Covell:

VzA+(n +?;-)(n —l?)(a'c-n'*'ocm)

Se ha dejado deliberadamente para el final la expresidn de
la varianza para el método de Wasson, pues el autor del presen-
te trabajo ha encontrado un error en la f6rmula publicada en el
ya citado artfculo de Baedecker, en el cual se describe este mé

todo. La varianza para el mé&todo de Wasson, seg@in Baedecker, es:

c4n
V*=ZQI +{n +'|2')2 (De-n +ben)

Jsen

El asterisco ha sido agregado aquf con el objeto de desta-
car que esta f6rmula no expresa correctamente la varianza. Este
aspecto es particularmente importante, pues otros autores (Tra-
vesf, 1974; Rocca, 1976; Mignosin, 1982) han utilizado la expre
sifén incorrecta, y no se ha encontrado mencién en la bibliogra-

ffa que consigne el desarrollo adecuado.

El error conceptual proviene de considerar a los té&rminos
b como independientes, y tratar su varianza como si ellos fueran
un nmero de cuentas efectivamente acumulado en un canal, lo cual
implica suponer que Vp=b. En realidad, tanto bg-pn como bgyp son
funciones de aj y ag, verdaderos términos independientes. Expre
sando los té&rminos seglin su definicibn, se tiene:
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be-n = O|+'(c;njl) (ag—-9, )
-
been= O+ —g=— (c+n ')(od -aj)

y por lo tanto:

(2n+l)

(0 +% ) (bg_n+ boan) = =52

Bd c)o|+(c-l)0|]

con lo cual la varianza del &rea resulta:

N
ia]ﬂw—)Ed c)o,+(c-|)zo|] (1)

JEL]
mientras que la expresifn propuesta por Baedecker es:

tn

v zu+(n+')(bc"

£ +Deyn ) =
cn

- (ant 1)
-gc, 2-11 Z[(d c)o,+(c-|)od] (2)

j#en

Obs&rvese que las expresiones (1) y (2) son iguales fnica-
meate cuando (d-i)=2(d-c)=2(c-i), es decir, cuando el pico es
perfectamente simétrico en relacifén al miximo. En el caso gene-

ral, la f6rmula que expresa correctamente la varianza es (1).

Un articulo reciente (Spyrou y colaboradores, 198l1) senala
que en la medicibén de nucleidos de periodos cortos, la aplica-
cidn de la estadfstica de Poisson cuando At > 0,131 conduce a
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una sobrestimacion del error, proponiendo en su reemplazo la fun
c16n de Ruark-Devol. Los autores concluyen preguntdndose si 1la
precisibn (al 95% de confianza) no deberfa calcularse segﬁn la
espresibn (Se~ Ast 4 2Be'ABt) S™!, en lugar de (S + 2B)/2 . 51,
dcnde S es la senal del is6topo de interé&s, de constante de de-
sintegracibn Ag, ¥y B el fondo bajo el pico, con Ag como constan
te: de desintegracién "de matriz". Aunque la propuesta es formal
mente correcta, la aplicacién de esta funcién harfa necesario
el conocimiento exacto de la funcién de decaimiento del fondo
bzjo el pico de interé€s, lo cual requerirfa no sflo la identifi
cacibn de todos los nucleidos presentes, sino también la propor
cifn relativa en la que cada uno de ellos contribuye al fondo, .
acemds de la distorsién que provoca el tiempo muerto. En la ma-
ycria de los casos, este requerimiento serfa de muy diffcil, si
no imposible, cumplimiento. En este trabajo se han empleado las
férmulas que resultan de aplicar la estadistica de Poisson; de-
be admitirse, en consecuencia, una sobrestimacién del error en
las mediciones de nucleidos de corto periodo de semidesintegra-
ci6én, aunque con la aclaracién de que ‘la aplicacifn incorrecta
de la funcidn propuesta en remplazo de la de Poisson, muy proba
ble, por otra parte, atendiendo a los problemas mencionados, po
dria conducir a expresiones inadecuadas para el error, incluyen

do una peligrosa subestimacibn.

La consideraci6n de las variaciones estadfsticas del conteo
como fuente de error no excluye la menciln de otras posibles fuen

tes. Estas son:

a) Autoblindaje de las muestras debido a diferentes tamanos
y concentraciones: este factor ya fue mencionado en II-3,
incluyendo las posibles soluciones. El efecto de autoblin
daje debe ser siempre investigado. Se ha propuesto un
método para reconocer la existencia del mismo (Bowen y
Gibbons, 1963) que consiste en irradiar muestras del ma
terial a analizar, de tamaiio variable, para luego grafi
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- 78 -

car la actividad especifica en funcién de la masa de
la muestra. Se puede plantear una restriccidn a este
método, que estarfa dada por la posibilidad de que el
flujo varfe por efecto de geometrfia, y no de absorcién,
llevando a una conclusifn errfnea. Por ejemplo, si va-
riaciones en la actividad especifica de una muestra se
deben a variaciones del flujo por geometria en la direc
cibn axial, se puede utilizar como standard otro mate-
rial, siendo suficiente que su tamano sea el mismo que
el de la muestra, para que el trabajo comparativo sea
correcto. Si, en cambio, las diferencias se deben a 1la
autoabsorcifn, deben considerarse las opciones comenta
das en II-3. En general, resulta aconsejable irradiar
muestras pequefias, cuando se desea hacer mfnima la au-

toabsorcién.

Variaciones del flujo neutr6nico para diferentes posi-
ciones de la muestra: la posibilidad de existencia de
variaciones del flujo por la geometrfa de la irradia-
cibébn, como fuente de error, quedd sugerida implfcitamen
te en la discusibn anterior. Puesto que, obviamente,

es i1mposible irradiar muestras y standards al mismo tiem
po y en el mismo lugar, es necesario efectuar una eva-
luacidn previa de las variaciones posibles del flujo

en la posicib6n de irradiacibn elegida.

No reproducibilidad de la geometrfa de las fuentes con
respecto al detector: este efecto estd relacionado con
el tamano de muestras y standards, siendo mds signifi-

cativo cuando las fuentes se miden cerca del detector.

Inhomogeneidad de la muestra: este problema afecta a
cualquier té&cnica analftica, pero puede resultar més
importante en anélisis por activacién, donde la porcién
de la muestra seleccionada para el andlisis es, en ge-




e)

f)

- 79 -

neral, pequefia, segln lo discutido en a). Cuando se i-
rradia material geol6gico, el peso de la muestra no so
brepasa las decenas de miligramos, siendo menor en oca
siones. Deben realizarse pruebas de homogeneidad, con
el objeto de evaluar la influencia de este factor en

el error total.

Variaciones en la respuesta del equipo: uno de los pro
blemas que pueden presentarse en la medicibn es el de
los nequenos corrimientos que eventualmente se producen
durante el transcurso de la misma. Ho se trata aquf a
los causados por las mediciones efectuadas en condicio
nes inadecuadag de geometria, con velocidades de conteo
excesivamente altas para la respuesta del equipo, los
que implican ademds una distorsidn evidente en la for-
macibn de los picos, pues el realizar este tipo de me-
diciones representa simplemente una mala pr&ctica. En
cambio, los pequenos corrimientos gque ocurren por un
factor externo, tal como los cambios en la temperatura
ambiente, son independientes de los cuidados que el a-
nalista ponga en la realizacién de la medicibén. Esos
corrimientos se traducen en pé&rdida de la resolucibn,
con el consiguiente ensanchamiento del pico. En el ca-
so de que la respuesta del equipo no haya sido constan
te durante la medicibdn de muestra y standard, y si el
método de c8lculo de &reas pertenece al tipo de los que
toman una fraccifén del mismo, se producir& un error al
efectuar la comparacién, pues las fracciones relativas

no serdn las mismas en los dos casos.

Diferencias en el comportamiento de los métodos para
el c8lculo de &dreas: este factor estd relacionado con
la necesidad de restar el fondo bajo el pico, comln a
todos los métodos de cdlculo de &reas. Estos métodos

son asf influidos en mayor o menor grado, por las carac
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teristicas del fondo, su forma y dimensién. En la medi
da en que el fondo bajo el pico de interés sea diferen
te para standard y muestra, y que el método de c&lculo
sea sensible a estas diferencias, ocurriri un error,
tanto m8s grande cuanto mayores sean esos efectos.
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VIII. CONDICIONES DE TRABAJO

Se han revisado en los capitulos anteriores los factores
generales de importancia en an&dlisis por activacifén neutr6nica.
En el presente capitulo, se detallardn todos los pasos que, a
juicio del autor, deben seguirse para la realizaci6én de un ané-
lisis adecuado, mientras que en capitulos posteriores se descri
birdn las experiencias efectuadas, tendientes a definir cada uno

de los aspectos mencionados.

Las condiciones de trabajo planteadas comprenden los siguien

tes pasos:

1) Seleccién y toma de muestras.
2) Elecci6n de los elementos a determinar.
3) BfGsqueda de datos nucleares de la matriz y de los ele-
mentos en consideracién.
4) BGsqueda bibliogr&fica general.
5) Estudio y predicci6n de interferencias.
6) Ensayos previos.
7) Eleccibn de los tiempos de irradiacién y decaimiento.
8) Definicién de las condiciones de irradiacién.
9) Preparacibén de patrones para el andlisis.
10) Preparacibn de muestras y standards para la irradiacién.
11) Pruebas de homogeneidad en muestras y standards.
12) Investigacidn sobre variaciones del flujo neutrénico.
13) Ensayos de separacifn quimica.
14) Eleccibn del mé&todo de separacién.
15) Determinacifn del rendimiento.
16) Preparacifn de las muestras para la medicién.
17) Definicifn de las condiciones de medicién.
18) Estudio de fluctuaciones durante la medicién.
19) Tratamiento matematico del espectro.
20) Eleccib6n del método de computacidn de &reas.
21) Realizacién del c&lculo de concentracién.
22) Estudio sobre el significado del valor hallado.
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23) Elaboracib6n de las conclusiones sobre el método emplea
do.

Los pasos 13), 14) y 15) son alternativos, y aplicables s6
lamente cuando la determinacifn debe realizarse en forma destruc
tiva. Otros pasos, los numerados 12), 18) y 20) son parte de es
tudios generales sobre la aplicaci6n de la té&cnica, que definen
condiciones para cualgquier andlisis. Aunque su numeracién ha si
do decidida en funcibén del momento en el cual aparecen como fac
tores a considerar en la secuencia del proceso de determinacién,
las experiencias se han realizado en forma independientes de las

aplicaciones particulares.

Las etapas de Jas condiciones de trabajo antes delineadas

han sido cumplidas en la forma que se detalla:

1) y 2) El1 autor no ha intervenido, salvo en algunas cues-
tiones de asesoramiento general, en la seleccibn
y toma de las muestras, ni en la eleccibn de los
elementos a determinar. Los estudios descriptos en
este trabajo respondieron en todos los casos a re-
querimientos planteados por geflogos de reconocida
experiencia en el estudio de problemas geogquimicos,
interiorizados de las precauciones necesarias para
asegurar la representatividad de la fraccifn entre

gada al andlisis en relacifén al sistema total.

La mayor parte de las muestras provino de la
C&tedra de Geologfa de Yacimientos de la Facultad
de Ciencias Naturales y Museo, Universidad Nacional
de La Plata; en otras ocaciones, la fuente fue la
Gerencia de Exploracién de Materias Primas, de la

Comisién Nacional de Energfa Atémica.

3) Efectuado el requerimiento de andlisis se realizb

la bfisqueda de los datos nucleares de los elementos
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a ser determinados, con el objeto de definir prime
ramente si el problema podrfa ser resuelto median-
te el andlisis por activacién, teniendo en cuenta
para ello las condiciones operativas del reactor;
si, definida la factibilidad, existfa mas de una
opcién para la determinacifn, es decir, si la acti
vacién de un elemento conducfa a md&s de un nuclei-
do radiactivo, y, si 8se era el caso, cudl de las
posibilidades resultaba a priori mas favorable. Los
datos nucleares de los elementos mayores de la ma-
triz, por otra parte, contribufan a definir las in
terferencias primarias que podfan esperarse en el
andlisis, Y, simultineamente, sus caracteristicas

como material absorbedor de neutrones.

La bGsqueda bibliogrdfica se efectué con el
fin de encontrar posibles referencias acerca de tra
bajos similares. Este aspecto es comGn a cualquier
trabajo de investigacifn, siendo, obviamente, un

punto de suma importancia.

Sobre la base del conocimiento de las caracteristi
cas de la matriz se plantef el estudio y la predic
ci6én de las interferencias posibles, en forma com-

plementaria a los ensayos previos.

Se defini6 un esquema tentativo de trabajo, que com
prendi6 en casi todos los casos la preparacién de
irradiaciones y mediciones con tiempos diferentes
de irradiacib6n y decaimiento. Se definieron asfi,
experimentalmente, las posibilidades de determina-
cién en andlisis no destructivo, o, alternativamen
te, la necesidad de desarrollar métodos radiogquimi
cos para separar al elemento a determinar.

Los tiempos de irradiacién y decaimiento se decidie
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ron sobre la base de la informacién recogida en los
ensayos previos, tratando de encontrar condiciones
6ptimas para la medici6én de las actividades de los
nucleidos de interés, en relacién con la actividad
total del material, cuando ello resultaba posible,
sin perder de vista la necesidad, en muchos casos,

de determinaciétn simult&nea de m&s de un elemento.

La definicifn de las condiciones de irradiacién se
realiz6 teniendo en cuenta la conveniencia o no de
elegir posiciones del reactor con altas relaciones
de flujo térmico a epitérmico y rédpido, o de irra-
diar con neutrones epitérmicos. Este aspecto, afin
no comentado, ser& tratado en detalle en el capftu
lo XII. Se'decidié igualmente, cuando la opcifn era
vdlida, entre la utilizacién de los tubos neumdti-

cos o de las cajas de irradiacién.

Los ensayos previos, complementados con los ensa-
yos de separacifn, cuando &stos resultaban necesa-
rios, aportaron informacién provisoria sobre los
6rdenes de concentracifn de los elementos a deter-
minar. Sobre esa base, considerando adem8s las ca-
racteristicas de la matriz, se prepararon los patro
nes para el anilisis. Se prepararon también los co

rrespondientes blancos.

La preparacifn de las muestras y standards para la
irradiacién comprendi6 las etapas de homogeneizacién,
envasado y acondicionamiento de las cdpsulas de irra
diacibn, segln las condiciones de irradiacién fija
das. Cuando se efectuaron separaciones quimicas pos
teriores a la irradiacién, el material fue pesado
previamente; en determinaciones no destructivas,

la pesada se efectub§ en el recipiente de medicién.
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Con el objeto de probar la homogeneidad de las mues
tras y de los standards preparados, se efectuaron
determinaciones de la actividad especifica de algu
nos nucleidos en diferentes fracciones del material
correspondiente, sometidas a irradiacifn. Para que
esta experiencia resultara vdlida fue necesario de
finir adecuadamente la forma de preparacifn de ese
material para la irradiacifn y la medicién. Estos
ensayos, por otra parte, debieron necesariamente
completarse con experiencias en relacifn al punto
siguiente, investigacif6n sobre variaciones del flu

jo neutrénico.

Este punto se refiere a la investigaci6n de las po
sibles variaciones del flujo neutrfnico en las di-
ferentes posiciones del reactor, o, para una posi-
cibén determinada, en el interior de la cipsula de
irradiacién. Tal como se ha mencionado, estas expe
riencias se complementan con las descriptas en 11),
pues las variaciones de flujo pueden investigarse
utilizando un material homogéneo, o bien la homoge
neidad del material puede ser controlada en un flu
jo homogéneo. De hecho, una misma experiencia pue-
de resultar confirmatoria de ambos aspectos, si re
sulta positiva. En este trabajo, se ha utilizado
este método de doble prueba, pero también, y en for
ma independiente a la realizacién de los andlisis
en particular, se realizaron experiencias utilizan

do monitores de flujo adecuados.

Cuando las experiencias previas demostraron la im-
posibilidad de realizar el andlisis en forma no des
tructiva, se efectuaron ensayos de separacifén qui-
mica, con el fin de elegir el método adecuado, y
obtener la informacién primera sobre el contenido
del elemento investigado, que los ensayos de andli



14)

15)

l6)

17)

18)

- 88 -~

sis puramente instrumental no habfan podido suminis

trar.

Sobre la base de las experiencias mencionadas en

el punto anterior, se decidi6 el método separativo
definitivo. En general, los métodos empleados ten-
dieron no a aislar al elemento en consideracién,

sino a eliminar las interferencias mayores, de for
ma tal de compatibilizar, en lo posible, la necesi
dad de determinacién con la simplicidad de las ope

raciones.

La determinacién del rendimiento de las separacio-
nes quimicas se efectuf, en algunos casos, utilizan
do trazadores radiactivos producidos en ciclotrén.
Cuando este método no pudo emplearse, el rendimien
to se evalub previamente, realizando las experien-

cias con trazadores producidos en el reactor.

La preparacién de las muestras para la medicibén in
cluy6 tambi&n la pesada en los recipientes de medi
cibn, en las determinaciones no destructivas. En

todos los casos, se estudil el montaje adecuado co

mo para asegurar condiciones reproducibles.

Las condiciones de medici6n se fijaron eligiendo

la geometrfa conveniente para cada caso, estudian-
do igualmente los errores por eventuales variacio-
nes en la misma, e incluyendo el uso de absorbedo-

res cuando fue demostrada su ventaja.

El estudio de fluctuaciones durante la medicibn se
efectus, como se mencion6 anteriormente, en forma
general, comprendiendo la investigaci®n sobre el
comportamiento de los equipos de medicibn, y el de

sarrollo matemitico para predecir el error que cau
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sarfan eventuales fluctuaciones.

19) Se realiz8 el tratamiento matemitico de la informa
cién obtenida, aharcando aspectos generales, tales
como la determinicién de las curvas de eficiencia
de los detectores, la calibracibdn en energfas de
los analizadores multicanales, la interpretacién
de los espectros gamma, y otros aspectos particula
res, como el alisado de los espectros o el empleo
de métodos de resolucidn de picos complejos, cuya

aplicaci6tn se realiz6 cuando fue necesario hacerlo.

20) Aunque inicialmente la elecci6n de los métodos de
computacifén de &reas se decidid sobre la base de
la informacién existente en la bibliograffa general,
se efectuaron luego ensayos tendientes a lograr una
definici6n propia del problema, los que modificaron,
en cierta forma, los criterios hasta entonces emplea

dos.

21) La fase final del anilisis, el cdlculo de la concen
traci6n del elemento investigado, se efectud emplean
do programas simples de computacifn, los que fueron
preparados a tal efecto. Como paso alternativo, apli
cable cuando el elemento en cuestifn no era detec-
tado, se averiguaron los limites superiores de con
centracibén posibles, utilizando métodos de composi
cibn de espectros de las muestras y el standard,

0 aplicando criterios matemdticos, que establecian
los lfmites buscados sobre la base de la distribu-
ci6n del fondo en las muestras medidas, y de sus
fluctuaciones.

22) Una vez hallado el valor de la concentracién segfln
la aplicacién del cédlculo, se analizaron los resul

tados en comparacidén con los que arrojaba la predic
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cién de las interferencias; se compararon los datos
obtenidos a partir de la medicién de varios picos
en un mismo radionucleido, o varios radionucleidos
originados por activacifn sobre un mismo elemento,
cuando ello era factible. Se evalu$ también la in-
fluencia de los factores de error sobre el resulta
do obtenido.

Se elaboraron finalmente las conclusiones sobre el
método empleado, tratando de definir si el mismo
resultaba satisfactorio para los fines propuestos;
si existfan alternativas eventualmente mds favora
bles que merecfan un estudio detallado, y si era
posible esbpozar condiciones generales de aplicacidn

para otro tipo de problemas analiticos.
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IX. MATERIALES Y EQUIPOS

IX-1 Reactor RA-3

Todas las irradiaciones empleadas en el desarrollo del pre
sente trabajo fueron efectuadas en el reactor RA-3, del Centro
At6mico Ezeiza. E1 reactor RA-3 es del tipo de tanque abierto,
con combustible de uranio enriquecido, agua desmineralizada co-
mo moderador y refrigeracifén por circulacién forzada de agua.
Operando a la potencia de 3,1 MW, potencia normal de trabajo,
el flujo térmico varfa entre 8,9 x 102 y 3,7 x 10'*n.cm™2s"!,
para las diferentes.posiciones del nfGcleo.

El reactor consiste en un tanque principal de acero inoxi-
dable, de forma cilindrica, con el extremo superior abierto. Su
altura es de 10,90 m, mientras que el didmetro varfa desde 3,34 m
en la parte superior, hasta 3,02 m, en la mitad inferior; el es
pesor de acero inoxidable es de 3 mm. Una grilla de soporte. con
cuatro patas permite el alojamiento del nficleo, a una altura de

1,9 m sobre el fondo.

Un blindaje de hormigén de densidad 3,5 g/cm® y 2,50 m de
espesor rodea el tanque. En su interior se encuentran conductos
que forman parte del sistema de refrigeracién y de las facilida
des de experimentaci6n. Se halla también la columna térmica, que
es una caja de 2 m x 2 m, en cuyo interior se encuentran apila-
dos bloques de grafito de pureza nuclear, y que atraviesan el
blindaje y la pared del tanque. La columna térmica es una faci-
lidad de irradiaci®n que permite la activacién con flujos de neu
trones térmicos, con contribuciones de neutrones epité&rmicos y
répidos muy bajas o despreciables, segfin la posicifn elegida.

En este trabajo no se han realizado irradiaciones con esta faci
lidad, razb6n por la cual no se hard una descripcifén mds detalla

da de la misma.
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En el interior del tanque, a un costado del nficleo, se ha-
1la una plataforma que soporta parte de los instrumentos de de-
teccibn de neutrones. Sobre una estructura en voladizo, ubicada
a nivel de boca del tanque, se fijan los mecanismos de control
del reactor. Un puente corredizo lateral permite el acceso al
interior del tanque, incluyendo las proximidades del nficleo, por

medio de herramientas de prolongacién.

El nfcleo estd compuesto por elementos del tipo MTR (Mate
rial Testing Reactor), que tienen la forma de un prisma de sec-
cibn cuadrada de aproximadamente 8 cm de lado y 80 cm de altura;
estos elementos est&n-integrados por 19 placas paralelas de una
aleaci6n de aluminio y puranio enriquecido al 90%, recubierta con
un espesor de 0,4 mm de aluminio. La masa de 2?°U contenida en

cada placa es del orden de 10,5 g.

Los elementos combustibles pueden ser dispuestos en las 80
posiciones de la grilla de 10 x 8 que le sirve de apoyo. Con el
objeto de permitir una ubicacién fija en dicha grilla, los ele-
mentos combustibles terminan en una boquilla cilindrica, que pe

netra en los orificios de la misma.

Una c8mara en forma de embudo, ubicada en la parte inferior
de la grilla, conecta a &sta con el circuito primario de refri-
geracién. El1 tanque permanece lleno de agua durante la operacién
del reactor, con el objeto de proveer el medio refrigerante y

moderador, el que a su vez funciona como blindaje vertical.

El conjunto de elementos combustibles del nlGcleo esté rodea
do por un reflector de grafito de pureza nuclear, mejorando asi
el balance neutrfnico. La configuracién del nficleo en operaciéfn
normal es de 28 elementos, cinco de los cuales son de control,

y se les ha quitado parte de las placas combustibles para inser
tar las barras de control y seguridad.
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En un orificio libre de la grilla soporte est8 colocada la

fuente de americio-berilio que inicia el proceso de fisidn.

El control del reactor se realiza mediante 4 barras de cad
mio, de control grueso, y una barra de regulacibén, que se utili
za en la operacidn rutinaria. El desplazamiento vertical de las

barras permite la modificacibén de la reactividad.

Las facilidades de irradiacidfn que se emplearon en este tra
bajo fueron de 2 tipos: los circuitos neumdticos se utilizaron
para activaciones cortas, y las cajas de irradiacién para irra-
diaciones m&s largas. Los sistemas neumiticos, actualmente fue-
ra de uso por hallarse pbturados, eran dos, y llegaban hasta las
proximidades del nGcleo. Desde dos estaciones diferentes ubica-
das en laboratorios del edificio del reactor, se podfia efectuar
la carga y descarga de cépsulas irradiadas. Las irradiaciones
en cajas de irradiacibén pueden efectuarse en cualquiera de las
cinco cajas de 16 posiciones cada una, que se encuentran entre
los elementos combustibles del nficleo. Finalizada la irradiacifn,
la muestra se transfiere a la celda caliente, y de allf a las
bocas de descarga. La celda caliente es un .recinto construido
en hormig6n pesado de 90 cm de espesor, donde el material irra-
diado puede ser manejado y eventualmente alojado sin riesgos pa
ra el personal. Est8 comunicada con el tangque principal de dos
maneras: a través de la parte frontal, que se proyecta sobre la
boca del tanque, donde se encuentra el acceso a la celda, y por
medio de un conducto de seccién cuadrada que llega desde las pro
ximidades del nficleo hasta su piso, atravesando el blindaje de
hormigén. Una caja metdlica, dentro de la cual se transportan
los elementos irradiados desde el nficleo hasta la celda calien-
te, se desplaza por el interior de ese conducto. Otros dos con-
ductos se encuentran situados lateralmente al interior, en el
piso de la celda. Uno de ellos llega hasta la pileta de decaimien
to de la planta baja del reactor, mientras que el otro comunica
con la celda de apertura de cdpsulas, ubicada en el primer piso
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del reactor.
La preparacibn de las irradiaciones y el tratamiento del

material irradiado serén descriptos en detalle en el capitulo
siguiente.

IX-2 Equipos de medici6n de radiacién gamma

Los equipos de medicibn de radiacifén gamma que han sido uti

lizados en el presente trabajo son los siguientes:

a) Detectores de Ge(Li) y preamplificadores
Detector Princeton Gamma Tech, modelo LGC 40SD, acopla-
do a un preamplificador Canberra modelo 1408C.
Detector Nuclear Diodes, modelo LGCC, acoplado a un pre
amplificador Nuclear Diodes, modelo 103A.
Detector Princeton Gamma Tech, N°de serie 1571, acopla-
do a un preamplificador Princeton Gamma Tech, modelo
RG1l1A.

b) Fuentes de alta tensibn
Fuente de alta tensi6n Nuclear Diodes, modelo 403.
Fuente de alta tensif8n Harshaw, modelo NV-23.

c) Amplificadores
Amplificador Ortec 450.
Amplificador Canberra, modelo 8623 (inclufdo en el ana-

lizador multicanal Canberra serie 80).

d) Analizadores multicanales
Analizador multicanal Packard, modelo 45, con salida de
datos por graficador, impresora, perforadora rédpida y
grabador de cinta magnética,

Analizador multicanal Hewlett-Packard, serie 5401 A/B,
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con salida de datos por teletipo.
Analizador multicanal Canberra, serie 80, con m&8dulos

adicionales para andlisis de datos, y salida por teleti

po.

e) Sistemas complementarios
Intercambiador de muestras, con capacidad de hasta 12
muestras.
Estructuras metdlicas blindadas, de 5 y 10 cm de espesor,
con perfiles de acero y paredes forradas con ladrillos
standards de plomo con antimonio al 5%, y chapas de ace

Iro.

Se detallardn a continuacién las caracteristicas nominales
de los equipos mencionados, para el andlisis de altura de pulsos,
por ser &ste el Gnico modo de empleo relacionado con el presen-

te trabajo.

La tensifn de trabajo del detector Princeton Gamma Tech
LGS 40SD es 2.000 V, negativa. El volumen activo es de 40 cm®.
La resolucifn del sistema es 3,2 keV, su relacifén pico a Compton

es 13, y su eficiencia es 6%.

El volumen activo del detector Nuclear Diodes LGCC es
80 cm’, y su tensién de trabajo es de 2.700 V, negativa. Las ca
racterfsticas del sistema son: resolucién de 2,3 keV, relacién
pico a Compton igual a 30, y eficiencia del 14%. La tensibn de
trabajo del detector Princeton Gamma Tech N° de serie 1571, de
70 cm® de volumen activo, es de 4.000 V, positiva. La resolucién
nominal del sistema es de 2,0 keV, siendo su relacibn pico a Comp

ton igual a 39, mientras que su eficiencia es 14%.

Tanto la fuente Nuclear Dipdes modelo 403, como la fuente
Harshaw modelo NV-23,pueden suministrar tensiones negativas o
positivas. El rango de tensién de la primera de ellas es de 200
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& 5.000 V, y su corriente es de 1 mA. La fuente Harshaw suminis
tra tensiones comprendidas entre 500 y 3.000 V, y su corriente
es de 10 mA.

El amplificador Ortec 450 acepta pulsos negativos o positi
vos de hasta 12 V, provenientes del preamplificador. La polaridad
de entrada puede ser normal o diferencial. El nivel de ruido en
unipolar, es menor o igual que 3 pV; la no linealidad, tanto pa
ra entrada unipolar como para bipolar, es menor o igual al
(:,05%. E1 rango de ganancia es dé 2,5 a 3.000, con control grue
co y fino. Las constantes de tiempo pueden ser graduadas de Ohl
a 10 us, con secuencias de 1, 2, 5 por década.. El pulso de sa-
iida puede ser unipolar o bipolar. Con el objeto de minimizar
la contribucibén negativa que cada pulso unipolar tiene en su par
te final, la que podrfa introducir distorsiones en la amplitud
cie un pulso que debe ser contado a continuacién, el amplificador
cuenta con un circuito cancelador de polos y ceros que se encuen
tra agregado al circuito diferenciador, y que puede ser ajusta-
do por el operador. Como la cancelacifén de polos y ceros estéd
limitada en la pr&ctica por la necesidad de eliminar ruidos de
haja frecuencia, el amplificador utiliza ademd&s un restaurador
e la linea de base, que, como su nombre lo indica, tiene la mi
$i6n de llevar r&pidamente la senal, cuando aparece la contribu
<i%n negativa, a la lfnea de base original. El restaurador de
Ja 1fnea de base puede estar en posiciones adecuadas para bajo,

mediano y alto conteo, o desconectado.

El amplificador Canberra modelo 8623, es, como ya se ha men
cgionado, un m&édulo integrante del multicanal Canberra serie 80.
Acepta pulsos positivos o negativos del preamplificador, con am
plitud de 0 a 12 V. El1l nivel de ruido es menor o igual que
3,5 uV. La ganancia tiene un rango de 3,2 a 3.000, con controles
crueso y fino. Las constantes de tiempo son: 0,5; 1,5; 3 y 4 us.
La salida es positiva, unipolar. Tiene restaurador de linea de
Ihase, que se habilita mediante una compuerta, y un sistema de
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rechazo de apilamiento de pulsos, que permite eliminar pulsos
apilados tanto en el comienzo como en el final del pulso.

El analizador Packard modelo 45 es un multicanal de 4096
canales. La memoria es de tipo magnética, con capacidad de alma
cenamiento de 10° cuentas/canal. El tiempo de resolucién es de
1 us. Las operaciones pueden ser de adicién o sustraccién, selec
cionables. El conversor analbgico digital modelo 160, compatible
con la memoria modelo 45, tiene una linealidad integral (defini
da m&s correctamente como no linealidad) de 0,2% sobre el 100%
de rango. La estabilidad con respecto a la temperatura es de
0,03%/°C, siendo operable a temperaturas entre 10°C a 40°C. Ei
tiempo de conversifn para el anflisis de los pulsos puede ser
variable, igual a (3 + 0,05n) us, donde n es el nGmero de canal,
o fijo, de 30, 60, 120 y 240us. El1 tiempo de transferencia es
de 2 us. Tiene discriminadores éuperior e inferior, regulables
entre 0,1 y 10 V.

El osciloscopio permite la visualizacién de un espectro en
4096 canales, o en dos fracciones de 2048, 1024, 512 o 256; ca-
da imagen puede ser posicionada horizontal y verticalmente en
forma independiente. La seleccif6n del canal inicial de la imagen
puede hacerse por cuatro botones, que representan los canales
256, 512, 1024 y 2048, siendo posible la combinacib6n de los mis-
mos. Cada imagen puede expandirse en factores de 2, 4 y 8. La
visualizacién puede hacerse en escala lineal, con un nGmero de
cuentas en escala plena variable entre 50 y 100.000, en pasos
de 1, 2 y 5 por década; tambié&n puede utilizarse una escala lo-

garitmica.

La operaci6n del multicanal puede realizarse en tiempo vi~
vo o de reloj, en forma manual, autom&tica en medicién simple,
o reciclable. El multicanal cuenta con dos contadores de tiempo
para ser empleados en este Gltimo modo de operacién; uno de los
contadores registra el tiempo de medicibén, y el otro puede ser
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comandado para su disparo desde el tiempo de iniciaci6n de la
medicib6n de cada muestra, o bien desde la finalizaci6n de la ope
racibn de salida de datos; un sistema adicional permite el borra
do del espectro luego de efectuada &sta, y una nueva muestra pue
de ser contada, luego de finalizado el tiempo de espera prefija
do. El multicanal puede comandar la operacién de un intercambia
dor de muestras. La relacibén de los tiempos puede hacerse desde
6 a 59.994 s, con intervalos de 6 s.

El analizador multicanal Hewlett-Packard modelo 5401A/B,

de 4096 canales, posee una memoria magnética, con capacidad de
almacenamiento de 10° cuentas/canal. La memoria es divisible en
mitades o cuartos, y el contenido de cualquier cuarto o mitad
puede ser transferido a otro grupo equivalente, siendo los gru-
pos receptores borrados antes de la transferencia. La instruccitn
de borrado puede hacerse, ademds, en forma independiente para
cualguiera de los grupos citados. Puede operar en adicibén o sus

tracci6bn, en forma seleccionable.

