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M
Unode los objetos del prsente trabajo es el de estudiar aspectos

de la metodologíadel análisis por activación neutrónica de microconstitu
yentes en material geológico, dentro del ¡term de su aplicación en la actua
lidad. Emtérminos masprecisos, los aspectos a definir se refieren a la
formamascorriente del erpleo de esta técnica, a decir, al análisis por
activación arpleando reactores nucleares ctm) fuente de irradiación, y me
dición, por espectratetría ganma,de 1a radiación anitida por los productos
de las reacciones nucleares. El propósito antes mencionadoestá relacionado
con la obtención, al cabo de 1manálisis, de un resultado en el cual los
factores que puedanafectar tanto a su exactitud cam a su precisión hayan
sido reconocidos y evaluados. Se ha elegicb al análisis de materiales geoló
gicos, porqueson las mtras de ste origen las que presentanmayora difi
cultades para el analista, debidoa su cmplejidad y a los diferentes nive
les de concentración en los cuales se encuentran los elenentos memm y las
trazas, aún en el misrrotipo de matrices.

El primero de los fina de este trabajo se canplementa con el segundo,
que es el desarrollo de nétodos de análisis por activación de microconstitu
yentes en material geológico. Se intenta aqui ilustrar la aplicación de los
principios que serán enunciados en la discusión de los aspectos ¡metodológi
cos, a distintos casos de detemu’naciónde elemtos mernres y trazas, de in
terés geoquInLico,a la vez que describir el desarrollo efectuado en cada una
de estas aplicaciones, tratadas cam trabajos :mdependientes. Ellos no son
solamente una aplicación de la metodologia de la técnica, sino que configu
ran una contribución original a los métodosde determinación elanental en el
amplio campodel análisis de nuestras geológicas.

Se presentan tanbien los rmultados de 1a aplicación de los métodos
desarrollados a la determinación de 23 elenentcs diferents en 5 tipos de mg
teriales geológicos, que han contribuido a solucionar intersantes problemas
dentro del camp)de la Geoquímica,en nustro pais. El total de muestras ana
lizadas, procedentes de distintos puntos de la República Argentina, ha sido
de 74, canpletándose un núnero de 512 determinacions, distribuidas en la si
guiente forma:

a) Análisis de In, Cd, Mn, Ga y Co en 20 nuestras de blandas.
b) Análisis de Ia, Ce, Pr, Nd, Sn, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 'n'n, Yb y

Lu en 22 ¡mestras de fluoritas.
c) Análisis de La, Ce, Eu, 'Ib, Yb, Sc y Th en 8 nuestras de baritinas

y celestinas.
d) Análisis de Cu y Zn en 24 nuestras de suelos.

Conel objeto de lograr una mejor exposición de los temas, este traba
jo está dividido en tres partes. La primera de ellas está destinada a formu
lar las consideraciones teóricas necesarias para el tratamiento de las cbs
siguientm, que son experimentala. En estas das última parta se etponen
los puntos relacionados con los fines ante enunciachs. El trabajo se cierra
con un capitulo dedicado a conclusiones y cam-mtarics, cbnde se analizan los
aporta y raultados que se han obtenida en el canpodel analisis por activa
ción neutrónica de nateriales geológicos.
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INTRODUCCION

GENERAL





Es dificil hallar puntos de contacto entre los problemas
involucrados en la realización, en la actualidad, de un análisis
por técnicas de activación, y aquéllos que debian enfrentarse
en los primeros tiempos, iniciados hace cerca de cincuenta años
(Hevesy y Levy, 1936). En aquel entonces, reducida la potencia
lidad de esta técnica por la necesidad de efectuar mediciones
de actividad con detectores Geiger Müller, la meta perseguida
por los analistas era poder aislar al elemento de estudio, lle
gando a ella luego de separaciones químicas casi siempre largas
y complicadas. El mayor énfasis, en consecuencia, estaba puesto
en el método separativo, de cuya bondad dependía la selectivi
dad del análisis por activación. La factibilidad de determinar
más de un elemento por proceso estaba limitada a la descomposi
ción de las curvas de decaimiento, cuando los períodos de semi
desintegración eran de magnitud muydiferente; el análisis no
destructivo era un sueño impensable. No son estas las dificulta
des que ahora se presentan; reactores nucleares de elevados flu
jos neutrónicos, espectrometria gammade alta resolución, técni
cas de computación para el tratamiento matemático, son algunas
de las facilidades que hacen posible el análisis multielemental,
con muy buena sensibilidad, y muchas veces por métodos puramen
te instrumentales; incluso ha cambiadoel tipo de operaciones
químicas requeridas para llevar a cabo el análisis.

En la actualidad se reconoce al análisis por activación
en reactores nucleares, empleando la espectrometria gammapara
la medición de los productos de las reacciones, cualidades que
tornan única a la técnica, en algunos sentidos, si es comparada
con otras técnicas analíticas. Brevemente,estas ventajas po
drian resumirse en:

Variedad de elementos analizables: la mayor parte de los
elementos naturales pueden ser determinados por medio del análi
sis por activación en reactores nucleares.

Sensibilidad: es una de las técnicas de análisis más sen



sibles, siendo especialmente adecuada para la determinación de
elementos en niveles de trazas.

Selectividad: empleandodetectores de alta resolución y
analizadores de gran númerode canales, es posible la identifi
cación 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
ción de los precursores, siendo éste un aspecto que se discuti
rá extensamente a lo largo del presente trabajo.

Factibilidad de análisis simultáneo de varios elementos:
la obtención, al cabo de una medición, de un espectro donde los
nucleidos puedenser identificados a partir de las diferentes
energias que emiten, brinda junto con una muybuena selectivi
dad, la posibilidad de determinar varios elementos en forma si
multánea.

Eliminación de problemas de contaminación de las muestras
por manipulaciones y reactivos, luego de la irradiación: el he
cho de que las sustancias adicionadas a la muestra, en forma in
votuntaria o comoreactivos de una separación, luego de la irra
diación, no tengan influencia alguna en la medición de la acti
vidad de los productos de una reacción nuclear, evita complica
ciones en el tratamiento del material irradiado, y elimina la
necesidad de blancos.

Simplicidad de las separaciones químicas: la posibilidad
de agregar portadores estables de los elementos a ser determina
dos, antes de efectuar la separación quimica de la muestra irra
diada, permite trabajar con los niveles de concentración en los
cuales aparecen los macrocomponentes, sin las desventajas del
comportamiento de los elementos que están presentes en niveles
de trazas. No es necesario que la separación sea cuantitativa,
pues el rendimiento de la operación se puede averiguar determi
nando la recuperación del portador adicionado,



A pesar de este interesante conjunto de cualidades, las
determinaciones parecieran no corroborar, en ocasiones, las bon
dades del análisis por activación. Cuandoesto sucede, el ana
lista puedellegar a atribuir la razón del resultado insatisfag
torio al hecho innegable de que no todas las cualidades de la
técnica se encuentran simultáneamente para el total de elemen
tos eventualmente investigados; cabría preguntarse también si
todos los aspectos metodológicos involucrados en la realización
del análisis fueron debidamenteestablecidos con anterioridad.
En relación a estos interrogantes, el autor entiende que las cg
racteristicas del análisis por activación debenser definidas
para cada elemento en los casos reales de determinación, estu
diando todos los factores que afectan a su exactitud y su preci‘
sión, y que el desarrollo de métodos adecuados permite encon
trar las condiciones para las cuales las ventajas de la técnica
tengan el máximoaprovechamiento. Tendiendo a demostrar estos
puntos, se ha definido el doble objeto de este trabajo: primera
mente, estudiar y establecer aspectos metodológicos del análi
sis por activación neutrónica, más especificamente, del análi
sis por activación en reactores nucleares; en segundo lugar,
contribuir a la resolución de problemas relacionados con la de
terminación de microconstituyentes en material geológico, me
diante el desarrollo de los correspondientes métodos de análi
sis. El trabajo con matrices de origen geológico, que en gene
ral son muycomplejas, debido a la variedad de elementos preseg
tes y a las diferencias en los niveles de concentración en que
puedenhallarse, requiere que los factores que influyen en la
realización de un correcto proceso de análisis sean definidos
con claridad. La necesidad de desarrollar los métodos adecuados
está asI relacionada con los aspectos metodológicos de la técni
ca, explicando el doble fin propuesto.

Las contribuciones que el autor expone en relación a los
puntos antes mencionados, se complementan con 1a presentación
de los resultados de la aplicación de los métodos desarrollados
a la determinación de microconstituyentes de diferentes mues



tras de materiales geológicos, procedentes de distintas zonas
de la República Argentina. Las determinaciones efectuadas com
prenden:

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

b) Análisis de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb y Lu en 22 muestras de fluoritas.

c) Análisis de La, Ce, Eu, Tb, Yb, Sc y Th en 8 muestras de ba
ritinas y celestinas.

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

El planteo de los problemas relacionados con estos traba
jos de aplicación ha requerido la revisión de las característi
cas de un número considerable de nucleidos, bastante mayor, ló
gicamente, que el de elementos involucrados, ya sea los analiza
dos o los componentes de las matrices correspondientes, concer
nientes a su activación o a sus propiedades de absorción de neu
trones, con el objeto de estudiar correctamente cada situación,
así comoevaluar los errores y las interferencias posibles. Se
han incluido en varios capítulos datos extraídos de tablas, cu
ya procedencia no está explicitada en las mismas, para evitar
la reiteración de menciones. Se indican aquí las fuentes consul
tadas para esos datos: los valores de abundancias isotópicas,
secciones eficaces y periodos de semidesintegración 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 desintegración, con sus porcentajes correspondientes, se ex
trajeron de la Tabla de Isótopos de Lederer y colaboradores
(1968); para las energías gammay sus intensidades, se consultó
el trabajo de Filby y colaboradores (1970); en relación a las
integrales de resonancia, cuyos valores presentan mayores diver
gencias, 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 último, las secciones eficaces de
reacciones umbral se extrajeron de la compilación de Calamand
(1974). El autor ha elegido, en ocasiones, el "mejor valor"
para las constantes cuyos datos ofrecían discrepancias.