El conversor anal6gico digital tiene linealidad integral
mejor que 0,75%, y diferencial mejor que 1%, sobre el rango to-
tal. E1 tiempo de conversi6én es (5,8 + 0,005 n) us (n: nGmero
de canal). El tiempo de transferencia es ajustable entre 1 y
15 us, o fijo, de 3 us. El rango de los discriminadores superior

e inferior es de 0 a 10 V.

El procesador tiene una precisifn en el tiempo vivo de
99,5%. El conteo puede elegirse entre un tiempo seleccionado o
un nGmero de cuentas prefijado. El rango de seleccifn de tiempos,
vivo o verdadero, es de 0,01 a 5.000 min, seleccionable en pasos
de 1, 2 y 5 por década.

La visualizacién de los datos puede ser en escala lineal
o logarftmica. El espectro se puede dividir en cuartos, que pue
den ser visualizados en nlGmeros de 1, 2 6 4 (espectro total).
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Los cuartos o mitades pueden ser superpuestos, pudiendo ser uno
de ellos desplazado verticalmente. La expansifén puede hacerse
horizontalmente en factores de 1 a 20, vy de 1 a 3, verticalmen-
te, en ambos casos en forma continua. E1l nmero de cuentas ver-
ticales por cm (5 cm es la midxima escala vertical) abarca un ran
go de 200 a 200.000, seleccionables en pasos de 1, 2 y 5 por dé&

cada.

La operacifn puede ser manual o automitica, en medicibn sim
ple o en ciclos de acumulacién. En este iltimo caso los datos
son borrados autom&ticamente luego de la salida, y se inicia una

nueva medicién sin tiempo de espera.

El multicanal Canberra serie 80 es de 4096 canales, de me-
moria de semiconductores con capacidad de almacenamiento de
(22%-1) cuentas/canal, que es expandible hasta 16.384 canales.
Debe incluirse la memoria de an8lisis, independiente de la de

almacenamiento.

El porcentaje de no linealidad integral del conversor ana-
l6gico digital es menor que 0,025% del 99% del tope de la esca-
la, mientras gque la no linealidad diferencial es menor que el
1%. El corrimiento de ganancia es menor que 0,01%/°C, y en el
cero es menor que 0,01%/°C. La entrada puede ser unipolar posi-
tiva, desde el amplificador interno, o bien , desde un amplifi-

cador externo, bipolar o unipolar.

Las condiciones de medicidén pueden fijarse en tiempo vivo
o verdadero, o bien segfin las siguientes opciones: cuentas en
un canal seleccionado, cuentas integradas sobre una regién de
interés, 4rea neta sobre la regifn o en porcentaje de error es-
tadistico.

La visualizaci6n de los datos en el osciloscopio puede ha-

cerse sobre todo el espectro o sobre zonas de 256, 512, 1024 y
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2048 canales; se pueden borrar los datos de cualquiera de las
tracciones, en forma independiente. La presentacibn vertical de
los datos puede efectuarse en escala lineal, logarfitmica o rafz
cuadrada. El rango de visualizacifn puede ser automdtico, o con
trolable en nfimeros de cuentas a escala plena de 64, 256, 1024,
4096, 16K, 65K, 1048K (K= 1.000 cuentas). Los cursores controla-
dos digitalmente permiten seleccionar porciones de espectro pa-
ra el andlisis; el sistema muestra, en la regién definida por
los cursores, el nGmero de cuentas integradas, el error estadfs
tico y la velocidad de conteo.

La operacién puede realizarse en forma manual, con instruc
ciones a cargo del operador; en un ciclo simple (almacenamiento
y salida automdtica), o reciclada (al imprimir el resultado, la
memoria se borra y recomienza el ciclo de almacenamiento). El
multicanal suministra la informacién tanto de tiempo vivo como
de tiempo verdadero. El prefijado de los tiempos puede hacerse

desde 1 a 99.999 s, con intervalos de 1 s.

Las opciones de andlisis de datos inclufdas en el multica-

nal Canberra serie 80 son:

El m6dulo de andlisis de picos (modelo 8641) permite
efectuar la calibracibén en energfas, la localizacién de pi
cos y su lrea neta, y la entrada de factores destinados a
establecer o modificar los par@metros asociados con las fun
ciones de anélisis. La calibracién de energfas puede reali
zarse en unidades de MeV o keV, con curvas de primero o se
gundo orden, segn elija el operador. La localizacibn de
picos se efectfia determinando el centroide de la funcién
de localizacifn; el operador selecciona el modo de bfisque-
da. El1 4rea es calculada restando el fondo, el cual se de-
termina por una lfnea recta que se obtiene promediando n

puntos (1 €< n € 265) a cada lado del pico.
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El m6dulo de manipulacién de datos espectrales (mode-
lo 8642) se utiliza para efectuar las operaciones de alisa
do, normalizacién, "stripping" y cdlculo de relaciones. El
alisado se puede efectuar sobre 3 6 5 puntos por intervalo.
La funcién normalizacib6n se puede efectuar sobre espectros
en factores de multiplicacifn o adici6n. El "stripping" se
realiza sobre fracciones del espectro, con factores .tomados
por relaciones computadas por el sistema, o fijadas por el
operador. El célculo de relaciones se efect@ia sobre dos ele
mentos de los datos espectrales, que pueden ser tiempos de

almacenamiento, cuentas en un canal, o area de picos.

El mb6dulo de anflisis cualitativo (modelo 8643) se com
pone de una biblioteca de espectros no voldtil, suministra
da por el multicanal, y otra voldtil, para entrada del usua
rio. Informa cufles de los picos de sus bibliotecas pueden
haber originado un pico identificado en el espectro. Como
va se ha mencionado, la volatilidad es el defecto de una
memoria que pierde la informacién cuando se produce un cor

te en la alimentacién.

El médulo de anflisis cuantitativo (modelo 8644) pro-
vee la calibracién en eficiencia y el andlisis isot6pico
cuantitativo. Las tablas de eficiencia en funcifn de la ener
gfa son establecidas y almacenadas. Usando esta tabla, el
sistema puede calcular automdticamente y mostrar la activi
dad para cada isStopo identificado con el programa de iden

tificacién.

Con los equipos mencionados se armaron diferentes lfneas

d~ medicibn, cuyas configuraciones fueron alternativamente modi

ficadas con el objeto de aprovechar las caracteristicas de los

elementos integrantes, teniendo como Gnica restriccifn su compa

tibilidad. Asi, por ejemplo, el intercambiador de muestras estu

vo siempre asociado al multicanal Packard, que posefa las opcio
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nes de comando, y a la estructura blindada de 5 cm de espesor,
en cuyo montaje estaban inclufdos los soportes para su ubicacibn;
2l amplificador Canberra 8263 se utiliz6 Gnicamente para el mul
ticanal Canberra serie 80, mientras que la tensifn de alimenta-
ci6én del detector Pinceton Gamma Tech N° 1571 fue provista por
la fuente Nuclear Diodes, pues el voltaje m&ximo de la fuente
Harshaw no era suficiente para suministrar la alta tensibn reque
rida por este detector. Las estructuras blindadas no fueron uti
lizadas en algunas de las experiencias que se describir&n més
adelante, pues los equipos estaban inicialmente montados en el
srimer piso del edificio del Reactor RA-3, en el cual no podfa
agregarse una carga de la magnitud que dichas estructuras repre
sentaban.

Cabe aclarar, finalmente, que las opciones de andlisis de
oicos inclufdas en el multicanal Canberra serie 80 fueron utili
7adas en forma mucho m&s restringida que lo que la descripcidn
de sus caracterfisticas podria sugerir. En primer lugar, y por
razones que ser8n comentadas en el capftulo XI, el método de com
outacién de &reas empleado en la mayor parte de las experiencias
10 fue el que suministra el multicanal, que es el método del &rea
cotal. El programa de localizacibén incluye condiciones que impli
can el no reconocimiento de algunos picos reales en el espectro,
sin resolver, ademés, los picos complejos; por Gltimo, las biblio
tecas de is6topos resultan insuficientes vara el anélisis, tan-
to cualitativo como cuantitativo, de los espectros resultantes
de la activacién de muestras geolbSgicas. Por estas razones, las
cpciones descriptas se han empleado como complemento, pero no
en sustitucién, de los programas de andlisis preparados para la
computadora Hewlett-Packard 981J0A, que serd descripta en el pun
to siguiente.
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IX-3 Computadora y programas de computacién

Para la realizacién de los diferentes problemas de c&lculo
involucrados en las experiencias de este trabajo, se utilizé una
computadora de mesa Hewlett-Packard 9810A, con varios mbdulos
periféricos adicionados, constituyendo el conjunto el sistema
de c4lculo Hewlett-Packard 9800. Basicamente, la calculadora,
integrada a un grupo de opciones adicionadas, puede albergar pro
gramas de hasta 2036 pasos, teniendo disponibles 111 registros
de memoria; las teclas de operacifn se convierten en pasos equi
valentes de programa, no siendo necesaria la utilizacibén de un

lenguaje especial de programacidn.

La computadora utiliza varias memorias, que pueden ser cla
sificadas en dos tipos: "leer/escribir" o "leer s6lamente". La
memoria programable y la de almacenamiento de datos son del pri-
mer tipo, puesto que la informacién puede ser tomada de éstas
(leer) o almacenada en las mismas (escribir). Otros bloques de
memoria son del segundo tipo; en ellas la informacibn se encuen
tra almacenada en forma permanente y no puede ser cambiada por
el operador. La inclusifén de estos bloques amplfa las posibili-
dades de la computadora, al permitir la resolucién por teclado,
sin programacifn previa por parte del usuario, de diferentes fun
ciones matemdticas o estadisticas. Entre estas Gltimas, se inclu
yen la blGsqueda de miximos y minimos, el ajuste por cuadrados
minimos de polinomios de hasta cuarto grado, efectuando la regre
sién y correlacifn, y la ejecucifén de las pruebas del chi cuadra

10 y t pareado.

Tanto los pasos de programa como los datos pueden ser gra-
bados en tarjetas magnéticas. TIpicamente una tarjeta magnética
puede almacenar en uno de sus dos lados 506 pasos de programas
o 49 registros. Con la memoria de cassettes periférica es posi-
ble almacenar en una cinta mids de 6.000 registros de datos o
48.000 pasos de programa; esta memoria verifica, en forma ruti-

naria, si la informacifn a ser entrada en la calculadora corres



- 106 -

ponde exactamente a la originalmente grabada. De no ser asf, el

archivo correspondiente es automiticamente recargado en aguélla.

Un lector de cinta perforada permite la operacién en dos
modos: a) el normal, en el cual la computadora es programada por
la cinta perforada, y las instrucciones son almacenadas en la
memoria o ejecutadas cuando son leidas, segfin se desee; b) el
modo donde los digitos del O-al 9, el signo menos y el punto de
cimal son transferidos de la cinta al registro X de la computa-
dora, y mediante caracteres especiales se puede ordenar el con-
tinuar la lectura, interrumpirla,o desechar una zona, que no se
rd tenida en cuenta. Este modo es especialmente Gtil para el tra
tamiento de datos de mediciones contenidas en cinta perforada,
cuando se emplea la perforadora rdpida o la teletipo de los mul
ticanales. Finalmente, un graficador asociado a la computadora,
comandable en forma directa o por un programa previo, permite

la realizaci6n de gr&ficos en un 8rea Gtil de 25 cm x 38 cm.

Se han desarrollado con la computadora Hewlett-Packard 9810A
varios programas para el anflisis de datos, que se relacionan
con todos los aspectos del trabajo en andlisis por activacién.
Entre ellos, pueden mencionarse los desarrollados por Rocca: op
timizaci6n de tiempos de irradiacibén y decaimiento (1973) y an§
lisis de espectros (1976). Ademds, ha preparado otros programas
(1972 a 1974, no publicados) entre los cuales se mencionan: c&l
culo de concentracifén usando el método de Wasson, calibracién,
cdlculo de energfas y dreas; ajuste de gaussianas y célculo de
dreas; cdlculo de concentracibén con interferencias; prediccién
de actividades para varios casos de activacibn.

El autor del presente trabajo ha desarrcllado otros progra
mas de utilidad en anflisis por activacibn; entre ellos figuran:
célculo de &reas (Covell), concentracién y error y correccién
por decaimiento; resolucibn y célculo de &reas de picos comple-
jos; alisado de espectros; cllculos de periodos de semidesinte-
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gracibn y error por cuadrados minimos; prediccién de interferen
cias por reacciones umbral; prediccifn de interferencias por reac

ciones de segundo orden.
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X. DESCRIPCION GENERAL DE LOS METODOS

X-1 Preparacién de muestras y standards

Tal como ha sido mencionado en el capftulo VIII, las muestras
fueron seleccionadas por terceros, quienes en ocasiones se encar
garon también de la molienda y homogeneizacifén. Cuando la prime
ra de estas operaciones debi6 efectuarse en los laboratorios del
autor, un mortero de &gata fue empleado para ese fin. Luego de
cada molienda, el mortero fue cuidadosamente lavado con &cido
clorhidrico dilufdo, agua, detergente, égua y finalmente alcohol.
La homogeneizaci6n se llev6 a cabo utilizando un micromolino a
vibracién, Grindomat MM, (F Kurt-Retsch KG, Germany), con velo-
cidad de vibracién regulable y prefijado de tiempo de operacién.
El micromolino posefa juegos de recipientes para molienda y bo-
las de 7 yv 12 mm de diémetro, compuestos por los siguientes ma-
teriales: acero inoxidable, carburo de tungsteno, corindbén y plés
tico de la familia de las poliamidas. Unicamente los juegos de
plastico fueron utilizados, con el fin de evitar los eventuales
riesgos de contaminacifn que los otros materiales podfan intro-
ducir. El molino fue asi empleado como homogeneizador, reservan
do el mortero de &gata para la molienda. Se introducfan las mues
tras, junto con dos o tres bolas de diferente tamano,en los re-
cipientes, que luego se ajustaban por rosca al mecanismo de vi-
bracifn, y se operaba el equipo durante algunos minutos. Poste-
riormente, se rotaba el recipiente y se continuaba la operaciébn.
Este procedimiento se repetfa varias veces para diferentes posi
ciones del recipiente, hasta completar el proceso. Se efectuaron
pruebas del grado de homogeneizacifén obtenido sobre muestras ele
gidas al azar, tanto en las preparadas en la forma descripta,
como en las que fueron entregadas molidas y homogeneizadas. Los
detalles experimentales serin indicados m&s adelante. Se encon-
tr6 en todos los casos que la homogeneizacifn resultaba satisfac

toria.
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Los standards fueron preparados de acuerdo a los requerimien
tos particulares de cada muestra, tanto en lo que respecta a la
geometria de la irradiacibén, como en lo relacionado con sus ca-

racterf{sticas nucleares.

Se ha destacado antes (II-3, anflisis cuantitativo) la ne-
cesidad de asegurar que el flujo recibido por el standard y la
muestra sea efectivamente el mismo. En los andlisis efectuados,
las situaciones cubrfan grados de complejidad creciente. Un ca-
so sencillo fue aquél en el cual la muestra se irradi8 y midié
extendida en tubos de polietileno de 9,3 mm de didmetro, de for
ma tal que el espesor resultaba pr&cticamente despreciable, sih
necesidad de efectuar consideraciones especiales por autodepre-
sién del flujo, y con uno o dos elementos a ser analizados. En
ejemplos como el citado, el standard de comparacifn fue simple-
mente un pequeno volumen de la solucién patrén del elemento de
interés, evaporado sobre recipientes similares a los usados pa-

ra las muestras.

Las determinaciones multielementales presentaron otro tipo
de requerimientos. Afin sin contar las caracteristicas propias
de la muestra, es obvio que la utilizacién de tantos standards
como elementos hubiera habido que determinar podrfa haber repre
sentado un impedimento de orden fisico, debido a la capacidad
limitada de la cépsula de irradiacién. Por otra parte, existia
la necesidad de reproducir adecuadamente la situacibén en la cual
se determinaba cada elemento; en las determinaciones puramente
instrumentales, cada nucleido aparecfia formando parte de un es-
pectro complejo al cual contribufan los demds nucleidos produci
dos durante la activacifén. Como los mé&todos de computacifén de
dreas estan, de una manera u otra, influfdos por el fondo en la
zona del pico, la medici6n de un nucleido puro en el standard,
comparada con la medicién del mismo nucleido en el espectro com
plejo de la muestra no hubiera sido totalmente deseable.
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Se opt6 entonces por la preparacifn de standards multiele-
mentales. La idea de emplear soluciones en volGmenes equivalen-
tes a las que ocupaban las muestras en sus recipientes de irra-
diaci6én fue descartada, por cuanto el agua se hubiera comporta-
do como moderador del flujo neutrbnico, distorsionando la rela-
cién con respecto a las muestras. Aunque esos efectos ya fueron
estudiados por Reynolds y Mullins (1963), y para los vollGmenes
involucrados podfan esperarse diferencias no demasiade signifi
cativas en activaciones con neutrones predominantemente té&rmicos,
quedaba alin abierto el interrogante con respecto a las irradia-
ciones con neutrones epité&rmicos. Otro factor que luego pes6 en
la decisibn de no irradiar standards liquidos, se referfa a la
recuperacién del material envasado. El1 autor comprobd que luego
de la irradiacibén parte de la actividad del radionucleido produ
cido por el standard quedaba en las paredes de los recipientes
de irradiacifn, y casi siempre era laborioso y sujeto a errores

el proceso de recuperar esa fraccién.

La preparacif6n de un standard s6lido involucraba mayores
dificultades, dada la necesidad de asegurar una adecuada disper
si6én de los elementos de interé&s en el medio s6lido elegido co-
mo soporte o matriz. Randa y colaboradores (1978), mencionan la
conveniencia de no incluir en un standard multielemental a ele-
mentos que por activacién conduzcan a nucleidos con muchos picos
de energfa gamma, criterio que elautor de este trabajo no compar
te. Si bien es cierto que la idea de no emplear elementos de esas
caracteristicas favorece el trabajo en el standard, disminuyen-
do el riesgo de superposiciones de picos, no es menos cierto que
en la muestra esas dificultades no pueden soslayarse, y gque el
ignorar una eventual interferencia sobre un pico de interés pue
de ccnducir a errores de importancia. Resulta en ese caso mé&s
16gico preparar el standard incluyendo a todas las dificultades
que se encontrarn en la muestra, puesto que, siendo conocida
la concentracifn elemental de aquél, el estudio de las caracte-

risticas de los espectros que originare, seri factible en un gra
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do mucho mayor, en relacién con los espectros de la muestra.

En la preparacién de un standard multielemental para deter
minar tierras raras en fluoritas, que se citard como ejemplo,
los siguientes pasos fueron cumplidos: la concentracibén media
de los elementos en las muestras fue estimada primeramente uti-
lizando standards relativamente simples, que contenian dos o tres

de los elementos a analizar. Los standards preparados fueron:

a) Ce, Tmy Sc; b) Dy, Er y Eu; ¢) G4, Pr y Ho; 4) Sm y La;
2) Tb y Lu; f) Yb y Nd.

Los radionucleidos que originaban esos elementos en cada
standard, no tenian problemas de superposicién de picos; por otra
parte, sus perfodos de semidesintegracién eran de orden semejan
te, de forma tal que podfa planearse el trabajo de determinacibn
en un esquema con diferentes tiempos de irradiacién y decaimien
to, analizando los elementos por grupos. Sobre la base de los
resultados obtenidos con estos standards, se resolvié preparar
un standard multielemental. Se partif6 inicialmente de CaCOj;, que
se disolvi6é en HCl, agregdndose a la solucibén volGmenes conoci-
dos de soluciones patr6n de los elementos. Se agregd luego
H4,S0,, llevando por Gltimo a sequedad. En el residuo final de
CaSO, quedaron incorporadas las tierras raras en la concentracién
deseada. El standard fue homogeneizado en la forma antes descrip

ta. La ventaja de utilizar la base de CaSO, para el standard de

comparacifn de muestras de CaF, radicaba en sus caracteristicas
similares, desde el punto de vista nuclear, aunque con la desven
zaja de que resultaba algo higrosc6pico. Se ensay6 tambi&n con
éxito la utilizaci6én de un standard preparado a partir de la eva
pdoracibn de soluciones patr6n sobre una suspensifn de SiO,. El
proceso de homogeneizacibén, y las pruebas posteriores, que se
detallardn mds adelante, fueron similares a las usadas para las

ruestras.
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En todos los casos, las drogas utilizadas fueron de pureza
espectogrdfica (Spec-Pure, de Johnson, Matthey and Co, London).
Aunque la pureza de estas drogas estd certificada por los fabri
cantes, se efectuaron irradiaciones de las mismas, con el fin
de verificar la ausencia de cantidades significativas de los otros
elementos que integraban el standard, en cada una de ellas. Los

&cidos empleados fueron de grado p.a.
Blancos compuestos por el material base de cada standard,

sometido al mismo tratamiento que el utilizado en la preparacién
de estos Gltimos, fueron utilizados como control.

X-2 Irradiaciones

Para las irradiaciones efectuadas en las cajas de irradia-
cién, se emplearon cdpsulas standard de aluminio, de forma cilin
drica, con una solapa en su parte superior, destinada a permitir
su cierre. Sus dimensiones eran: 70,3 mm de altura; 22,9 mm de
¢idmetro externo y 1,2 mm de espesor, siendo de 4,0 mm el ancho
de la solapa superior. La estanqueidad de la cipsula se asegura
ba por un proceso de soldadura en frio, que se efectuaba pulien
do su solapa y su tapa; las dos partes se introducfan en matri-
c2s de cierre y corte adosadas a una prensa hidrdulica, y el cie

rre final se efectuaba a presién.

En el interior de la céipsula se acondicionaron ampollas de
cuarzo de alta pureza ("Vitreosil", The Thermal Syndicate Limi-
ted, London), preparadas a partir de tubos de 4,2 mm de difmetro
externo y 0,4 mm de espesor, conteniendo a las muestras, standard
y blancos. La masa del material pesado en las ampollas fue usual
mante de 10-50 mg, con lo cual la altura de la carga dentro de
la ampolla no fue en ningln caso superior a 5 mm. Luego de la
resada, las ampollas fueron selladas a la llama de un soplete
gas-oxfgeno. Un manto de lana de cuarzo fue introducido en la cép
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sula de aluminio antes de cada irradiacién, para proteger a las’
ampollas de eventuales golpes que pudieran causar su rotura. Cuan
do se efectuaron irradiaciones con neutrones epitérmicos las ca
ras internas de las cépsulas fueron revestidas por una doble co
bertura de cadmio, con las ranuras enfrentadas entre si, resultan
do un espesor total de 0,5-0,6 mm. Las cdpsulas fueron sometidas
a un decapado con solucién de NaOH, previo a la irradiacién, con
el objeto de eliminar impurezas superficiales que pudieran aumen
tar la actividad total producida, y, en consecuencia, el riesgo
radiolbégico. Las ampollas de cuarzo fueron sometidas a una exhaus
tiva limpieza, que consisti6 en un tratamiento con HNO; durante
todo un dfa, lavando varias veces con agua destilada, y finalmen

te con agua bidestilada.

Las series de irradiaciones fueron usualmente de 4 a 6 mues
tras, junto con un standard y un blanco. Aunque la capacidad de
las c&psulas de aluminio permitfa la introduccibén de mis ampollas,
el criterio operativo fue el de no irradiar m&s muestras que el
nimero citado, para posibilitar la inspeccifn segura de cada es
pectro en las determinaciones no destructivas, o bien controlar
la marcha de cada proceso de separacidn, en los andlisis destruc

tivos.

Para las irradiaciones efectuadas en los tubos neuméticos
del reactor, se probaron inicialmente cdpsulas de poliamida, con
tapa a rosca. Dos modelos diferentes fueron utilizados; primera
nente se emplearon cépsulas de forma aproximadamente cilindrica,
con el didmetro algo ensanchado en la zona inferior y superior,
donde se enroscaba la tapa. Se demostrd que este disefio era ina
decuado para la libre circulacién de las cépsulas por el tubo
neumdtico; frecuentemente las mismas quedaban atascadas en los
codos del tubo, con la consiguiente pérdida de las muestras irra
diadas y los problemas posteriores para evacuar el sistema. Se
probaron luego otras cépsulas, en forma semejante a la de un hu
so, es decir, con el diSmetro ensanchado en su parte media, don
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. de estaba torneada la rosca, de forma tal que las dos partes que
integraban el recipiente eran aproximadamente iguales; este di-
sefio, favorable en relacifén a la circulacifn por el tubo neumé-
tico, tenfa la desventaja de reducir notablemente el espacio Gtil
para la carga del material a ser irradiado, pues el cuerpo supe
rior no podia emplearse para ese fin. Por otra parte, tanto en
~8te caso como en el modelo descripto anteriormente, existfan
varios inconvenientes importantes: en primer lugar, como no se
justificaba una produccién en gran escala de las c&psulas, anas-
ta ese momento en estado de prueba, se disponia de un nGmero re
ducido de ellas, que se habfan torneado especialmente; ademis,
la necesidad de desenroscar la tapa luego de la irradiacidén ha-
«fa m&s lenta la recuperacibn del material, aumentando la expo-
sicién del operador; el problema m&s serio, sin embargo, radica
ba en el nGmero muy limitado de ensayos que se podia efectuar
con cada cipsula, pues la irradiacib6n introducfa cambios en las
caracterf{sticas del material estructural, el cual se tornaba gra
dualmente mds fr&gil, aumentando el riesgo de rotura cada vez
que el recipiente, impulsado a gran velocidad, llegaba a su po-
sici6n final, donde chocaba con fuerza.

La solucibén al problema de la activacifn en el sistema neu
mdtico se encontr6 utilizando, como cédpsulas de irradiacién, re-
cipientes de polietileno ya existentes en el Laboratorio de Anad
1isis por Activacién,que resultaron muy convenientes para ese
fin. Sus dimensiones eran: 54,5 mm de altura; 29,2 mm de di&me-
tro externo y 1,1 mm de espesor. Su capacidad podia aprovechar-
3e plenamente para la carga del material; el sellado se efectua
ba en forma simple, por calentamiento con un soldador eléctrico,
v su apertura también era muy sencilla, pues bastaba con presio
nar el cuerpo de ese recipiente para expulsar la tapa; ademés,
se demostrd que el polietileno era menos sensible a los efectos
de la radiacibn (el autor efectu6, con fines de ensayo, series
‘de varias irradiaciones cortas con una cépsula, o bien irradiéb

durante lapsos de dos horas en forma continua sin notar cambios



- 115 -

apreciables); finalmente, se disponfa de una gran cantidad de
estas c8psulas, provistas por una firma comercial y no con ese
fin especifico, con lo cual se aseguraba su disponibilidad. Por
todas estas razones, estos recipientes de polietileno fueron adop

tados definitivamente.

En el interior de las c&psulas de irradiacién se colocaron
las muestras pesadas en tubos de polietileno de 24,4 mm de altu
ra, v 9,3 mm de difmetro interno, extendidas como para que su
espesor fuera mfnimo. Los standards se cargaron en estado liqui
do, evaporando luego lentamente con una lampara, tratando de ob
tener un depbsito extendido en el fondo de cada tubo. Las irra-
diaciones con neutrones epitérmicos en los sistemas neumdticos
se realizaron empleando cédpsulas de cadmio colocadas en el inte
rior de las c8psulas de irradiacibn, y separadas de las paredes
por un manto delgado de lana de cuarzo, para impedir deformacibn
del polietileno por el calentamiento del metal durante el proce
so. Tanto los tubos conteniendo a las muestras y standards, co-
mo las cdpsulas de irradiacibn, fueron sometidos a idéntico tra
tamiento de limpieza, que consistif en un lavado previo con de-
tergente y agua, y luego con HNO; dilufdo, varias veces en agua

destilada, y finalmente agua bidestilada.

El grabado de los nGmeros ¢ letras identificatorias, tanto
en las c8psulas de irradiacibn, como en los tubos de polietile-
no y ampollas de cuarzo, se efectud utilizando un 1l&piz eléctri
co EGVF (Furuya y Cfa.,Buenos Aires) disenado para marcar por

percusidn o electroerosién, con pfias especiales para cada caso.

X-3 Tratamiento del material irradiado

Los sistemas de apertura de cipsulas irradiadas, al igual
que el material constituyente de las mismas, estuvieron condicio

nados por los requerimientos posteriores a la irradiacién.
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La activacién en cajas de irradiacibn, en cdpsulas metdli-
cas soldadas, se reservl para los casos en los cuales la recupe
racitn del material no resultaba tan perentoria. Varias razones
fundamentaban la decisibn: tanto la introduccibén de la caja de
irradiacién en el nficleo del reactor como su extraccibn del mis
mo eran operaciones gue insumian varios minutos; debia esperar-
se el tiempo suficiente como para que la actividad del principal
producto de activacién (2°al1, ty, = 2,3 min) decayera a niveles
compatibles con la seguridad radiol&gica, y, por Gltimo, era ne
cesario inclufr la operacibén de apertura. Para liberar a la cip
sula de su tapa soldada se utilizaron abridores especialmente
disenados. El sistema funcionaba de la siguiente forma: la cép-
sula se introducfa en la cavidad de un eje roscado exteriormen-
te, cuyo desplazamiento vertical era accionado por un conjunto
de tornillo sin fin y cremallera. Una mordaza trababa la tapa,
para una posicién fija del conjunto. Luego, se ascendfa el eje,
con la c8psula en su interior, provocando el movimiento de la
mordaza, vinculada mec&nicamente con aguél. Este movimiento cau
saba la deformacidén de la tapa, hasta culminar con su extraccién.
Inicialmente, uno de los abridores fue instalado en una de las
campanas del laboratorio, en cuya parte frontal se habfa insta-
lado una pared protectora de plomo. La cdpsula debia recibirse
en contenedores de plomo colocados en la boca de descarga y ser
llevada luego hasta el sitio de apertura. La operacibn se simpli
ficd cuando fue instalada una celda blindada que permitfa efec-
tuar allf tanto la recepcibdn como la apertura de las cédpsulas,
con el auxilio de telemanipuladores. AfGn asi, cabe destacar que
en la realizacifn de esta tarea, actualmente incorporada a la
rutina operativa del trabajo de andlisis por activacibn, se em-

plean varios minutos.

La apertura de las cépsulas irradiadas en los sistemas neu
miticos era mucho m&s sencilla: el polietileno no conducfa a pro
ductos de activaci6n importantes, la transferencia de la c8psu-
la se realizaba en 2-3 segundos, y, tal como se ha mencionado,
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la simple presibén con una pinza para crisoles bastaba para abrir

la cépsula.

Luego de abiertas las cdpsulas de irradiacibén, los recipien
tes conteniendo el material fueron sometidas a diferentes trata
mientos, segln el destino final de la muestra. Los tubos de po-
lietileno, en los cuales se efectud directamente la medicibn de
las muestras, fueron lavados con HNO; dilufdo, y luego con agua.
Las ampollas de cuarzo fueron lavadas con mezcla HNO3;-H,;SO, y
posteriormente con agua; finalmente, se seccionaron, y su conte
nido fue transferido a los recipientes de medicibén, o bien a los
vasos de precipitados donde se iniciarfa la disolucibn del mate

rial para la separacif6n quimica.

X-4 Separaciones radioguimicas

Aunque en este punto no puede enunciarse, como en los ante
riores, un método Gnico, pues los procesos separativos dependie
ron de las matrices y de los elementos a analizar, se formularén
aquf las caracteriIsticas generales de los procedimientos emplea

dos.

Tal como se ha mencionado en el capftulo VIII, los esquemas
de separacibén fueron disefiados con el objeto de eliminar las in
terferencias mayores, antes que aislar el elemento a ser deter-
minado. El autor entiende que este Gltimo criterio debe emplear
se inicamente cuando los requerimientos de sensibilidad son ta-
les que hacen necesarios el empleo de detectores de mayor eficien
cia, aungue menor resolucibén, como los de INa{(Tl). De no ser asf{,
el aislar cada elemento implica agregar en la separacifn opera-
ciones quimicas que hacen mis laborioso y caro todo el proceso.
Por otra parte, el criterio de eliminar s6lamente interferencias
mayores en la separacibn puede posibilitar la determinacién de

m&s de un elemento.
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En los ejemplos gue se mencionardn en este trabajo, se ob-’
cuvieron resultados satisfactorios aplicando métodos de separa-

~i6n relativamente simples.

La separacibdn qufimica se inici® con la disolucién de las
muestras. Para tal fin, las ampollas conteniendo el material irra
diado fueron seccionadas y su contenido transferido a los vasos
de precipitados correspondientes. Se observd que no resultaba
nosible pasar totalmente el material, pues algunas particulas
Pequenas quedaban retenidas en las paredes; para solucionar ese
inconveniente, se decidif, en los casos en los que el medio de
disolucibn no atacaba a la ampolla, inclufr a la misma durante
21 ataque, asegurando la circulaci6n del disolvente por su inte
rior; en cambio, cuando la mezcla destinada a disolver la mues-
tra contenfa HF, se inici6 el proceso con otro &cido que no ata
~ara al cuarzo de las ampollas, efectuando un arrastre mecénico
de su contenido, para después extraerlas y lavarlas, agregando
los liquidos de lavado al medio de disolucibén. E1 HF se adicio-

naba después de terminado este proceso.

En las separaciones se emplearon resinas de intercambio i
nico y absorbedores inorgénicos, en algunos casos; también fue-

ron utilizadas reacciones de precipitacibn y coprecipitacion.

Los rendimientos de las separaciones quimicas fueron averi
Juados empleando trazadores radiactivos, en dos formas diferen-
tes: en algunos casos, el trazador fue utilizado para determinar
21 rendimiento de cada separacidn, adicionéndolo desde el comien
2o, y efectuando su medicién junto con la medicibn del espectro
final de cada muestra; en otras ocasiones, el rendimiento fue
evaluado para el método global,realizando repetidos ensayos con
la muestra inactiva, y s6lo el trazador como material activado.
Las diferencias en el modo de empleo de los trazadores fueron
fijadas por la disponibilidad de los mismos. Aplicaciones como

las descriptas en primer término requieren que el trazador no
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sea producido por reacciones con neutrones, que su periodo de
semidesintegraciftn sea lo suficientemente largo como para seguir
la marcha del proceso, que emita radiacién gamma, y que esa ra-
diaci6n no cause interferencias en la medicib6n del radionuclei-
do. A esto debe agregarse la posibilidad de obtenerlo con alta
pureza radionuclefdica y a un costo razonabvle. Como es 1l6gico
presumir, este conjunto de condiciones no siempre puede reunir-
se y, en esos casos, el método no es aplicable. Cuando ello ocu
rri6, se opté por la opcibn descripta en segundo término, es de
cir, la evaluacibn del rendimiento del mé&todo y no de cada sepa
racibén. Con ese objeto se realizaron los ensayos, utilizando co
mo trazadores a nucleidos nroducidos por reacciones de captura
radiactiva, en general, a los mismos nucleidos que servirfan lue
go para determinar’el elemento investigado. El prop6sito, en esos
casos, fue el de verificar que el rendimiento era revproducible,
vara posibilitar luego la aplicacidn del método en el travnajo

de determinacién.

X-5 Mediciones

En este punto se detallar&n los criterios seguidos por el
autor nara obtener adecuadas condiciones de medicibn, con el ob
jeto de asegurar un procedimiento correcto en el trabajo compa-
rativo. Los aspectos generales comprendieron el estudio de la
geometrfa y el montaje para la medicibén en muestras y standards,
las caracteristicas del material y del recipiente utilizado pa-
ra la irradiacibn, en determinaciones no destructivas, y el es-
tado final de la fraccién a medir, luego de una separacibn qui-

mica.

Cuando el material fue irradiado en tubos de polietileno,
la medicibn se efectud directamente en los mismos, luego de su
lavado, ya descripto en X-3. Aunjue desde el punto de vista ana
lftico el procedimiento mis seguro hubiera sido el de utilizar
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recipientes inactivos, la necesidad de reducir el tiempo opera-
tivo luego de la irradiacibn llev6 al olanteo de la posibilidad
de usar los mismos tubos para efectuar mediciones. (Debe recor-
darse que el empleo de tubos de polietileno estaba asociado a
activaciones en el sistema neumdtico, para el andlisis de nuclei
dos de corto periodo). El autor efectu6 varios ensayos, irradian
do y midiendo tubos vacfos en las mismas condiciones que las pro
puestas para el trabajo de determinacibn, detectando Gnicamente
pequefias actividades de ?"Na, que no causarfan interferencias

en la medicibén de los nucleidos de interé&s. Las diferencias en
la distribucién de la muestra, depSsito extendido, y standard,
solucibfn evaporada sobre el fondo del tubo, se minimizaron midien

do en geometrfias alejadas del detector.

Para las irradiaciones efectuadas en ampollas de cuarzo,
se realizaron inicialmente algunos intentos de medicién directa
en esas ampollas, seglin el criterio empleado por algunos autores
(De Lange y colabporadores, 1969; Anovski y colaboradores, 1972).
Luego de varias experiencias, que incluyeron la irradiacibén y
medici6én de ampollas vacias, en diferentes condiciones, el autor
del presente trabajo descart6 el procedimiento, pues resultd evi
dente jue el grado de pureza del cuarzo era mucho menor que el
del polietileno, y que la determinacibn de algunos elementos
(Na, X, Ca, Co, Cr, Cu, entre otros) podfa estar interferida por
su presencia en las ampollas. Un factor importante, que debia
tenerse en cuenta en los ensayos de determinacibn, era la dife-
rencia entre las masas involucradas: mientras que, como se indi
c6, las muestras pesaban entre 19 y 50 mg, la masa de las ampo-
llas era siempre superior al gramo, aumentando asi el grado de
interferencia. Lieser y Neitzert (1976) han determinado la con-
centracibn de 2) elementos en ampollas de cuarzo de diferentes
marcas comerciales, con el objeto de estimar su influencia en
el an&lisis no destructivo de aguas, proponiendo. correcciones
en algunos casos, tomando los valores hallados como blanco. Pa-
ra la aplicacidbn de esta propuesta al anflisis de muestras geo-
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l6gicas, el autor encuentra varias dificultades: en primer lugar,
como la ampolla debe soldarse en su extremo abierto luego de pe
sadas las muestras, su masa original disminuye, y seria necesa-
ria una nueva pesada para conocer la masa de ampolla irradiada;
ademas; la longitud de una ampolla cerrada diffcilmente sea igual
a la de otra, pues existen diferencias motivadas por la falta

de definicibn precisa acerca de la zona en la cual la llama del
soplete producird la fusién del cuarzo, implicando ese hecho que
habrfa diferencias en la geometrfa de medicibén; finalmente, el
irradiar como blanco una ampolla que, obviamente, debe haberse
obtenido sobre una porcibén del tubo de cuarzo distinta del res-
to de las ampollas, implica que la concentracibdn de impurezas

a lo largo del tubo, o, eventualmente, entre tubo y tubo, segln
la procedencia de las ampollas, se supone constante, situacibn
que no necesariamente es cierta. Existen otros factores, ademés
de la existencia de blancos significativos, que hacen no recomen
dable la medici6n en las ampollas de cuarzo: los extremos, afn
cerrados por operarios de experiencia, presentan pequenas desi-
gualdades que podrfan alterar la geometrfa de la medicidn; por
otra parte, resulta dificil asegurar en todos los casos el mis-
mo nivel de carga del material, y se puede adicionar asi un nue

vo factor de incertidumbre en la geometria.

Habiéndose descartado la medicibn en las ampollas, se impo
nfa por un lado la utilizacibn de standards s6lidos, para posi-
bilitar la recuperacién total de la actividad del radionucleido
de interé&s, segln lo discutido en X-1, y por el otro, la eleccién
de recipientes que permitieran el montaje adecuado del material.
Se resolvi6, después de otras pruebas, que una forma convenien-
te de disponer la muestra para la medicibn era la de formar un
dep6sito uniforme sobre tubos de polietileno de 8,3 mm de altu-
ra y 10,8 mm de didmetro interno, utilizando para su cierre otro
tubo del mismo didmetro externo, cuya base, entrando y presionan
do como un &mbolo, impedfa el movimiento del material cargado.
La base del tubo inferior, de 2,95 mm de espesor, hacfa las ve-
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ces de absorbedor de la radiacibn beta. Para efectuar el depSbsi
to, la ampolla se seccionaba, y la seccibén que contenfa a la mues
tra, era cubierta por una pipeta Pasteur invertida, colocada a

la manera de un capuch6n. Al invertir el conjunto seccifn de am
polla-pipeta Pasteur, se transferfa el contenido de aquélla a
esta Gltima, pasando luego de &sta al tubo tarado donde finalmen
te serfa medida la muestra; se montaron asi fuentes extendidas,

de geometrfa perfectamente reproducible.

Las fracciones resultantes de una separacién quimica, des-
tinadas a la medicién, difirieron en forma y estado ffsico. La
disposicién de fuentes liquidas para la medicifn result6 muy sim.
ple, pues con s8lo asegurar el mismo volumen para cada fraccidn
a ser medida, y utilizar recipientes standard para contenerlas,
se resolvid el problema de la reproducibilidad. Los precipitados
se midieron utilizando como soporte los filtros de membrana de
23 mm de diédmetro empleados en su filtracién al vacfo, en los
cuales se depositaban uniformemente, montdndolos luego sobre re
cipientes de pl&stico, y selldndolos finalmente con papel auto-
adh=sivo. En ocasifn de efectuar la medicidén de un lecho de re-
sina, la columna fue evacuada empleando agua, enviada a presién,
con una jeringa, desde su parte inferior. Para obtener condicio
nes reproducibles se cuid6é especialmente que el volumen del 11-
qguido y el del lecho de resina, fueran iguales entre todas las

muestras.
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XI. EXPERIENCIAS SOBRE REPRODUCIBILIDAD Y ERRORES

En los puntos que siguen, se hard la descripcibn de las ex
periencias que el autor ha realizado con el objeto de investigar
los errores a los que se ha hecho mencibn en VII-3, que inciden
en la exactitud y la precisifn del método. La secuencia de pre-
sentacifén elegida responde a los pasos que es necesario asegurar
en cada uno de los ensayos, para distinguir s&lo una fuente de

error por vez.

XI-1 Comportamiento de los equipos de medicibn

Para la definiti6n del comportamiento de los equipos de me
dicibén son varios los pardmetros que fueron analizados periédi-
camente a lo largo de este trabajo. El m&s comGn de ellos fue
la verificacibén de la constancia de la calibracifén en el tiempo,
en ausencia de factores externos de variacifén, como por ejemplo,
cortes de tensibn. Igualmente, se efectuaron controles peribdi-

cos de la resolucibn del sistema.

Entre las experiencias destinadas a verificar la constancia
de las condiciones de funcionamiento de los equipos, se detalla

la siguiente:

Se efectuaron mediciones de 20 minutos de una fuente de
*°Co, obtenida por irradiacibn del material standard de referen
cia SRM N° 953 (National Bureau of Standards, Washington), con-
sistente en una aleaci6n de 0,1% de cobalto en aluminio, en for
ma de capble de 0,5 mm de difmetro. Se tomd una pieza de 5 mm de
largo, de forma tal de obtener una fuente de geometrfa similar
a la que luego se utilizarfa en la investigacibén de las variacio
nes de flujo. La duracidén total de la experiencia fue de 6 hnhoras,
del orden de la duracibn de un trabajo real de medicibn de mues
tras y standard en andlisis por activacién, realiz&ndose un to-

tal de 12 mediciones. En los dos picos de energias 1173,2 keV
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v 1332,5 keV, se registraron los siguientes parimetros, asocia-
dos al comportamiento del sistema: a) &rea del pico y su error;
D) localizacibn; c) resolucién. Con respecto al método de célcu
lo de &reas se eligif para esta experiencia el método de &rea

total, con el objeto de independizar a ese valor de las eventua
les variaciones de la resolucién que hubieran podido encontrar-
se. Debe tenerse presente que, como ya se ha discutido en VII-3,
las variaciones en la resolucién afectan al comportamiento de

los métodos de cdlculo de &reas que toman s6lo una fraccibn del
pico. La localizacién del pico fue averiguada por ajuste de los
cinco canales de mayor nmero de cuentas (2 a cada lado del m&-
ximo) a una par8bola, empleando el método de los cuadrados mini
mos, y determinandq luego el centroide. Para el cilculo de la

resolucién, se restd6 el fondo del pico, supuesto como una linea
recta, procediendo luego a determinar el ancho a mitad de altu-

ra.

Los resultados se indican en las tablas XI-I y XI-II; pue-
de apreciarse con claridad que las desviaciones standard de los
valores medios de las variables controladas son muy pequenas.

La desviaci6n standard para una determinacibn del &rea es del
mismo orden que el error estadistico. En la localizacibén, las
variaciones son notablemente bajas. Con respecto a la resolucibn,
se ha interpretado el significado de las desviaciones standard
observadas, en relacidn a su influencia en el cdlculo de las &reas
por los diferentes métodos estudiados. En una representaci6n ana
l6gica, y suponiendo una funcifn gaussiana para la representacién
del pico, suprimido el fondo, el &4rea neta segln el mé&todo de
Wasson A(W), est8 representada por:

T .2
A(W)=7z,agfa% ot
2

(o]
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TABLA XI-I

Resultados de las pruebas del comportamiento de los equipos de
medicién (fuente de ®°Co; pico de 1173 keV)

N°de Area Error Localizacibn Resolucibn
medici6n (cuentas) (%) (N°de canal) (canales)
1 17419 0,85 2390,0 4,7
2 17614 0,85 2390,0 4,8
3 17599 0,85 2390,9 4,6
4 17317 2,85 2390,0 4,7
5 17575 0,85 2390,0 4,8
6 17299 0,85 2389,0 4,7
7 175930, 0,85 2389,0 4,7
8 17629 0,85 2389,0 4,7
9 17541 0,85 2389,0 4,8
10 17809 0,85 2389,0 4,7
11 17581 0,85 2389,0 4,8
12 17508 0,85 2389,0 4,7
Promedio 17532 2389,94 4,73
s (%) 0,89 0,0023 1,3
s.n'v&(%) 0,23 0,00065 0,38

s: desviacién porcentual para una determinaci®bn;
n

s = 100 |.X

i

=1
Y.
s.n”’?: desviacién standard del promedio

1
(x, - ®)2(n - 1)7} | 72
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TABLA XI-II

Resultados de las pruebas del comportamiento de los equipos de
medicidn (fuente de €°Co; pico de 1332,5 keV)

N°de Area Error Localizacibn Resolucibn
medicién (cuentas) (%) (N°de canal) (canales)
1 15413 0,85 2713,8 4,9
2 15298 0,85 2713,8 4,9
3 15566 0,85 2713,7 4,9
4 15451 0,85 2713,7 4,8
5 15687 0,85 2713,7 4,9
6 15501 0,79 2713,6 4,8
7 15543 . 0,85 2713,5 4,9
8 15456 0,85 2713,5 4,9
9 15373 2,85 2713,5 4,9
10 15548 0,85 2713,56 4,9
11 15511 0,85 2713,4 5,0
12 15671 2,85 2713,6 4,9
Promedio 15476 2713,62 4,89
s(%) 0,84 0,0047 1,05

1
s.n"/7(%) 0,24 0,0014 0,30
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donde:

A: drea total de la gaussiana
T= (n + %) o-! n: nimero de canales tomados a cada lado
del maximo;

o: desviacibdn standard

(Se supone que el pico est8 centrado en la mitad del canal en
el cual se registra el n@imero m&ximo de cuentas; la validez de

esta aproximacidn se discutird en detalle en XII-4)

Para el método de Covell, la representacién analbgica es:

Puede ve:aéiége el error que introducirfa una eventual va-
riacibén en laffesqfﬁcién es funcibn del valor inicial de la re-
solucibn y el nfmero de canales tomados a cada lado del pico pa
ra calcular el &rea, adem8s, claro estd, de la magnitud de la
variacién. Tomando el pico de 1332,5 keV de ®°Co, se estimaré
la influencia en el cllculo del &rea, segGn los métodos de Wasson
y de Covell, cuando la resolucibn se degrada en un 2% con respec
to a su valor inicial. Si R es la resolucibn inicial y R' el nue

vo valor, la igqualdad R' = 1,02 R implica también:

g! = 1,62 a,

1
/ 2
puesto que R = 2(2.1n 2) o=2,355a0

De acuerdo a los datos de la tabla XI-II, se obtienen 1los

valores:

o = 2,08y 0'= 2,12
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Si se toman 3 canales a cada lado del m&ximo, se tiene:
T =1,68; T' = 1,65

Las dreas del pico, segfn el método de Wasson, son:

1!
A(W) = ; e 2 dt = 0,907 A
e

1,65 12
Aw)e—el— [ @2 dt = 0,901 A
2w 8

con lo cual resulta una variacibdn porcentual relativa igual a
-0'66.

En el método de Covell, las &reas son:

1,68 ca?
A(C) ( e'gdt—l.sa &'r ) = 0,580 A

1,65 2 ‘ 65!
A'(c) - —fls ( e"} dt - 1,65 e ) = 0,564 A

La variaci6tn es en este caso, de -2,76%.
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Para el c&lculo en el que se considera 4 canales a cada la

do del m&ximo, los nuevos valores son:

T=2,16; T' = 2,12
A(W) = 0,969A; A'(W) = 0,966A
A(C) = 0,802A; A'(C) = 0,787Aa

Las variaciones relativas son ahora -0,31%, para el método

de Vlasson, y -1,87% para el de Covell.

Tal como podfia esperarse, el error que se introduce por la
variaci6bn en la resolucibn es menor cuando aumenta el nfimero de
canales tomados para computar el &rea. En este caso, se han ele
gido en los ejemples los nimeros de canales tomados por Baedecker
(1971) en su trabajo sobre los métodos de cllculo de &reas (3
canales) y los que resultan de aplicar los criterios seguidos
por Heydorn y Lada (1972) para la seleccib6n de los limites de
integracibén en el método de Covell. Seglin este criterio, el nG-
mero de canales a cada lado del pico debe ser igual a 0,90758 R,
con el objeto de asegurar la mixima precisibn. Para el pico ana-

lizado, el cdlculo da un valor de 4,4 canales.

Se puede conclufr, de acuerdo a los resultados de esta ex-
periencia, que las variaciones en el comportamiento del sistema
analizado son pequenas, siendo su incidencia mayor en el c&lcu-
lo de &4reas para el método de Covell, con respecto al mé&todo de
Wasson. Se han supuesto condiciones mds desfavorables gue las
realmente observadas, con el objeto de establecer criterios ope

rativos de aplicacibn m&s amplia.

La experiencia que se detalla a continuacibén es otro ejem-
plo entre los ensayos destinados a investigar el comportamiento
de los equipos de medicibn. Se trata de una muestra mineral en
cuyo espectro se observaron principalmente nucleidos originados
por la activacibén de elementos de las tierras raras. La muestra
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se midi6 en una posiciébn fija, con tiempo de medici6bn de 50 min.;
se realizaron 6 mediciones durante 10 horas de un dfa de traba-
jo, reanudindose las mediciones al dfa siguiente, luego de 15
horas; se hicieron en ese dfa 4 mediciones de la misma duracién,
en un lapso total de 5 horas. Los picos estudiados fueron los

de 298,8 keV y 879,3 keV de '%°Tb, y el método utilizado para

el c8lculo de &reas fue el de Covell. Los datos de las cuatro
Gltimas mediciones fueron corregidos por decaimiento. Los resul

tados se indican en la tabla XI-III.

Puede verse que, a pesar de las condiciones m&s desfavorables
para esta experiencia, en relacibén a la descripta anteriormente,
los resultados siguen siendo satisfactorios. La desviacibn stan
dard de los promedios aumenta cuando aumenta el error estadisti
co de los datos promediados, pero no se observan valores para
esas dispersiones que no puedan ser explicados en funcifn de los

errores de cada dato.

XI-2 Comportamiento de los métodos de computacién de &reas

Los métodos de cilculo de &dreas utilizados en el presente
trabajo han sido ya descriptos en VI-1l, y sus errores en VII-3.
El autor ha elegido estos tres mé&todos por ser ellos los m&s ade
cuados para el c8lculo cuando, como en este caso, no se dispone
de computadoras de gran tamano para el tratamiento de los datos
del espectro. La caracteristica comGn a los tres es que los da-
tos correspondientes al pico no son ajustados a una funcién de-

terminada en forma previa al c&lculo.

Ya ha sido discutida en el punto anterior la incidencia de
las variaciones de la resolucibn sobre el comportamiento de los
métodos de cilculo. En este punto se tratard el comportamiento
de estos métodos en condiciones de relacién pico a fondo decre-

ciente, es decir, cuando el pico se encuentra sobre una distri-
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bucién Compton creciente. En el articulo de Baedecker (1971) an
tes citado, el tema es tratado en detalle; el autor, luego de
.fectuar varias mediciones de una muestra irradiada en presencia
d2 actividades de fondo creciente de °°Co, y calcular el &rea

de los picos segln diferentes mé&todos, concluye recomendando al
irdtodo de Wasson. En un trabajo posterior (Hertogen y colabora-
dores, 1974) se han discutido las experiencias de Baedecker, ob
servando que algunos de los resultados obtenidos por este autor
nodrfan deberse no al comportamiento de los métodos de cdlculos,
.~ ino a un incorrecto diseno de la experiencia; se senalaba con
acierto que, con velocidades de conteo altas, pueden ocurrir efec
tos de degradacibén de la resolucibn, pérdida de cuentas por api
Jamiento de los pulspos, e inclusive fallas en el circuito conta
dor de tiempo vivo. Para evitar estos problemas, Hertogen y co-
laboradores analizaron espectros obtenidos adicionando a un es
pectro de referencia sucesivos espectros de fondo. Entre los re
sultados encontrados por ellos, se observaba un error siempre
naegativo en el &rea, segln el método de Covell, cuando el fondo

aumentaba.

El autor de este trabajo ha efectuado una experiencia sobre
¢l comportamiento de los métodos de computacibn de &reas, con
©l objeto de elaborar un criterio propio. El método seguido fue
el siguiente: se midié inicialmente una fuente de '*7Cs y se ob
tuvieron los datos del espectro. La muestra fue luego retirada,
v. sin borrar los datos anteriores, se comenzd la medicién de
una fuente de °°Co; de esta forma, un fondo creciente se iba adi
czonando al pico de 661,6 keV de !'® 'Cs; el conteo se interrumpia
peribdicamente, para extraer los datos, y luego se continuaba.
Se obtuvieron asi 7 espectros, de los cuales el primero de ellos,
correspondiente a la fuente de !'® ’Cs aislada, fue tomado como
referencia. La localizacibén y el ancho a mitad altura del pico
fueron controlados; seobservd un pequeno corrimiento en la loca
lizacidn a medida que el fondo aumentaba, el gque lleg6 hasta

0,4 canales con respecto a su valor inicial; en cambio, no se
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encontraron variaciones en la resolucién, la que se mantuvo cons
tante en 4,1 canales. Los métodos investigados fueron: a) mé&to-
do de Wasson, computado sobre un nfimero total de 7 canales; b)
método de Wasson, sobre 9 canales; c) método de Covell, sobre

7 canales; d) método de Covell, sobre 9 canales; e) método del
&rea total; f) método del &rea total modificado, con el fondo
cbtenido promediando dos canales vecinos en los limites. Se ha-
ce notar que, aplicando el criterio de Heydorn y Lada, comenta-
do en el punto anterior, el nfimero Sptimo de canales para el mé
todo de Covell, en este caso, es 8,4, razfn por la cual se han
elegido los nfmeros 7 y 9. Los datos se han tabulado consideran
do la relacibn pico a fondo y las variaciones relativas del &rea
cbtenida seglGn cada método, tomando a la primera de ellas como
valor de referencia, que se supone es correcto. La relacibn pi-
co a fondo se obtuvo efectuando el cociente entre el nGimero de
cuentas neto del mdximo del pico, y el promedio del ntmero de
cuentas de los limites del mismo. Los resultados se detallan en
las tablas XI-IV, XI-V y XI-VI. De acuerdo a estos resultados,
no se han hallado tendencias hacia desviaciones negativas en el
método de Covell, en el que se encontraron desviaciones, en ge-
neral pequenas, en uno u otro sentido; en cambio, se han obser-
vado tendencias hacia desviaciones positivas en los métodos de
Wasson y el del 8rea total, ademis de ser mayores en valor abso
Juto a las encontradas para el método de Covell. El autor ha efec
tuado una comparacién de resultados de concentraciones de cadmio
en blendas (el trabajo ser8 descripto en detalle en el capitulo
XIII) empleando los métodos de Covell y de Wasson. Los valores,
que se indican en la tabla XI-VII, mostraron un acuerdo acepta-
ble. En esa ocasibn, se opt6 por los datos obtenidos aplicando
el método de Wasson, por ser los de menor error estadistico; en

trabajos posteriores se decidi6 utilizar el método de Covell.
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TABLA XI-VII

Comparacién entre resultados obtenidos aplicando los métodos de
Covell y de Wasson: andlisis de cadmio en muestras de blendas

(concentraciones en %)

N°de muestra Covell _ Wasson
1 0,34 =+ 0,02 0,33 + 0,01
2 0,37 + 0,03 0,33 * 0,02
3 0,30 + 0,03 0,31 + 0,02
4 0,43 + 0,05 0,38 + 0,03
5 0,27 + 0,03 0,32 * 0,02
6 0,34 + 0,08 0,30 ¢ 0,05
7 0,15 + 0,03 0,13 + 0,01
8 0,15 * 0,02 0,13 =+ 0,01
9 0,18 * 0,01 0,159 + 0,009
10 0,17 =+ 0,02 0,13 + 0,01
11 0,25 + 0,02 0,22 + 0,01
12 0,49 =+ 0,02 0,38 + 0,01
13 0,37 * 0,07 0,31 * 0,04
14 0,153 + 0,003 0,154 * 0,002
15 0,29 =+ 0,01 0,30 + 0,01
16 0,42 * 0,05 0,43 £ 9,03
17 0,42 * 0,01 0,429 + 0,009
18 0,333 + 0,007 0,344 *+ 0,005
19 0,21 *+ 0,902 0,20 * 0,01
20 0,24 * 0,05 0,27 + 0,03
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X1-3 Variaciones por geometrfa en la medicibén

Las mediciones dentro de una serie fueron realizadas en geo
metrfas con respecto al detector, fijadas por espaciadores que
no fueron cambiados durante el proceso de cada serie.Como, por
otra parte, el espesor de las muestras era muy pequeno, como en
2l caso de los andlisis no destructivos, o bien perfectamente
ajustado entre standard y muestra, cuando se midieron fracciones
resultantes de una separacibn radioquimica, no cabfa esperar di
ferencias por geometrfa en sentido vertical. Con el objeto de
investigar la influencia de las diferencias de geometrfia en el
mismo plano, se realizaron mediciones de una fuente de %°Co, del
tipo de la descripta en XI-1. La experiencia se efectud selecéig
nando la geometria m&s sensible a este tipo de variaciones, es
decir, con la fuente colocada practicamente en contacto con el
detector; luego de cada medici6n, la fuente se extrafa del recin
to blindado y se volvia a colocar sobre el detector, determinan
do asf un cambio al azar en la posicién; se efectuaron asf 12
mediciones, registrando en todas ellas el &rea de los dos picos
de “°Co, por el método del &rea total, con el fondo promediado.
Los resultados se detallan en la tabla XI-VIII. Puede observar-
se que la desviaci6én standard de los resultados es del orden del
error de las mediciones individuales, siendo levemente inferior
que éstas para el primer pico, y algo superior para el segundo.
Se ha conclufdo que, en las condiciones de la experiencia, las
variaciones por geometria no son significativas.

AI-4 Variaciones de flujo

El tema de las posibles variaciones del flujo neutrénico
en el reactor asume una notable importancia cuando se emplea el
anflisis por activacifn con comparador o standard. En el reactor
RA-3, el flujo en las diferentes posiciones ha sido estudiado
en detalle (Porto y colaboradores, 1971).
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TABLA XI-VIII

Variaciones por geometrfia en la medici6én. Medici6n de una fuen-
te de ®°Co, con modificaciones en el mismo plano

N°de Area del pico Error Area del pico Error
medicibn 1173,2 keV(c) (%) 1332,5 keV(c) (%)
1 17050 0,91 15032 0,85
2 17219 0,85 15180 0,85
3 17050 0,85 14991 0,85
4 17304 0,85 15110 0,85
5 17251 0,85 15098 0,85
6 17070 0,85 14816 0,85
7 17231 0,85 15087 0,85
8 17239 0,85 14881 0,85
9 17068 0,85 14792 0,85
10 17917 0,85 15072 0,85
11 16962 0,85 14794 0,85
12 16894 0,91 14815 0,85
Promedio 17120,4 14972,3
3(%) 0,78 0,96

=Y
s.n” ’2(%) 0,23 0,28
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El autor ha investigado las variaciones del flujo en el in
terior de las c8psulas de irradiacibn empleadas en este trabajo,
en sentido longitudinal y radial. Se describe primeramente la
experiencia realizada para definir las variaciones en sentido
longitudinal. Sobre una cartulina de 68 mm de largo, equivalen-
te a la longitud interior de las cdpsulas, se fijaron con cinta
adhesiva cuatro hojuelas de cobalto de 2 ﬁm de didmetro y
0,75 mm de espesor; la masa de estas hojuelas era del orden de
“ mg, y la variaci6én mdxima entre los valores extremos era del
4,3%. Las geometrias elegidas fueron: a) 10 mm del extremo supe
rior de la cartulina; b) 20 mm del extremo superior; c) 20 mm _
del extremo inferior y d) 10 mm del extremo inferior. La cartu-
lina con los monitores adheridos fue acondicionada en una cdpsu
12 de irradiacibn, en sentido vertical, e irradiada en una de
1as posiciones del reactor m8s frecuentemente utilizadas en es-
te trabajo; luego de la irradiacién, las hojuelas fueron lavadas
¢ medidas. Los resultados, que se indican en la tabla XI-IX, mues
tran gque existe una variacibn significativa del flujo a lo lar-

70 de la cipsula de irradiacibdn, en una funcién rectilinea.

Teniendo en cuenta estos resultados, no se hicieron irradia
ciones de muestras en distintos planos horizontales. De acuerdo
a los resultados anteriores puede estimarse el error que se co-
meterfa si, en muestras depositadas en un mismo plano horizontal,
sobre la base de la cipsula de irradiacifn,se compararan una mues
tra y un standard con niveles de carga de 3 mm y 5 mm; este error
s2rfa del 9,4%. Se puede considerar que esta estimacién reprodu
ce en forma muy aproximada la situacién real planteada en las
irradiaciones efectuadas en este trabajo, sobrestimando la dife
rancia de niveles de carga; de todos modos, debe observarse gque
el manto de lana de cuarzo depositado sobre la base de las cip-
siulas para lograr el acondicionamiento de las ampollas, puede
introducir distorsiones del plano horizontal; en esas condicio-
nes, una estimacibén del error podrfa llegar a un miximo del 1%.

lL.as variaciones del flujo a lo largo de la cépsula de irradiacién
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TABLA XI-IX

vVariaciones del flujo en el interior de una cépsula de irradia-

cién, en sentido longitudinal

Posicibn Act. esp. del monitor Error
(c.min-! .mg-!') (%)
a 95,359 0,44
b 92,520 0,41
c 82,842 0,45
d 80,548 0,38

La actividad de los monitores corresponde al pico de 1332,5 keV

de ®%Co.

Correlacién del ajuste a una recta: 0,997
Pendiente: - 0,138 *+ 0,024
Ordenada al origen: 98,6 + 1,7
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empleada en el tubo neumdtico se han encontrado del orden de

10% entre los extremos.

La estimacién de las variaciones de flujo en sentido radial
en la c8psula de irradiacifbn de aluminio se realizf en la siguien
te forma: sobre un recipiente cilindrico de polietileno de
2,4 cm. de di&metro y 0,5 cm. de altura, monitores de flujo igua
les al descripto en el punto 1 fueron dispuestos en su interior
a intervalos regulares, como muestra la figura 8, en sentido ver
tical, introduciéndolos en pequeiios agujeros practicados en el

material.

Un recipiente andlogo fue utilizado como tapa, sellando el

conjunto con un soldador eléctrico.

Fig. 8 Esquema de la distribucién de
los monitores de flujo (inves

tigacidn de las variaciones del flujo

neutrdnico en sentido radial)

Las masas promedio de los alambres monitores fue de 2,79 mg;
2l error en la pesada fue estimado en un midximo de 0,4% y la di
ferencia entre los valores de masas superior e inferior para esos
monitores fue del 7%, en relacibén al promedio. El conjunto reci
oiente y tapa, conteniendo los monitores, fue colocado en la ba
se de la cipsula de irradiacién; con los monitores irradiados
se investig6 la distribuci6n del flujo térmico, incluyendo la
contrinucibn de la componente epitérmica, por medicifn de la ac
tividad de °°Co producida por reaccibén de captura; ademis, se

estudiaron las variaciones del flujo r8pido, a través de la me-
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dici6bn de la actividad de ?“Na originada por la reaccién

27Al (n,0) **Na. Se emplebS el método del &rea total para el c&l
culo. Los resultados est&n indicados en las tablas XI-X y
XI-XT.

Puede apreciarse que la desviacibn standard de una determi
nacibn es algo superior al error estadistico de cada medicifn.
La inclusién del error en la pesada no alcanza para explicar es
ta diferencia. Teniendo en cuenta los resultados de las pruebas
del comportamiento de los equipos de medicibn y la investigaci6n
por cambios en la geometrfa, se concluye que existe una variacién
del flujo neutrénico en el sentido radial, cuyo orden aproxima-
do es del 2%; los datos no permiten definir una funcibn de varia
ci6én a lo largo de 1los dos ejes sobre los gque se distribuyeron

los monitores.

XI-5 Homogeneidad de muestras y standards

Ya se ha mencionado en los capitulos VIII y X que en mues-
tras tomadas al azar, y en los standards multielementales, se
efectuaron pruebas de homogeneizaci6én. Las pruebas consistieron
en la determinacibn de la actividad especifica de algunos elemen
tos traza caracteristicos en las muestras, y de algunos de los
componentes en los standards, sobre diversas fracciones irradia
das simultdneamente en la misma cd@psula de irradiacibén. Con el
objeto de evitar la repeticién de datos se detallardn s6lamente
dos experiencias tfpicas, que serd&n tomadas como ejemplo de la

metodologfa aplicada.