Muchosde los criterios enunciados han sido resultado de
la experiencia general acumuladapor el autor durante varios
años, en la práctica del análisis por activación neutrónica;
en otros casos, la conclusión ha surgido de los ensayos que en
esta obra se comunican. De cada uno de ellos se ha tratado de
extraer una contribución válida para la metodologia de la téc
nica, o para su desarrollo, en la tarea de lograr métodos de
análisis elemental de materiales de distinto tipo y procedencia.
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I. REACCIONES NUCLEARES INDUCIDAS POR NEUTRONES

.El fundamentobásico del análisis por activación es la exig
tencia de transformaciones nucleares que ocurren en la materia
cuando las particulas elementales interactúan con ella. En par
ticular, en el presente trabajo se hará menciónexclusivamente
a las transformaciones inducidas por la acción de los neutrones.

I-l Interacción de los neutrones con la materia

Los procesos que ocurren cuando un haz de neutrones inter
actúa con un material son diversos, influyendo en forma importan
te la energia cinética de aquéllos y el tipo de material. La for
mamás sencilla es la dispersión elástica simple, que se produ
ce cuando un neutrón es desviado de su dirección inicial y con
tinúa en la nueva dirección con su velocidad original. Este pro
ceso siempre puede ocurrir, cualquiera sea la energia del neutrón.
Si el neutrón se aproxima suficientemente al núcleo, puede ocu
rrir que sea capturado por la acción de las fuerzas nucleares
y forme con aquél un núcleo compuesto. El nuevo núcleo se encon
trará en un estado excitado, con un exceso de energia aproxima
damente igual a la sumade la energia cinética inicial del neu
trón y la energia de unión. La probabilidad de este proceso es
máximacuando la suma de estas energias es la necesaria para lle
var al núcleo compuesto a algunos de sus posibles estados cuán
ticos excitados. La descomposición del nuevo núcleo ocurre en
un tiempo muy breve, del orden de 10'12 a 10‘16 segundos, pasan
do ul mismo a un estado de menor energia. Tres procesos pueden
ocurrir, de los cuales los dos últimos son importantes para el
análisis por activación. El primero es el de dispersión elásti
ca compuesta o resonante, en el cual se emite un neutrón con vg
locidad igual o menor a la del absorbido, en este caso con trans
ferencia de energía cinética al núcleo, de forma tal que la ene;
gía 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 neutrón de menor energia
que el que fue capturado y el núcleo quede en un estado excita
do. La energia cinética no se conserva y la dispersión es inelág
tica; el proceso se simboliza como (n,n'). El producto puede ser
radiactivo. Por último, puede ser que una o más particulas nuclea
res sean emitidas en la desexcitación del núcleo compuesto, ori
ginando las llamadas reacciones nucleares. Pueden, por ejemplo,
ser emitidos un protón o una partícula a (reacciones (n,p) y
(n,a)), o bien dos neutrones (reacción (n,2n)); en núcleos pesa
dos puede producirse también la fisión, a la cual se hará mención
más detallada en el capitulo III. Uncaso especial de reacción
nuclear es la reacción neutrón-gamma, también llamada de captu4
ra radiactiva, que se produce cuando el núcleo compuesto pasa
a un estado de energia más baja por emisión de un fotón. El nú
cleo resultante es un isótopo del núcleo blanco, con su número
de masa incrementado en una unidad.

Todas las reacciones nucleares mencionadas pueden conducir
a la formación de nucleídos radiactivos y son de importancia en
análisis por activación. Los procesos de dispersión inelástica
que llevan a nucleidos radiactivos son igualmente importantes
y serán considerados en el tratamiento posterior comoreacciones
nucleares.

Salvo algunas reacciones que se producen con neutrones té;
micos en núcleos livianos, las reacciones (n,n'), (n,p) y (n,a)
son, en general, endoérgicas,y se requiere que los neutrones pg
scan una cierta energía minima, o umbral, para que las mismas
se inicien. Por esta razón se conoce a estas reacciones con el
nombre genérico de reacciones umbral. Las reacciones (n,y) ocu
rren sin umbral y son las más probables con neutrones lentos,
decreciendo su probabilidad cuando aumenta la energía.

Algunos de los procesos de activación que se verán más ade
lante, incluyen diversas reacciones que ocurren simultáneamente,
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cbn productos que se desintegran en diferentes modos; es por es
ta razón que se tratará de adoptar esquemas simples para la re
presentación, omitiendo la menciónexplicita del proceso, el cual
será suficientemente descripto por los simbolos empleados. El
métodode representación será el siguiente: si con x se simboli
za, genéricamente, a un nucleido, toda vez que aparezca subraya
do representará a un nucleIdo-estable, y en caso contrario, a
uno radiactivo; para las reacciones y modosde desintegración
se seguirá la representación que se indica abajo.

5 IlLEY Reacción umbral

l><
-—*-Y Reacción de captura radiactiva

_<:Ïy Dos reacciones de captura inducidas sobre g; cadauna da origen a un isómero diferente.

Y

f Desintegración por emisión de particulas B’
X

X

1 Desintegración por emisión de particulas 8+ o por
Y captura electrónica

X

\\ Transición isomérica

I-2 Sección eficaz

Comoes lógico suponer, la velocidad de una reacción nuclear
determinada es una función que depende del número de partículas
incidentes en la unidad de tiempo y del número de núcleos blan
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co que existen en el material irradiado. Debeconsiderarse, ade
más, un término que expresa la probabilidad de que la partícula
reaccione con el núcleo. Este término probabilístico se denomi
na sección eficaz y depende del núcleo considerado, de la part;
cula incidente (neutrones en este caso) y de su energía, además
de la reacción nuclear específica. La sección eficaz, o, apare
ce comouna constante de proporcionalidad que relaciona el númg
ro de reacciones producidas sobre un número total de casos pos;
bles. Si consideramos un flujo de neutrones definido en unidades
de cm'2.s‘1, homogéneoy constante, que atraviesa una capa monoa
tómica de materia que contiene N núcleos blanco por centímetro
cuadrado, el número total de casos posibles es No. Si considera
mos las reacciones producidas por centímetro cuadrado en la uni
dad de tiempo, tendremos:

N°de reacciones N°de núcleos N°de partículas
————————-———-= o. .

cm .s cm cm2.s

La sección eficaz tiene dimensiones de superficie, y su uni
dad habitual es el barn (1b=10'2“cm2), aunque en algunos casos
se utiliza también el milibarn (lmb=10‘3b).

La función que relaciona el valor de la sección eficaz con
Ja energía de 1a partícula bombardeante es la llamada función
de excitación de la reacción nuclear.

Para reacciones umbral, la sección eficaz tiene el valor
cero hasta que la energía de la partícula alcanza el valor umbral
de la reacción, a partir del cual aumentacon la energía hasta
un valor máximo, comenzando luego a disminuir. Esto ocurre por
que al aumentar la energía de las partículas, otras reacciones
comienzan a ser energéticamente posibles y compiten con la reag
ción considerada. Unejemplo típico se ilustra en la figura l.
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La sección eficaz para las reacciones (n,Y) alcanza su va
lor máximopara los neutrones térmicos, y decrece cuando la ene:
gIa de los neutrones aumenta, en forma proporcional a la inver
sa de la velocidad, según el fenómeno conocido como ley l/v. Prág
ticamente todos los núcleos de los elementos naturales siguen
esta ley, con muypocas excepciones. Una de ellas la constituye
un isótopo del cadmio, el 113Cd, resultando este hecho de impor
tancia para el control de los reactores nucleares y también pa
ra el análisis por activación, comose verá más adelante. Cual;
tativamente, el cumplimientode la ley 1/v se interpreta consi
derando que cuando es menor la velocidad del neutrón, es mayor
el tiempo que permanece dentro del campode acción de las fuer
zas nucleares, aumentandoen consecuencia la probabilidad de la
reacción. A partir de aproximadamente 0,2 eV, se superponen frg
cuentemente a la parte 1/v los llamados máximosde resonancia,
para los cuales el valor de la sección eficaz se eleva bruscamen
te, en determinados intervalos pequeños de la energia de los neu
trones. Estos máximosaparecen cuando la suma de la energia ci
nética del neutrón y la energía de ligadura en el núcleo compueg
to coincide con uno de los estados excitados del mismo, aumentan
do significativamente la probabilidad de su formación. En la fi
gura 2 se ilustra una función de excitación tipica con sus máx;
mos de resonancia.

Las consideraciones anteriores son válidas para reacciones
que se producen sobre un núcleo determinado; no obstante, es pg
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sible definir una sección eficaz para un elemento, que es la su
ma de los productos de las secciones eficaces para cada isótopo
y su correspondiente abundancia isótopica relativa. Es importan
te destacar el hecho de que la reacción de captura sobre nucle;
dos naturales puede conducir también a la formación de un isótg
po estable; este hecho, si bien no tiene importancia para la de
tección del elemento en el análisis por activación empleado en
su form1 tradicional, resulta sI importante desde el punto de
vista de la depresión del flujo que la presencia del elemento
puede ocasionar por absorción de neutrones.
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II. PRINCIPIOS DEL ANALISIS POR ACTIVACION NEUTRONICA

Aunque desde el punto de vista de los fundamentos del aná
lisis por activación los desarrollos matemáticosson similares
para cualquier tipo de particulas que inducen una reacción nu
clear, las referencias se harán especificamente para neutrones.

II-l Ecuaciones de activación

Sea un isótopo estable de un elemento que por bombardeo con
neutrones monoenergéticos sufre una reacción nuclear (n,x) (se
incluirán aqui las reacciones (n,Y) en esta denominación genéri
ca), produciendo el nucleido 2.

¡Jhlz

Si 2 es radiactivo, la caracterización de las radiaciones
que emite haría posible la identificación de su precursor, 1.
Igualmente, la detección de las partículas o fotones Y produci
dos durante la reacción cumplirIa con el papel de identificar
al precursor l, en este caso, aún cuando 2 fuera un nucleido es
table. En los dos ejemplos se encuentran dadas las condiciones
para la utilización de las reacciones nucleares en el análisis
cualitativo. Tanto en análisis cualitativo comocuantitativo,
la forma más corriente de empleo del análisis por activación es
la correspondiente al primero de los casos enunciados, es decir,
la medición de las radiaciones que emite el producto de la reag
ción. Esta es la única utilizada en el presente trabajo, y, por
lo tanto, el tratamiento seguirá considerando productos radiac
tivos.