Para controlar la nomogeneidad de una muestra de fluorita
(N° 18) se encapsularon y acondicionaron para su irradiacién,
en la forma descripta en X-1, 10 fracciones de esa muestra, to-
madas al azar; luego de la irradiacibn, se prepararon las frac-

ciones para su medicibn, tal como se ha descripto en X-5.
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TABLA XI-X

Variaciones del flujo térmico en sentido radial. Medici6n de

SOCO

N°de Actividad Error Actividad Error
monitor especifica estadistico especifica estadistico
1173 keV(x) (%) 1332 keV(x) (%)
1 5107 0,85 4484 0,85
2 5234 0,85 4539 0,85
3 5259 0,85 4643 0,85
4 5317 0,85 4742 0,85
5 5523 0,85 4836 0,85
6 5623 0,85 4794 2,85
7 5322 0,85 4625 0,85
8 5332 0,85 4631 0,85
9 5357 0,85 4692 0,85
10 5244 0,85 4649 0,85
11 5344 0,85 4757 0,85
12 5303 0,85 4616 0,85
Promedio 5330 4667
s(%) 2,5 2,2
-
s.n (%) 0,72 0,63

(x) Expresada en: c.s~!.mg™!

PR BT

PE T e e —
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TABLA XI-XI

Variaciones del flujo rdpido en sentido radial. Medicién del
pico de 1368,4 keV de 2'Na

N°de Actividad especifica Exrror estadfstico
monitor (c.s='.g~1) (%)
1 8288 0,97
2 8378 1,0
3 8559 1,0
4 8903 0,91
5 9046 0,91
6 8976 0,97
7 8863 0,97
8 8688 0,97
9 9108 0,97
10 8775 0,97
11 8580 1,0
12 8476 1,0
Promedio 8720
s(%) 3,1

s.n'b&(%) 0,89
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El valor promedio de las masas de las fracciones que debfan
ser medidas fue 33,3 mg, con dispersibn del 16% (desviacifn stan
dard para una muestra); el error de las pesadas, efectuadas con
aproximacifén al microgramo, se consider8 despreciable., En cada
una de las fracciones se determiné la actividad especffica de
*S3smy '®%Th; la medicifn se efectub en un integvalo total de
g horas, y el método de computacibn de dreas empleado fue el de
Covell. Los resultados se detallan en la tabla IX-XII. Si se con
sidera el error estadistico de las mediciones, estimando ademds
los sigquientes factores de error: 2% por diferencias en el com-
portamiento del método de computacibn de &reas; 1% por variacién
de flujo en sentido axial; 2% por variaciones de flujo en senti
do radial, y se aplican las f6rmulas de propagacifn de errores
{(Ku, 1966), el grado de homogeneidad de la muestra investigada
es del orden de 97%.

Como ejemplo de pruebas de homogeneidad en standards se de
talla una experiencia con un standard multielemental de tierras
raras, de base Si0;, que fue investigado de manera andloga a la
muestra de fluorita. La masa promedio de las fracciones fue
de 19,9 mg, con una dispersién del 9% . Se midi6 la actividad es
pecffica de '7’Lu, '%°Sm y !“!Ce. Los resultados se indican en
la tabla IX-XIII. Puede observarse que la desviacib6n standard
aumenta cuando aumenta el error estadistico de las mediciones
individuales. Estimando, como antes, los errores involucrados,

¢l grado de homogeneizacibén para este standard es mayor que 99%.
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TABLA XI-XII

Pruebas de homogeneidad de muestras. Medici6én de'S*sm y!®°Tb en

diferentes fracciones de una muestra de fluorita

Fracci6n Act. esp. Error Act. esp. Error
153 5m(x) estadfstico 16 07p (xx) estadfstico
(%) (%)
1 46670 0,58 1474 4,9
2 46700 0,51 1420 4,4
3 49410 0,55 1343 5,3
4 47520 0,55 1330 5,2
5 45170 0,51 1246 4,9
6 52480 0,63 1592 5,4
7 51240 ° 0,64 1386 6,0
8 48490 0,68 1283 6,9
9 50790 0,53 1448 4,6
10 49090 0,41 1382 3,6
Promedio 48756 1390
s(%) 4,8 7,2
7
s.n (%) 1,5 2,3

(x) Actividad especifica del pico de 103,2 keV, en c.g’l.min"1

(xx) Actividad especffica del pico de 298,8 keV, en c.g~!.min"!
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XII. ELECCION DE LAS CONDICIONES DE DETERMINACION

En este capftulo se revisarin los mé&todos que el autor ha
empleado para encontrar o mejorar las condiciones de determina-
¢i6bn de algunos elementos. Aunque los principios generales pue-
den ser aplicados también al an8lisis con separaciones quimicas,
su significado adquiere mayor relevancia en las determinaciones

rno destructivas.

XII-1 Eleccibén de los tiempos de irradiacién y decaimiento

Se ha sefalado en II-2 el significado de la eleccifn de los
tiempos de irradiacibn y decaimiento en la sensibilidad analiti
ca, mencionando también la importancia de las interferencias pre
sentes en esta eleccibn. Si no consideramos, por el momento, a
las reacciones de segundo orden que conducen al radionucleido
Ge interés, las interferencias se deber&n a las actividades de
otros nucleidos. En principio, parece 16gico plantear el proble
ma de la eleccibn de los tiempos de irradiacién y decaimiento
desde el punto de vista de la relaci6én de actividades, es decir,
buscar el maximo de la actividad del nucleido de interé&s en re-
Jacibn a las actividades de las interferencias. Sobre la base
de este planteo, Isenhour y Morrison (1964) desarrollaron un pro
grama de computacifn para resolver matemdticamente el problema
de la averiguacifn de estos m&ximos. Rocca (1973) desarroll6 un
programa similar, con tiempos fijos de irradiacibén y decaimien-
to, para la computadora Hewlett-Packard 9810 A del Laboratorio
Ge Andlisis por Activacibn de la Comisi6n Nacional de Energfa
At6mica. Fedoroff (1971) calculb tiempos de irradiaci®n, decai-
miento y contaje como para obtener un limite de deteccifn mini-
mo; Zikovsky (1974) plante§ la posibilidad de doble contaje con
un tiempo de espera entre ambos, mientras gque Watterson (1975)
ha enfocado el problema de la minimizacifén de la desviacibn stan

dard del conteo, segfin la estadistica de medicién.
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El autor de este trabajo ha encontrado de muy relativa uti
lidad a estos desarrollos, en relacifn a su aplicacién préctica.
En primer lugar, son, en general, muy complicados, y se refieren
exclusivamente a reacciones directas, con lo cual los nucleidos
que se forman por combinacién de capturas y decaimientos no pue
den ser tenidos en cuenta. Algunos de estos trabajos consideran
Gnicamente la relacibn de actividades, y no las energfas e inten
sidades de los rayos gamma emitidos por los nucleidos, gque son
factores decisivos en el grado de interferencia. Adem&s, debe
destacarse que es imposible optimizar el tiempo de irradiaci®n
o el de decaimiento para un nucleido de periodo de semidesinte-
gracifn mas corto que los de las interferencias, pues la relac¢ifn
es siempre desfavorable; si, en cambio, se intenta optimizar 1los
tiempos para nucleidos de periodo largo, como el ®°Co (5,27 a)

o el '52Eu (12,4 a), se obtienen resultados absurdos, desde el
punto de vista practico, pues los tiempos Optimos serfan del or
den de varios anos. Como, por otra parte, las condiciones dife-
rirdn para cada nucleido, la eleccibén de los tiempos de irradia
cidn y decaimiento deber& hacerse en funcifn de un nucleido Gni
co; observando que no son demasiado frecuentes los casos en los
cuales se han identificado todas las interferencias presentes

y se conoce su concentracién, debe agregarse que, an admitien-
do esa posibilidad, como la concentracifn de los elementos meno
res y trazas suele variar notablemente en materiales geol6gicos,
la optimizacibén serviria no para un nucleido en una serie de mues
tras, sino para ese nucleido en una muestra Qinica. Pero la mayor
restriccibén a la aplicacibn préctica de estos programas consis-
te en el hecho de que, para establecer matemd&ticamente el méxi-
mo de la relaci6n entre actividad del nucleido de interés y la
suma de las actividades de las interferencias, es necesario co-
nocer no sb8lo la concentraci6n de las interferencias, sino tam-

bién la del elemento investigado.

Por las razones expuestas, el autor no ha empleado los mé-

todos de optimizacibén basados en los planteos anteriores. La op
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cibn utilizada en este trabajo, es la realizacibn de pruebas ex
perimentales sobre la base de la definicién de nucleidos criti-
cos, entendiendo como tales a los que, entre una serie de elemen
tos a analizar en una dada matriz gue conduzcan a radionucleidos
de diferentes caracteristicas, se haya postulado que serén los
de mads diffcil determinacibén. La variable primera que gui6 a la
definicién de los aqui llamados nucleidos criticos ha sido su
periodo de semidesintegracifn. Ya se ha mencionado que la rela-
cibn de actividades es siempre desfavorable para un nucleido de
periodo mis corto que sus interferencias, tanto con el incremen
to del tiempo de irradiacién como del tiempo de decaimiento; si
éste es muy largo, se puede llegar a perder la posibilidad de
determinar al nucleido; si es el tiempo de irradiacién el que

se hace muy largo, .la relacién de actividades se puede tornar
tan desfavorable, que también en este caso podrfa no resultar
factible la determinacidn; como contrapartida, un tiempo de irra
diacibén demasiado corto podria conducir a actividades insuficien
tes para la deteccibn. El criterio seguido ha sido, en principio,
el de fijar las condiciones de irradiacién para el nucleido de
periodo m8s corto de la serie de nucleidos a ser determinados,
efectuando la medicibén en el tiempo operativo menor que haya si
do posible lograr, y analizando la posibilidad de que las condi
ciones elegidas fueran también satisfactorias para la determina
ciébn de los otros nucleidos. Cuando esto no ocurrié, las muestras
volvieron a medirse, con tiempos de decaimiento mayores. Sobre
la base de estas experiencias, y en el caso de que el primer es
quema planteado no hubiera dado los resultados esperados en re-
laci6n a la determinaci6én de los nucleidos de periodos de semi-
desintegracifn m&s largo, se fueron ajustando las condiciones

de irradiacibn, incrementando el tiempo en la medida en gue su
aumento no fuera incompatible con la determinacifn de los nuclei
dos de corto periodo. Se tratd de desarrollar esquemas que con-
templaran una fnica irradiaci®én y posteriores mediciones, con
diferentes tiempos de decaimiento, cuando ello resultara necesa
rio. Operativamente, este criterio se justifica en el hecho de
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que resulta mds laborioso y costoso pvreparar varfas ifradiacio-
nes que multiplicar el nGmero de mediciones. Como criterio adi-
cional se agreg6 el de incluir en los esquemas tiempos de irra-
diaci6n relativamente cortos, del orden de las horas, a lo sumo,
con el objeto de hacer minimaS las eventuales interferencias por

reacciones de segundo orden.

Aunque la magnitud del periodo de semidesintegracién tuvo
importancia predominante en la elecci6én de las condiciones de
irradiaci6én y decaimiento, no fue &ste el finico pardmetro teni-
do en cuenta en la definicibdn de los nucleidos criticos. Cuando
los periodos de los nucleidos fueron comparables, se evaluaron
otras constantes nucleares; primeramente, las energfas de los
rayos gamma que emitfan, y su intensidad, pues, como ya se ha
mencionado, la medicib6n de radiaciones de baja energfa est&i més
interferida, aungue, obviamente, la intensidad de la radiacibn
tiene peso destacado; ademds, se analizaron las otras constantes
nucleares: abundancia isot6pica, seccitn eficaz e integral de
resonancia; los valores de estas dos (ltimas orientaron acerca
de otra posibilidad de efectuar la activacibn, la de irradiar
con neutrones epitérmicos, que seri discutida en el ounto siguien -

Kl

te. Considerando todos los factores mencionados se realizaron

$ ..

los planteos preliminares. LoOs ensayos experimentales hicieron

-
<

modificar, en ocasiones, estos planteos, pues la concentracifn
cde los elementos, desconocida en el momento de esbozar los pri-
meros pasos, tuvo, como es l6gico suponer, un peso considerable

on la definicibn de las condiciones finales.

‘--i.:a,
-"‘M“.‘!'Pﬁ-éhn .

X1¥-2 Irradiacibn con neutrones térmicos y epitérmicos

En las irradiaciones efectuadas en reactores nucleares, 1

O sy,

mayor parte de la actividad obtenida es la inducida por reaccio

nes de captura con neutrones térmicos. La contribucién de los

-

neutrones epitérmicos, es, casi siempre, muciho menor.

o RSN S
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Una de las formas de modificar la relacidn entre las acti-
vidades del elemento a determinar y las actividades de las inter
ferencias, es efectuar la irradiacibén con el uso de filtros de
neutrones térmicos, de forma tal que s6lo la componente epitér-
mica origine las reacciones de captura. Se comprende intuitiva-
mente que el proceso tenderd a favorecer al nucleido de interés
si su integral de resonancia es grande, aunque en términos rea-
les, es el cociente I/0 el que ir& a determinar su utilidad; es
to, por supuesto, tambié&n relacionado con el valor de ese mismo
cociente para la interferencia. Teniendo en cuenta que el filtro
més corriente para neutrones térmicos es el cadmio, Brune y Jir
low (1964) definieron un factor, que ellos llamaron factor de
ventaja, con el objeto de representar cuantitativamente la con-
veniencia o no de irradiar las muestras bajo cobertura de este
material. El factor de ventaja, tal como fue definido por esos

autores es:

¢-ARcq) d
(Rca) D
Donde R,y es la relacidn de cadmio, mientras que los subin

dices d y D representan respectivamente a la interferencia y al
elemento que se desea analizar. La relacién de cadmio es el co-
ciente entre la actividad de la muestra desnuda y la actividad
de la muestra irradiada bajo cadmio.

Un factor de ventaja mayor que 1 muestra la conveniencia
de irradiar »ajo cadmio, pues el cociente de actividades entre
elemento investigado a interferencia mejora en esas condiciones.
Aunque se podria observar que,de alguna forma, la expresién del
factor de ventaja es contraria a un concepto intuitivo, pues la
variable correspondiente al elemento de interé&s figura en el de
nominador del cociente, refleja adecuadamente y en forma simple

la situaci6bn de las relaciones de actividades.
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En forma simplificada, la relacifn de cadmio se puede expre

sar como:

¢ th Oth
bepi T

Reg = 1 +
Donde ¢th es el flujo té&rmico expresado segln la velocidad

mis probable de la distribucibn, y Oyp ©S¢

Ecy
Tinz 90 + ¢BD|f0’(E) dE
dih E
F.KT

La integral puede resolverse en la mayorfa de los casos,
cuando no hay picos de resonancia entre la energfa de empalme
ukT v la energia de corte de cadmio, normalmente igual a 0,55 eV.
En ese caso, debe computarse finicamente la contribucién 1/v y

la expresibdn se transforma en:

Ecd ECddE
O(E) —_—
f_é—" dE=°\/_E°f E3/2
KKT BKT

De esta forma, si se determina la relacién ¢epi/¢th para
la posicién de irradiacibn elegida, y se conocen los valores de
las secciones eficaces e integrales de resonancia involucradas,
es posible averiguar los factores de ventaja, y, en consecuencia,
definir la posibilidad de irradiar con neutrones epité&rmicos.

Los primeros trabajos de andlisis por activacién con neutro
nes epitérmicos en material geol6gico fueron realizados en tiem
pos relativamente recientes (Steinnes, 1969; Steinnes y Brune,
1969; Brunfelt y Steinnes, 1969), aplicados a determinaciones

~n rocas silicatadas. El1 autor del presente trabajo ha empleado
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esta técnica para la determinacibn de indio y cadmio en blendas
(Cohen, 1973), que fue, posiblemente, la primera contribucidn
publicada sobre andlisis por activacién con neutrones epité&rmi-
cos en material geol8gico no silicatado. También sobre un mate-
rial no silicatado (fluoritas) ha utilizado la activacidén con
neutrones epitérmicos para la determinacifn de elementos de las

tierras raras (Cohen, 1978).

Aunque estos trabajos ser&n descriptos en detalle en los
capftulos XIII y XIV, se hard aquil mencién al primero, desde el
punto de vista de la definicién de "nucleidos criticos" comenta
da en el punto anterior. Los nucleidos que debfan ser analizados,
111Mpg g 116MI1y  aparecfan como nucleidos criticos en funcién
de sus periodos (48,6 min y 54 min, respectivamente), en relacidn
a los nucleidos que producfa la matriz, en especial 69Myp
(t52=13'9 h) vy ®52n (t53=244 d) . Podrfa agregarse, en principio,
como nucleido crftico, al °®Mn (t5@=154'6 min) , aunque en menor
medida, por ser su periodo algo mds largo. Los ensayos experimen
tales mostraron que, debido a las concentraciones generalmente
altas de manganeso en las blendas, y a sus muy buenas caracteris
ticas nucleares, no existfa ningln impedimento para su determi-
nacibén; m&s afin, la presencia de °®Mn constitufa la interferen-
cia m&s seria para la determinacién de cadmio e indio. Agotadas
las posibilidades de ajustar las condiciones de irradiacién o
decaimiento (recuérdese que la optimizacibn no era posible, por
que ambos nucleidos tenfan periodo mis corto que las interferen
cias) se decidib ensayar la activacibn epitérmica. Los facfores
de ventaja para '''Mca e 1'¢™l1pn, calculados con respecto a 5¢Mn,
eran 14,4 y 11,8, respectivamente, pero habfa un detalle adicio
nal: tal como se mencion§ en el punto anterior, otros parémetros
fueron tenidos en cuenta para la definici6n de nucleidos criti-
11feg v el

I : . :
118%1Tnh era el primero el que aparecfa en situacién m&s desven-

cos., cuando los periodos eran comparables; entre el

tajosa, debido a las caracteristicas de su precursor (seccifn

eficaz, integral de resonancia y abundancia isot6pica bajas) y
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a sus energfas gamma, menores que las del !!'¢™!'Ip, También la
activacién epitérmica ayudaba en ese caso: el factor de ventaja

m . .
11671 1h como interferencia, era

para '!'™cd, tomando ahora al
1,22, con lo cual se obtenfan nuevas condiciones favorables pa-
ra el que aparecia como el nucleido de mis dificil determinacibn.
Este aspecto de la eleccifn de las condiciones de activaci®n fue
siempre considerado, teniendo en cuenta que el eventual cambio
puede modificar las nociones acerca de la interferencia més im-
portante. Debe notarse que el factor de ventaja se define para
una sola interferencia, de modo que si son varios los nucleidos
que interfieren, deberdn calcularse los factores con respecto

a todos ellos, y decidir no s6lo sobre la base de los resultados,
sino también sobre el grado en el que esos nucleidos interfieran,

acerca de la converiiencia de irradiar con neutrones epitérmicos.

No siempre los casos analizados fueron tan favorables como
el mencionado en el ejemplo anterior. En la determinacidén de tic
rras raras en fluoritas, algunos elementos no resultaron favore
cidos por la aplicacibén de esta té&cnica, que era muy convenien-
te para los otros. La decisifn de irradiar con neutrones térmi-
cos o0 epitérmicos se tomd sobre la base del nfimero de elementos
cuya determinacién se vela mis favorecida por una u otra té&cni-
ca, considerando adem8s si los restantes elementos podfan anali
zarse, aln en condiciones menos ventajosas. En ocasiones, se re

solvié la combinacibédn de ambos métodos.

El valor de los factores de ventaja no fue el Gnico crite-
rio empleado en la decisién del tipo de irradiacibn. Fueron te-
nidos en cuenta otros factores de importancia en andlisis por
activacién con neutrones epitérmicos, relacionados con la posi-
vilidad de errores o interferencias. Con respecto a los primeros,
se analiz6 la posibilidad de que los elementos de la matriz in-
vestigada tuvieran picos de resonancia de energfas coincidentes
con resonancias de los elementos a determinar, creando efectos
de autoabsorcién del flujo neutrénico en esa zona. En relacibn

interferencias, se consider6 la modificacién que sobre aqué
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llas producidas por reacciones de segundo orden originaba la ac
tivacién epitérmica; ademds, se evalub el incremento del grado
de interferencia producido por reacciones umbral, motivadb por
el hecho de que la actividad inducida por una reaccifn de este
tipo no se modifica al irradiar bajo cobertura de cadmio, mien-
tras que la actividad debida a la reaccifn de captura disminuye
significativamente. Un ejemplo ilustra la aplicacién de este cri
terio: en la determinacién de cobre y zinc en sedimentos, que

se detallari en el capitulo XVIII, la principal interferencia

es el *"Na (t9§=15’0 h) . Puesto gque los nucleidos que se inten-
taban determinar, °“Cu y °°™zn tenfan periodo menor (12,70 h y
13,9 h, respectivamente) no era posible elegir condiciones 6pti
mas para los tiempos de irradiacifn y decaimiento. Con referen-
cia a la posibilidéd de activacifn con neutrones epitérmicos,

se encontraron factores de ventaja de 1,8 para el ®*Cuy 4,1 pa
ra el ¢°™zn en la posicidn de irradiacibén estudiada. Sin embar-
go, esta posibilidad fue desechada, pues, pese a la disminucién
del grado de interferencia de ?"Na que se podrfa haber obtenido,
aumentaba notablemente la interferencia que producfa la reaccién
" $%zZn(n,p) **Cu en la determinaci6én de cobre (el error por exceso
hubiera llegado hasta 300% en algunos casos). Se opt6, en cambio,
por la irradiacifn en una posici6tn de mayor relacibn ¢t/ ¢epi,

y efectuar separacibdn quimica para eliminar la interferencia de

2%Na.

XI1I-3 Medici6n con el uso de absorbedores

En los dos puntos anteriores se discutif6 la posibilidad de
mejorar la relacibn entre la actividad inducida por el elemento
a determinar con respecto a las de las interferencias. Cuapgdo,
al efectuar la medicibén, se interpone entre muestra y detector
un material absorbedor de radiacifn gamma (se utiliz6 plomo en
este trabajo, aunque es posible emplear otros materiales), se
logra modificar la relaci6n de las actividades que llegan al de
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tector, en funcifn de las energfas de los picos. Esta modifica-
cibn favorecerd al nucleido de interés, si la energia de la ra-
diacifn gamma que emite es mayor que las emitidas por las inter
ferencias. La ventaja se traducird en la posibilidad de medir
en geometrfas mds cercanas al detector. En cada experiencia se
tendré un.espesor Sptimo del absorbedor, a partir del cual un
aumento provocarfa la reduccidén de la actividad del pico de in-

terés en prooorcidn indeseable.

Esta técnica ya fue utilizada en el laboratorio dei autor
(Gomez y Cohen, 1980; Cohen y colaboradores, 1981). El desarro-
llo fue efectuado determinando los factores de eficiencia rela-
tiva del detector con y sin el uso de absorbedores (fig. 9 y 10).
Sobre la base de la expresifn matemdtica de las curvas obtenidas,
se defini6 un factor de ventaja para la medicién con absorbedor,

en la siguiente forma:

(ER)

£ = £i c/a
(£B)
el s/a

donde ¢p y €i son las eficiencias relativas para la medicién del
'pico principal y de la interferencia, respectivamente; c/a y s/a
se refieren respectivamente a la medicién con y .sin absorbedor.
Obsérvese que los factores son asi definidos para picos indivi-
duales, tanto del nucleido a determinar como de las interferen-
cias, y pueden obtenerse tantos factores como pares de picos in

volucrados haya.

En los trabajos antes citados, todos los factores eran ma-
yores gue uno, por cuya razdén la medicién con el uso del absor-
bedor resultaba conveniente. En este trabajo, la técnica se ha
aplicado a problemas algo m&s complejos; los detalles experimen
tales serdn descriptos en capitulos posteriores; se hard aquf

una mencidn preliminar, en relaci6n al criterio empleado para
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Fig. 9 Curva normal de eficiencia relativa del detector (unidades
arbitrarias).
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Fig. 10 Curva de eficiencia relativa del detector, con absorbedor
de plomo {(unidades arbitrarias).
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decidir la elecci6n de la medicién con absorbedor.

En la medicién de '"°La para el anilisis de elementos de
las tierras raras en fluoritas, los factores de ventaja para el
pico de 1596,6 keV eran mayores que uno, tanto con respecto a
los picos més prominentes de la matriz (1297,1 keV; 807,9 keV
y 498,2 kev, de *’Ca; 169,0 keVv, de su nija, *7’Sc) como a los
de los picos provenientes de los nucleidos originados por la ac
tivacién de las restantes tierras raras, pero en relacibn a otra
interferencia mayor, 2“Na, la situacién era ambigua: favorable
con respecto al pico de 1368,4 kevV (£f=1,15) y desfavorable para
el pico de 2754,1 keV (£=0,90). Experimentalmente, se comprobl
que la medicifn con absorbedores de plomo reducia el error de
la medici6n del pico de 1596,6 keV, como lo prueban los resulta
dos que se detallan en la tabla XII-I. Sin embargo, la medicién
con absorbedor impedfa la determinacién de otros picos de !'“°La,
los de 328,8 keV y 815,8 keV, que siI eran determinables en el
otro caso. Asf planteada la situacién, se hacfa necesario optar
entre un sistema jue permitfa la reduccibn del error en la medi
cibn de un pico y otro en el cual se podia efectuar la medicifn
simultdnea de los tres picos del mismo nucleido. Desde el punto
de vista estadistico, la medicibn de los tres picos, en el segun
do caso, era equivalente a tres mediciones independientes, que
podfan promediarse, disminuyendo el error total. Si las ventajas
gquedahan equiparadas, no se justificaba la medicifn con el uso
del absorbedor, pues de la otra forma se medfan no sélo 1407,a,
16640, lsszu, 171py,

159Gd) que permitfan la determinacién de otros elementos de in-

sino también otros nucleidos (!53sm,

terés. En cambio, para el andlisis de lantano en baritinas y ce
lestinas, que serd descrinto en el capitulo XV, fue necesario

adoptar el sistema de la medicién con absorbedor como Gnica for
ma de determinacifn, pues los otros picos no fueron detectados,

y tampoco se pudieron detectar los otros nucleidos investigados.

La necesidad de encontrar condiciones adecuadas para la de



- 161 -

TADLA XTII-I

Resultados de la determinacibén de lantano en muestras de fluori
tas, en mediciones individuales con y sin absorbedor (radiacién
medida: 1596,6 keV de !'“°La)

Muestra | La] , con absorbedor | La] , sin absorbedor
(ppm) (ppm)
i3 0,367 + 0,032 0,324 + 0,072
14 8,50 0,17 8,24 *+ 0,32
15 8,70 + 0,17 8,54 * 0,33
16 8,36 * 0,15 8,57 + 0,28
17 3,384 + 0,075 3,32 *+ 0,15
18 1,610 + 0,048 1,392 + 0,092

TABLA XII-II

Resultados de la determinacién de praseodimio en muestras de
fluoritas, en mediciones individuales con y sin absorbedor (ra-
diacién medida: 1575,6 kev de !“2Pr)

Muestra | Pr| , con absorbedor | Px| , sin absorbedor

(ppm) (ppm)
13 nd <1,0 nd < 4,7
14 4,27 + 0,97 5,0 + 2,1
15 3,22 + 0,94 5,8 2,1
16 3,5 1,9 3,0 +1,5
17 1,71 + 0,71 nd < 2,7
18 nd < 1,6 nd < 3,3

nd: no detectado
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terminacién de varios elementos con caracteristicas diferentes
1120 necesaria, en ocasiones, la utilizaci6n de ambos sistemas
de medicifén. Si bien se mencionfé antes que el uso de absorbedo-
res no se justificaba desde el punto de vista de la medici6n del
1*%La en las fluoritas, la situacibén era diferente para la deter
minacién de praseodimio. El1 '“?Pr es emisor de un finico rayo ga
mma, cuya energfa es de 1575,6 keV; debido a la baja intensidad
de la radiacién (3,7%), raras veces es detectado en material geo
l6gico activado. En el caso de las fluoritas, se encontr§ que

la medicién con absorbedor reducia notablemente el error, que
era muy alto, o bien contribufa a bajar el limite superior de
concentracibn, en los casos en los cuales no se detectaba (tavla
XII--II). La decisién final fue la de utilizar los dos sistemas
de medicibn, posibflitando asf la inclusién de praseodimio entre

los elementos analizados.

XII-4 Resolucibén de picos complejos

A lo largo de este capftulo se han revisado los criterios
de operacifn que permiten mejorar las condiciones de determina-
cién de un nucleido en presencia de interferencias. En este pun
to se tratar8 el caso particular de la resolucibén de los picos
compuestos que se forman cuando aparecen en el espectro picos
de emisores gamma de energia semejante, que no llegan a ser com
pletamente resueltos por el detector. Un ejemplo ilustrar8 mejor
el problema: la determinacién de tulio debe realizarse a partir
de la medici6n del '7°Tm, Gnico nucleido que es posible producir
por reaccifn de captura sobre este elemento; debido a las favo-
rables caracteristicas nucleares de su precursor (0=103 b;
I=1710 b) pueden esperarse buenas actividades de ese nucleido,
luego de la irradiacibn. Sin embargo, la medicibén del pico de
84,3 kev del !’°Tm resulta interferida por la presencia del pi-
co de 86,8 keV de '®°Tb. Puesto que la relacibén I/c es semejan-
te para los dos elementos (16,1 para el '®°Tb; 16,6 para el
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169pm) la activacién con neutrones epitérmicos no cambia signi-
ficativamente la situacién. Por otra parte, los periodos son 1lo
suficientemente largos (tl/2 del ! "rm=128,6 4; ty, del
160pp=72,1 d) como para que no pueda esperarse que el '®%Tk de-
caiga y luego medir al '7°Tm sin interferencias. Como, ademis,
los dos elementos estdn normalmente asociados, la interferencia
citada ocurre pré&cticamente siempre. Las opciones posibles son:
emplear un método de separacibén qufmica, con todos los inconve-
nientes gue en este caso podrfan plantearse, dada la semejanza
de comportamientos, o bien el planteo matemitico de la resolu-
cién del pico compuesto, para la determinacifn no destructiva.

Se describird a continuacién el método desarrollado por el
autor para la resoiucién matemdtica de picos complejos, resultan
tes de la composici6n de dos picos simples de energfa conocida,
en detectores de alta resolucifén; el mismo es adecuado para el
trabajo en andlisis por activacibn, donde las interferencias de
ben caracterizarse antes de iniciar la determinacifn cuantitati
va, y, a diferencia de otros métodos que requieren computadoras
relativamente grandes, puede ser aplicado empleando una calcula

dora simple.

No existen muchos antecedentes acerca de m&todos manuales
de resolucibn de picos. Carnahan (1964) fue el primero en tener
en cuenta la naturaleza discontinua de los datos a ser procesa-
dos, considerando que su representacién correcta correspondia
a un histograma, y no a una curva continua; desarrollé asi un
excelente método, aunque algo complicado en su aplicacién. Lu-
kens (1969) desarrollé un método mids simple, pero incorrecto,
a juicio del autor de este trabajo, pues supone que en el nfime-
ro de cuentas presentes en los canales cercanos a uno de los mé
ximos de un pico complejo, s6lo uno de los picos simples integran
tes contribuye. El presente m&todo reconoce, como en el de Car-
nahan, la naturaleza discontinua de los datos, suponiendo también

que en un pico simple, ellos siguen una ley de distribuci6n nor
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mal. Se agregan dos suposiciones:

a)

b)

La resolucibén del detector no varfa significativamente
para el rango de energfias en el cual dos picos pueden
llegar a superponerse. Esto fue comprobado midiendo pi-

cos puros de energias muy préximas.

El centro de cada pico se encuentra en la mitad del ca-
nal para el cual la calibracidén en energfas indica que
debe producirse el miximo. Esta suposicibn representa,
en forma rigurosa, s6lo una aproximacibén a la realidad,
pues el centro exacto puede encontrarse algo desplazado.
No obstante, debe destacarse que trabajando con pendien
tes del orden de 0,5 keV/canal, el mdximo error gque pue
de cometerse por aplicacibén del criterio anterior en la
ubicacidn del centro, es de 0,25 keV, que corresponde
al mismo orden que las diferencias que se encuentran en

distintas tablas para las energias de un mismo nucleido.

Fig. 11 Representacidn del pico
complejo, con ajuste de sus com-
ponentes a dos gaussianas.

La fig. 11 es la representacibén de un pico complejo, ya res

tado el fondo, y ajustados sus componentes a dos gaussianas, con

centro en c; y €, y alturas h; y h,; para computar las &reas de
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los picos se ha seleccionado un nGmero de canales tal que se cum

plen las siquientes igualdades:

ICl'd

=ICe-n| (1)

ICz- I.| 'ICz‘ml (2)

es decir que el nGmero de canales elegidos a la izquierda del
mdximo del pico 1 es igual al nGmero elegido a la derecha del.

midximo del pico 2, y viceversa.

El &rea neta sobre la curva, entre el principio del canal

d y el principio del canal 1 es:

-1
Sd'lziz'd ay -%H[(Zn-l -d)ad-.+(l-d)on]

Yy Su varianza:

l'l - 2
Vsq, ® Z qi+-‘|‘--§'l1T:;-z-[(2n-l -d)2ag- +(l-d)zon]

Similarmente, el &rea neta entre el principio del canal m y el

principio del canal n es:

n-|
Sm,n: z Q- —;%’2; [(n-rn) ad-|+(rn+n-2d)o..,]
I=m

siendo su varianza:
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acl e
VSma G +4'—%'2—)),-[(n-m)zod_, +(M+n —zd)’o,,]
I=m

Para pasar al andlisis del pico complejo como composici®n
de dos gaussianas, se utilizard una nomenclatura similar a la

propuesta por Carnahan en el trabajo antes citado, esto es:

ti,js 'é-lcl‘]l
-4t

ej,)= e

W, s
“4x dx

tl
Hh,)=:72rj}
l 34 o

Las dreas cuyo valor se pretende averiguar son:

S|= q/ 21Th|°'
S2=./2mh,0

(Debe recordarse que se ha supuesto que la resolucién no varfa

para ambos picos)

En el sistema compuesto por las dos gaussianas, las &reas

vistas anteriormente se expresan como sigue:

Sq,L° s,[I(t.,a) +1 (1.,1)] +s,[1(fz,¢)-1(+z,l)] -alﬁ% [(n-d)(h.e.,d +hoez ) + (L -d)

(h, €n +h; Gz‘n)'i'(n-l yh, e,d+hzezd)! =
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- r
il‘ 4 1[(2n‘d -1 )‘31_‘0 -

s Sl[l(h.d) +l(‘i'1,l.a<‘32[1(1’2,c') '1(12.1)] -7=—:
. 8wain-d)

v3)

-Hl-d)e.,n] St + [( 2n-d-1 )e.mﬂl-d)ea,n} S:}

s '-11' b Sy )]+s [I tom +I(T )]_.__‘(.r_‘\--m,\ !I-(n+n'.-2d)e +
Smn S|‘|_ (fi,n) = Thym 2| T (T +1{T2,, \/;'nr'ﬂ'(n-d) 1} el .

+(n‘ﬂ1)0|,d]3| + [(n ~m —2d)22n -i-(n'm)Oz,d]Sz} (%)

Las igualdades (1) y (2) implican:

e"d - ea‘n

€.,n = €2d
4
i

Y adem8s

I(fm)""(ﬁ';) z I(W"’l(fu)
@+ it = 1 gt i)

Reemplazando los té&rminos de estas igualdades en (3) y (4),

y agrupando en términos dependientes de S; y S, se obtiene:.

/87O (n-d)Syy = {../errcr(n-d) [I(ﬁ'd)+l(1’.,|)]-ll-d )[( 2n-d -1l)e, g +(l-d )e.,n] } S+

+4./8w 0(n-d) [1(1-,',,) -I(f,,.)]—(l—d)[(t-d) e.'g+(2n -d —L)e..n]} S,
(5)
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VBT o (-d)Sm,n ={./awo(n-d)[r(f.,n)—uf.,n)]+(n-m)[(r'wn)en.d +(n+m—2d)e-.n]} St +
+{ 8w 0 (n-d) I(fu,d)+1(‘h.1)] -(n-m)[(n+m -2¢_1)eu.d+(n-m)e|.n]} S2

(s)

Definiendo ahora:

A= /870 (n-d) [I(Tl.d) +1(1’|,|_)] -(-d) [(2n—d-|.)0|'¢ Hi-d)e, ]’

z. /8w O (n-d)|Iit, 4) +I(1’,,l)] - (nm) [(n+m-2d)e..J+(n-m)e,_n ]
B=/8w 0(n-d) [I(t,'n) 'mw)] - (l-d)[(L—d)e“d +(2n—d-—L)e,'n]=
=, /8w 0 (n-d) [I(fl‘n ) —Iﬁ'.,m)] - (n-m) [m-m)e.,d +(n +m—2d)e.,n]

y reemplazando en (5) y (6):

&/ 87 0 (n-d)Sq, | = AS1+BS2

87 0 (n-d)Sm,n= BS! + AS2

resultando finalmente:

G = /87 T (n-d)(BSma=AS4,1)
' g2 — A2

_4/87w 0 (n—d}{ASy ,-BSq )
Sz = i p?




- 169 -

siendo sus varianzas:

_ayle
Vs, 287 -o—;(z'inl] (B'vam'n +szs¢,1)

2
Vep= 87 [_O}lla;jcu'] (A%Vsmn +B%vsg,1)

Tal como se ha mencionado anteriormente, el m&todo puede
aplicarse utilizando calculadoras simples. Las integrales pueden
extraerse de tablas de curvas normales de error, y el o para ca
da energfa se determina a partir de la medicifn de la resolucién
del detector para picos’ puros (R=2,355 o). En este trabajo se
prepar6 un programa de c8lculo para la computadora Hewlett-Pac-
kard 9810A, que permitid simplificar las operaciones.

E1l m&todo fue probado inicialmente efectuando la descompo-
sicién de los ya mencionados picos de !'°Tm y !®°Tb en muestras
activadas de fluorita, comparando luego los resultados obtenidos
para terbio a partir del programa de -descomposicién con los que
se encontraban por determinacién de los picos de 298,8 keV y
879,3 keV, que no tenfan interferencias.

Los datos que se indican en la tabla XII-III muestran que
existe un buen acuerdo entre los resultados de la aplicacién del
método de descomposici®dn de picos complejos y 1los que se obtie-
nen por cllculo a partir de los picos puros. Las diferencias ob
servadas, explicables dentro del error de las mediciones, son
del orden de los que se aprecian entre los resultados de los pi
cos puros. Sobre la base de estos resultados, se concluyé que
el método éra correcto, y que podfa aplicarse a la determinacién
de tulio en las muestras a partir de la descomposici6n del doble
te 84,3 keV (!7°Tm) - 86,8 keV (!®°Tb). Los detalles experimen-
tales y los resultados serdn expuestos en el capitulo XIV.
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TABLA XII-III1

Comparacién de los resultados obtenidos para terbio en fluoritas
empleando el mé&todo de descomposicibén de picos y la medicién de
picos puros

Muestra 86,8 keV 298,8 kev 879,3 keVv
(pico complejo) (pico puro) (pico puro)

1 0,59 + 0,03 0,54 + 9,02 90,52 + 0,04

2 2,20 *+ 93,05 2,28 + 9,04 2,21 + 93,10

3 1,35 *+ 0,926 1,24 *+ 0,03 1,32 + 0,07

4 3,09 + 0,06 3,07 £+ 0,05 3,05 +0,11

5 2,42 * 0,05 2,42 * )J,05 2,15 + 0,11

6 7,60 * 90,02 0,69 * 2,02 0,54 * 0,04

(Concentraciones en npm. Se indica sflamente el error estadisti

co de cada determinacién individual)
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XIII. APLICACION DEL ANALISIS POR ACTIVACION DE
NUCLEIDOS DE PERIODO CORTO, CON NEUTRONES
TERMICOS Y EPITERMICOS: DETERMINACION DE

MANGANESO, INDIO Y CADMIO EN BLENDAS

XIII-1 Introducciébn

La clasificacién que divide a los periodos de semidesinte-
gracién de los radionucleidos en "cortos", "intermedios" y "lar
gos" es arbitraria y depende de cada autor. Sin embargo, la idea
siempre presente cuando se aplican estos términos en relaciébn
a los nucleidos involucrados en un anilisis, es la de la magni-
tud del decaimiento de la actividad al cabo de un cierto tiempo.
Sobre la base de esta idea, y admitiendo la arbitrariedad de la
eleccibn de los limites en la clasificaci6én, se considera aquf
como nucleido de periodo corto a todo aquél cuya actividad dis-
minuya en un orden de magnitud, o m8s, en un intervalo de ocho
horas, es decir, la duracifén de una jornada normal de trabajo.
Definida asf la frontera, son nucleidos "cortos" aquéllos de pe
riodo menor que 145 min. Se incluird en el trabajo que se descri
bird a continuaci6n al *°Mn, (t5&=154'6 min.), por haber sido
su determinacién encarada en conjunto con dos nucleidos cuyos
periodos estdn situados dentro del grupo de los de periodo cor-

to, segln la definicibén anterior.

El método que se describe forma parte de un trabajo mds ge
neral, destinado a la determinacién de elementos menores y tra-
zas en blendas (minerales de ZnS). Desde el punto de vista meto
dol6gico, su desarrollo difiere significativamente con respecto
a los otros, correspondientes a la determinacién de galio y co-
balto, que serdn descriptos en capitulos posteriores. Por ello,
aunque relacionado con el andlisis de la misma matriz, este tra
bajo debe considerarse en forma independiente. Una parte del mis
mo ha sido ya publicada (Cohen, 1973).
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Los elementos citados, incluyendo al galio y al cobalto,
tienen importancia desde el punto de vista geoguimico y gen&ti-
co, ya que sus contenidos suelen variar seglin las temperaturas
a las que precipita la blenda. De acuerdo a las proporciodes en
las que se encuentran los elementos mayores, menores y traeas,

y del conocimiento de otras caracteristicas, tales como textura,
estructura cristalina y propiedades &6pticas, es posible llegar
a determinar la temperatura de formacifn de los diferentes yaci
mientos y establecer al mismo tiempo otras condiciones fisico-
quimicas que existfan durante la depositacifén de las menas.

XIII-2 Caracteristicas de la matriz y de los elementos eh estu-

dio
Los datos nucleares de los elementos mayores de las blendas
estdn detallados en la tabla XIII-I. Sobre la base de estos da-
tos se estimbd el factor de autodepresién del flujo t&rmico por
absorcién de neutrones en la muestra, siguiendo los lineamientos

propuestos por Zweifel (1960). Se define el factor ft como:

¢oo

donde ¢m es el flujo promedio en el interior de la muestra, y
¢~ es el flujo que habria en la posicibn de irradiacidén si 1la
muestra no estuviera presente. Las f6rmulas propuestas para el
cédlculo de este factor son:

ft=1 - = (0,923 + ln-&—), en una hojuela
2 T

ft=1 - — 1, en una esfera
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ft=1 - — T, en un cable

T es un pardmetro de forma, igual a e/l para una hojuela, 2r/31
para una esfera, y r/l para un cable; e es el espesor de la ho-
juela, r es el radio de la esfera o de la base del cable y 1 es
el camino libre medio de absorci6én de neutrones en la muestra,

definido por:

donde n, es la densidad.del nucleido i en &tomos/cm®, y o? su

seccidn eficaz promedio; en una distribucibén Maxwelliana su va-

lor es:

P _
o] = Y1/2 /To/T g

Para muestras de forma irregular o polvos los factores pue
den ser calculados en términos de una esfera equivalente (Reynolds
y Mullins, 1963).

El factor de autoabsorcidén se calculé para dos geometrfas
diferentes: una hojuela (muestra extendida irradiada en el tubo
neumético) y una esfera equivalente (muestra en ampolla de cuar
2o, irradiada en las cépsulas de aluminio). En ambos casos se
realiz6 una estimacibén suponiendo para el primer caso un espe-
sor de 0,1 mm, y para el segundo, un radio equivalente a 1,2 mm,

calculados sobre la base de las masas empleadas.

Considerando los siguientes datos: densidad: 4,10 g/cma:
o para el azufre: 0,52 b y o para el Zn: 1,10 b, se obtuvieron
los factores 0,998 y 0,997, respectivamente, comprobdndose asf

que no era necesario considerar un efecto de matriz significati
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vo en la zona té&rmica.

Con respecto al factor de autoabsorcién en la zona epitér-
mica, que por la presencia de picos de resonancia y la falta de
datos para algunos nucleidos era mds diffcil de calcular, se efec
tué una estimacién experimental. Con este fin se compararon, cﬁag
do ello fue posible, los resultados de la concentracién de un
elemento (indio) luego de irradiacibén en un flujo predominante-
mente térmico y en un flujo epit&rmico, bajo cadmio. El standard
fue en ambos casos el residuo de evaporacién de una alfcuota de
una solucif6n patr6n del elemento. No se encontraron diferencias,
dentro de los lImites del error estadistico, en los casos anali
zados. Se concluy6 que no existfa autoabsorcién significativa

"en la regi6n epitérmica del espectro neutrbnico, por la muestra.

El examen de los datos contenidos en la tabla XIII-I hacia
suponer que debfan esperarse interferencias importantes por la

m ) .
$972n y ®°Zn, especialmente en irra-

actividad de los nucleidos
diacién del orden de horas o dfas. En cambio, en relacién a los
nucleidos de periodo mis corto producidos por los elementos de

la matriz, se estim6 que, debido a las bajas secciones eficaces,
integrales de resonancia y abundancias isotdpicas de sus precur
sores, sus actividades no representarfan interferencias tan se-
rias. Sobre la base de estas consideraciones, se pens6 que serf
a conveniente intentar el an8lisis irradiando las muestras en

tiempos muy pequenos, y midiendo los productos de activacién de

corto periodo.

Estudiando los datos nucleares de los elementos en estudio
(tabla XIII-II) se evaluaron las posibilidades de efectuar el
andlisis con los nucleidos de periodo corto inducidos por acti-
vacién. El1 caso mds simple era el del manganeso, pues la (nica
posibilidad de anflisis era la medicién de °®Mn. AGn siendo &s-
ta la Gnica alternativa, sus constantes nucleares permitfan pre
decir que la determinacién no ofrecerfa dificultades. Entre los
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nucleidos posibles para el indio, el que aparecfa como mds apro
piado era el 11émltp, pues reunfa la condicién de su periodo cor
to junto con constantes nucleares favorables. El caso m8s compli

m .
111%c3 como nucleido a

cado era el del cadmio. La eleccibn del
partir del cual se intentarfa el andlisis, surgfa s6lamente por
su periodo corto, pues ni la abundancia isot6pica de su precur-
sor, ni tampoco su seccifn eficaz y su integral de resonancia

tenfan valores altos como para suponer que el anflisis serfa po
sible. Por otra parte, sus energfas gamma bajas agregaban el in
conveniente de la interferencia de la distribuci6n Compton de

los otros nucleidos. Debfan entonces realizarse las pruebas ex-

perimentales para comprobar la factibilidad de su determinaciln.

XIII-3 Ensayos preliminares y desarrollo experimental

Las muestras y los standards fueron preparados para su irra
diacibn en los sistemas neumdticos del reactor RA-3 en la forma
descripta en X-1. El flujo térmico en esa posicibn era de
1,7 x 10! n.cm™%2.s-!, y la relacién ¢t/depi era de 54,7. El

tiempo de irradiacién fue de 30s.

Los primeros ensayos experimentales confirmaron las predic
ciones efectuadas en el punto anterior. La medicién de mangane-
so se pudo realizar en forma muy simple; el indio pudo ser deter
minado en s6lo la mitad de los casos, mientras que en ningfn ca

so se identificaron actividades de 111mC

d. Con el objeto de es-
tudiar las posibilidades de mejorar las condiciones de indio y
cadmio por irradiacién bajo cadmio, se estudiaron los factores

tlémirp y '18Mcq con respecto al *®Mn. El1 fundamen

de ventaja de
to tebrico del cdlculo fue descripto en XII-2, mostrando la apli
cacién al presente caso como ejemplo. En consecuencia, s6lamen-
te se recordari aquf que los factores calculados fueron 11,8 pa

ra el indio y 14,4 para el cadmio.
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Sobre la base de los resultados de los factores de ventaja,
se efectu6é una nueva irradiacifn de las muestras, bajo una cober
tura de cadmio, en tiempos de irradiacién variables entre 1l y
2 minutos, seglin la informacifn preliminar obtenida en la ante-
rior serie de irradiaciones. El tiempo de medicién fue de
60~120 min., luego de un tiempo operativo de 10 min. desde el
fin de la irradiaci6bn. Los picos utilizados en el c&lculo fueron:
1097,1 kev, para !$™!1n; 245,4 kev, para !!'™cd y 846,7 keV pa
ra *®*Mn. Se midieron adem&s, con el objeto de confirmar los da-
tos por la relacién de &reas, los siguientes picos de cada uno
de los nucleidos antes citados: 417,0 keV (llsm'In); 150,8 keV
(!1'1™cd) y 1811,2 keV (°°Mn). E1 pico mds intenso de 11°m11n,
de 1293,4 keV, no pudo ser utilizado para el célculo debido a
la presencia del pico de 1293,8 keVv de “!Ar, que aparecfa como
fondo del cuarto de mediciones, en el edificio del reactor, y
también por activacién del aire contenido en los recipientes de

irradiacién.

Los resultados se obtuvieron utilizando un programa prepa-
rado por Rocca (1972, no publicado) cuyas partes eran: alisado
de los datos, cilculo del irea por el método de Wasson, correc-

cifn por decaimiento y, finalmente, cdlculo de la concentracién.

XII1-4 Resultados y discusibn

Los resultados correspondientes a 20 muestras de blendas
de la Reptiblica Argentina est&n indicados en la tabla XIII-III.
Se ha mencionado el hecho de que con la activacién con neutrones
predominantemente té&rmicos no era posible el andlisis de cadmio
en ninguna de las muestras, y que s6lo en la mitad de ellas se
podfa determinar indio. Los resultados de la tabla XIII-III mues
tran que por irradiacién con neutrones epitérmicos fue posible
la determinacifn de ambos elementos en todos los casos, proban-

do asf la eficacia del mé&todo.
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La comparacibén entre los resultados para indio por irradia
ciones con y sin cadmio (tabla XIII-IV) muestra que existe un
acuerdo aceptable entre los datos, pero el error estadistico es
mucho menor empleando la activacibén con neutrones epité&rmicos.
Estos resultados permiten comprobar, ademds, gque no hay un fac-
tor de autoabsorcién significativo en la zona epit&rmica para
las blendas. Podrfa pensarse, por otra parte, que los contenidos
relativamente altos de cadmio generarfan depresién del flujo en
la zona té&rmica. Calculando nuevamente los factores de autoabsor
cibén con la inclusibén de las concentraciones halladas, se obtie
nen los siguientes valores, correspondientes al miximo de concen
tracién de cadmio: 0,991 para la hojuela, y 0,979 para la esfe-
ra equivalente. En este caso, la comparacién entre standards de
indio y de manganeso, que no contenfan cadmio, con las muestras
de blendas, en las que se encontraron las concentraciones indi-
cadas en la tabla XII-III, representa un error por defecto éuyo
valor miximo es menor que 1%.

Examinando los resultados para indio y cadmio, especialmen
te para este Gltimo, puede notarse que el error consignado varfl
a, a veces notablemente, para niveles de concentracién semejante.
Esta diferencia en los errores se debi6, fundamentalmente, al
hecho de haber analizado dos muestras por irradiacibn; 1la segun
da muestra de la serie se encontraba, invariablemente, en condi
ciones m&s desfavorables para la medicién, puesto que el *®Mn,
debido a su periodo de semidesintegracién mis largo, interferf-
a en mayor medida. Es obvio que la situacién hubiera mejorado
analizando s6lo una muestra por irradiacibén, pero todo el pro-
ceso hubiera resultado en ese caso mis largo y costoso

Podria plantearse el interrogante acerca de las posibilida
des de determinacif6n de manganeso con neutrones epitérmicos, afin
cuando las condiciones no serfan en este caso las ideales. La
figura 12 muestra un espectro de la muestra N° 14 irradiada con
neutrones epitérmicos. Puede observarse que, aungue la concentra



TABLA XIII-IV

Comparacibfn entre los resultados de la determinacién de indio
en algunas blendas, por irradiacifn con neutrones predominante-

mente té&rmicos (sin Cd) y con neutrones epitérmicos (con Cd)

Blenda |In], (sin Cd4) | In|, (con c4d)
18,6 * 2,1 16,4 * 0,3
18,6 * 1,6 21,7 ¥ o,3
13 144 1 12 154 * 3
17 3,8t 1,0 4,19 * 0,07
19 13,5 * 3,3 11,5 ¥ 0,2

Las concentraciones estin expresadas en ppm. El error con-
signado corresponde finicamente a la dispersif6n estadistica de

las mediciones.
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cién de manganeso (0,067%) no es alta, en comparacifn con la de
otras muestras analizadas, el pico de 846,7 keV se identifica
con claridad. Compdrese, por ejemplo, su altura, en relacilOn a

la de los picos de '!!

mCd, pese a que en la blenda N° 14 la con
centracién de cadmio es mis del doble de la de manganeso. Sin
embargo, y a pesar de que la determinacidn por activacifn epitér
mica parece factible, no resulta aconsejable como préctica ana-
litica en el caso de las blendas. La tabla XITI-V indica las reac
ciones umbral que conducen a los nucleidos analizados, élanteag
do las interferencias posibles (no se han considerado reacciones
de sequndo orden, pues su probabilidad de produccidén es extrema
damente baja, debido a los cortos tiempos de irradiaci6n). Mien

m . ) .
111%cd no tiene interferencias, el

tras que la reaccién '!'°%cd -
indio y el manganeéo pueden estar interferidos por la presencia
de estano, en el primer caso, y de hierro y cobalto, en el sequn
do. El autor no ha encontrado indicios de la presencia de esta-
no en las blendas, en ninguno de los ensayos efectuados con es-
te material. Con respecto .al cobalto, cuya determinacién se ve-
r& en détalle en el capftulo XVII, los niveles encontrados fue-
ron del orden de trazas. La situacif6n es diferente para el hie-
rro; las pruebas experimentales demostraron que este elemento
podfa encontrarse en concentraciones elevadas, del orden de las
partes por ciento. Si se consideran los valores extremos que las
blendas pueden alcanzar (26%, segln mencionan Deer y colaborado
res, 1962), se puede apreciar por los datos de la tabla XIII-V
que la interferencia del hierro en la determinacifn del mangane
so alcanzarfa niveles inaceptables si el an8lisis se efectuara
con neutrones epitérmicos. De acuerdo a los datos, una concentra
ci6én de 10% de hierro originarfa una concentracién aparente de
69 ppm de manganeso, en activacifn epitérmica, mientras que en
irradiaciones con flujo predominantemente térmicos la concentra
ci6én aparente seria de 2,1 ppm. Cabe aclarar que estos datos fue
ron calculados para irradiaciones en la caja de irradiaci6n, pues
no fue posible disponer de informacibn sobre el flujo r&pido en

el sistema neumdtico. Como la relacif6n flujo rédpido a flujo tér



= Hg =

e T S T SN F—.

Fopeo3rdie fop ugfernes 3p oprd  dmeg —— ——f

P

(Peioz) N, A L(

b 1, + ure, b, a9k rieezt fee

uz., hoy S‘l‘snt
: Ftyscr A2 I'Lsci'r =

(9{zrrz! *ata) uw, . [aax 9'ceor

=

R

1 :
[—
o

UW, P2X '908  ~——pemm

l (Z'TIBT 1d°G) 1UW,, A% T

TMIiCOS.

ité

) con neutrones ep

min

orta (1

iacidén c

d

1Yrra

. 12 Espectro de una blenda, luego de

Fig

68L
' ; | ’ }f'
| |
1] 1
DUy UQIORTPRY ADX 0°TTS ==mfs—mmf —mo
e e UZyh - ABX 04880 —t - e —
f
UZ car AP [/6Ep- —me—— -t -
! YTt st
- Uy A s L
i ¢
(. Hipty S L s
A ! S TR <ol SR M T
; |
PO} A®X P SPT — i =
J,PT'” A B0ST —
' - — - e e - eniefman nfp -




- 188 -

uoo

‘wudd] op eTOUSIBIIDIUT dP UQTORIJUDD

eun xod sepronpoxd ‘OpezTITeUR OJUSWSIS TOp S93juaxede ‘'wdd US epesdIdXS UQTORPIFUIDUOD (x)

W 0T X 0°T o-0T X ¢ 0CT 9ST'0
.-0T X 6°9 c_CT X T'C L'T6  LO'T

o 0T X 8°T ¢_0T X 79 0£‘¥T  TE0'O
(po uoo) , .de|d| (po urs), .de|d| (3)'s (cu)’s
(x) (x) -

osauevburw X OTPUT 2P SISTIPUR TS uUD TeIdqun

A-ITIIX YIgVYL

-+
UWgs oy 9965
UHgg giy 2996 Ugg « Ulgg
-«
UTtwott géu YSe11 UL jetr < Ylgqy
SPTIOUDIDFADJIUT Tedtoutad ugrdoEay

S”9UOTOO®eaI xod SeTOouUsIaJI9jUT



- 189 -

mico es algo menor en este sistema, la interferencia estd sobres

timada, pero los 6rdenes siguen siendo vilidos.

Concluyendo, la activaciétn con neutrones térmicos para la
determinacifén de manganeso resulta el método mis seguro para mi
nimizar las interferencias por reacciones umbral, siendo ademés
el mds sencillo. En cambio, es recomendable la irradiacifén con
neutrones epitérmicos para el an&lisis de indio y cadmio. En e-
sas condiciones, es posible la determinacién de hasta décimas
de partes por millén, en presencia de altas concentraciones de
manganeso; para el cadmio, la sensibilidad es notablemente menor,
resultando précticamente imposible el andlisis de concentracio-

nes menores que 100 ppm.
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XIV. ANALISIS POR ACTIVACION MULTIELEMENTAL, NO
DESTRUCTIVO: DETERMINACION DE LOS EILEMENTOS
DE LAS TIERRAS RARAS EN FLUORITAS

XIV-1 Introducci6n

El conocimiento de la concentracibn de tierras raras en ma
terial geolbgico brinda una informacién de indudable valor para
los estudios geoquimicos orientados hacia la determinacifn de
fuentes y evolucibn de diferentes tipos de rocas y minerales.
Aunque el comportamiento de esta familia se aproxima al de un
elemento simple, en los procesos geoquimicos pueden observarse
pequenas variaciones; una de las mdis interesantes la éonstituye

la cristalizaci6n fraccionada o selectiva en las rocas fundidas.

Los elementos de las tierras raras sustituyen al calcio en
las fluoritas; el interés geoquimico en su determinacién radica
en el hecho de que la dispersifn adquiere un grado variable. El
estudio tiene dos aspectos fundamentales:

a) la definici6én de provincias fluoriticas, caracterizadas

por la existencia de ciertos elementos y el contenido

con el cual se presentan

b) la posibilidad de averiguar si generaciones de fluoritas
de un mismo yacimiento, diferenciadas por coloraciones
tipicas, registran variaciones en la concentracién de
los elementos de las tierras raras y, si asf ocurriera,

qué relacibn tendrian esas variaciones con el color.

En este trabajo se ha efectuado la determinacibén de los ele
mentos de las tierras raras en 22 muestras de fluoritas, prove-
nientes de 7 yacimientos de la RepGblica Argentina. La proceden

cia y las caracteristicas de las muestras se indican en la tabla
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XIV-I.

XIV-2 Problemas relacionados con el an&lisis de' tierras raras

Es evidente que la determinacifn individual de los elemen-
tos de las tierras raras, basada en la separacifn de cada una
de ellas, es una tarea muy diffcil y tediosa, a causa de la si-
militud de su comportamiento quimico, razén por la cual los mé-
todos no destructivos son preferidos para el andlisis. El adve-
nimiento de los detectores de alta resolucibn posibilit6 el apro
vechamiento pleno de las hasta entonces potenciales posibilida-
des del andlisis por activacién en determinaciones puramente ins
trumentales. Gordon.y colaboradores (1968) desarrollaron un im-
portante trabajo, posiblemente el primero, relacionado con el
andlisis instrumental de rocas standard; de los 23 elementos ana
lizados por estos autores, 8 pertenecen a la familia de los lan
t&nidos. En un estudio m&s reciente, realizado por Nadkarni
(1976), se lleg6 a la conclusi6n de que no m8s de 10 elementos
de las tierras raras podian determinarse en una amplia variedad
de materiales geol6gicos a partir del andlisis por activacién
con neutrones térmicos y espectrometria gamma de alta resolucibn
con detectores de Ge(Li). Parekh yMdller (1977) trabajaron en
la determinacifn de elementos de las tierras raras en tres mine
rales de calcio, fluorita entre ellos, restringiendo a siete el
nGmero de elementos que pueden ser analizados en forma rutinaria
e inequivoca en los minerales. Durante el desarrollo de este tra
bajo se apreciard que, al menos en lo que respecta a las fluori
tas, una adecuada combinacién de las .condiciones de irradiacién
y decaimiento, y de la medicién, puede conducir a la determina-
ci6én de un nGmero mayor de elementos de las tierras raras, lle-

gando hasta 14, en los casos m8s favorables.
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TABLA XIV-I

Procedencia y caracteristicas de las muestras analizadas

Muestra N° Yacimiento Provincia Coloracién

1 La Pebeta Mendoza blanca

2 blanca grisélcea
3 amarillenta

4 amarillo-viol&cea
5 verde .

6 violeta

7 Liana Mendoza violeta oscuro
8 gris azulado

9 amarillo claro
10 ambar

11 gris azulado

(tipo sacaroide)

12 Navidad 65 Rio Negro blanca

13 amarillo
14 verde

15 Boccadirio Rio Negro blanca

16 verde

17 violeta oschro
18 violeta claro
19 Lechoza Rio Negro verde

20 violeta

21 Los Co6ndores San Luis violeta

22 Buena Suerte Catamarca violeta
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"La Pebeta"
"Lnia.r].a"
"Navidad 65"
"Boccadirie"
"Lechoza"

"Los Cdndores"
"Buena Suerte"

Fig. 13 Ubicacidn de los yacimientos de fluoritas.
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XIV-3 Caracteristicas de la matriz y de los elementos en estu-

dio

El cilculo del factor de autodepresif6n del flujo térmico
en las fluoritas fue efectuado para una esfera equivalente, en
forma anfloga a la descripta en el capitulo XIII. Considerando
los datos de las secciones eficaces (0,436 b para el Ca, y
0,0095 b para el F) y la densidad de la fluorita (3,18 g.cm™3),
el factor resdltante para neutrones térmicos es de 0,9992, con
lo cual se demuestra que es despreciable la autoabsorcién. Es
interesante consignar que el camino libre medio para neutrones
térmicos en las fluoritas es 106,9 cm; para el sulfato de calcio,
el camino libre medio es 107,2 cm, pricticamente igual. Se veri
fica de esta forma que la eleccibn del CaSO, como base para la
preparacién de un standard es correcta. En relacibn al SiO,, uti
lizado en 1la sintesis de otro standard, el camino libre medio
es afin mayor (277 cm). Se puede concluir que ni la matriz, ni
los materiales empleados en los standards presentan factores sig
nificativos de autodepresifén del flujo térmico. Para la evalua-
ci6én de la autoabsorcibén en la zona de neutrones epitérmicos se
empled nuevamente el método de comparar los resultados obtenidos
vara los elementos detectables en las dos condiciones de irradia
ci6n (flujo predominantemente té&rmico y flujo epitérmico). Tal
como era de esperar, teniendo en cuenta los valores bajos de las
integrales de resonancia de los elementos mayores, no se encon-

traron diferencias significativas entre esos resultados.

Los datos nucleares de los elementos que componen la matriz
s2 encuentran detallados en la tabla XIV-II. Las interferencias
gie podfan preverse estaban relacionadas con los nucleidos de
periodo corto e intermedio, producidas por el "%Ca y el par
“’Ca-"7sc. Otras interferencias podfan provenir de elementos me
nores, tales como manganeso o sodio, a partir de la formacién
d: °®*Mn y de ?"Na. Las caracteristicas del primero de los nuclei
dos han sido discutidas en el capitulo XIII. Con respecto al

24Na, puede mencionarse que es un nucleido de periodo intermedio
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(15,0 h) gque interfiere seriamente la determinacifn de otros nu
cleidos de periodo comparable, pues es emisor de rayos gamma de
alta energfa (1368,4 keV y 2754,1 keV), con intensidad del. 100%.
Cabe aclarar que estas predicciones se vieron confirmadas expe-
rimentalmente, pues tanto *®Mn como *“Na, especialmente este Gl
timo, fueron caracterizados en las fluoritas como interferencias

de importancia.

Los datos nucleares de los elementos en estudio se indican
en la tabla XIV-III. En la tabla XIV-IV se encuentran los datos
necesarios para el cdlculo de interferencias entre los elementos
de las tierras raras, tomando finicamente las reacciones princi-
pales que se éonsideraron mis favorables para el andlisis. Las
estimaciones numéricas del grado de interferencia, que se discu
tir&n m8s adelante, han sido realizadas por el autor, y comple-
mantadas por los c8lculos efectuados por Resnizky y Cohen (19795
para las reacciones umbral; se han consultado ademis los traba-
jos sobre interferencias por reacciones de segundo orden reali-
zados por Op de Beeck (1970), Kubota (1977) y Kramar (1980). La
estimacibn de la interferencia de Dy en Ho, por reaccién de do-
ble captura neutrénica, ha sido evaluada en un trabajo de Cohen
y colaboradores (1976).

Sobre la base de los datos nucleares de los elementos y los
e1sayos experimentales preliminares se elaboraron las considera
ciones sobre sus posibilidades de determinacifén, que se indican

a continuaci6n.

Lantano:
Reaccién principal: '®°La(n,y)!"*°La
Interferencias (ler. orden): '*°Ce(n,p)'*°La
Interferencias (2do. orden): !'®°®Ce(n,y)!?°Ce(CE)'?°La(n,y)!*’La
La Ginica opcién para el anilisis es a partir del '“°La, pe
ro las constantes nucleares para su produccibn, asf como sus ener

gias gamma e intensidades, son muy favorables, razén por la cual
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puede suponerse que su determinacién no debe ofrecer dificulta-
des. En las fluoritas, el pico de 487,0 keV puede estar interfe
rido por el de 489,2 keV de "’Ca. Los restantes picos no tienen
interferencias mayores; un caso especial es el del pico de
1596,¢ keV, que puede considerarse completamente libre de inter
ferencias. La formacién de '*’La a partir de la reaccién (n,p)
sobre !“%Ce puede despreciarse, desde el punto de vista pré&cti-
co, cuando se irradia en un flujo predominantemente térmico; pa
ra las activaciones con neutrones epitérmicos, la interferencia
puede introducir un error del 0,35%, en las condiciones experi-
mentales empleadas, suponiendo iguales concentraciones de ambos

elemen:itos. La interferencia de segundo orden es despreciable.