Tal comose ha visto anteriormente, la velocidad de reacción,
esto es, la velocidad de formación de núcleos de 2, es igual al
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producto del número de átomos del blanco por la sección eficaz
y el flujo neutrónico; como2 es radiactivo, en la ecuación de
berfl incluirse un término negativo, proporcional al númerode
núcleos de 2, con una constante de proporcionalidad A, que es
Jl constante de desintegración. La ecuación será entonces:

¿#1: Moa-Mu,

Se puede suponer en primera aproximación, que N1 es constan
te durante el tiempo de irradiación. Resolviendo la ecuación di
ferencial e integrando sobre un tiempo de irradiación ti, se ten
drá:

"¡gm (|-e'x?t|).
X2

y considerando que la actividad A es igual a AN:

A2: N|0Ó( ¡“e-x2“)

Al cabo de un tiempo de decaimiento t, contado a partir del
momentodel fin de la irradiación, la actividad será:

A2(1’)= N¡O’4;“- 5X2?!) e-Xg‘t

Esta es la ecuación general de activación, que relaciona la
actividad del producto con la cantidad de átomos del precursor.

El fundamentode la aplicación cuantitativa del análisis
por activación está sintetizado en la ecuación anterior. Si se
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supone ahora que el producto de la desintegración de 2 es también
radiactivo, se tendrá:

N-DOI

(por razones de ilustración, se indica a 2 comoemisor de part;
culas 8'; el desarrollo siguiente no dependerá, comoes obvio
suponerlo, del modode desintegración sino del hecho de que 3
es radiactivo).

La velocidad de formación de cada núcleo será:

—:%?-: "¡alzó ' kz"!

-:—:’-= szz-X3N3= N'OIQÓ“' e_>\zt) 'XSNS

La ecuación de formación de 2 es formalmente análoga a la
anteriormente vista; resolviendo la ecuación para 3 se tiene:

A:: 3122193“- e’xz‘tl)_ x2(¡-e‘)\31'|)]M-Xe

La actividad de 3 en un tiempo t, contado a partir del fin
de la irradiación se puede calcular resolviendo el nuevosiste
ma de ecuaciones:

-:_:L=%2N2 y %NTtl=
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A3(f)=m{)\3( l- 9')“ti Witt-xd I- e'x’fin- x31p]xika

si se considera ahora el caso:

2 .

¿—{:} (3 es también radiactivo)3

las ecuaciones correspondientes son:

-dN =NIGZÓ ' AzNz

g? ="¡0134 + XzNz'XsN3

La expresión correspondiente a la actividad de 3 a fin de la irra
diación es:

- - . _ 1

A3=_%¡-%‘[(erz)(02+0b)(l-oN‘h-xwde "ztue "3 H]3- z

y a1 cabo de un tiempo t:

e-xati )_
Ash) =¿1-?- {xaqu I-e'ht'ue')‘at - 4‘31)+ [(X3-xz)(0.2+a.,)(lXr z

- A,gm (¡21’!_ 'MÏI )] e‘ht}



_ 21 _

El hecho comúnen estos casos de activación es que la acti
vidad del producto, cualquiera sea la via que conduce a su for
mación, es directamente proporcional al número de átomos del pre
cursor original. Esto es válido siempre, aún en los casos más
complejos que pueden presentarse en el análisis por activación,
y resulta la base de su utilización comotécnica cuantitativa.

Los desarrollos anteriores se efectuaron para un flujo de
neutrones monoenergéticos; cuando el flujo está referido a un
espectro neutrónico comprendido entre las energias E1 y E2, el
producto oo debe ser sustituido por:

2

jU(E)qb(E) dEl

generalizando asi las expresiones antes deducidas.

II-2 Funciones de activación y sensibilidad

De acuerdo a lo Visto en el punto anterior, la actividad
del producto de una reacción nuclear es proporcional al número
de átomos del precursor, figurando en la igualdad algunos pará
metros nucleares constantes y otros que dependen de las condicig
nes experimentales. La actividad que se obtenga para una deter
minada masa de un elemento representaría también una indicación
de la sensibilidad del método, pues cuando mayor sea aquélla,
se podria inferir que menorva a ser la cantidad mínimadetecta
ble del elemento en cuestión.

TravesI (1975) separa los factores que influyen en la sen
sibilidad del método 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
quél. Si bien esta clasificación es formalmentecorrecta, se re
Fiere a la sensibilidad para la determinación del elemento ais
lado, en ausencia de interferencias. En la práctica, algunos prin
uipiOh generales que son válidos para aumentar la sensibilidad
on el análisis de un elemento, pueden no ser aplicables cuando
existen interferencias.

Los factores que señala TravesI entre los del primer tipo
SOI'I:

a) La sección eficaz caracteristica del isótopo considera4
do. Los órdenes de variación de este parámetro 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
V La abundancia isotópica del isótopo que sufre la reac

ción nuclear.

Los márgenes de variación son algo menores que para las
secciones eficaces, aunque también son importantes. Las
abundancias isotópicas naturales abarcan un rango que
va desde 100% hasta 0,003%.

Vc El flujo de neutrones, que es una característica de la
facilidad de irradiación. Este es uno de los factores
donde pueden existir discrepancias entre la forma tradi
cional de encarar la evaluación de 1a sensibilidad del
métodoy la que se desarrollará en el presente trabajo.
En todas las expresiones anteriores, la actividad es prg
porcional al flujo; en consecuencia, si éste aumenta,
la actividad aumentaría en forma similar, aumentando tam
bién la sensibilidad. Sin embargo,cuandoexisten inter
ferencias entre elementos vecinos en la tabla periódica
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provocadas por reacciones de segundo orden, deberia te
nerse en cuenta el hecho de que la actividad en estos
casos es proporcional en forma aproximada al cuadrado
del flujo neutrónico. La sensibilidad para la determina
ción de un elemento, considerado en forma aislada, aumeg
ta en un factor 10 cuando el flujo aumenta en un orden
de magnitud, pero la actividad de la interferencia, de
existir, aumentaría al mismotiempo en un factor cerca
no a 100. Esta restricción puede tornar incompatible el
criterio de irradiar con mayores flujos para aumentar
la sensibilidad, con la lógica exigencia de que la acti
vidad medida corresponda al elemento investigado.

Otro factor a tener en cuenta, especialmente en el aná
lisis por activación en reactores, está relacionado con
el hecho de que en un reactor nuclear las posiciones de
mayor flujo térmico corresponden a zonas del núcleo o
cercanas al mismo, donde existen neutrones rápidos en
proporción apreciable, aumentandoel riesgo de que una
reacción umbral lleve al mismonucleido que la reacción
de captura seleccionada para el análisis de un elemento,
conduciendo a resultados erróneos.

d) El peso atómico del elemento irradiado. Las variaciones
del peso atómico no son demasiado importantes, aunque
deben ser incluidas en la ecuación con el fin de conver
tir el número de átomos en la masa del elemento, figuran
do en el denominador de la expresión. Los elementos li
vianos están más favorecidos en ese aspecto, pero debe
tenerse en cuenta que las secciones eficaces para su ag
tivación son, en general,bajas.

Las variables que el analista puede modificar son dos: el
tiempo de irradiación y el de decaimiento. Tal comose vió ante
riormente, la actividad en una reacción directa es proporcional
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al factor S=1-e‘Ati. El máximovalor que S, factor de saturación,
puede alcanzar, es l, que correspondería a un tiempo de irradia
ción infinito. La función aumenta rápidamente al principio según
lti, para luego ir disminuyendo su velocidad de crecimiento con
o? incremento de Ati, tendiendo asintóticamente a su valor máxi
“lo .

La actividad para un tiempo infinito de irradiación es la
JJJmada actividad a saturación, AS, y es la máximaque es posiw
ble obtener para una reacción y un flujo determinados.

Dadoque A=ln 2/tva (tl/e es el periodo de semidesintegración
del nucleido producido), el tiempo óptimo de irradiación está
directamente relacionado con esta variable que, por supuesto,
tampocodepende del analista. Irradiando la muestra durante un
tiempo igual al periodo del nucleido buscado, se obtendrá la mi
tad de la actividad en saturación. El crecimiento se hará luego
muchomás lento, razón por la cual no tiene muchosentido irrav
diar más allá de dos periodos. Las nociones anteriores son váli
das en la práctica para nucleidos de periodo del orden de a lo
sumoalgunos pocos dias, pues sería absurdo pretender irradidr
una muestra por un tiempo equivalente a meses o años, si el pe
riodo tuviera esa magnitud.

Es más dificil predecir el tiempo óptimo de irradiación pa
ra reacciones complejas, cuando el producto final es a su vez
F’ja del producto de una reacción directa, o bien combinación
de dos de ellas. Se pueden establecer, sin embargo, principios
generales del tipo de los comentados, en función de la reacción
principal y el periodo del nucleido de interés.

Estas consideraciones son válidas en ausencia de interfieren
cias. Cuando una reacción de segundo orden da como producto al
nucleido investigado, interfiriendo en la determinación, el in
cremento del tiempo de irradiación representa en todos los casos
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un aumentode la interferencia. Puede ocurrir, además, que para
las condiciones de irradiación elegidas los elementos mayores
de la matriz produzcan actividades grandes, de forma tal que la
operación podria implicar una alta exposición a la radiación pa
ra el operador, invalidando en consecuencia el cálculo previo.

Con respecto al tiempo de decaimiento, y siempre tomando
al producto de una reacción directa, la optimización tiene sen
tido únicamente en presencia de interferencias, pues para el elg
mento aislado el tiempo óptimo deberia ser siempre cercano a cg
ro, dado que el factor e-At es más pequeño cuanto mayor es esta
variable. Cuandoel producto en consideración resulta de un equi
librio madre-hija, es posible que el tiempo óptimo no correspon
da al fin de la irradiación, dado que la hija puede seguir cre
ciendo según el decaimiento de la madre.

Por último,se señala comoun factor importante en la sensi
bilidad analítica el tipo y energia de las radiaciones emitidas
por el nucleido investigado, al igual que la eficiencia del ing
trumento utilizado en la medición. En efecto, en la práctica no
se efectúan mediciones de la actividad absoluta; lo que se obtig
ne comoresultado del proceso de medición es una cierta veloci
dad de conteo, C, cuya expresión general es:

C = A.i.€

donde i es la relación entre el númerode desintegraciones que
dan origen a la radiación medida y el númerototal de desintegra
ciones (intensidad absoluta) y e es la eficiencia del detector
para esa radiación.