Cerio:

Reaccién principal: '*°Ce(n,y)!*!ce

Interferencias (ler. orden): '*!Pr(n,p)!*!Ce
lhlo.blq(n'a) llolce
Interferencias (2do. orden): !?°La(n,y)'*’La(B8~)!*°Ce(n,y)'"*'Ce

139£§(n,y)1“°La(n,Y)l“1La(B‘)I“ICe

Los nucleidos de caracteristicas m&s propicias para la de-
termiriacién son el '*!Ce y el '*3Ce. Este iltimo, de energfas
gamma bajas, tiene como interferencia principal la distribucibn
Compton del “’Ca. Aunque el '“!Ce tiene tambié&n la desventaja
de su baja energfa, es posible efectuar la medicidén cuando las
actividades inducidas sobre los componentes mayores de la matriz
decaen hasta niveles compatibles con los requerimientos de la
medicibn, quedando como interferencia la distribucién Compton
de los« nucleidos formados por activacibébn de elementos menores
y trazas. La irradiacibn en flujos predominantemente té&rmicos
parece ser la adecuada, pues las integrales de resonancia para
el cerio son bajas. En esas condiciones, las interferencias de
primero y segundo orden son despreciables. Para las irradiacio-
nes con cobertura de cadmio, puede esperarse un error por exce-
so de.. 0,28% en igualdad de concentraciones de cerio y praseodi

mio, debido a la reaccién !“!Pr(n,p)!*!Ce.
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Praseodimio:

Reaccibn principal:!*!Pr(n,y)!"“2Pr

Interferencias (ler. orden):'*!Nd(n,p)'*?Pr

Interferencias (2do. orden):'*°Ce(n,y)!*!Ce(8~)!'*!'Pr(n,y)'"*?Pr

La alternativa v4lida para el andlisis es el '“2Pr. Aunque

les interferencias por reacciones umbral y de segundo orden son
despreciables, el principal problema para su determinacifén es
lz. formacién de altas actividades de 2“Na. El periodo comparable
de: ambos nucleidos hace descartar la posibilidad de optimizar
lcs tiempos de irradiacién y decaimiento. Debe notarse, ademés,
gte la intensidad del rayo gamma de 1575,6 keV es baja, reducien

dc por consiguiente la sensibilidad.

Neodimio:

Reacci6n principal:!'*®Nd(n,y)!*'Nd

Interferencias (ler. orden):'%%Sm(n, o) !*7Nd

Interferencias (2do. orden): no existen

De todos los nucleidos que se forman por activacién de es-

te elemento, el que aparece con mayores posibilidades para la
determinacién es el !“*'Nd. Entre los otros, el !5!NAd tiene la
interferencia del “°Ca, particularmente importante por sus altas
energfas, y tambi&n la del °®Mn, nucleido que interfiere igual-
mente al '“°Nd. Tanto el '*°Pm como el '5!Pm tienen la interfe-
rencia del “’Ca. Para la medicién de !'“’Nd, el pico de 531,0 keV
parece ser el m8s adecuado, pues el de 91,1 keV esté& en una zo-
na donde puede haber varias interferencias. La formaci6n de

1*7Nd por reacci6bn (n, a) sobre !'%2Sm es despreciable.

Samario:
Reaccién principal:'®2?Sm(n,y)'%3sm
Interferencias (ler. orden):!'**Eu(n,p)!®’sm
ISGG_d_(n,O.) 153Sm

152 CE
EU(B+)
Interferencias (2do. orden) :!%!'Eu(n,y) CR '525m(n,y)'%3%sm
ISZEu( +) -
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El !3°Sm es el nucleido que se produce en forma predominan
te por activacién del samario. Todos sus picos, incluyendo el
de 103,2 keV, tienen interferencias, pero siendo muy altas la
seccibn eficaz y la integral de resonancia para la formacién del
153gm, se puede predecir que la actividad de este nucleido ser§
tambi&n muy alta. Por esa razbn, se supone que las interferencias
no serdn importantes dentro de un tiempo de decaimiento no muy
grande. Nadkarni recomienda el empleo de !®5sm, pero con este
is6topo la sensibilidad es bastante menor. En la produccidbn de
1538m, las interferencias de primer orden son despreciables; lo
mismo ocurre con la interferencia de segundo orden, vfa !S!Eu,

si el tiempo de irradiaci6tn es del orden de algunas horas.

Europio:
Reaccifn principal:151§g(n,Y)lsszu
152py,
Interferencias (ler. orden):lszgg(n,p)lsszu
’ lSZEu
Interferencias (2do. orden):'3%Sm(n,y)!%'sm(B~)5'Eu(n,y)!52MEu

152p,
La determinacifn de este elemento puede intentarse a partir
de: '52Mgy o del !52Eu. El primero de estos nucleidos se forma
en elevada proporcibn luego de la activacifn, teniendo como Gni
ca desventaja su corto periodo. Dos de sus rayos gamma mis pro-
minentes (121,8 keV y 344,22 keV) estén interferidos por los pi-
cos de las misma energfa del !'°2Eu, que puede causar errores en
el factor de correccidn por decaimiento, pero en los dos prime-
ros dias, luego de la activacibén, esta interferencia es despre-

ciable. El !32Eu puede emplearse como alternativa en el an&lisis.

Ninguna de las reacciones senaladas como posibles interfe-
rencias tiene importancia, tanto en la relacibén a la produccién
m
de '5?"'Eu como a la del !3%2Eu.



- 208 -

Gadolinio:
Reaccibn principal: a)!'®*2Gd(n,y)'%'Gd
b) } ' %d (n,y) *5Gd
a) lssgz(n'a)153cd
b) 15%Tb(n,p)'%%cd
162Dy (n,a) }59Gd

152 -

151 Eu(B-)

Interferencias a) EE(n’Y)1szE (=)
(2do. orden) v

Interferencias
(ler. orden)

152G__d_(n,y) 153 Gd

b) no existen

De los nucleidos que se producen por activacién de gadoli-
nio, deben descartarse a los dos que tienen como precursor al
163Gd4. E1 '®!Gd tiene un periodo muy corto, y sus rayos gamma
de bajas energias son interferidos por la distribuci6én Compton
del “°Ca; en cuanto ‘al !®!Tb, sus energfas gamma son demasiado
bajas, y son varias las interferencias de mayor energia. El
153Gd tiene el inconveniente de su periodo comparable al del
2%Na, que dificulta la determinacién. La alternativa de irradiar
con neutrones epitérmicos, que serd discutida mis adelante, sur
ge como opcibn aplicable. El !%3Gd tiene bajas energfas, inter-
ferzidas por varios nucleidos; es necesario esperar que el '33sm
decaiga totalmente, antes de efectuar la medicién del pico de
103,2 keV. Mientras que las reacciones umbral no son relevantes
como interferencia, la formacién de !'°°Gd a partir del !°!Eu por
reaccibn de segundo orden es significativa, y resulta muy impor
tante para tiempos de irradiacién largos. En las condiciones ele
gidas en este trabajo, la interferencia del europio puede llegar
hasta el 1%, suponiendo concentraciones iguales de ambos elemen

tos.

Terbio:
Reaccibn principal:!'®*°Tb(n,y)'®%Tb
Interferencias (ler. orden):'®°Dy(n,p)'®°Tb
Interferencias (2do. orden):!'®°Gd(n,v)!%°GA(B~)**°Tb(n,y) ' Tb
15 8Dy (n,y) }5°Dy (CE) }5°Thb(n,y) ' ¢ °Tb



- 209 -

La finica posibilidad para el andlisis es la produccibén de
'¢‘Th. No obstante, las favorables constantes nucleares relacio
nacas con la produccibén de este radionucleido, y sus mGltiples
picos de energfa gamma, permiten predecir la determinaci6n de
este elemento sin mayores dificultades. Las interferencias de

primero y segundo orden son despreciables.

Disprosio:
1ssty
teaccibn principal:'®*Dy(n,y) (TI)
165
D
y 1ssty
Interferencias (ler. orden):!®°Ho(n,p) (TI)
Y
16 5M
16 "o Dy
*Er(n,a) (TI)
16 SDY

Interferencias (2do. orden): no existen

165Dy es el nucleido que aparece como el indicado para el
andlisis de disprosio. Tiene el inconveniente de su corto perio
do y sus bajas energfas e intensidades, pero la seccidn eficaz
de su precursor es muy alta, como también lo es su integral de

resonancia. No son relevantes las reacciones de interferencia.

Holmio:
Reaccién principal:'®%Ho(n,y)'®®Ho
Interferencias (ler. orden):'®°Er(n,p)'®®Ho
l“T_m(n, 0) IGSHO
16 5Ty (8-) e
Interferencias (2do. orden):'®*Dy(n,y) (TI) 1¢5Ho(n,y) ' ®®Ho
165DY(B-)
16 5T
DY(nrY)
IS‘ODl(n,.Y) (TI) IGSDY(B—)IGGHO
*¢*Dy(n,v)

16“§£(n,y)lssEr(CE)lssgg(n,Y)lssHo

Descartando al '®¢™Ho por su largo periodo, queda la Gnica
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opcién del '®®Ho. La seccifn eficaz para su produccién es muy
alta, y también lo es su integral de resonancia, pero lamentable
mente, la energfa del pico m&s prominente, y su intensidad, son
muy bajas. En presencia de grandes cantidades de sodio, la deter
minacifn puede intentarse mediante activacifén con neutrones epi

térmicos.

Las interferencias de primer orden no son significativas,
como tampoco lo son las de segundo orden. Si el tiempo de decai
miento es menor que 24 horas, la interferencia por doble captu-

ra sobre disprosio es menor que 1%.

Erbio:

Reaccibn principal:!’°Er(n,y)!"'Er

Interferencias (ler. orden):'7*Yb(n,a)!’'Er

Interferencias (2do. orden): no existen

A pesar de que son varios los radionucleidos inducidos por

activacién de erbio, s6lo el 1”Er»aparece con algunas posibili
dadles de determinacibén. Sus principales energfas tienen picos
de interferencia de otros nucleidos de las tierras raras: el pi
co de 111,6 keV tiene como interferencia a los picos de 110,0 keV
de '®°yb, 113,5 keV de *7°Yb y 113,0 keV de '7’Lu; el pico de
124,0 keV, la interferencia del de 121,8 kev de '52™Eu; el pico
de 298,6 keV de !®*°Tb puede interferir la medicién del pico de
29%,9 keV, y el de 307,5 keV de '®°Yb, la medicibn del pico de
30,3 keV. Si la medicibén se efectfia a las pocas horas del fin
de la irradiacién, se pueden tomar los picos de 295,9 keV y de
307,5 keV para la determinacifn, sin interferencias notables de
letqp y 16%p,

La activacifén con neutrones epité&rmicos puede colaborar en
el mejoramiento de las condiciones de activaci6n. La reaccién
17"Yb(n, &) ' 7'Er no tiene importancia pr&ctica como interferencia
en la determinacién del erbio.
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Tulio:
Reaccién principal:'®°Tm(n,y)!’°Tm
Interferencias (ler. orden):'’°Yb(n,p)!’°Tm
Interferencias (2do. orden):'® ®Er(n,y) '®®Er(g7)'®°Tm(n,y) ' ’°Tm
16 ?QQ(D,Y)169Yb(CE)ISQZE(n,Y)17°Tm
El caso del tulio ha sido discutido en XII-4; la aplicacibn
de un método de resolucibdn de picos complejos es la opcién gque
se impone para solucionar el problema de su determinacifn. La
Ginica interferencia significativa es debida a la superposicién
de los picos de '’°Tm y '¢°Tb, pues las ocasionadas por reaccio

nes nucleares no tienen relevancia.

Iterbio:
Reaccibn principal: a) '®°Yb(n,y)'®°yb
b) 17“gg(n,y)175Yb
Interferencias (ler. orden): a) no existen
b) 175&2(n,p)175Yb
Interferencias (2do. orden): a) no existen
b) no existen
Los dos nucleidos m&s apropiados para la determinacifn son
169y y !75Yb. Ambos tienen la posibilidad de ser analizados sin
oroblemas, a partir de la medicibén de algunos de sus picos libres
de interferencia. La Gnica reacci6n nuclear gque puede interferir
2s: '7’Lu(n,p)'’°Yb, pero el grado de interferencia es desprecia

Dle.

Lutecio:

Reaccibn principal:!7®Lu(n,y) !’ ™ Lu

(TI)
17714
Interferencias (ler. orden):!7%yb(n,y)!’7’Yb(B~)' 7 'Lu
Interferencias (2do. orden): no existen
La determinacién de lutecio puede hacerse a partir de la

medicién del pico de 208,3 keV de '77’Lu, pero es necesario recor

Jdar que este nucleido se forma tambi&n por reaccién (n,y) (B7)
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TABLA XIV-1IV

Caracteristicas de los nucleidos involucrados en los cdlculos

de interferencia mutua

Nucleido

139La
lkOLa
lhlLa
13ﬁce
139Ce
1uoCe
lhlce
lhlpr
IMZPr
IQZNd
lukNd
IHSNd
147Nd
lSOSm
ISISm

151Eu

ISZEu
152Eu
153Eu
lSZGd
153Gd
ISSGd
ISBGd
159Gd
159Tb
IGOTb
ISSDY

0(%) o(b)
oty
99,91 9,0

40,2 h 2,7
3,90 h

0,26 1,115
137,5 4
88,5 0,57
32,5°d
100 11,5
19,2 h
27,2
23,8
17,2 1,3
10,98 d
7,4 102
87 a 15000
47,9 5900 (f)
3300 (m)
9,30 h
12,4 a
52,2
0,20 1100
241,6 4
20,6
24,7 2,4
18,56 h
100 25,5
72,1 4 500
0,06

I(b)

11,5
70

2,64
252
3300

3700
3036

3000

83,3

410
1140

O(nlp)
(mb)

0,12

0,042(%*)

0,015(*)
0,050 (£f+m)

0,010(*)

o(n, o
(mb)

0,027(%*)

0,0006(*)

0,010(*)



Nucleido

158 lDy
ISHDY
IG(lDy
165’.Dy
lG‘--Dy

lsﬁmDy
16 !iDy
166 py
le6 !iHO
1660
letpp
16 ¢ gy
16 ep,
IGIIEr
1 7Ry
1 Mg,
16 €mm
1 7Cpm
16 3yh
16 ¢ yp
1 7Cyp
17typ
tiYDb
17¢yp
177yb
17010
Y7 Lu

17 'ILu

177niu
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TABLA XIV-III (continuacién)

o (%) o (b) I(b) o(n,p)
otvk- (mb)
0,10 43 120
144,4 4
2,3
22,5
28,2 1000 (f£) 810 (£f+m)
| 1700 (m)
1,3 m 2100
2,35 h 4000 22000
81,46 h
100 66,5 636 0,004 (%)
26,83 h
1,6 13 105
10,3 h
33,4 0,022(*)
27,0 1,95 36
15,0 5,7 23,9
7,52 300
100 103 1710
128,6 h 92 460
0,14 3470 25000
30,7 4
3,1 0,063(%*)
31,8 65 38
4,2 4
12,7 2,4 9,2
19 h
97,4 0,08(*)
2,6 7 (m) 3,8
2100 (f) 1090
6,71 4
lel 4

o{(n, o
(mb)

0,039(*)
0,0005(%*)

0,0004(*)

0,001(*)

0,002(*)

Z:J Valores calculados; (f): is6mero fundamental; (m): isfmero metaestable.
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sobre '7%Yb. La interferencia es del orden del 0,36% en activa-
cibn té&rmica, y 2,6% en activacién epitérmica, para concentracio
nes iguales de los dos elementos. Resulta interesante la posibi
lidad de an&lisis empleando el !7¢™Lu, en activaci6n con neutro
nes epitérmicos, pues la integral de resonancia para su produc-
cién es alta. La interferencia del pico de 89,8 kev de !$2M2gy
en la medicién del pico de 88,3 keV de 176M 4 no puede ser eva-
luada en este caso, por falta de datos acerca de la integral de
resonancia para la formacibén del primero; s6lo puede apreciarse
mediante la inspeccién del espectro, investigando posibles dis-
torsiones en la forma del pico.

XIV-4 Anflisis por activacién de tierras raras con neutrones

epitérmicos

Se han detallado en los puntos anteriores las caracteristi
cas de los elementos mayores de la matriz y las de las tierras
raras, discutiendo las posibles interferencias y la factibilidad
del andlisis. La evaluacibn previa permite distinguir entre los
elementos que se supone no ofrecen dificultades para su determi
nacién, y aguéllos paré los cuales la definicibén de las condicio
nes de anflisis es m&s problemitica, ya sea por las interferen-
cias presentes, o0 por sus constantes nucleares desfavorables.
Con el objeto de encontrar condiciones md&s propicias para la de
terminacién de estos iltimos, se investigaron las posibilidades
del andlisis por activacién con neutrones epitérmicos. Los fac-
tores de ventaja fueron calculados para las interferencias de
®Mn, %"Na y *7Ca. No fue considerada la interferencia del “°Ca,
pues, dados los periodos de semidesintegracibén de los nucleidos
seleccionados, era factible medir luego de un tiempo suficiente
como para que decayera la actividad de este nucleido.

En la tabla XIV-V se indican los factores de ventaja para
la posici6n de irradiacién elegida (¢epi/¢t=0,035). Aungue en



Nucleido

*“Na
' Cca
>$Mn
1401,a
1*lce
1"3ce
1%2py
1% 7Ng
153gm
s2Mgy
152y
1?53Gd
lfngd
Lt 0y
1t SDY
1"8$Ho
1 71Er
1 70Tm
Le%yp
1 75yp
L7elpy

177 Lu

—

Factores de ventaja

o(b)

0,53
0,25
13,3
9,0
0,57
11,1
11,5
1,3
206
3300
5900
1100
2,5
25,5
2700
63,0
5,7
103
3470
65
16,4
2100

TABLA

I(b)

0,35
0,32
13,9
11,5
0,43
0,95
20,7
2,64
3141
3036
3700
3000
83,3
410
810
636
23,9
1410
25000
38
547
1090
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XIV-V

R Cd

38,58
20, 39
24,74
20,42

33,89

23,45
14,79
13,22
2,63
27,97
40,57
10,10
1,74
2,54
83,71
3,46
6,92
2,81
4,44
43,45
1,74
48,81

f2%Na



- 216 -

principio no tiene mucho sentido la definicibn de estos factores
para nucleidos cuyo periodo es suficientemente largo como para
esperar el decaimiento de las interferencias, se ha inclufdo su
cdl-ulo con el objeto de evaluar las condiciones de su determi-
nacién en presencia de los otros nucleidos de periodo largo, to
mados ‘8stos como interferencias. Los factores de ventaja son en
casi todos los casos mayores que 1. Entre los nucleidos cuyos
factores son menores, existen tres cuya determinacién, en prin-
cipio, no ofrece dificultades, pues las integrales de resonancia
para su produccifn son muy altas, y aseguran buena sensibilidad.
Ellos son: !52™MEy, !65py y !77Lu. (El !52Eu, que puede conside-
rarse en las mismas condiciones, no fue luego utilizado). Es di
ferente el caso del !75Yb, de factor de ventaja menor que 1 e
integral de resonancia no muy alta; aqui la opcibn es determinar
iterbio a partir del !%°Yb. El caso del cerio es desfavorable
para los dos nucleidos, especialmente teniendo en cuenta los va
lores altos de los factores de ventaja para algunos nucleidos

de los restantes elementos. Resultan especialmente interesantes
los factores para nucleidos tales como '%°Gd, '®®Ho y !7!Er, que,
como ya se senal6, presentan inconvenientes para su determinacibn.

Es también significativo el caso del '7¢MpLu.

Inicialmente, se encar6 la determinacibén de los nucleidos
de periodo corto irradiando las muestras durante 10 minutos, pre
parando irradiaciones de mayor duracifn para los nucleidos de
periodo m&s largo. Este esquema fue modificado, con el objeto
de encontrar condiciones que permitieran la determinacifn de to
dos los elementos en una misma irradiacifn. El procedimiento adop
tado finalmente fue el siguiente: las muestras, junto con un stan
dard multielemental cuya preparacibén se describié en X-1, fueron
irradiadas durante 7 horas, en condiciones de total absorci6tn
de neutrones térmicos, es decir, bajo cobertura de cadmio. Las
mediciones se realizaron con diferentes intervalos de decaimien
to, elegidos segln el periodo de semidesintegraci6én de los nuclei
dos producidos; ellos fueron establecidos en 8 horas; 1,8 y 20
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dias. Se observ6 luego que era necesario medir el primer grupo

con un tiempo de espera menor, del orden de las 3 horas, con el
objeto de evitar el decaimiento excesivo del !'®5Dy. Los nuclei-
dos inclufdos en cada grupo, ordenados seglin periodo creciente,

fueron:

Grupo 1: 187Dy, 17Ty, 17igy, 1siMipy
Grupo 2: '®*°Gd, '“?pr, '®®Ho, '“%ce, '“°La, '®’sm.
Grupo 3: !75vb, !77nu, '*7Nd.

Grupo 4: 15°yb, l%lce, 1607h, 170qpy.

No fue inclufdo el !5%Gd, pues se estimé que existfan con-
diciones mis favorables para el andlisis a partir del !%%Gd. Los
nucleidos indicados en los grupos precedentes son aquéllos cuya
determinacién fue intentada; los resultados de estas experiencias,

gue no siempre fueron positivas, ser&n discutidos mis adelante.

XIV~-5 Andlisis por activacibén de tierras raras con neutrones

térmicos

En forma general, debe entenderse que el andlisis por acti
vacién con neutrones té&rmicos en el nlGcleo del reactor se refie
re a la irradiacidén con flujo de neutrones predominantemente té&r
micos, pues la contribucibn epitérmica estd siempre presente.

Los ensayos con neutrones térmicos se realizaron con el ob
jeto de encontrar condiciones adecuadas para algunos elementos
no favorecidos por la activacién epitérmica. En ese sentido, hay
que mencionar nuevamente el hecho de que, al estar algunos nuclei
dos notablemente beneficiados por la irradiacifn con neutrones
epitérmicos, pasan a constituirse en interferencias de los otros.
Debe recordarse, ademis, que la sensibilidad disminuye en esas
condiciones, pues las actividades formadas pueden no ser suficien

temente altas como para posibilitar la deteccifn.
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El esquema adoptado para las irradiaciones con neutrones
térmicos fue bastante parecido al descripto en el punto anterior.
.. m .
S2 comprob6 que la medici6n de 176"Lu no era posible en este ca

m .
152%1gy, que in-

so, pues se formaban preferencialmente !¢°Dy y
terferfan. El decaimiento para el primer grupo podia ser mayor,
debido a que la produccién de '¢°Dy se vefa favorecida. Las ma-
yores actividades totales permitian el empleo de absorbedores

en uno de los pasos de la medicibn, con lo cual se reunfan mejo
res condiciones para la determinacibn de praseodimio. La divisi6n

de los nucleidos en grupos, seglin el tiempo de decaimiento, fue:

ler grupo: !'¢Spy - !71gr - 1s2Migy 6-7 hs. de decaimiento
2do grupo: !5°Gd - !®fHo - !'*%La - !59gm 24 hs. de decaimiento
3er grupo: (medicién con absorbedor de

2,5 cm de plomo): !“2pr -

1%01,a (pico de 1596,6 keV) 30 hs. de decaimiento
4to grupo: '75Yb - '77Lu - !'*7"Nd 8 dfas de decaimiento
5t0 grupo: '®°yb - !'%lce - !'807p - 160pq

15364 - 152Eu 15 dfas de decaimiento

La medicién del quinto grupo se repetia a los 30 dfas, con
el objeto de tener un duplicado. De la misma forma, algunos nu-
cleidos fueron medidos alternativamente en otros grupos, ademds
d=1 indicado: asi, por ejemplo, !%3Sm fue medido en ocasiones
junto con el primer grupo, mientras que '’’Lu y !*7'Nd fueron me
didos junto con el quinto grupo. El prop6sito fue siempre el de
disponer de datos que permitieran confirmar los resultados de
cada medicién. Se adopt6, ademds, toda vez que ello fue posible,
el procedimiento de extraer los datos de mis de un pico por nu-
cleido medido. Este procedimiento ya habfa sido empleado con é&xi

to en las determinaciones luego de la activacién epitérmica.
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X1V-6 Resultados y discusifn

Los resultados del andlisis por activaci6n con neutrones
epitérmicos y térmicos se indican en las tablas XIV-VI y XIV-VIIJ,
respectivamente. Los picos de energias gamma seleccionados para

15 medicibn de los radionucleidos se incluyen en la tabla XIV-VIII.

En los casos en los cuales no se detect6 al elemento inves
tigado, se estimaron los limites superiores de concentracién con
ur. nivel de confianza del 95%, siguiendo los criterios sugeridos
pcr Currie (1968) y Rogers (1970).

Aungue en relacifn a los elementos mayores de la matriz la
activacién con neutrones epitérmicos resulta aconsejable para
lantano, la irradiacifén con neutrones térmicos permite la medi-
cién del pico de 1596,6 keV del !'*°La empleando absorbedores de
plomo; al efectuar el promedio, la inclusibén del dato que se ob
tiene en esas condiciones posibilita la disminucib6n del error

estadfistico para la activacifn térmica.

Teniendo en cuenta que el !*%La es uno de los productos de
la fisi6n del uranio, la presencia de este elemento fue investi
gada en las fluoritas analizadas. El nucleido buscado fue el
239Np, formado por la reaccibn: 23°%U(n,y)23°U(R”)?2’°Np, cuyos
picos de energias gamma son notablemente mayores que los del
1%%La producido por fisi6én. En ningGn caso fue detectado ese nu
cleido, razbn por la cual se concluyb6 que la interferencia era
despreciable. Cabe destacar que cuando existen cantidades signi
ficativas de uranio, la activacién con neutrones epitérmicos es
el método recomendable, ya que minimiza la interferencia de la

fisibn.

Tal como podfa esperarse, segfin lo discutido en XIV-4, el
cerio debe determinarse por activacién térmica. El Gnico nuclei
do que pudo emplearse en el andlisis es el !'“!Ce, pues no se ob
tuvieron resultados favorables en la medicibén del !'*¥Ce. En los
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cascs en los que fue intentada la determinacifn a partir de es-
te rucleido, se encontr6 que el pico de 293,3 keV tenia interfe
rencia apreciable por parte del pico de 298,6 keV de '%%Tb, mu-
cho m&s prominente, obligando a la aplicaci6n del método de des
composicifén de picos; los resultados obtenidos de esta forma tu

vieron siempre error estadistico alto.

Praseodimio es, probablemente, el elemento de las tierras
rarzs que mis dificultades presenta para su determinacién. Aun-
que, en principio, la activaci6n con neutrones epitérmicos apa-
recia como el método mis recomendable, se observ6 en las pruebas
experimentales la interferencia del pico de 1582,4 keV de 166Ho,
nucleido notablemente, favorecido por esas condiciones de irradia
ciér.. Por otra parte, la disminucibén de la actividad total que
representaba la activacidén con neutrones epitérmicos impedfa la
utilizacibn, con éxito, de absorbedores en la medicién. Este Gl
timc método es el aconsejable, siguiendo a una irradiacifén con

neutrones térmicos.

Se observa con claridad que la activacib6n té&rmica da mejo-
res resultados para el andlisis de neodimio, aunque no es simple
explicar el porqué. Tal vez los resultados desfavorables para
las irradiaciones con neutrones epitérmicos se deban a la menor
actividad producida, que puede resultar no detectable, aGn cuan
do, en principio, se hayan mejorado las condiciones en relaci6n

a les interferencias.

La determinacifn de samario estd favorecida por la irradia
cibr. con neutrones epitérmicos, seglGn puede comprobarse por los
errcres consignados para los dos tipos de activacién. En cambio,
parc el andlisis de europio se encuentran mejores resultados con
la activaciébn térmica. En ambos casos, la determinacién de los
dos elementos no ofrece dificultades. Los resultados para euro-
pio en irradiacifén con neutrones térmicos han sido expresados

1szm1Eu
14

segtn la medicidn de habiendo sido verificados con los



- 222 -

SSUOTOTPSW SBT 9P SOOTISIPRISD S9I0IID SO SjuswedTug ueubrsuoo a8

v'o = G'8¢ 0T + 0¥ S 3 01 A ¥4 2'0F b’y A4
LO‘0 F 6V’E 9 ¥ ST A € €0 % L'¥T TI‘0F ¢€'¢c 12
zo‘o0 ¥ Z8't T+ 9 80 % L'T T+ 1’6 90‘0 7 9L'C 02
80‘0 ¥ 80’8 b3 2T T * S v‘0F ¢'‘sg Z2‘0s zZ'oT 6T
TO'0 7 LL'T T+ 14 9‘T > pu T‘0F 09 p0‘0 ¥ 8S'T 81
200 F pb’C T+ L G‘0F 6’1 20 0'TT 900 7 8F‘€ LT
zo’‘oF LL'T Al A 9’0 7 v'¢ v'oF 1’82 T‘’0% ¢g’8 97
S0‘0 F T6'L € 7 1 %4 L'0F L't v‘0 ¥ 8°0¢€ T‘0F L'8 ST
P00 ¥ LS‘S AR LT L0 7 €Y v‘0 v 8’8¢ T‘0+% 6’8 A
TI0‘'0F ¥%E‘0 8’07 6'C 0‘T > pu T'0% 1T'C ¢o‘o = 8g’0 €T
LO‘0F 89'6 v ¥ Z¢ T+ € v'oF 122 T'0% L‘S A

600’0 ¥ TLI‘C L'0F 8'T Z‘t > pu 90‘0 ¥ 8L‘0 T0‘0 # ST'0 11
20'0 F  pE’‘T T+ S g‘c > pu T‘’0F ¢€'¢ €00 7 $9'0 0T
T0‘0 F 08‘0 T+ Z 8“T > pu T'0% T'C Z0‘0 F ¥B’O 6
€00 F €¥‘C A 9 6‘C > pu 2‘0 7 g0t LO'0 F ¥¥'C 8
¢c’0 ¥ 98‘¢ A L L'z > pu 207 6'TT 600 F ¥vL'C L

usg PN b | Cle) el BI3SOSON

(udd us sau
-OTORIJUIOUOD) SOOTWAYF SDUOIFNBU UOD Se3TIONTI 9P ugIOorPAT3IOE I0d SISTTBUER [OpP SOpPERI[NSSY

ITA-ATX YI9YL



- 223 -

SPUOTOTpPaW ST 9p SODTI3}SIPL3ISD SII0IIS SOT 93uswedTUY UurRUBISUOD °F

L'0F €’'8C 80‘0 * 9‘68T AN 0‘9¢ Z ¥ 00T €00 F €1’9 A4
T‘’0% Tt 600 ¥+ 6T1‘9 T0‘0 F %6‘0 Lz’'c > pu 6000 ¥ LVT'T TC
€0‘0 ¥ 9g’0 €00 F TT’‘€E T0‘0 ¥+ TS‘O0 v‘'0 7 8'C £00°0 ¥ E6F‘0 02
600 ¥ L8'T 60°0 F OL’‘FT €00 ¥ 66’2 T 7 21 10°0 = L6'T 61
€00 ¥ 090 vo‘0 ¥ T2’V TO‘0 + 690 £€'0 7 L' zoo’'0 ¥ 88%°0 8T
€0’0 ¥ 0S‘0 ¥0‘’0 7 L8’‘¢E T0‘0 ¥ TL’‘O P'0 ¥ 2'€ €00‘0 ¥ 229°0 LT
€EC‘0 ¥ 6£°0 v0‘0 ¥ 62°¢ TIC‘0 ¥ €9°0 P‘0 7 0'¢c €00‘0 ¥ 8S9‘0 9T
LO'0 ¥ 2S°T 1’0 = 8CT €00 ¥ 0g‘C T+ TIT L00'0 ¥ 000°C ST
90‘0 ¥ 02’71 800 ¥ 6S8‘6 €0°0 F LL'T 80  9°¢L G00‘'0 ¥ ¥8E’T 1A
€0°0 F 90 €00 F €L'T L00‘0 5 00Z2°0 26 7 6‘0 200‘0 ¥ G900 €T
60’0 ¥ 85T v'o = S’'e6T 900 ¥ oOL'E z ¥ 91 TO‘0 ¥ 9$9°C A
Z0‘0 F 9T‘0 ve‘0 ¥ SL‘O '900‘0 ¥ SOT‘O 0s‘0 > pu T00'0 ¥ LTIO’O TT
900 * G8‘T Z'C = S‘6 Z0'0 ¥ LT'T 90 ¥ 9'¢ €00‘0 7 T6T‘O 0T
600 ¥ LT'T T'0 % 9‘g zo‘o ¥ €L’0 v'0 % 0’2 Zo0‘0 ¥ ¥2T’O 6
G0‘0 ¥ 2€°‘T T'0 # S‘L Z0‘0 ¥+ 80°‘T 9‘0 ¥ L'E Z00‘0 ¥ 00Z°C 3
G0‘0 ¥ €L'T 2’0 = 9‘6 Z0‘0 ¥ 9¢’1 L'0 7 0°‘G 200’0 7 6SZ’0 L
OH A aL 1255} ng BI3}SI/NYK

(UQTOoENUT]IUOD) IIA-AIX VIGVL



- 224 -

SSUOTOTPaW ST P SOOTISIPLISO SSIOIID SO SFUSWEOTUPR URUHTISUOD B

T‘0

5 0‘6T L'0 F T'6TT 9‘0 ¥ ¥’0Z 9 3  €0T A4
T0‘0 ¥ 08‘0 LO'0 7 96°’€ L0‘0 7 60°T T+ v | X4
7000 ¥ 8LT'O Z0‘0 ¥ 80'T 20‘0 ¥ vZ‘0 €0 F 0°T 02
600‘0 + 8TL'O G0‘0 7 BL'Y G0‘0 7 ¥0’'T L'0 7 9'p 6T
€000 ¥ S9Z'0 ¥0‘0 ¥ 99'T TG'’0 7 ¥€‘0 2'0 712 8T
€00°0 ¥ ZT¥Z'O €00 * LPV‘T €00 ¥ TI£‘0 €0 ¥ 8°1 LT
€00‘0 = OET‘O ¥0‘0 7 28°0 €00 ¥ ¥2°0 €'c 7 2't 91
960‘0 ¥ TT9‘0 LO'0 ¥ 68°E vV0‘0 ¥ S6°0 S'0F 8% ST
900‘0 * C9%‘0 90‘0 ¥ 6L'C €00 ¥ TL‘0O P07 L'E A
¥00‘0 ¥ SGZ'0 €00 7 22’1 T0‘0 7 2€'0 €0 7 6’1 €T
600°0 ¥ SE€60 T'’0 ¥+ 6’S T‘0 7 61 L'0 L9 A
200’0 ¥ SPT’O Zo‘0 F TL'O Z0’'0 ¥ €T’0 85‘0 > pu TT
T0‘0 * %9'T 60°'0 7 L0'6 80’0 ¥ T9‘T S‘0 F F‘9 0T
8000 ¥ ¥00'T LO‘0 ¥ €S‘S S0'0 ¥ E0°T €0 ¥ 8’¢€ 6
800°‘0 ¥ ¥L6'0 90‘C ¥ G0‘S G0‘0 ¥ 00T b'0 ¥ €% 8
600’0 ¥ TTT'T LO'0 * ¥L'9 L0'0 7 9¢’T p‘'0 ¥ 9'S L

nTg qx ug, xq eI13}sony

(UQOTOPNUTIUOD) ITA-AIY VIdVL



- 225 -~

datos obtenidos por medici6én de !%2Eu. Las midximas diferencias

encontradas entre los resultados segGn ambos nucleidos es de 3%.