En espectrometrïa gammaresulta muyimportante esta expre
sión, pues la eficiencia del detector no es la mismapara todas
las energias y no siempre la radiación gammamás intensa es la
que conduce a un mayor número de cuentas.
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En capitulos posteriores se hará un tratamiento detallado
de todas las consideraciones efectuadas en relación a la sensi
bilidad analitica, extendiendo su estudio al establecimiento de
las condiciones de determinación de los elementos en estudio.

ll«3 Análisis cuantitativo

Se han revisado los principios generales del análisis por
activación y luego los parámetros que relacionan la actividad
y la sensibilidad analítica. La razón por la cual se ha enfati—_
zado en las variables que influyen en la sensibilidad de detec
ción es que el análisis por activación constituye una técnica
especialmente apta para la determinación de elementos menores
y trazas, explicando este hecho su aplicación en múltiples pro
blemas analíticos, pues para el análisis de elementos mayores,
salvo en algunos casos especiales, siempre sería más costoso y
complicado, y con menor precisión que otras técnicas convencio
nales. Resulta importante destacar entonces que en la elección
del método de análisis por activación que deberá emplearse para
la determinación de esos elementos menores o trazas, muy proba
blemente influirán en forma decisiva otros elementos, distintos
de los analizados.

Cuandolos principios generales enunciados se aplican al
análisis cuantitativo, lo señalado en el párrafo anterior tiene
particular interés. Teóricamente, las mismasecuaciones que per
miten relacionar la actividad con la masa del elemento precursor,
puedenser utilizadas para averiguar la incógnita. Bastaría pa
ra ello conocer los parámetros constantes involucrados, y deter
minar correctamente las variables experimentales. En la prácti
ca esto resulta bastante más complicado. Entre los parámetros
constantes, habitualmente encontrados en tablas, sólamente los
periodos de semidesintegración, las abundancias isotópicas y los
pesos atómicos se conocen con la debida precisión. Los diferen
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tes valores de las secciones eficaces muestran comúnmentedisper
siones grandes y errores de determinación altos. La intensidad
de las radiaciones medidas puede estar también afectada por una
incerteza relativamente grande. Entre las variables experimenta
les, los tiempos de irradiación y decaimiento pueden ser conoci
dos con precisión. La eficiencia del detector debe ser determi
nada teniendo en cuenta la geometria de medición y la forma y
el tamañode la muestra. Por último, el flujo resulta la varia
ble cuya averiguación puede involucrar las mayores complicacio
nes, pues depende de la posición de irradiación y de las condi
ciones operativas; además, la presencia de la muestra irradiada,
o de las eventuales muestras que pueden ser irradiadas en la vg
cindad, tiene influencia sobre el flujo efectivo. Por todas es
tas razones, el métodoabsoluto tiene aplicación restringida y
resulta más frecuente el empleo de los métodos que emplean un
comparador o standard. El comparador puede ser, simplemente, un
monitor de flujo que será irradiado simultáneamente con la mueg
tra y en la mismaposición. En ese caso, el flujo efectivo será
conocido, siempre que la autodepresión en la muestra no sea sig
nificativa, pero subsistirá la incertidumbre en lo que respecta
a las demás constantes nucleares. Muchomás frecuente resulta
la utilización comostandard de cantidades conocidas del elemen
Louanalizary luego relacionar las actividades producidas en
muestra y standard. La siguiente relación tendrá entonces vali
dez:

masa del elemento_activ.(muestra) masa del elemento
(muestra) activ.(standard) (standard)

La aplicación de esta relación supone que las condiciones
de irradiación y medición fueron similares, tanto para el stan
dard comopara 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 muydistintas de las del stan
dard, el flujo puede no ser el mismoen los dos casos. Las solu
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ciones pueden ser:

a) Preparación de un standard que incluya a los elementos
absorbedores de la muestra en la proporción adecuada y
reproduzca en lo posible su forma. Esta es, por supues
to, la solución ideal, aunque en ocasiones resulta muy
laboriosa su aplicación. En otros casos, las mismas ca
racteristicas geométricas de la muestra impiden la pre»
paración del standard adecuado (esto podria suceder, por
ejemplo, en el análisis de una placa metálica que debe
irradiarse sin modificaciones).

b) Corrección del efecto de autodepresión del flujo emplean
do modelos matemáticos que tengan en cuenta las seccio
nes eficaces de absorción 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). Unaporción se
parada de la muestra se mezcla íntimamente 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
tomadaspara efectuar el análisis y para preparar el stan
dard, respectivamente, el peso del elemento en la mUuH’
tra se calcula según la fórmula:

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

A(std) - 1%??? A(m)

donde W(std) es el peso del elemento agregado a la porción de
muestra aislada para la preparación del standard.

Los autores han aplicado este método en series de análisis
usando nucleidos de periodo corto, e irradiando muestra y stan
dard interno por separado. Las variaciones de flujo se corregian
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utilizando comomonitor la actividad producida por un elemento
mayorde la muestra, distinto del analizado, logrando de esta
forma una ventaja adicional.

d) Utilización de un elemento mayor de la matriz como com
parador. Este método fue empleado por Heurtebise y Lubkg
witz (1971) aplicando fórmulas aproximadas y por Gomez
y Cohen (1980) y Cohen y colaboradores (1981) con desa
rrollos más rigurosos. La concentración del elemento in
cógnita se calcula en forma relativa a la concentración
conocida del elemento mayor seleccionado, empleando las
constantes nucleares y las variables experimentales per
tinentes, cpn excepción del flujo, que no necesita ser
conocido, pues es el mismopara 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 parámetros que son necesarios
para el cálculo; tiene en cambio la ventaja de que no
requiere homogeneización o mezcla intima de ningún 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 mismopara incógnita y comparador
y de poder aplicarse en todos los casos, cualquiera sea
la forma de la muestra.
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III. ANALISIS POR ACTIVACION EN REACTORES NUCLEARES

lenl Caracteristicas generales de los reactores nucleares
El principio básico del funcionamiento de un reactor nuclear

es el fenómenode la fisión nuclear. En este tipo de reacción,
que ocurre sobre algunos átomos pesados, el bombardeo con neutro
nes conduce a 1a formación de un núcleo compuesto que casi inme
diatamente se parte en dos núcleos de masa aproximada igual a
la mitad de la masa total, con producción de un número de neutrg
nes, generalmente 2-3 por cada núcleo fisionado. Algunos de los
neutrones producidos.en una fisión pueden a su vez originar nue
vas fisiones, conduciendo a una reacción en cadena, que contro
lada adecuadamente permite el funcionamiento del reactor, mien
tras que los restantes neutrones pueden ser utilizados para la
irradiación de las muestras.

Esquemáticamente, un reactor de investigación consiste en
un núcleo que contiene elementos combustibles, un moderador, un
refrigerante, dado que la reacción de fisión es altamente exotér
mica,y elementos estructurales. Aunquealgunos nucleidos artifi
ciales, comoel 233Uy el 239Pu, pueden ser utilizados, el mate
rial fisionable más importante en la naturaleza,el 235U,es tam
bién el más empleado comocombustible en la reacción de fisión,
sea en forma de uranio natural o bien enriquecido en ese iSÓtOr
po. Cuandoel 235Ufisiona, la energia de los neutrones produci
dos cubre un rango muy amplio, que va desde aproximadamente
0,001 eV hasta 20 MeV.Comoel proceso de fisión se efectúa pre
ferentemente con neutrones térmicos, es conveniente que los neu
trones de fisión pierdan progresivamente su energia en procesos
de colisión con núcleos livianos, para lo cual se emplean habi
tualmente agua, agua pesada, berilio o grafito comomoderadores.
Obviamente, los materiales utilizados comomoderadores deben tg
ner baja sección eficaz de absorción de neutrones. El uranio na
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tural puede usarse únicamente cuando los moderadores son grafi
to o agua pesada; en los otros casos debe usarse uranio enrique
cido.

Desdeel punto de vista del análisis por activación, la dig
tribución de energias de los neutrones es muyimportante, pues
to que ellas determinan las reacciones posibles. Esta distribu
ción es distinta para cada tipo de reactor y difiere aún para
distintas posiciones de un mismoreactor. No obstante, puede enug
ciarse una clasificación general, cuya forma simplificada inclg
ye tres componentespara el espectro de energia de los neutrones
de reactor. Aunqueesta división es algo arbitraria, y los limi
tes varían según el criterio de diferentes autores, la ventaja
de esta clasificación consiste en que cada región puede ser re
presentada por una función matemática:

a) E > 0,5 MeV- región de neutrones rápidos. La componen
te de flujo rápido en el reactor surge de la existencia
de neutrones que no han sufrido suficientes colisiones
con el moderador comopara reducir apreciablemente su
energía. En esta región, el flujo está descripto en for
ma aproximada por la distribución de energia de los neu
trones producidos en la fisión.

4>(E)=fi e'E senhfi

b) E < 0,2 eV - región de neutrones térmicos. Los neutrones
cuya energía ha disminuido hasta valores inferiores a
0,2 eV están en equilibrio térmico con los átomos del
moderador. El espectro puede aproximarse a una distribg
ción de Maxwell.

WE) = 4H(K—ET)5e
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{ondeot=nv (n es la densidad neutrónica y v la velocidad media
de la distribución); k es la constante de Boltzman y T la tempg
ratura de la distribución, que puede considerarse aproximadamen
te igual a la temperatura del moderador.

puesto que:

en la región térmica de flujo está representada por ot.

c) 0,2 eV < E < 0,5 MeV- región de neutrones epitérmicos
o de resonancia. Entre las dos regiones antes considera
das se encuentra esta tercera región, caracterizada por
los neutrones cuya energia ha disminuido por colisiones
con el moderador hasta valores inferiores a 0,5 MeV,pe
ro no se encuentran en equilibrio térmico con el modera
dor. El flujo en esta región se representa por:

Ówi
4am = ME) —-E—

donde óepi es la constante y A (E) es una función variable entre
U y l en la zona de empalmeentre las regiones térmica y epitég
mica. Definiendo una energia umbral uKT, A (E) puede representar
se comouna función escalón entre los valores 0 y l. u es una
constante empírica 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

Comoya se ha visto en el punto anterior, el núcleo 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
trónico. Debe mencionarse, además, la presencia de un importan
te campode radiación gammaque emiten los productos de fisión.
Las reacciones que ocurren son de varios tipos y pueden clasifi
(231756 en:

a) Reacciones primarias: incluyen las reacciones (n,y), (n,p)
(n,a), (n,2n) y (n,n'). Las cuatro últimas ocurren con.
neutrones rápidos, mientras que las reacciones (n,Y) se
producentnlla región de neutrones térmicos y epitérmicos.