La activacibn con neutrones epité&érmicos mejora en forma in
dudable las condiciones para la determinaci6n del gadolinio a
partir del 1!59Gd, nucleido cuya medicién luego de activacibn tér
mica arroja datos con alto error estadistico, siendo en muchas
ocasiones no detectable. Los resultados de las muestras irradia
das con neutrones té&rmicos han sido expresados sobre la base de
la medici6n del !53Gd, nucleido que no fue analizado en los en-
sayos de activacibén con neutrones epit&rmicos. La inclusibn del
mismo en este método hubiera ofrecido la posibilidad de promediar
los resultados, disminuyendo asi el error estadfstico y mostran
do con mis claridad las ventajas de su aplicacién. Puede desta-
carse tambié&n que la interferencia de segundo orden por reaccio
nes sobre europio disminuye en la irradiacibn con neutrones epi

térmicos.

El terbio se puede determinar fdcilmente empleando cualqguie
ra Jde los dos métodos de irradiacién. El error algo menor en la
activacién con neutrones térmicos se explica por la mejor esta-
distica de conteo que brinda la actividad mayor.

Las condiciones mds favorables para el anflisis de dispro-
sio se obtienen por irradiacibén con neutrones térmicos, tal co-
mo 2ra de esperar. En el caso del holmio, los mejores resultados
se obtienen por andlisis por activacifn con neutrones epitérmi-

Cos.

No se observan diferencias significativas en la determina-
ci6a de erbio, cuando se emplean los dos métodos de activacién.
El caso del tulio es similar, pues los errores son comparables
en ambos casos. Resulta importante consignar nuevamente que la
aplicaci6n del m&todo de resolucibn de picos complejos es requi

sito indispensable para la determinacifn de este elemento.
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TABLA XIV-VIII

Picos de energias gamma seleccionados para las mediciones

Nucleido Energfas gamma (keV)
19013 328,8 - 815,8 - 1596,6
1*1ce 145,5
192pyp 1575,6
1* NG 531,0
1535m 103,2

152Mpy 121,8 - 344,2 - 841,6
152py 121,8 - 344,2 - 1408,1
15369 97,5 - 103,2
15964 363,1
13 0mp 298,6 - 879,3 - 1178,1
155y 94,5 - 279,2¢") _ s545,7(")
136Ho 80,6
A 3y 295,9 - 308,3
170 84,3
199vh 130,7 - 177,0 - 307,5
1 75yb 282,6 - 396,1

174mLu(**) 88,3
1770, (%) 208, 3

(*. Medido exclusivamente en activacibén con neutrones té&rmicos
(**) Medido exclusivamente en activacifén con neutrones epitérmi
cos
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La posibilidad de disponer de condiciones mds propicias pa
ra la medici6n del '75Yb explica el error estadfstico menor en
los datos obtenidos por activacibén térmica. Nuevamente se ha em
pleado aquf el método de verificacién por otro nucleido, '¢°Yb
en este caso. Las diferencias mdximas son menores que el 3%. Pa
ra la activacibn con neutrones epitérmicos, el nucleido nombra-
do en Gltimo término fue el empleado para la obtencién de los

datos.

Todos los resultados para lutecio indicados en la tabla
XIV-VII, estén afectados de un error por exceso del orden del
2%, a causa de la contribucibn del iterbio en la formacién del
1774, Para la activacifn con neutrones epitérmicos, en la que
la interferencia hubiera sido mayor, se han obtenido los datos
por medicién del !7¢™Ly, el cual no es detectado luego de la i-
rradiacién con neutrones térmicos. La medicién del !7*™Lu brin-
da datos con mayor error estadistico, pero mis seguros, razén
por la cual es recomendable la acﬁivacién con neutrones epitér-

micos para el andlisis de lutecio.

Puede apreciarse que, aunque se han hallado resultados de
todos los elementos de- las tierras raras, la sensibilidad es di
ferente para cada uno de ellos. En este trabajo se ha intensifi
cado el esfuerzo en la bfisqueda de condiciones adecuadas para
el andlisis de aguéllos que aparecian como los de méds difficil
dzterminacifén. La combinacifn de métodos de andlisis por activa
cifn con neutrones térmicos y epitérmicos, de medicién con inter
valos de decaimiento seleccionados segln el periodo de cada nu-
cleido, el uso de absorbedores, cuando es favorable, y la apli-
cicibn de métodos de descomposicibén de picos, cuando es necesa-
ria, crean las condiciones buscadas para la determinacién no des

tructiva.
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XV. ANALISIS POR ACTIVACION MULTIELEMENTAL
NO DESTRUCTIVO Y CON SEPARACION RADIOQUIMICA:
DETERMINACION DE ELEMENTOS DE LAS TIERRAS RARAS,
ESCANDIO Y TORIO EN BARITINAS Y CELESTINAS

XV-1 Introduccién

El conocimiento de la concentracifn de tierras raras, escan
dio y torio en baritinas y celestinas (minerales de BaSO,y SrSO,
respectivamente) brinda un dato de orientacifn en la investiga-
cibén de la génesis de los yacimientos. El presente trabajo, rea
lizado sobre 8 muestras de baritinas y celestinas de diferentes
caracteristicas, procedentes de distintos ambientes geol&gicos
de la Repfiblica Argentina, segfin se indica en la tabla XV-I, fue
inicialmente encarado, desde el punto de vista de la aplicaciébn
del andlisis por activaci6n neutrbdnica, en forma similar al que
fue resefiado en el capitulo anterior, referido a la determina-
cibn de elementos de las tierras raras en fluoritas. En este ca
so no fue posible el andlisis puramente instrumental, debié&ndo-
se recurrir a la separacibn radioquimica, por tratarse de un sis
tema mds complejo. El método desarrollado se describe en los pun

tos siguientes.

XV-2 Caracteristicas de la matriz y de los elementos en estudio

Las caracteristicas nucleares de los componentes mayores
de la matriz estén detalladas en la tabla XV-I1I. Los factores
de autodepresifén del flujo neutrénico en la zona térmica, calcu
lados segfin el procedimiento descripto en el capftulo XIII, son
0,998, para la baritina, y 9,997, para la celestina. Dada la si
militud de las matrices, en relacién a la absorcién de neutrones,
se decidi6 la preparacién de un standard multielemental de base

Bai30,, en forma andloga a la indicada en el capitulo X.
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De acuerdo a los datos de la tabla XV-II, se podfan esperar
interferencias importantes por la activacibén de los componentes
mayores bario y estroncio, que afectarfan tanto a los nucleidos
de periodo corto, como a los de periodo intermedio y largo. Es-
te hecho planteaba una restriccifn a las posibilidades de deter
minacién puramente instrumental, reduciendo la aplicacibn de es
te método sSlamente para aquellos elementos en los cuales las

condiciones fueran favorables.

En la tabla XV-III estdn indicados Gnicamente los datos nu
cleares de activacién del escandio y el torio, puesto gque los
de los elementos de las tierras raras fueron ya incluidos en el
capitulo anterior. Cada uno de ellos ofrecfa, en principio, dcs
posibilidades para ihtentar el andlisis, aunque en los dos casos
s61o uno de los dos nucleidos podia emplearse con una esperanza
razonable de lograr la determinacién. El *®™Sc, de muy corto pe
ricdo, no podia ser utilizado, puesto que, en el momento de rea
lizacién del trabajo, no se contaba con un sistema neumitico de
transferencia de muestras en el reactor RA-3. La opcién v&lida
era el “®Sc, de favorables caracterfsticas. Con respecto al to-
ric, el ??3Th tenfa el serio inconveniente de sus bajas energfas

e intensidades, gquedanda el 233%Pa como el nucleido indicado.

XV-3 Andlisis no destructivo

Tal como se ha mencionado anteriormente, el anilisis fue
planteado, primeramente, sobre la base de un esquema de caracte
risticas similares a las del empleado para el andlisis de fluo-
ritas. Las modificaciones que se introdujeron a priori fueron
dos: en primer lugar, no fue considerada ventajosa la irradiacién
corn neutrones epitérmicos, pues el cociente I/0 era alto para
las interferencias principales; ademds se desech6 la posibilidad
de medicibébn de los nucleidos de periodo corto, correspondientes

al primer grupo, es decir, de '®°py, !'7'Br y '*?"Eu; para el eu
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ropio se decidi6 la determinacién a partir del '°2Eu. El tiempo"
de irradiacién fue de 10 horas, y las series de irradiaciones

se efectuaron con cuatro muestras y un standard.

Luego de realizados los ensayos de medicién, dividiendo a
los nucleidos en grupos, seglin el proyecto inicial, se observé
que, debido a las interferencias presentes, que eran para estas
matrices mucho mayores que para las fluoritas, no era posible
la determinacidn.de los nucleidos de periodo intermedio, éalvo
el lantano, que podia ser analizado a partir de la medicién del
pico de 1596,6 keV con absorbedores de plomo. La posibilidad de
determinar al lantano demostrd, ademds, que las concentraciones
eran notablemente menores que las que se registraban en las fluo

ritas, agregando otfra dificultad al andlisis no destructivo.

Se comprobd posteriormente que los nucleidos de periodo lar
gce tampoco eran determinables, ni aln luego de un tiempo de de-
caimiento de 60 dfas. La conclusién fue que la determinaci6bn pu

ramente instrumental debfa ser descartada.

XV-4 Separacif6n radioguimica

El método de separacidn radioquimica fue desarrollado lue-
go de los ensayos de determinacibén no destructiva; en consecuen
cia, los Gnicos nucleidos que fue posible medir, conclufda esta

operacidn, fueron los de periodo largo, superior a los 30 dias.

La destruccifn de las muestras se llev6 a cabo con 10 ml
de H,S0, conc., en presencia de 1 ml de solucif6n de lantano
20 mg/ml) . Luego de un calentamiento de varias horas se logr6
disolucibdn total. La solucibn resultante fue llevada a sequedad,
agregando luego agua y volviendo a llevar a sequedad, con el ob
jeto de eliminar los vestigios de H,SO, que podian haber gqueda-

do después de la primera operacibn. El residuo fue luego trata-
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do con agua, en caliente, disgregando mec&nicamente, con una va
rilla, la fase sélida; con el objeto de facilitar la disolucién
del sulfato de lantano; los sulfatos de bario o estroncio queda
ban sin solubilizar. Luego de una filtraci6n y lavado, el filtra
do fue llevado a medio alcalino (pH=9) por agregado de NH,OH,
produciéndose asf la precipitaci6n de La(HO);, el que actuaba
como portador de los elementos de inter&s. Se calent6 el medio,
para lograr la coagulacifn del precipitado, el que, después de

enfriar, fue filtrado y montado para su medicién.

En los precipitados medidos no se detectaron los nucleidos
producidos por el bario o el estroncio, desmostréndose asf que.
el método de separacibn era muy adecuado para el andlisis de los
elementos investigados. Las pruebas con trazadores mostraron gque
la recuperacién de estos elementos se efectuaba en forma cuanti

tativa.

XV-5 Resultados y discusibn

En la tabla XV-IV se detallan los resultados de la determi
nacién no destructiva de lantano, y del anllisis con separaciébn
radioquimica de cerio, europio, terbio, iterbio, escandio y to-
rio. Puede observarse que, en la mayor parte de los casos, los
datos obtenidos revelan concentraciones del orden de las ultra-
trazas (< 1lppm),lo cual demuestra que el método desarrollado per
mite la determinacién con limites de deteccibén muy bajos. Se ha
mencionado el hecho de que la separacifn radioquimica fue emplea
da luego de varios intentos de completar el anflisis en forma
no destructiva, y por esa razbn los nucleidos de periodo menor
que 30 dias no pudieron ser determinados. Se puede agregar que
en condiciones mids favorables, en relacifn al decaimiento de las
muestras, los resultados, especialmente para Ce, Yb y Th, se hu
bieran podido obtener con menor error estadfstico, incluyendo
la posibilidad de alcanzar valores efectivos de concentracién
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para aquellas muestras en las que se cita un lfimite mdximo posi
ble. El autor considera que las posibilidades de aplicacibdn de
la técnica desarrollada son mayores que las que sugeriria la pre
sentacidén de los resultados, en especial con respecto al andli-
sis de otros elementos de las tierras raras, entre los que se

incluirfan Sm, Gd, Ho y Lu.

Ya fueron comentadas en el capftulo anterior las posibili-
dades de interferencia mutua entre los elementos de las tierras
raras, Yy la que originarfa la fisifn del U-235. SegGn los conte
nidos encontrados, no hay interferencias significativas en el
primer caso; para la evaluacibén de la segunda posibilidad, se
investigb6 en el precipitado de La(HO); la presencia de un produc
to de fisibn, el '"“Ce (t1,=248,9 d; Ey=133,5 keV; i=11%), cuyo
rendimiento es del 5,39%, sin resultado positivo; se concluyb

que la eventual interferencia del uranio era despreciable.

Un aspecto particularmente importante en la estimacib6n de
las interferencias, es la posibilidad de encontrar errores en
el andlisis de lantano en baritinas, a partir de la reaccidn de
segundo orden: 13°l_3§(n,y)”9Ba(8')lagég(n,y)“"La. Se ha evalua
do la influencia de esta\reaccién adaptando los cdlculos efectua
dos por Yurtchenko y colaboradores (1977) a las condiciones del
presente trabajo, y mediante un programa especialmente desarro-
llado para tal fin (Furnari y Cohen, 1982, trabajo no publicado),
en el cual se emplearon los datos experimentales reales. Los re
sultados de la concentracifn aparente de lantano, por efecto de
matriz, fueron 0,026 ppmy 0,025 ppm, respectivamente, mostran
do coincidencia en las predicciones matemdticas. Estos valores
implican que el error por exceso en la muestra de baritina de
menor concentracién (N°5) es del orden del 6%, siendo &ste el
méximo en la serie analizada. Empleando el programa antes cita-
do, se ha encontrado que la interferencia disminuye en un factor
30 para la irradiacifn con neutrones epitérmicos; no obstante,
y debido a las bajas concentraciones de lantano en las muestras,
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este método no resulta recomendable, pues la pérdida de sensibi
lidad es apreciable.

En relaci6n a los otros elementos analizados, la reaccidn
nuclear empleada para el torio no tiene interferencias, mientras
que la finica interferencia posible para el escandio es la reac-
cién (n,p) sobre l“Ti, cuya -reaccibén eficaz es 12,5 mb, siendo
de 8,0% la abundancia isot6pica del precursor. No ha sido posi-
ble evaluar la influencia de esta inteferencia, pues el titanio
ofrece dificultades para su determinacién, debido a gue el Gni-
co nucleido radiactivo que se produce por reacciones de captura,
Sl7i, tiene un periodq corto (5,8 min) que no puede detectarse
irradiando con las gacilidades de irradiacibn con las que se cuen
ta actualmente en el reactor RA-3. Se puede mencionar que para
obtener actividades de "®Sc del orden de los mis bajos niveles
encontrados, se requeririan concentraciones de titanio cercanas
al 0,3%, y el autor no tiene conocimiento de que las matrices

estudiadas tengan contenidos tan altos.
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XVI. APLICACION DEL ANALISIS POR ACTIVACION
DE NUCLEIDOS DE PERIODO INTERMEDIO, CON
SEPARACION RADIOQUIMICA: DETERMINACION

DE GALIO EN BLENDAS

XVI-1 Introduccién

Se entiende en este trabajo que un nucleido "intermedio"
es aqu&l cuyo periodo, siendo mayor que 145 min. (lfmite superior
para los nucleidos considerados de corto periodo) es tal que su
actividad decrece, al cabo de 8 horas, en una proporcidn de 16%,
0 mayor. De esta dqfinicién resulta la condicibn para los nuclei

dos de periodo intermedio: 145 min.<tbe<52,6 h.

Este capitulo da cuenta de la determinaci6én de galio en blen
das a partir de la separacién radioquimica de ’?Ga, nucleido cu
yo periodo (14,1 h) corresponde a los aqui considerados como
"intermedios". Morris y Brewer (1954) han efectuado el andlisis
de galio en blendas, empleando un método de separacibén radioqui
mica basado en la extraccidén de Ga(III) con éter etflico, con
pasos posteriores de purificacibn, hasta finalizar con la preci
pitaci6n del 8-hidroxiquinclinato de galio y medicié6n final de
’2Ga. E1 método aquf empleado se basa en la separacién del galio
con resinas de intercambio idnico, utilizando un trazador
(®* 'Ga) para la determinacién del rendimiento.

XVI~-2 Caracterfsticas nucleares del elemento en estudio

Como las caracterfsticas nucleares de la matriz se han de-
tallado ya en XIII-2, sOlamente se verdn en este punto las corres
pondientes al galio. La tabla XVI-1l, resume los datos nucleares
de activacibn del elemento. Aunque el ’°Ga podrfa haber sido una

opcibén para el andlisis por su periodo corto, minimizando la in
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terferencia de los nucleidos producidos por el zinc, segln lo
discutido en XIII-2, las. intensidades extremadamente bajas de
sus rayos gamma reduclfan notablemente las posibilidades de su
determinacién. Durante el trabajo de andlisis de manganeso, in-
dio y cadmio se intent6 la identificacién del 7°Ga, sin resulta
dos positivos. Quedaba como finica alternativa, en consecuencia,
la determinacién a partir del 72Ga. Podfa predecirse una inter-
ferencia muy grande por la actividad de $°™zn, sobre todo tenien
do en cuenta que, dada la semejanza de los periodos (13,9 h pa-
ra el ¢°™Mzn y 14,1 h, para el 72Ga) no habfa forma de plantear
un escuema S6ptimo de tiempos de irradiacibén y decaimiento. Aun-
que el factor de ventaja para la activacifn epitérmica era mayor
que 1 (f=1,5 en una posicibén favorable del reactor), la irradia
cidn en tales condiciones no podia pensarse como solucidén apli-
cable, por la gran diferencia que aGin hubiera existido en las
actividades esperadas para uno y otro nucleido. Asi, por ejemplo,
suponiendo un contenido de zinc en las blendas equivalente a

la relacibn estequeométrica, y una concentracién de galio de

10 ppm., la relacién de actividades entre °°™zn y 7?Ga, por irra
diacifén con neutrones epitérmicos, resultaba, segGn los cdlculos,
igual a 680. La conclusifn del planteo fue gque, a menos gque la
concentracién de galio en las blendas en estudio fuera superior
a la esperada, la determinacifn deberfa realizarse mediante se-

paracifn quimica.

(tro aspecto que debifia considerarse era la posibilidad de
interferencia por reacciones de segundo orden en la matriz. El

mecanismo de las reacciones de interferencia es:

71(-__;_a -> 72Ga

4
71mZn

.Ozn

71 72n
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Op de Beeck (1969) ha estudiado esta reaccibn, calculando
una concentracién aparente de galio en zinc, para un flujo de
5 x 10'%2n.cm™%.s-!. Adaptando estos datos a las condiciones de
este problema, la concentracibfn aparente de galio en blendas,
para un flujo de 2 x 10'*n.cm~2.s~! es 1,4 x 10-* ppm., para un
tiempo de irradiacién de 2,8 h, lo que demuestra que, para los
fines pré&cticos, la interferencia por reacciones de segundo or-
den esi, en este caso, despreciable. En forma similar, la evalua

cibén cde la interferencia por la reaccibn:

"'Ge » "lge

"1Ga » 7%Ga

conduce a una relacién entre concentracifén real de galio y con-
centracifn aparente, si se supone que los contenidos de germanio
y galio son aproximadamente los mismos, igual a 2,2 x 10°%, cifra
que implica gque la interferencia del germanio por reaccién de
segundo orden también puede despreciarse.

Con respecto a las interferencias por reacciones umbral,
los datos estén indicados en la tabla XVI-II. A lo largo de es-
te trebajo, el arsénico fue identificado en algunas muestras,
pero los contenidos estimados fueron del orden de las partes por
milldr.. Se concluy6, sobre la base de estos datos, que tampoco
existfan interferencias significativas por reacciones umbral pa

ra la determinacién de galio a partir del ’2Ga.

XVI-3 Ensayos preliminares y separacifén radioqufmica

Los primeros ensayos confirmaron las predicciones enuncia-
das arteriormente. Se observd en el espectro gque, ademds de las

69My 1 v $5%n, existfan actividades al-

actividades previstas de
tas de ?"Na y °®Mn; este Gltimo nucleido se identificaba afin des

pués de un decaimiento prolongado en relacibén a su periodo de
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TABLA XVI-II

Interferencias por reacciones umbral en el andlisis de galio

* *

Reaccibn Interferencias o (mb) 8(%) |Ga|ap.( ) |Ga|ap.( )
principal (sin C4d) (con C4)

"lga +72Ga  7%ge"’R’%Ga 0,022 27,15 1,4 x 107 1,9 x 10~°

7sas™’ 37%as 0,0063 100 1,4 x 10-7 2,0 x 10~°

(*) Concentracibdn expresada en partes por millén aparentes de
galio producidas por una concentracidén de interferencia de 1 ppm;
sin cadmio: activacién predominante térmica; con cadmio: activa

cién con neutrones epitérmicos.

semidesintegracién. Se decidi6 emplear un método de separacién
radioquimica para aislar al galio. Luego de algunos ensayos pre
vios, el método empleado finalmente fue la retencién del elemen
to con resina anibnica, Dowex 1x8, y posterior elucibn en medio
clorhidrico de diferente nqQrmalidad. El desarrollo completo fue
el siquiente: las muestras y el standard fueron encapsulados en
ampollas de cuarzo para su irradiacién en las cajas del nficleo
del reactor, en la forma descripta en el capfitulo X. El tiempo
de irradiacién fue de 2 horas, a un flujo aproximado de

1,5 x 10¥n.cm~%.s7!.

La separacifn radioquimica se inici6 18 horas después de
conclufda la irradiacibn, con el fin de permitir en parte el de
caimiento del °®Mn formado. Las muestras fueron disueltas en
HC1l conc., calentando a reflujo. Terminada la destruccién, se
dejb enfriar y se llevb el medio a HC1l6N por agregado de agua.
Se pasb6 esta solucibn por columna de resina de Dowex 1x8, malla
50-100, de 9,7 cm de di&metro y 10 cm de longitud. La velocidad
de pasaje fue ajustada en una gota cada dos segundos. La colum-
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na Fue lavada con 50 ml de HC1l 6N. En los lavados se identifica
ron 3°Mn y 2"Na. Se eluyé luego con 50 ml de HCl IN. La medicién
de este elufdo permitié la identificacién de ’2Ga, ''*™In, ®“cu,

118Mr, se debfa a la

Yy, en algunos casos, !?%?sb. La presencia de
activacién del cadmio de las blendas, retenido en la resina, en
ese medio; el !'*™Min, hija del '!'%cd, era, en cambio, elufdo.

La presencia de ®“Cu se atribuyé a la reaccibén (n,p) sobre ®"“Zn,
reaccién para la cual la probabilidad de formacién es grande,

si se tiene en cuenta que su seccibn eficaz es de 31 mb, y el
precursor es un elemento mayor de la.matriz. En la resina queda
ron totalmente retenidos los isé6topos del Zn; se identificé en

algunas ocasiones al !'!%cd.

En el eluido de HC1l 1N fue posible la determinacién del ga
lio, pues ninguno de los rayos gamma de los otros nucleidos iden
tificados interferfa la medicién de los picos de 629,9 keV y
834,0 keV de ’?Ga. Los tiempos de medicién oscilaron entre 90
y 180 min, v el rendimiento varif entre 69 y 90%.

Para averiguar el rendimiento de la operacién era necesario
decidir entre la utilizacidn de un trazador, o bien efectuar 1la
evaluacién a partir de métodos gravimétricos o volumétricos, lo
cual implicaba agregar mids pasos a la marcha quimica. Se decidié
el empleo de la primera de las opciones, utilizando ¢ ’Ga como
trazador. Este radionucleido, emisor gamma de energfas bajas,
con altas intensidades (93,3 keVv, 70%; 184,5 kev, 21%; 300,2 keV,
15%) y decaimiento vor captura electrfnica, no interferirfa la
medicién de ’?Ga, y era desde ese punto de vista un trazador ideal.
Lamentablemente, su periodo de semidesintegracifn relativamente
corto (78,3 h) creaba el problema de su adguisicibn. Fue necesa
rio encarar su sintesis; el método empleado se detalla en el pun
to siguiente.
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XVi-4 Obtencibn del © "Ga

La sintesis del °7’Ga se efectud irradiando en el sincroci-
clctrén Philips, de la CNEA. Este sincrociclotr6n acelera deute
rones hasta una energfa de 28 MeV y particulas o hasta 56 MeV.
La corriente en el blanco es usualmente de 10 a 15 puA, correspon

diente a un flujo de 6,25 x 10!? deuterones/segundo.

El esquema propuesto para la obtencién de °®’Ga fue la irra
diacibn de un blanco de zinc con deuterones. Las reacciones es-
peradas eran: ®®Zn(d,n)®’Ga y ®72n(d,2n)® ’Ga. El montaje del zinc
para la irradiacibdn en el ciclotrén se efectub en forma similar
a la indicada en un trabajo de Palcos y colaboradores (1962) pa

ra blancos met8licos.

Luego de una irradiacién de 1 hora de duracién a una corrien
te de 10 pA, se dej6 enfriar la muestra durante tres difas, para
posibilitar el decaimiento de otros radionucleidos mds cortos
cuya produccibn era posible a partir de reacciones nucleares in
ducidas por deuterones sobre zinc. Entre ellos se encontraban:
“Ga(ty, : 9,3 h), “mZn(tl/zz 13,9 h) y *“Cu(ty,: 12,7 h). Era
necesario adem&s incluir entre los nucleidos, a uno de periodo
mis largo (°%2Zn; t93: 244 d.) y a otro cuyo periodo era del mis
mo orden (°7Cu; ty&: 61,9 h). La separacibn qufmica del ® 'Ga se
inici6 disolviendo el blanco en 50 ml de HCl 6N. Luego de la di
solucibn, la muestra fue sometida a extraccién con un volumen
igual de éter etilico saturado en HCl1l 6N, en un extractor conti
nuo, durante 2 horas. La capa éterea fue evaporada cuidadosamen
te sobre un volumen de 5 ml de HCl 6N. Esta solucién fue pasada
por una columna de resina Dowex 1, malla 100-200, y lavada con
dcido clorhifdrico de la misma normalidad. Se eluy6 con HCl 1N,

a una velocidad de 1 gota cada 5 segundos. Se separaron dos frac
ciones de 13 ml cada una. La medicifn de la primera de las frac

ciones, cuatro dfas después del fin de la irradiacién, tenfa una
actividad de 950 pCi. La actividad de la segunda fraccidén fue

de 40 uCi. Un espectro del producto obtenido permiti6 demostrar
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que la Gnica actividad detectable pertenecfa al °’Ga. (En la fi
gura 15 puede verse el espectro del trazador)

La actividad de °®7’Ga obtenida con este método permitid su

utilizaci6bn como trazador en toda la serie de blendas analizadas,

en prccesos realizados en el té&rmino de un mes de duracibn.

XVI-5 Resultados y discusifn

Ia tabla XVI-III detalla las concentraciones de galio en
las blendas analizadas. Se observa que el método es lo suficien
temente sensible como para que concentraciones del orden de

1 ppm. puedan ser determinadas.

Un aspecto importante que debe contemplarse en la separacibn
radioguimica es la eliminacifn de manganeso. Si bien ya se ha
discutido la importancia del °®Mn en el marco de las actividades
mayores que interfieren la medicién, es otro nucleido del manga
neso el que puede llegar a ser una interferencia ain mas impor-
tante: &éste es el °'Mn, que puede formarse por reaccién (n,p)
sobre °“Fe, Ya se ha mencionado, en el capftulo XIII, que el hie
rro puede estar presente en concentraciones altas en la blenda.
La seccibn eficaz para la produccién de °“Mn a partir de hierro
es 82,5 mb, valor que implica que, con los contenidos usuales
de hierro, la actividad de este nucleido en el momento de la me
dicién, serfa bastante mayor que la del ’?Ga, para una blenda
de concentracién de galio igual a 1 ppm. Puesto que el *“Mn emi
te un rayo gamma de 834,8 keV, su eventual presencia impedirfa
la medicibn del pico m&s importante del ’2Ga. Como, adem&s, el
pico de %“Mn es finico, no puede investigarse su presencia en el
elufdo final, salvo que se realizara el control de la disminucién
de la actividad del pico de 834 keV, lo cual permitirfa su iden
tificacibn, por ser su periodo (312,2 d) muy diferente al del
’2Ga. El1 control de la eliminacién del manganeso en este traba-
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jo se efectud investigando la presencia de °®Mn en el elufdo fi
nal, aprovechando el hecho de que las actividades de este nuclei
do eran altas. Por otra parte, la medicién del pico de 629,9 keV

sirvi® de control adicional.

El método desarrollado permite el procesamiento de 5 mues-

tras, con su standard, €én una serie.
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TABLA XVI-III

Resultados de la determinacién de galio en blendas

Muestra
1
2
3

O o 9 O

10

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Procedencia
"Pumahuasi", Jujuy
Veta Blanca, Marayes, San Juan
Castafio Viejo (Veta Compafifa),
San Juan
"Angela", Los Manantiales,
Chubut
Alto de la Blenda, Aguada de
Dionisio, Catamarca
"Eufemia”, C&rdoba
Gualifan, San Juan
"Cristal Blenda", San Juan
Sierra de Aguilar, Jujuy (blenda
oscura)
Sierra de Aguilar, Jujuy (blenda
marrbn)
"Los C6ndores", San Luis
"Victoria", Huayeldn, Neuquén
Las Picazas, Mendoza

"Cuatro Amigos", Castano, San Juan

"Gonzalito", Rfo Negro

"La Peregrina", Famatina, La Rioja

Lago Fontana, Chubut
"Helvecia", La Rioja
Paramillos de Uspallata, Mendoza
Capillitas, Catamarca

(Ga) (ppm)
18,5 + 0,8
12,6 + 10,4

1,7 + 0,4
50 t 3

1,55 + 0,03
11,4 *+ 0,9

2,9 + 0,5
18,6 + 10,9
12 £ 2

1,7 + 0,7
10 +

370 + 20

5,6 + 0,9
30 + 2

i,5 + 0,2
i4,3 ¢t 0,9

8,0 + 0,4

0,6 + 0,2
26 + 1

138 + 3

Se consignan finicamente los errores estadisticos de las medi-

ciones.
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XVII. APLICACION DEL ANALISIS POR ACTIVACION
DE NUCLEIDOS DE PERIODO LARGO, CON
SEPARACION RADIOQUIMICA: DETERMINACION
DE COBALTO EN BLENDAS

XVII-1 Introduccidn

Habiéndose definido las fronteras de los nucleidos de perio
do "corto" e "intermedio" (capitulos)ﬂII Yy XVI), se considerarén
nucleidos de periodo "largo" aqué&llos para los cuales el valor
de esa magnitud es mayor que 52,6 h, lfmite superior de los nu-
cleidos "intermedios". Aunque, como es obvio suponerlo, son di-
ferentes los problemas del anflisis por activacién de nucleidos
"largos" cuyo periodo apenas excede las 52,6 h,que los correspon
dientes al mismo grupo, de periodo del orden de los meses o anos,
su caracteristica comln es que el tiempo de decaimiento no afec
ta en forma notable a la actividad. Se podria agregar, inclusi-
ve, que a menudo, en el transcurso del tiempo, la relacidn entre
la actividad del nucleido de interés y las de las interferencias
se ve aumentada. Esto es cierto, por ejemplo, en el andlisis de
rocas silicatadas, cuyos componentes mayores originan nucleidos

de periodo corto o intermedio.

En el presente trabajo los conceptos anteriores son védlidos,
pues el nucleido analizado, ®°Co, tiene un periodo de semidesin
tegracién que es uno de los mds largos entre los nucleidos emplea
dos en anflisis por activacibn neutrbdnica; es también un ejemplo
acerca de cSmo las nociones de tiempos 6ptimos de irradiacién
y decaimiento no pueden aplicarse, desde el punto de vista préac
tico, cuando la interferencia es también un nucleido de periodo

largo.
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XVII-2 Caracteristicas nucleares del elemento en estudio

Se forman sblamente dos nucleidos por captura radiactiva
sobre el cobalto, como puede verse en la tabla XVII-I. En la préac
tica, resulta muy improbable efectuar la determinaci6én a partir
del %°Mco, debido a que tanto la energfa como la intensidad del
rayo gamma mis abundante son demasiado bajas. En las experiencias
realizadas para poner a punto el método descripto en el capitu-
lo XI1I, se verificd que no era posible al andlisis empleando
este nucleido; juedaba como finica alternativa la produccién de
®9Co como via de determinacién. En principio, y pese a su largo
periodo, que implicaba un factor de saturacifn pequeno para los
tiempcs de irradiaci6n usuales, los valores altos de su seccibn
eficaz y su abundancia jisotfpica permitfan predecir la produc-
cién de buenas actividades, lo cual, sumado a energfas gamma e
intensidades también altas, favorecfa las posibilidades de su
deteccibn. Sin embargo, era f&cil prever la interferencia del
®52n que se formarfa por activacién de la matriz, lo que fue com
probado experimentalmente en los primeros ensayos. Pese a la di
ferencia de periodos entre el °®°2Zn y el ®%Co, desde el punto de
vista préctico resultaba ilusorio intentar la optimizacién de
los tiempos de irradiacién y decaimiento sin caer en resultados
absurdos. En primer lugar, el crecimiento de la actividad con
el tiempo de irradiacifn es préicticamente lineal para los dos
nucleidos, afin en lapsos tan largos como 30 dfas. En cuanto al
tiempo de decaimiento, s6lamente al cabo de varios anos aubiera
podido encontrarse la relacibén Sptima de actividades que posibi
litara el andlisis de trazas de cobalto en presencia de zinc co
mo elemento mayor. Por las razones mencionadas, se decidi6 desa
rrollar un método radioquimico de separacifén del cobalto, el que

serd descripto en el punto siguiente.

XVII-3 Separacién radioquimica

Las irradiaciones se efectuaron en series de cinco muestras
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y un standard. El tiemno de activacién fue de 70 hs, irradiando
en lapsios de 7 horas diarias, de lunes a viernes, de acuerdo al
sistema de operacién normal del reactor en el momento de ejecu-
cién del trabajo. El tiempo de decaimiento fue del orden de 15

dfas.

La marcha qufmica se inicif atacando las muestras con 10 ml
de HCl conc., en caliente. Terminada la disolucién, el medio fue
llevado a 10N, por agregado de agua. Se pasfé la solucibn por co
lumna Dowex 1x8-malla 50-100, de 0,7 cm de didmetro y 15 cm de
longitud, lavando con 20 ml de HCl 10N, a una velocidad de pasa
je de una gota cada dos segundos. La elucién del cobalto se rea
11z6 con HC1l 6N. En la fraccidn inicial de lavados, con HC1l 10N,
se identificaron °“Mn y ®%Zn, este iltimo en pequefia proporcién.
La fraccién de elucién con HCl 6N contenfa °°Co como actividad
dominante, y algo de ®°2Zn. Con fines de caracterizacién, y en
forma complementaria a la separacién del cobalto, se adicioné
un paso de elucibn con HCl 2N; en esa fraccibén pudo identificar
se al *%Fe, en todos los casos, acompafado en ocasiones por
1 24 gy v llomAg.

El rendimiento de la separacibn, que oscil6 entre 65 y 90%,
se determind mediante el uso de °*’Co como trazador, por medicién
del pico de 122,1 keV. Los tiempos de medicibén se ajustaron en-
tre 30 y 75 min., segln el conteo de las muestras. Se midieron

los dos picos del ®°Co.

XVII-4 Resultados y discusién

Los resultados correspondientes a las determinaciones de
cobalto en blendas se indican en la tabla XVII-II. Se observa
que concentraciones menores que lppm pueden determinarse con error
estadfstico del orden del 10%.
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TABLA XVII-II

Resultados de la determinaci®én de cobalto en blendas

Muestra Procedencia | Co| (ppm)

1 "Pumahuasi", Jujuy 91 + 3

Veta Blanca, Marayes, San Juan 4,24 + 0,02
3 Castafio Viejo (Veta Compania),

San Juan 25,7 =+ 0,7
4 "Angela", Los Manantiales,

Chubut 1,00 + 0,06
5 Alto de la Blenda, Aguada de

Dionisio, Catamarca 2,3 ¢ ’
6 "Eufemia", C&rdoba 6,9 0,
7 Gualildn, San Juan 1,1 o,
8 "Cristal Blenda", San Juan 4,7 ¢ ,
9 Sierra de Agquilar, Jujuy (blenda

oscura) 43 + 1
10 Sierra de Aguilar, Jujuy (blenda

marrbn) 26,4 + 0,6
11 "Los C&ndores", San Luis le,8 + 0,4
12 "Victoria", Huayel6n, Neuguén 144 + 2
13 Las Picazas, Mendoza 2,3 +0,1
14 "Cuatro Amigos", Castano, San Juan 9,8 + 0,4
15 "Gonzalito", Rio Negro 2,55 + 0,09
16 "La Peregrina", Famatina, La Rioja 24,4 + 0,5
17 Lago Fontana, Chubut 25,1 =+ 0,7
18 "Helvecia", La Rioja 8,9 + 0,3
19 Paramillos de Uspallata, Mendoza 21,0 + 0,6
20 Capillitas, Catamarca 0,72 + 0,06

Se consigna Gnicamente el error estadfstico de las mediciones.
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La evaluacién de las posibles interferencias por reacciones
umbral, cuyo detalle puede verse en la tabla XVII-III, muestra
que &stas son despreciables. Ya se ha mencionado en el capfitulo
XVI que en la fraccién de elucidén del galio se detect6 ®“Cu. Se
iterpret6 que su presencia se debfa a la reaccién (n,p) sobre
®%Zn, y no a una reaccibén de captura sobre °°Cu, hecho que hubie
ra probado la existencia de cobre. AGn si esa interpretacién hu
biera sido incorrecta, y el °®“Cu detectado se aubiera originado
por activacibn del cobre eventualmente presente, los contenidos
de ese elemento no excederian las parﬁes por millén, de acuerdo
a la estimacién que por las actividades se podfa efectuar. En
cuanto al nfquel, se investig§ su presencia por el producto de
la reaccién *°Ni(n,p)°® o, en el elufdo en el que se determiné
¢%Co. La reacci6n (n,p) sobre 3°Ni tiene mucha mayor probabili-
dad que la misma reaccién sobre °°Ni, pues las constantes nuclea
res son mds favorables
(o: 113 mb; B: 67,76%; tv35°cO: 70,78 d; E,: 810,8 keV; i: 99,4%)
Si hubieran existido concentraciones de niquel capaces de dar
interferencias significativas en la determinacifn de cobalto,
se hubieran producido igualmenfe actividades importantes de ° ®Co,

el que no fue siquiera detectado.

TABLA XVII-III

Interferencias por reacciones umbral en el andlisis de cobalto

- *
Reaccibn ppal. Interferencia 0(%) o (mb) lCoIap(ppm)( )
n,p
%o » %%o0 E0Ni + €9Co 26,23 2,3 5,3 x 10-¢
n,o
$3cu + ®%o 69,09 0,5 2,8 x 10-°

(*) Concentracién expresada como ppm aparentes de cobalto, pro-

ducidas por lppm de la interferencia.
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La interferencia por reaccibn de segundo orden segfin el es
quema :

*®Fe(n,y) *’Fe(B7) *°Co(n,Y) *°Co

ha sido estimada, adaptando las condiciones del estudio afectua
do por Op de Beeck (1969) a las de la presente experiencia. Se
demuestra que la mixima interferencia que puede esperarse, como
concentracién aparente de cobalto producida por el hierro, es
menor que 10~* ppm.
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XVIII. ANALISIS POR ACTIVACION EN ROCAS
SILICATADAS: DETERMINACION DE
COBRE Y ZINC EN SUELOS

XVIII-1 Introduccién

Las rocas silicatadas son las muestras geol6gicas mis fre-
cuentemente analizadas, debido a su gran abundancia en la corte
za terrestre. Este capitulo, Gltimo de la parte experimental,
se refiere al anflisis por activacidén en suelos, material sili-
catado tipico. Las muestras analizadas fueron sedimentos super-
ficiales tomados en la zona de la mina Angela, provincia de Chu
but. La determinacién de cobre y zinc tuvo por objeto la inves-
tigacibn de posibles migraciones residuales de estos dos elemen
tos durante el proceso erosivo, teniendo .presente el interés eco

némico en su explotacidn.

Los suelocs, como todas las rocas silicatadas, son matrices
bastante complejas, caracterizadas por la presencia de numerosos
elementos, ya sea como componentes mayores o menores, O bien en
niveles de trazas. Es necesario, en consecuencia, asegurar cui-

dadosamente el mé&todo elegido para el andlisis de un elemento.

XVIII-2 Caracterfsticas de la matriz y de los elementos en es-

tudio. Planteo y ensayos preliminares

La informacifén sobre el contenido elemental en los suelos
fue extrafda de la bibliograffa, pues no se posefan datos de las
muestras analizadas. Tipicamente, los elementos mayores de estos
materiales son oxfgeno, silicio y aluminio, en ese orden; entre
los elementos menores (concentracién > 0,5%) se encuentran: hie

rro, calcio, potasio, sodio, magnesio y titanio. Las caracterig
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ticas nucleares de estos elementos se indican en la tabla
XVIII-I, con excepcién de las del oxigeno y el calcio, incluidas
en los capitulos XV (tabla XV-II) y XIV (tabla XIV-II), respec-
tivamente. Los factores de autodepresién del flujo neutrénico
son bajos: por ejemplo, el factor calculado para un material de
referencia del Organismo Internacional de Energfa AtfSmica
(S0il-5), cuya composicién se detalla en la tabla XVIII-II, es
0,9992.

Los datos acerca de la activacién del cobre se encuentran
en la tabla XVIII-III, mientras que los del zinc han sido incluf
dos er el capftulo XIII (tabla XIII-I). De acuerdo a estos datos,
podfan esperarse condiciones favorables para la determinacidn
no destructiva de zinc a partir del ®5zZn. En cambio, el proble-
ma del cobre era m&s complejo; el an&lisis mediante el °%Cu de-
bia descartarse debido a la presencia de interferencias importan
tes producidas por los componentes mayores, en especial el 2 ®Al;
por otra parte, la opcién de utilizar el ®“Cu presentaba el in-
converiiente de la muy baja intensidad de la radiacién gamma de
1345,¢ keV, obligando a la medici6n de la radiaci6n de aniquila
mientc originada por la emisifn de positrones. En esas condicio
nes, cualquier otro emisor de positrones podria haber interferi
do la medici6n; ademds, debia esperarse la interferencia de las
actividades mayores, particularmente del 2"Na. Resultaba eviden
te la necesidad de efectuar una separacifén radiogufimica. Este
planteo complicaba el proceso total, pues, segfin las ideas esbo
zadas, se hubieran requerido dos irradiaciones, con diferentes
tiempcs de irradiacibén y decaimiento, destinadas cada una a lo-
grar las condiciones de anflisis para dos nucleidos de muy dis-
tinto periodo. Se decidid reformar este esquema, planteando una
separacidn radioquimica para los dos elementos; el nucleido que
se emplearia para la medicién de zinc irfa a ser el sgmZn; por
la similitud del periodo del primero con el ®“Cu, las condicio-

nes de irradiacifn y decaimiento podfan ser las mismas.
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TABLA XVIII-II

*
Componentes mayores y menores de un suelo (Soil-S)( )

Elemento Concentracién (%) Seccibn eficaz(b)
silicio 33(c) 0,16
Aluminio 8,19 + 0,28'®) 0,23

Hierro 4,45 + 0,19 (P 2,55

Calcio 2’2(c) 0,43

Sodio 1,19 +0,11(®) 0,53

Potasio 1,86 + 0,153 2,10
Magnesio 1’5(c) 0,063
Titanio 0,47 6,1

(*) Datos tomados del certificado del Organismo Internacional
de Energfa Atfmica (octubre de 1978)

(a) : concentraciones recomendadas con alto grado de confianza

(b) : concentraciones recomendadas con razonable grado de confian
za

(c) : valores de concentracibn no certificados, de informacién

solamente

NOTA: Para el cdlculo del factor de autoabsorcién se ha tomado
como concentracibn porcentual de oxfgeno el valor que re-
sulta de la diferencia entre 100 y la suma de los datos
consignados en la tabla.
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XVIII-3 Separacién radioquimica

Las muestras fueron irradiadas en las cajas del reactor
RA-3 durante 2 horas, en series de cuatro muestras y un standard.
Aproximadamente en 6 horas de finalizada la irradiacibén, comen-
26 el trabajo de separacibén radioquimica, atacando con 20 ml de
mezcla de HNO;-HF, en caliente, durante 2 horas, agregando lue-
go HCl1l0, (5 ml) y llevando a sequedad. El residuo fue disuelto
en 10 ml de HCl1l conc., y la solucién fue pasada por una columna
de pentéxido de antimonio hidratado (HAP, de Carlo Erba, Milé&n)
preparada en ese medio; las caracteristicas de las columnas em-
pleadas fueron similares a las descriptas en un trabajo de Girar
di y colaboradores (1969). El1 pasaje por el HAP y los lavados
posteriores, efectuados con 4 fracciones de 5 ml de HCl conc.,
insumieron varias horas; terminada esta operacién, se agregf a-
gua hasta llevar el medio a 8N, y luego se pas6 esta solucibn
por columna de resina Dowex 1, malla 100-200, de 0,7 nmm de did-
metro y 15 cm de longitud, con una velocidad de una gota por se
gundo, lavando con 50 ml de HCl 8N, y por Gltimo, con 30 ml de
HC1l 6N. En la columna quedaron retenidos cobre y zinc.

Tal como se ha mencionado en el capitulo X, las columnas
fueron evacuadas invirtiéndolas y enviando agua a presién por
medio de una jeringa, pasando asf el lecho de resina a los reci

pientes de medicifn.

For medio de pruebas efectuadas con trazadores, se compro-
b6 gque el rendimiento de la separacién quimica era cuantitativo.
Los picos medidos fueron el de 439,1 kev, de °°*™zn y el de ani-
guilamiento, de 511,0 keV, de °®“Cu. En algunas muestras se siguib,
por sucesivas mediciones, el decaimiento del pico de 511,0 keV,
con el objeto de comprobar, mediante su periodo de semidesinte-
gracién, que la radiacién medida correspondfa al ¢“Cu.
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XVill--4 Resultados y discusibn

hAunque se ha mencionado que la principal interferencia era
la presencia de 2"Na, y que el método estaba destinado principal
mente a la eliminacién de esta interferencia, debe tenerse en
cuenta el hecho de que los suelos son matrices muy complejas,
donde una gran cantidad de elementos pueden encontrarse a nive-
les de trazas, agregando dificultades a la separacién de los e-
lementos de interés. En el presente método el pasaje por colum-
na de HAP se efectud6 con el objeto de retener el sodio y obtener
una primera separacién. Girardi y colaboradores, en el articulo
citadc anteriormente, sostienen (que Gnicamente tantalio y sodio
son retenidos por el HAP en medio HCl 12N, y en forma total. El
autor del presente trabajo ha encontrado gque aunque los factores
de decontaminacién son altos, no es posible retener enteramente
al socio presente en los materiales geolbgicos, al menos median
te el pasaje por una sola columna. De la misma forma, ha verifi
cado la retencibébn de otros elementos, distintos a los menciona-
dos, rero nunca encontr$ retencibn para cobre o zinc. La siguien
te opgracién, el pasaje por la resina de Dowex 1 en medio HC1
8N, fue adicionada para retener a los elementos en estudio, a
la vez gue posibilitar la elucién del resto del ?“Na, ademds de
otros nucleidos presentes en los suelos, que podrfan haber inter
ferido, eventualmente, en la medicién de *“Cu y *°™zn. Entre e-
‘K, %Rb, '*“Cs, ''!'Ba y todos los

nucleidos de las tierras raras, entre los cuales la actividad

llos se encontraban: °*®Mn,

mis importante se debfa al '“°La y al '®?Sm. La elucién final
cen HC1 6N complementaba al proceso anterior; entre las interfe

rencias eliminadas en este paso se encontraba el ! ¥w.

En el lecho de resina finalmente medido se encontraron otros
nucleidos, adem8s de los investigados. Estos fueron: ’'2Ga, '2%7Sb,
"*As y *’Fe, este Gltimo en muy pequefias actividades. Ninguno
de ellos caus6 interferencias en la medicién de °‘Cu y ©°*™zn.

En algunos casos fueron detectadas actividades de 2“Na; como es

te nucleido origina un pico de 511,0 keV por un efecto secunda-
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dario (formacién de pares electrén-positrén en las vencidades
del detector, el blindaje, especialmente, y aparicibn consiguien
te de radiacibén de aniquilamiento) fue necesario restar esa con
tribucifén en las muestras. Para ello, se utiliz6 el método de
efectuar el cociente entre las dreas de los picos de 1368,4 keV
en un standard de 2“Na medido en las mismas condiciones que las
muestras, para luego averiguar en &stas la contribucién de 2%Na
a la actividad del pico citado en Gltimo término, luego de cal-
cular el &rea del primero. Cabe aclarar que esta interferencia
por efecto secundario de aparici6n de la radiaci6n de aniquila-
miento fue encontrada despreciable para los otros nucleidos que
se encontraron en la resina. La contribucién del ®°2Zn al pico
de 511,0 keV fue evaluada, halldndose que era inferior al 2%.

Los resultados se indican en la tabla XVIII-IV. Puede apre
ciarse que la concentracién de zinc es superior, en ocasiones
hasta en dos OGrdenes de magnitud, a la del cobre. Ya se ha men-
ciorado en el caplitulo XII la posibilidad de interferencia por
la rcaccidn "“Zn(n,p) ®**Cu. Para las concentraciones involucradas,
el méximo error por exceso cometido en el anflisis del cobre en
las mucestras estudiadas, llega al 4,5%, en las presentes condi-
ciones de irradiacibébn. En cambio, las interferencias por las reac

M0 v 72Ge(n, o °™2n en la determinacién de

ciones “%Ga(n,p)
zinc son despreciables; los valores para las secciones eficaces
de estas reacciones son 0,496 mb y 0,025 mb, respectivamente,

mientras que las concentraciones estimadas para estos elementos

en suelos no exceden los niveles de partes por millén.



- 268 -

TABLA XVIII-IV

Resultados de las determinaciones de cobre y zinc en suelos de

zonas de la mina Angela, provincia de Chubut

Mucstra | Cul , ppm | Zn| , ppm
1 6,4 + 0,4 80 + 10
2 6,2 * 0,3 68 + 8
3 22,0 * 0,4 233 t 6
4 9,8 + 0,4 230 + 10
5 7,8 9,5 220 + 20
6 10,3 + 0,4 180 + 10
7 12,9 =+ 0,5 260 * 20
8 8,6 + 0,4 240 * 20
9 14,5 + 0,5 150 + 10
10 15,1 * 0,4 149 + 8
11 41 + 1 2600 * 50
12 4,0 + 0,7 340 * 30
3 16,8 * 0,7 130 + 20
14 8,8 *+ 0,4 70 * 20
1b 8,6 +0,5 180 + 20
HEY) 8,9 +0,5 120 *+ 20
17 8,9 + 0,4 150 * 10
18 30,3 0,7 130 + 20
19 31 1 410 * 29
29 20,2 + 0,7 410 + 30
21 5,0 £0,8 610 * 20
22 3,4 +0,8 130 + 20
23 7 + 1 350 * 39
24 3,6 +0,8 310 + 30

Se consignan inicamente los errores estadisticos de las medi-
ciones.
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Aunque en los capltulos anteriores se han elaborado las con
clusiones correspondientes a las experiencias realizadas, se ha
rd agui la mencién de los puntos significativos de este trabajo,
en relacién a los propSsitos enunciados en la Introduccibn.

Se ha pretendido, en las consideraciones tefricas, presen-
tar los temas necesarios para el tratamiento de las dos partes
experimentales, en una forma diferente a la de los textos de uso
corriente en andlisis por activacién. Un aspecto en el que se
ha enfatizado ha sido la verificacién de la proporcionalidad en
tre la actividad del producto de una reaccifén nuclear y el nGme
ro de dtomos del blanco, relacifn que representa el fundamento
del andlisis por activacifn como té&cnica cuantitativa, y Jue en
los manuales se presenta finicamente para las reacciones directas,
sin profundizar el desarrollo m&s gque para la ecuacién simple

que expresa la actividad en ese caso.

Se ha destacado también el caricter relativo del ajuste de
algunas variables que influyen en la sensibilidad analitica, ta
les como el flujo neutrénico o los tiempos de irradiaci6n y de-
caimiento, cuando el elemento de estudio no se encuentra aisla-
do, sino en su medio real, ‘es decir, en una muestra donde las
interferencias son muchas y su actividad, probablemente, mayor

que la de ese elemento.

El tratamiento matemdtico de espectros gamma fue circuns-
cripto a las aplicaciones con una computadora de mesa; desarro-
llos mayores, tales como el anflisis de espectros, fueron reali
zados s6lo en forma esporéddica en el presente trabajo. Se sefia-
la como un punto que requiere especial consideracibn, el relacio
nado con los criterios que se emplean en los programas para la
identificaci6n de picos, que conducen en ocasiones a la aparicién
de falsos positivos, o a la supresibn de picos verdaderos. Como,
en términos del an&lisis quimico, el resultado puede representar

la deteccién o no de un elemento, con un cierto riesgo de equi-
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vocacibn en cualquiera de los dos casos, la inspeccién de los
datos de salida de la medicién por parte del analista, que debe
haber tenido experiencia propia en la interpretacién de espectros,
brinda un criterio adicional, de valor inapreciable.

Un tema donde el autor se ha detenido especialmente, con
el fin de presentar un desarrollo completo, es el relacionado
con las interferencias y errores en el andlisis por activacién,
temas donde los textos usuales hacen s6lamente menciones aisla-
das, tal vez con el postulado implfcito de que la mayorfa de las
veces esos factores no son relevantes. En las aplicaciones dis-
cutidas en el presente trabajo se han mencionado varios casos,
en especial en lo concerniente a las interferencias por reaccio
nes nucleares, donde loé factores tantas veces despreciados a
priori se encontraron de tanta significacifn que obligaron a des
cartar un planteo o esquema de trabajo propuesto. Por ello, se
ha extendido la parte correspondiente al desarrollo de las ecua
ciones necesarias para la evaluacién de las interferencias, y
se han preparado luego programas de computacién para efectuar
dicha evaluacién, que figura explicitamente en los trabajos de
aplicaci6én desarrollados aqui. También en el tema, el autor ha
mencicnado el error contenido en la expresifn de la varianza pa
ra el método de Wasson, incluido en el articulo original, y gque
en artfculos de otros autores se siguif cometiendo; la expresibn
correcta se ha desarrollado en este trabajo.

Entrando ya en las experiencias sobre los aspectos metodo-
l6gicos, se ha comenzado detallando las condiciones de trabajo,
en las que se han definido los pasos que el autor considera ne-

cesarios para efectuar un andlisis correcto.

En relacién a la descripcibén general de los mé&todos, un as
pecto que debe tenerse en cuenta, es la necesidad de preparar
standards adecuados al tipo de muestras a ser analizadas. La préc

tica, muy arraigada entre los analistas, de utilizar pequenas
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alfcuotas de soluciones patrones, evaporadas sobre la ampolla

de irradiacibn, o sobre papel de filtro, tiene limitaciones, tan
to de tipo geomé&trico, en la irradiacifn y medicién, como nuclear,
en relacifn a la autoabsorcién, que deben ser evaluadas. En es-
te trabajo, la utilizacibn eventual de standards preparados de
esa fcrma estuvo precedida siempre de la estimacibén de esas li-
mitaciones; se ha preferido, sobre todo en los estudios de deter
minacién multielemental, la sfintesis de standards s6lidos de una
base semejante a la matriz analizada. Otra posibilidad, no dis-
cutida hasta aqui, y presentada por Nadkarni y Morrison (1978),
es la utilizacién de materiales de referencia como standards,
pues de casi todos ellos se tienen valores para la concentracifn
de la mayorfa de los elementos. Aunque esta opcién ahorra la pre
paracifén de un standard sinté&tico, le caben las objeciones men-
cionadas por varios autores (Organismo Internacional de Energfa
At6mica, 1978), gue, brevemente se resumen en: a) Las cantidades
de materiales de referencia que se preparan son insuficientes
como para permitir su utilizacifn por mucnos laboratorios en tra
bajos de rutina, gque implican el consumo grande de standard; b)
en general, los elementos traza estdn certificados con una pre-
cisibn relativamente pobre (10-20%); c) si la certificacién es

incorrecta, todo el anflisis puede estar equivocado.

En relaciétn a la medicién de las muestras, dos aspectos se
desea destacar: el primero de ellos se refiere a la necesidad
de transferir el contenido del material activado de los recipien
tes de irradiaci6n a otros de medici6n, salvo cuando ello resul
te imposible por cuestiones de orden préctico, como en el caso
de andlisis de nucleidos de periodo muy corto, donde deben extre
marse las precausiones para evitar resultados falsos; el otro
aspecto a tener en cuenta se relaciona con el montaje de las mues
tras para la medicibén; en este trabajo se han mencionado ejemplos
de procedimientos destinados a la preparaci6n de fuentes exten-
didas de geometrfa reproducible, con el objeto de realizar un

correcto trabajo de comparaci®n.
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Los resultados de las experiencias sobre reproducibilidad
y errores tienen, salvo en el estudio de los métodos de computa
cibn de &reas, el valor particular que implica la utilizacibn
e un reactor y de equipos de medicibén determinados, lo mismo
que las muestras y los standards. Sin embargo, el diseno de las
experiencias puede tomarse como gufa de procedimientos para la
investigacibén de los factores relacionados con las variaciones
de flujo o por geometrfa en la medicifn, con el comportamiento
de los equipos y con la homogeneidad de muestras y standards.
En las pruebas efectuadas, se ha comprobado que la estabilidad
de los equipos de medicibn utilizados es muy buena, tanto en re
lacién a la localizacién de los picos como a su resolucibn, re-
sultando asf enteramente confiables la identificacibn y el cé&l-
culo de freas. Estimaciones muy pesimistas sitlan la midxima va-
riacién para el 4rea calculada segln el método de Covell, en un
orden menor al 2%. No se han encontrado variaciones significati
vas por eventuales cambios en la geometrfa de medicibn, en las
condiciones empleadas en este trabajo. Se ha comprobado que las
variaciones del flujo neutrbdnico en sentido vertical, en la cép
sula de irradiacidén, son muy significativas y se impone la dis-
trivucifn de las muestras sobre un mismo plano. La mdxima varia
cibén esperada por diferencia en los niveles de carga de las mues
tras es del 1%. En sentido radial, las variaciones son del orden
del 2%. Las pruebas efectuadas en muestras y standards, de las
cuales se han descripto dos ejemplos en este trabajo, permitie-
ron comprobar que el grado de homogeneizacibén de los materiales
era del 97-99%. Todos los factores de variacién encontrados de-
ben ser inclufdos en las expresiones del error en los resultados,
con el fin de tener una estimacién m8s real de la precisibn de

la técnica.

Sobre los métodos de computacifn de &reas, los resultados
obtenidos aquif son, en cierta forma, opuestos a los publicados
por otros autores. El criterio seguido en este trabajo ha sido
fijado por los resultados propios, y se ha preferido al método
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de Covell.

El autor se ha pronunciado en contra del empleo de progra-
mas de computacién para la eleccidn de los tiempos de irradiacién
y cdecaimiento, proponiendo en cambio que estas variables sean

ajustadas para el andlisis en funcidn de los definidos como "nu
cleidos criticos", que son aquéllos cuya determinacibn, tenien-
do en cuenta sus caracterfsticas nucleares, se considera m&s di
ficultosa. Los ensayos experimentales deben ser, posteriormente,

las Gnicas pruebas vdlidas de los criterios elaborados a priori.

Con respecto a la utilizacidn de irradiaciones con neutro-
nes epitérmicos, alternativa eventual para mejorar las condicio
nes de determinaciénl el cdlculo del factor de ventaja debe ser
vir s6lamente como orientacién primaria, y no como criterio ab-
soluto. Dos factores adicionales, senalados y ejemplificados en
este trabajo, deben considerarse para elaborar la decisifn final:
el primero de ellos estd relacionado con la posibilidad de pro-
ducir actividades insuficientes para la deteccibfn, a causa del
menor flujo neutrénico; el segundo, vinculado a la exactitud del
método, es el aumento del grado de interferencia de las reacciones
umbral.

Las ventajas del empleo de absorbedores en la medici6n han
sido comprobados en varios ejemplos, constituyendo un sistema

simple, cuya aplicacifn merece ser tenida en cuenta.

Se ha presentado en este trabajo un m&todo sencillo para
la descomposicién de picos complejos; su empleo ha posibilitado
el andlisis no destructivo de tulio en presencia de terbio, re-
solviendo asi el problema de una determinacifn que requerfa la
realizacién de engorrosas separaciones quimicas o el empleo de
detectores especiales para la medici6n de bajas energfas gamma.
Debe destacarse que, por las razones apuntadas, en la literatu-

ra de anflisis por activacifn neutrdnica se encuentran pocas men
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ciones acerca de la determinacifn de tulio, hecho &ste gque des-
taca la utilidad del -método presentado.

Todos los aspectos metodolfgicos comentados han sido contem
plados en los trabajos de aplicacibén descriptos en esta obra.
El autor ha intentado exponer cada uno de ellos de forma tal que
el planteo del problema llevara a sugerir con claridad el cami
no a seguir en su resolucién; Los ensayos experimentales preli-
minares corroboraron en ocasiones las predicciones tefricas, y
en otras obligaron a la modificacién del esquema previsto. En
todos los casos, se ha elegido como norma de procedimiento el
plantear las alternativas posibles para el andlisis, buscando
posteriormente su confirmacifén por la via experimental, para arri
bar a la solucibn final luego de efectuar las pruebas correspon
dientes y correlacionar las evidencias que &stas hubieran sumi-
nistrado con los lineamientos esbozados en el estudio preliminar.
Ya se han descripto los métodos empleados para la resolucién de
cada problema, pero es oportuno destacar las contribuciones que
han representado, en una resefia breve. Por activacibén con neutro
nes eplitérmicos se han podido mejorar notablemente los lfmites
de deteccibn para el andlisis de indio y cadmio en presencia de
manganeso, interferencia corriente en el andlisis de materiales
geclbgicos. La eleccibn cuidadosa de condiciones adecuadas para
la determinacid6n de tierras raras ha permitido el andlisis de
todos los elementos integrantes de esta familia en muestras de
fluoritas, avanzando significativamente en relacibn a las expe-
riencias realizadas por otros autores. El uso de absorbedores
en la medicibén ha sido empleado con é&xito para la determinacién
de praseodimio en fluoritas y de lantano en baritinas y celesti
nas; en este (ltimo caso se demostrd que este método era el Gni
co aplicable para el anflisis no destructivo en esas matrices.
Entrando en las técnicas de separaci6n radioquimica, se ha desa
rrollado un m&todo sencillo para la determinacibn de tierras ra
ras, escandio y torio en baritinas y celestinas, que podria ser

extendido a otros materiales. La técnica empleada para el andli
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sis de galio en blendas reune las ventajas de su realizacidn sim
ple y de su posible aplicacifn a muestras geolfgicas de distin-
to origen, donde las interferencias m&s comunes son sodio y man
ganeso. Se ha presentado, ademds, un método de sintesis en ciclo
trén de °® ’Ga, nucleido cuya utilizacién como trazador para la
averiguacién del rendimiento en procesos de separacifén de galio,
se ha comprobado factible y conveniente. Aunque el cobalto es

un elemento que por sus caracteristicas nucleares se puede deter
minar corrientemente con métodos puramente instrumentales, la
opcibn presentada en este trabajo, donde la separacién radiogqui
mica fue un requisito indispensable, podria ser empleada cuando
el andlisis no destructivo no fuera aplicable. En relacidn a la
determinacién de cobre y de zinc en suelos, la técnica ha sido
apta para el andlisis en las matrices mds corrientes, y posible
mente las m&s complejas del trabajo con material geolbgico, que

son las rocas silicatadas.

Se hace énfasis en el hecho, ya mencionado en ocasiones an
teriores, de que los trabajos de aplicacién han sido desarrolla
dos sobre muestras reales y que han contribufdo a la resolucibn
de problemas geoquimicos especificos; se ha entendido que é&sa
es la verdadera prueba de los métodos que se desarrollan sobre
la base de una técnica analitica. En ese sentido, el autor hace
suyos los conceptos de Meinke (1973): "Let me say here and now
that unless an analytical chemist does somehow associate his work
with the real world of samples he is not doing analytical chemis
try". E1 propf6sito de trabajar con ese mundo real al gque alude
Meinke, definiendo los aspectos metodolégicos y desarrollando
las técnicas de activaci6n para el anflisis de las muestras que
alli se encuentran, ha sido la idea siempre presente en esta te

sis.
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