Las reacciones (n,Y) son las más importantes para el ané
lisis por activación, puesto que se producen preferente
mente en la región donde el flujo neutrónico es mayor,
con secciones eficaces habitualmente altas. Tal comose
vió anteriormente, la función que relaciona la actividad
con la sección eficaz y el flujo es, para una reacción
directa:

CD

A=sto(E)4>(E) dE
o

Las formas que asume esta expresión son diferentes para las
regiones térmica y epitérmica y están dadas por la resolución
de 1a integral. En la región térmica, la sección eficaz es fun
ción de E'5Q. Si definimos oo como la sección eficaz a
2.200 m.s'1, velocidad más probable de la distribución de Maxwell
para To=293,2 °K, vale la fórmula:

O'o nox/E
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y como E=kT,

CHE/J;

Por lo tanto para un flujo térmico descripto por una distrj
hución de Maxwell a una temperatura T, y definido por ot, la in
teoral resulta:

Jv- r
fl(E)Ó(E)dE=T figaoét
O

El factor /fi/2 es el que relaciona la velocidad media de
la distribución de Maxwell con la velocidad más probable. Mien
tras que el flujo térmico fue definido para la velocidad media,
el valor oo aparece computado en tablas a la velocidad más pro
hab? e, y en consecuencia es necesario introducir el factor men
:ionado en la expresión. El coeficiente g se define para corre
gir las desviaciones del comportamientol/v de la sección eficaz
en la zona térmica; g es función de la temperatura y su valor
es muycercano a l, salvo algunos casos especiales.

En la zona epitérmica, se tiene:

m é .
f0(E)Ó(E)dE=f:ï(E) 2'" dEandaepa

¡.LKTO

donde Io es la llamada integral de resonancia, y se define según:

IoífaéE) dE
¡.¿KT
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La suma de las dos contribuciones da la actividad para la
reacción de captura en el reactor.

A-NSHZEfi 9,902. +4,“ ro)

Las integrales de resonancia se encuentran con frecuencia
definidas a partir de una energia de corte de cadmio Ecd, pues
su determinación experimental se efectúa corrientemente por mé
todos de activación en los que se utiliza a este elemento como
absorbedor de neutrones térmicos. La energia Ecd es algo mayor
que la energia de empalmeukT; para los espesores de cadmio usual
mente empleados, es igual a 0,55 eV.

Si ahora definimos:

I= 9-151 de ¡ AI: 219- dE
Ecd i‘KT

y además:

L=Óogi
Ót

la actividad puede expresarse según:

A:N54>,[,\/J1'-,Ïázíg O'o+ L(I+AI)]

Salvo aclaración especifica, la sección eficaz para la reag
ción (n,y) a 2.200 m.s‘1 será representada en adelante por o,
sin el subindice.
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Para las reacciones (n,p), (n,a), (n,2n) y (n,n'), que oc!
rren en general a partir de un cierto umbral energético Eu, la
expresión de la actividad en una reacción directa es:

.=NSfi7(E)é(E) dE
Eu

La energia umbral necesaria para iniciar una reacción nucleh.
varia según el nucleido y el tipo de reacción. El cálculo de la
actiUidad según la fórmula anterior requiere conocer el valor
del umbral energético y la función de excitación, comoasi tam-
bién la forma del espectro neutrónico por encima del umbral con
sidesado. Resulta más cómododefinir una sección eficaz promedia
da sobre todo el espectro de fisión 5 en la siguiente forma:

J cKENHE) dE
- _ o
° oo

ÍdHEME
o

La integral del denominadorrepresenta a1 flujo rápido del
LHüLLCU,or, el que puede representarse con buena aproximación
según la función que caracteriza a los neutrones producidos en
la fLsión, especialmente para umbrales altos.

En consecuencia:

Á=

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

1
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una reacción primaria es a su vez el blanco para una nue
va reacción. En la práctica, son significativas las reag
ciones sucesivas de captura, del tipo:

¿+2+3

o bien

N+lu1+

El tratamiento matemático que permite obtener la expresión
de la actividad de los productos finales se verá en forma deta
llada más adelante.

c) Reacciones secundarias: las reacciones secundarias se
producen cuando las particulas emitidas en una reacción
con neutrones inician a su vez otras reacciones. La ecua
ción es:

l (nlx) 2; _3_(XIY) 4

Para algunos elementos livianos, el mismoproducto de la
.primera reacción puede actuar comopartícula iniciadora de la

segunda. Un ejemplo tipico es el de las reacciones:

6L_i. (nro) 3B; 169- (3H'n) IBF

donde los tritones producidos en la primera de las reacciones
inducen la formación de l°F sobre el oxígeno, en una reacción
que puede ser usada para el análisis por activación de este ele
mento .

Las reacciones secundarias se producen únicamente sobre átg
mos livianos, dado que en general las energias de las particulas
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cargadas emitidas en las reacciones primarias no son lo suficieg
temente altas comoparainiCiarreacciones sobre átomos más pesg
dos. En el presente trabajo no figura ninguna aplicación prácti
ca de estas reacciones, razón por la cual no se profundizará su
tratamiento.

d) Reacciones de excitación inducidas por 1a radiación gag
ma: el intenso campode radiación gammaexistente en el
núcleo del reactor hace posible la producción de reaccig
nes del tipo:

X (Y,Y')mx

donde el producto es un isómero 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
tribución a 1a actividad total es casi siempre muchomenor que
la correspondiente a estas últimas.
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IV. FUNDAMENTOS DE ESPECTROMETRIA GAMMA

No es en absoluto aventurado afirmar que el análisis por
activación llegó a establecerse sólidamente comouna técnica ana
litica de importancia, cuandofue posible desarrollar eficientes
sistemas de medición de radiación gamma.Hasta entonces, la ne
cesidad de efectuar antes de la medición, largas separaciones
hasta aislar al elemento investigado, representaba un serio im
pedimento a su utilización. En particular, el advenimiento de
esos modernos sistemas de medición gammasignificó para la téc
nica el agregar a sus otras cualidades las de selectividad y pg
sibilidad de determinación simultánea de varios elementos.

IV-l Interacción de la radiación gammacon la materia

La interacción de la radiación gammacon la materia ocurre
en tres efectos principales:

a) Efecto fotoeléctrico: este efecto se produce cuando el
fotón cede totalmente su energía a un electrón ligado
del medio con el cual interactúa. La energia inicial del
rayo gammase transforma en energia cinética del electrón,
menos su energía de unión.

La absorción fotoeléctrica ocurre preferentemente
en las capas electrónicas internas; si el fotón posee
energia mayor que la energia de unión de los electrones
de la capa K, aproximadamente un 80%de los efectos fo
toeléctricos tendrá lugar con electrones de esa capa.
Comoes lógico suponer, la función de la sección eficaz
con respecto a la energia gamma,para el efecto fotoelég
trico, muestra discontinuidades agudas cuando la energia
alcanza los valores correspondientes a la energia de unión
de las capas electrónicas.

El efecto fotoeléctrico es el que predomina en ba
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jas energías. A partir del máximoalcanzado para una ene;
gIa gammaigual a la energia de unión de la capa K, la
sección eficaz cae rápidamente según una función aproxi
madade E‘Y. Por lo tanto, el efecto fotoeléctrico es
importante para energias gammade hasta aproximadamente
2MeV.La sección eficaz es una función de Z5 (Z es el
númeroatómico del material).

Efecto Compton: en el efecto Comptonel fotón transfie
re sólo una parte de su energia a un electrón libre o
ligado, desviándolo de su dirección original. El electrón
dispersado pierde luego su energía a partir de procesos
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de ionización, mientras que el rayo gammapuede escapar
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del medio, o interactuar nuevamente.

Electron dispersadoladrón

Fotón incidente y; Pbtón dispersado

Fig. H. Representación gráfica del efecto Compton.

La figura 4 muestra una representación del efecto
Compton.La energia del electrón dispersado puede deri
varse a partir de las condiciones de conservación del
momento, y es:

Ei (l-coso)

Ey (l-coso) + mc2

donde m es la masa en reposo del electrón y c la veloci
dad de 1a luz (mc2 es igual a 511 keV). De esta expresión
surge que la distribución en energia de los electrones
que sufren dispersión Comptonva desde un valor E=0, pa
ra 0:0, hasta un valor máximo, Emax., cuando 0:180°. EE
te máximo es el llamado borde Compton

La sección eficaz para el efecto Comptoncae mucho
más lentamente con la energia que la del efecto fotoelég
trico; es proporcional al númeroatómico del material,
pero comola sección eficaz para el efecto fotoeléctri
co es proporcional a Z5, el empleo de materiales de al
to Z para construcción de detectores favorece a este dl
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timo efecto.

c) Producción de pares: cuando la energia del rayo gamma
excede el valor de 1.022 keV, puede ocurrir que el mis
mose transforme en un par electrón-positrón. Este feng
meno, conocido como producción de pares, ocurre cuando
el rayo gammainteractúa en las vecindades de un núcleo
con un campoeléctrico fuerte. De la energia original
del fotón, 1.022 keV son necesarios para la producción
del par; el resto aparece comoenergia cinética de este
par, que es absorbida luego por procesos de ionización.
El positrón es inestable, y una vez que pierde su ener
gia cinética interactúa con un electrón del medio, ani
quilándose y dando lugar a la formación de dos rayos
gammade 511 keV. La sección eficaz para la producción
de pares crece rápidamente por encima del umbral de
1.022 keV; cerca de los 4 MeVes proporcional a log Ey,
resultando el proceso de interacción dominante para los
rayos gammade alta energia.

Comola sección eficaz es proporcional a Z2, la re
lación: producción de pares/dispersión Comptonse ve fa
vorecida con detectores de númeroatómico alto.

IV-2 Espectros de medición de radiación gamma

Cuando se efectúa una medición por espectrometria gamma,
todos los efectos mencionadosocurren en el detector (la produg
ción de pares ocurre, comose ha dicho, sólamente a partir de
la energia umbral de 1.022 keV), dando lugar a un espectro carag
teristico.

Desde el punto de vista de la medición, son importantes los
procesos donde la energia del fotón es entregada totalmente al
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detector, comoen el efecto fotoeléctrico y la formación de pa
res, pues es en estos casos cuando la información que se recoge
del detector puede vincularse a la energia original del rayo ga
mma.En cambio, la entrega incompleta de energia que ocurre cuan
do se produce la dispersión Comptonrepresenta tan sólo un efeg
to indeseable en espectrocopia gamma,pues el fondo continuo que
origina interfiere la detección de los fotones de menorenergia.

Teóricamente, los procesos donde la energia del fotón es
transferida totalmente al detector se traducirian en el espectro
comoun punto aislado, perfectamente definido, correspondiente
a esa energia. En la práctica, dada la naturaleza estadistica
del proceso de ionización secundaria y de amplificación de los
pulsos de salida del detector, en el espectro aparece un pico,
de forma aproximadamente igual a la de una gaussiana.

Los rayos gammaque sufren efecto fotoeléctrico originan
el llamado fotopico; a este pico contribuyen también todos los
fotones que han transferido su energia en forma total al detec
tor por efectos Comptonsucesivos, y los que han formado pares
electrón-positrón, en los casos en los que toda la energia ori
ginal del rayo queda en el detector. Es por esta razón que resul
ta más correcta la denominación: pico de absorción total, en 12
gar de fotopico.

Los fotones que han sufrido efectos Comptonoriginan una
distribución continua desde cero hasta la energia máximaposible;
en esos dos puntos se encuentra también el máximode la distri
bución.

Tres alternativas son posibles cuando ocurre la formación
de pares. Tal comose ha dicho, la energia transferida al par
electrón-positrón es entregada rápidamente al detector, y el pg
sitrón, de naturaleza inestable, se aniquila junto con un elec
trón del material, originando dos rayos gammade 511 keV. Si es
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tos dos rayos escapan del detector, la energia efectivamente trans
ferida al detector es: E=EY-l.022 keV. Puede ocurrir que uno de
los rayos gammaescape y el otro entregue su energia al detector,
con lo cual la energia transferida es: E=EY-511keV. Finalmente,
si los dos rayos gammaresultan atrapados por el detector, la
energia absorbida por el mismoes: E=EY,y el proceso resulta
en definitiva análogo al fotoeléctrico, desde el punto de vista
del pico formado. En la práctica, y para las energias usualmen
te medidas, son observables los tres picos, que son los llamados
de doble escape, de escape simple y de absorción total. La inten
sidad relativa de estos tres picos es función del tamañoy la
geometría del detector, comoasi también de la energia del rayo
gamma.

IV-3 Parámetros que definen el comportamiento del detector

Tres son los parámetros que definen el comportamiento del
detector frente a la radiación gamma,e influyen en la sensibi
lidad y selectividad en el análisis por activación. Ellos son:
la eficiencia, la resolución, y la relación pico a Compton.

La eficiencia del detector se define comola relación entre
el número de sucesos contados por el detector y el número total
de desintegraciones. Normalmente,las cuentas en el detector se
refieren a las registradas para el pico de absorción total, ya
que, comose ha dicho, el fondo continuo que genera la distribu
ción Comptonno tiene significado útil desde el punto de vista
analítico. Para altas energias, puedentambién definirse funcig
nes de eficiencia con respecto a los picos de doble escape.

La eficiencia referida al pico de absorción es una función
decreciente con el incremento de energia, variable según el ti
po de detector. En los detectores de Ge(Li), cuya descripción
se verá en el próximo capitulo, para un rango de energias compren
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dido entre 100 keV y aproximadamente 3 MeVla eficiencia es pro
porcianal a E’b“. Una expresión que muestra mejor acuerdo con
los datos experimentales es:

logs = a + b log E + c log2 E

donde e es la eficiencia y a, b y c 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 expresión del tipo de la escrita anterior
mente hasta aproximadamente 3 MeV,siendo una función creciente .
hasta ese valor de energía; luego decrece en forma más abrupta
que la calculada teóricamente, existiendo diferencias del orden
del 50-100%en relación a los datos experimentales, hasta 8 MeV.

La resolución del detector está referida a su capacidad de
discriminación entre dos picos de energia próxima. Se expresa
en función del ancho a mitad de altura del pico, para una ener
gía tomada comoreferencia. En los detectores de Ge(Li) la ene;
gIa de referencia es 1.332,5 keV, correspondiente a uno de los
picos del 6°Co. La resolución es función de la energia, aumentan
do lentamente con el incremento de esta última. A titulo de ejem
plo se puede mencionar la variación de la resolución nominal con
la energia para uno de los detectores utilizados en el presente
trabajo; a la energia de 121,9 keV, correspondiente al pico más
importante de 57Co, la resolución es de 1,05 keV, mientras que
para la energia de 1332,5 keV, el valor es igual a 1,99 keV.

Unamedición de la capacidad del detector para distinguir
picos de baja energía en presencia de otros de energía más alta,
es la relación pico a Compton.En los detectores de Ge(Li), la
relazión pico a Comptonse expresa comoel cociente entre la al
tura del pico de 1332,5 keV sobre el promedio de su distribución
Compton, en un rango de energias comprendido entre 1.040 y
1096 keV.



_ us

V. SISTEMAS DE MEDICION POR ESPECTROMETRIA GAMMA

Se mantendráen este capitulo el criterio de describir só
lamente los materiales, equipos o fenómenosdirectamente relacig

'nados con el presente trabajo. En relación con la medición de
radiación gamma,los equipos que se describirán son los usados
en lcs laboratorios modernosde análisis por activación.

Someramente, un sistema de medición para espectrometria gg
mmacomprende cuatro unidades, compuestas por uno o más equipos:
de detección, mediante la cual las radiaciones gammason conver
tidas en pulsos eléctricos; de amplificación, que incluye también
la modificación de la forma de los pulsos; de análisis de altu
ra de pulsos y almacenamiento de datos, y finalmente, de salida
de datos. En este trabajo, las etapas son cumplidas por el deteg
tor de Ge(Li), el sistema preamplificador y amplificador, el ana
lizador multicanal y diversas unidades de salida: impresora, te
letipo, grabador de cinta magnética y graficador.

V-l 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 sólido, ya que esta denominación
lleva a confusiones: un centellador sólido, pese a su estado f;
sico, no estaria incluido en esa categoria.

El poder de detección de un detector de semiconductores es
tá basado en las propiedades particulares de la llamada unión

-p-n. Comoes sabido, la presencia de impurezas en bajas concen
traciones, con sus consiguientes efectos de alteración en la red
cristalina, modifica notablementelas caracteristicas del semi
conductor. Asi, cuando átomos de un elemento del grupo V (fósfg
ro o ársenico, por ejemplo) reemplazan a algunos átomos de ger
manioo silicio en su red cristalina, cuatro de sus electrones
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de valencia quedan ligados por uniones covalentes, mientras que
el quinto permanece muydébilmente unido, y puede escapar fácil
mente, dejando una carga fija, positiva, en la red. El semicon
ductor actúa comodonante de electrones, y es conocido comodel
tipo n. Similarmente la presencia de impurezas de elementos del
grupo III introduce en la red cristalina un defecto, y el mate
rial actúa comoaceptor de electrones; un semiconductor de este
tipo es conocido comop. Se interpreta que la conducción ocurre
en el primer caso por electrones, ylen el segundo por huecos en
la banda de valencia. Cuando se efectúa una unión n-p se produ
ce un movimiento espontáneo de electrones, de la región n hacia
laregiónpn y de huecos, de la p hacia la n. Se forma asi una
zona exenta de portadores de carga, con alta resistividad y en
la que existe un campoeléctrico. Cuandose aplica una tensión
externa, según sea el sentido de polarización, directa o inver
sa, la unión p-n presentará muybaja o muyalta resistencia elég
trica. Al aplicar una polarización 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 útil‘para la detección de la ra
diación.

El material de partida para la fabricación de un detector
de Ge(Li) es el germanio de tipo p. Sobre un germanio de ese ti
po se difunde litio, que actúa comodonante, en cantidad suficieg
te comopara convertir a la región en una del tipo n. Se crea
asi una unión p-n. La difusión del litio se efectúa desde una
superficie inicial, haciendomigrar los iones de litio aplican
do una tensión inversa al diodo formado, elevando además la tem
peratura. El proceso se completa cuando se alcanza la profundi
dad deseada.

Cuando un rayo gammainteractúa en la zona libre de porta
dores de carga, también llamada intrínseca o compensada, se pro
ducen gran cantidad de pares electrón-hueco, provocados por la
pérdida de energia de los electrones primarios o secundarios.
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Por efecto de la tensión aplicada, los pares producidos migran
hacia las zonas de colección. De esta forma, la interacción del
fotón con el detector da comoresultado un pulso de carga eléc
trica. El principio básico de la fabricación de detectores de
germanio con litio difundido es válido también para la obtención
de detectores de Si(Li), pero debido al mayor número atómico del
germanio, el coeficiente de absorción para el efecto fotoeléctri
co es mayor, y por lo tanto, es más conveniente usar detectores
de este material para espectrometrïa gamma.Los detectores de
Si(Li) son usados para espectrometrIa de rayos X y gammade ba
ja energia (<100 keV).

Las ventajas de la utilización de detectores de Ge(Li) es
tán dadas por su excelente poder de resolución y, consecuentemen
te, su muy buena relación pico a Compton. La razón está dada por
el hecho de que es muybaja la energia necesaria para producir
un par electrón-hueco en el germanio (2,8 eV). Comomedida de
comparación, esta energia es 200 veces menor que la necesaria
para liberar un fotoelectrón en el cátodo de un detector de cen
telleo, que es otro de los detectores utilizados en espectrome
trIa gamma.En cambio, la eficiencia es bastante menor, compara
da con la de estos últimos detectores. Es usual definir la efi
ciencia de un detector de Ge(Li) en relación a la eficiencia ab
soluta de un centellador de INa(Tl) de 3x3 pulgadas, para el p;
co de 1.332 keV de 60Co, colocado a 25 cm del detector; con res
pecto a estos últimos, la eficiencia de los detectores de Ge(Li)
que se obtienen comercialmente, está en un rango de 10 a 25%a
prox1madamente.

Para obtener ese especial poder de resolución, se precisa
reducir a un mínimola corriente inducida por los portadores de
carga que se forman espontáneamente en el detector (corriente
de fuga). A temperatura ambiente esa corriente alcanza valores
suficientes comopara impedir cualquier medición. Es necesario,
entonces, operar el detector a muybajas temperaturas, que se
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obtienen enfriando con nitrógeno liquido. En realidad, la nece
sidad de enfriar con nitrógeno liquido no es únicamente un cri
terio operativo, puesto que la migración 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.

Comorequerimiento adicional, necesario para evitar conden
saciones sobre el detector frio, éste se encuentra encerrado en
un crióstato perfectamente sellado, al que se ha aplicado vacio
del orden de lO’Smmde mercurio. La configuración del crióstato
depende de la geometria de las fuentes a medir. La tensión de
polarización del detector, usualmente de pocos miles de voltios
(2000 V a 4000 V para los detectores usados en este trabajo),
es suninistrada por una fuente de alta tensión con capacidad pa
ra entregar corriente muypequeña, rara vez superior a 10 mA.
El valor de la ondulación o componente alterna de la fuente con
respecto a su valor nominal (ripple) debe ser muy pequeño, dado
que de no ser asi, esta componente podria ser tomada como señal
de información. Debe tenerse presente que el detector entrega
un pulso muy pequeño y surge de este hecho el requerimiento an
tes enunciado.

V-2 Preamplificadores y amplificadores

Unacualidad de los detectores de Ge(Li), reconocida impl;
citamente comonecesidad en espectrometrIa gammade alta resolg
ción, es su capacidad de entregar una respuesta lineal con relg
ción a la energia de la radiación. La etapa de amplificación de
be preservar en formaeficiente las caracteristicas de resolución
y liaealidad del detector.

Undetector de Ge(Li), constituido 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 comoun condensa
dor, pero su capacidad no es constante, pues el espesor de la
región libre de portadores de carga varia con la tensión de po
larización aplicada. Se puede solucionar este inconveniente uti
lizando un amplificador sensible no a la amplitud de la tensión
de entrada, sino a la carga suministrada por el detector, que
si es proporcional a la energia de la radiación gamma.Esta fun
ción es cumplida por el preamplificador.

En forma muy esquemática, 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 (l pF, aproxi
madamente), y con una resistencia muy alta, del orden de 1.000 MQ.
Cuandoun pulso proveniente del detector llega al preamplifica
dor, el condensador se carga muyrápidamente, originando un pul
so de tensión 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 comouna función escalón, por ser muycorto su tiem
po de crecimiento y muy lenta su descarga. Debe tenerse presen
te que, para los valores de capacidad y resistencia antes mencig
nados, esto es, l pF y 1.000 MQ,la constante RCdel circuito
es 1 milisegundo. Un requerimiento básico en espectrometria es
que cada pulso debe ser contado individualmente. El efecto de
apilamiento de esos pulsos escalón causaría una pérdida de la
linealidad del sistema, y debe ser por lo tanto evitado. Por otra
parte, comola salida del preamplificador consiste no sólamente
en pulsos proporcionales a la energia de la radiación gamma,si
no también en pulsos de ruidos provenientes del detector o del
mismopreamplificador, debe existir un sistema capaz de mejorar
la relación señal-ruido. Las dos funciones, de evitar el apila
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miento de pulsos y de mejorar la relación señal-ruido, son cum
ledas por el amplificador.
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Fíaura 5- Ploques cincuitales de un amplificador
(tomado de Crouthamel, 1970).

En la figura 5 aparecen representados los bloques circuitg
les de un amplificador. Uncircuito diferenciador con constante
de tiempo fija provoca la rápida caida de los pulsos provenien
tes del preamplificador, reduciendo el efecto de apilamiento.
Otro circuito diferenciador, cuya constante de tiempo puede ser
seleccionada por el analista, actúa comoun filtro que atenúa
la contribución del ruido de baja frecuencia. En forma similar,
un circuito integrador representa un filtro para el ruido de al
ta frecuencia. Amboscircuitos modifican la forma de un pulso
escalón, tal comose representa en la figura. La combinación de
un circuito de diferenciación y varios circuitos de integración
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permite obtener pulsos de forma aproximada a la de una gaussia
na (salida unipolar), con una relación señal-ruido óptima. La
diferenciación de este pulso produce una salida bipolar, que en
ocasiones se utiliza con el fin de obtener un rápido retorno a
cero de la señal. La constante de tiempo para la integración pue
de ser también seleccionada de acuerdo a las caracteristicas del
detector y del preamplificador. La relación óptima señal-ruido
se obtiene cuando las constantes de diferenciación e integración
son iguales.

V-3 Analizadores multicanales

Las funciones de analizar la altura de los pulsos a 1a sa
lida del amplificador, que, comose recordará, son proporciona
les a la energia de la radiación gammaincidente, y de efectuar
el conteo de los pulsos analizados, es decir, de almacenar los
datos adquiridos, son cumplidas por el analizador multicanal,
el cual, además, es e] equipo encargado de comandar las unidades
de salida de datos.

El análisis de altura de pulsos se efectúa por medio del
conversor analógicodigital, o ADC(analog to digital converter),
que es un circuito de conversión amplitud-tiempo.

Unode los tipos más sencillos funciona de la siguiente mg
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;
simultáneamente se genera un pulso lineal creciente. Cuandoes
te pulso creciente alcanza el valor de la amplitud del pulso de
entrada, la compuerta se inhabilita y no pasan más los pulsos
del oscilador. De esta forma el númerode pulsos a la salida del
ADCes proporcional a la altura del pulso de entrada.
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La tarea de registrar y almacenar el dato proveniente del
ADCes cumplida por la unidad de memoria, que consta de tres com
ponentes: un registro de direcciones, la memoriapropiamente di
cha y el registro de datos. La memoria en los analizadores mul
tícanales funciona en la misma forma que las de las computadoras.
Consiste en un número de núcleos de memoria, magnéticas o de se
m conductores, agrupados en planos integrados por los núcleos
dispuestos en forma de matriz cuadrada. El número de canales es
igual al número de núcleos de cada plano, y cada plano está asp
ciado a un dígito binario. Se utilizan cuatro planos por década,
relacionando los mismos a los números l, 2, 4 y 8; cualquier otro
número de la misma década puede ser representado por una adecua
da combinación de los anteriores. Unmulticanal de 4.096 canales,
con capacidad de almacenamiento de 999.999 cuentas por canal,
tiene una memoria de 24 planos de 4.096 núcleos, ordenados en
una matriz de 64 x 64.

Cuandouna cuenta debe ser almacenada, el registro de direc
ciones selecciona la columnay la fila correspondientes al canal
elegido según la instrucción codificada del ADC.El contenido
previo de la memoriaes transferido al registro de datos; se a
grega luego esa cuenta y el nuevo registro es llevado otra vez
a la memoria. Mediante este sistema, todos los canales comparten
el mismoregistro de direcciones y de datos.

El procesado de un pulso requiere un tiempo durante el cual
el sistema debe ser bloqueado para que ningún otro pulso pueda
ser admitido en ese lapso. El análisis de la altura del pulso
por el ADCrequiere un tiempo proporcional a esa altura, mientras
que el tiempo de almacenamiento de una cuenta en la memoria es
el mismo, cualquiera sea el número de canal al cual debe agregar
se dicha cuenta. Las memorias magnéticas han sido reemplazadas
en los últimos tiempos por las de semiconductores, que resultan
más baratas y rápidas; éstas tienen, sin embargo, la desventaja
de que los datos se pierden cuando se corta 1a fuente de alimen
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tación del sistema. Las memorias con este defecto se denominan
volátiles.

El tiempo durante el cual el multicanal permanece inhabll¿
tado para recibir otros pulsos, por estar ocupadoen el análisis
de uno previo, es conocido como tiempo muerto. El sistema debe
proveer alguna forma de computar el tiempo efectivo de medición,
COuel objeto de evitar errores en la determinación de la acti
vidad. Esto es posible en todos los modernosmulticanales, que
poseen relojes encargados de medir únicamente el tiempo vivo.
La indicación del tiempo muerto en un multicanal puede dar una
idea aproximada de la actividad total de la muestra. Deben evi
tarue 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
torsionándose 1a forma de los picos y empeorando la resolución;
la precisión de 1a determinación puede verse entonces seriamen
te aíectada.

V-4 Salidas de datos

La función de las salidas de datos es la de proveer al Ang
lista un medio para obtener la información producida en el ana
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 representación vi
sual de los datos sobre una pantalla. Se utiliza para ello un
tubo de rayos catódicos, siendo el espectro mostrado con series
de fuentes de desplazamiento horizontal, proporcionales al númg
ro de canal, representándose el númerode cuentas en cada canal



._55_

con un desplazamiento vertical. El control del circuito de la
representación visual efectúa el barrido de todos los canales
de la memoria en forma secuencial, mientras que tensiones de de
flexión vertical, proporcionales al númerode cuentas, son sum;
nistradas por un convertidor digital analogico. El tiempo de ba
rrido es suficientemente breve comopara que el analista tenga
una observación prácticamente continua.

Los otros sistemas de salida pueden ser de tipo analogico,
comola salida de un graficador, o digital, comolas cintas im
presas o perforadas. En ocasiones, la representación gráfica de.
un espectro permite adquirir una idea rápida de la actividad re
lativa de los picos en una muestra; en otras, espectros sucesi
vos de una mismamuestra posibilitan una inspección rápida del
desarrollo de un proceso de separación, o del decaimiento de los
nucleidos de interés en determinaciones instrumentales. Por es
tas razones se utiliza frecuentemente la salida analógica de los
datos. El área de los picos era obtenida antiguamente sobre la
representación gráfica, pero ahora se utilizan métodos de cálcu
lo directo, a partir de los datos que proporcionan las salidas
digitales. Estas pueden ser en cinta impresa, cuando el tratamien
to matemático que se dará al espectro es relativamente sencillo,
o en cinta perforada, para su procesado por computadoras.

Unaopción adicional de salida utilizada en este trabajo,
también de tipo digital, es la grabación del espectro en cinta
magnética. La grabación permite el almacenamiento rápido de los
datos, posibilitando su utilización posterior. Este sistema es
especialmente útil cuando se trabaja con nucleidos de periodo
corto, o en grupos de muestras, cuando se emplean intercambiadg
res para la medición.

La mayoria de los multicanales permite la selección de con
juntos de canales tomados comoregiones de interés, de forma tal
que la salida de datos se efectúe sólamente en esas regiones.
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Se consume así menos tiempo en la operación, evitándose también
la necesidad de almacenar datos innecesarios, junto con los da
tos de interés.
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V1. TRATAMIENTO MATEMATICO DE ESPECTROS GAMMA

Unode los aspectos más importantes del análisis por acti
vación está relacionado con el tratamiento matemático de los es
pectros de radiación gamma.Algunos procesos del mismo son sen
cillos, comoel que se aplica al efectuar una curva de calibra
ción en energias, que consiste simplemente en el ajuste a una
recta de los datos que relacionan el númerode canal con la ene;
gía, ya que la respuesta del sistema es lineal, según se ha men
cimrfib en el capitulo V. A veces es necesario la adición de un
término cuadrático pequeño, para corregir ligeras desviaciones
de la linealidad. La función que vincula a la eficiencia con la
energia, discutida en el capitulo IV, es algo más compleja y for
ma parte, ocasionalmente, del tratamiento de la información ob
tenida.

En el análisis cuantitativo, la operación matemática de ma
yor importancia es la averiguación de las áreas de los picos de
energia gamma.La elección del método más conveniente para dis
criminar adecuadamente la fracción del númerode cuentas integra
das que debe ser atribuida al pico lleva implícita una decisión
que influye en la exactitud y la precisión del análisis.

MI-l Métodospara la integración de picos

Son varios los métodos que han sido propuestos para la in
tegración de las áreas de los picos de un espectro gamma.Algu
nos de ellos tratan en forma directa la información digital ob
tenida del analizador multicanal, mientras que otros realizan
un ajuste previo de los datos a una función, que es después in
tegrada para calcular el área del pico. Se hará aqui mención de
los tres métodosdigitales utilizados en este trabajo. Ellos son:

a) Método del área total (Yule, 1968)
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El área del pico se calcula según la fórmula:

:-. -(+
A ¿al 0¡ OdLT

donde:

aj1 número de cuentas acumuladas en el canal j
i = númerodel canal que representa el limite izquierdo del pi

CO

Qu nl númerodel canal que representa el limite derecho del pico

b) Método de Wasson

Es una modificación del método del área total, que ha
sido citada por Baedecker (1971)

A:E gl-(n+ É-)(bn+b-n)
.=_n

n = número de canales tomados a la derecha y a la izquierda del
canal cero, Centro del pico

bn: número de cuentas del fondo en el canal n, determinado por
una linea recta tendida entre los canales i y d, limites del
pico

c) Método de Covell (1959)

A=Éa¡—(n+-'¡>(on+a.n)jhn

Los simbolos tienen el mismosignificado que antes
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MEATUHL IDH“! anmu.

rip. 6: Representación gráfica del'área de un pico, según los diferentes méto
dos (Baedecker, 1971)

Se formulan ahora algunos comentarios acerca de los tres
métodos. En principio parece lógico efectuar la integración del
pico sobre su área total, lo cual seria intrínsecamente correc
to y básicamente masaseguro, si por alguna causa existiera una
pérdida de resolución 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 inspección de los datos
digitales indica que el limite se encuentra cuando cambia el sig
no de la pendiente en los flancos del pico. Matemáticamente, es
to representa un cambio en el signo de 1a primera derivada. Tam
bién se emplea comocriterio la comparación entre el número de
cuentas en canales vecinos, evaluando el significado estadísti
co de las diferencias entre las mismas; se considera que cuando
*: diferencia no es estadísticamente significativa, se ha llega
do a los limites del pico. En el trabajo comparativo, los limi
tes varian cuandodifiere la relación entre el pico y el fondo;
se puede cometer, por lo tanto, errores motivados por la elección
de limites diferentes para muestra y standard, cuando los respeg
tivos fondos son distintos. Másaún, las diferencias en el fon
do pueden causar variaciones en el cómputo de las áreas, pues
se supone una distribución lineal de aquél, cuando ésta en rea
lidad puede asumir otras formas (por ejemplo, si el pico está
localizado sobre el borde Comptonde otro nucleido). Este tipo
de aproximación puede causar errores no demasiado importantes,
si la estadística del pico es buena, al igual que su relación
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con el fondo, pero si estas dos condiciones no se cumplen, los
errores puedenpesar significativamente. Por otra parte, si los
limites están modificados por la presencia de picos cercanos,
se introducen errores que pueden llegar a ser de consideración,
especialmente cuando la interferencia ocurre en las muestras y
no en el standard.

En el método de Covell no existe el problema de la elección
de los limites del pico, ya que se computa una fracción del mig
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
intervención del analista en la identificación de los limites,
y de ser menossensible a la influencia de picos vecinos, pero
el error en la determinación del área aumenta con respecto al
métododel área total.

El método de Wasson, en el cual se computa la fracción del
pico que se distingue más netamente del fondo, presenta intrín
secamente menor error estadístico que el de Covell, pero tiene
las mismas desventajas que el método del área total, en lo que
respecta a la elección de los limites del pico, y a la influen
cia de interferencias por picos vecinos.

Los resultados de la aplicación de los tres métodos en las
determinaciones realizadas serán comentadosmás adelante.

VI-2 Alisado de espectros

Entre los problemas que deben resolverse en el análisis por
activación, se encuentra la identificación de los picos en el
espectro. En los casos en los que se distingue la presencia de
un pico deficientemente definido en relación al fondo, el problg
madel análisis de un elemento estaria resuelto sólo en su aspeg
to cualitativo, pues al pasar al cálculo del área efectiva del



mismo,se encontrarian dificultades para definir adecuadamente
sus límites o su centro. En ocasiones, la indefinición puede ser
55 U1orden tal que la existencia mismadel pico pasaría a ser
cl interrogante principal.

La técnica conocida comoalisado de espectros se aplica usugg
mthe para la resolución de problemas comolos citados preceden

¿monte, y se basa en el concepto de función de convolución. El
praceso se realiza tomandouna serie fija de canales del espec
t:o, cuyos valores en cuentas se ajustan a una función determi
nada, mediante el uso de factores llamados integradores de con-_
volución. Efectuado el ajuste, el númerode cuentas correspondien
tes al canal central de la serie de puntos tomados se remplaza
por el valor que resulta de la función ajustada. Se desecha lug
go en la serie el canal de la izquierda; se agrega un nuevo ca
nai, a la derecha, y se realiza otra vez el ajuste, resultando
así otro valor, que remplazará al númerode cuentas del canal
central de esta nueva serie. Repitiendo el proceso, se obtendrá
la función de alisado correspondiente al espectro o a la zona
de interés, excluyendo, claro está, a los canales extremos a la
izquierda y a la derecha, los que no pueden ser alisados.

Para que el alisado pueda aplicarse, la variación de la fun
;iïn que describe el espectro debe ser relativamente suave, es
uc.ir que no debe haber variaciones bruscas entre canal y canal.
Savitzky y Golay (1964) describieron una forma simplificada de
efectuar el ajuste a un polinomio por cuadrados minimos, utili
zando apropiados factores de normalización, que tabularon para
polinomios de segundo hasta quinto grado, con series de puntos
de 5 a 25. Con la utilización 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
elegido sobre la base de una función correcta. En el caso de los
espectros de energia gamma,para series pequeñas de puntos, el
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proceso es correctamente descripto por un polinomio de tercer
grado. El númerode puntos que debe elegirse para las series es
función de la resolución del sistema (Yule, 1967). Este número
es el inmediato inferior a la resolución, que es posible emplear
para el ajuste (debe tenerse presente que la serie se compone
de números impares). Series con menos puntos conducen a un ali
sado insatisfactorio, mientras que si el númerode canales es
superior al óptimo, los picos tienden a achatarse, distorsionan
do la información.

El alisado de espectros es muyútil para disminuir la in
fluencia de las fluctuaciones estadisticas del fondo. La experien
cia del autor tiende a confirmar las bondades de este método,
salvo cuando existen picos superpuestos, o vecinos con muy poca
separación; en esos casos, la variación del númerode cuentas
con el número de canal es lo suficientemente abrupta como para
que la información 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 determinación de elemeg
tos mediante la técnica de análisis por activación neutrónica
está íntimamente ligado a 1a investigación de las interferencias

9:1;re3 posibles. Comenzandocon las interferencias, en este
trabajo se las ha clasificado en dos tipos: las causadas-por reag
vienes nucleares y las que ocurren durante la medición del radio
'Lcleido analizado.

VII-l Interferencias por reacciones nucleares
Fate tipo de interferencias comprendea todas las reaccio

nes nucleares, distintas de la reacción principal, que conducen
‘1 radinnucleido considerado. Pueden dividirse en primarias, cuav
dc ocurren únicamente con reacciones inducidas por la partícula
bombardeante, neutrones en nuestro caso, y secundarias, cuando
por una primera reacción se producen otras particulas nucleares,
¡un inducen a su vez la reacción interferente. El ejemplo cita
ïo en III-2 (producción de laF a partir de Li y O) puede ilustiu‘
¡r ¿uso de interferencia por reacción secundaria, para una reag
'í61 principal: lgF(n,2n)‘°F.

Tal comose aclaró en ese capitulo, no ocurren reacciones
secundarias relevantes entre los elementos considerados, razón
por la cual el tratamiento de las interferencias que provocan
no pasará de la simple mención anterior. En cambio, las interfg
rencias primarias pueden ser importantes, y se tratarán extensa
mente. Se dividen en interferencias de primero y segundo orden.

Las interferencias de primer orden son aquéllas provocadas
por una única reacción nuclear, en forma directa (el producto
de la reacción es el nucleido de interés) o indirecta (el nucle¿
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ido de interés se forma a partir del decaimiento del producto de
la reacción de interferencia). Ejemplos de los dos casos son:

Reacciónprincipal Interferencia Interferenciadirecta indirecta
DIP ¡»0LI aIJQLa + noLa ¡noce + luoLa n,f +

msU + luoBa

Si con el subindice p caracterizamos al elemento sobre el
cual se induce la reacción principal, incluyendo al radionuclei
do producido, que se supone originado por esta reacción, y con
i a la interferencia, la medición de la actividad del producto
implicará la suposición de la validez de la igualdad:

m N 8 '

(Se ha cambiado aqui el subindice del tiempo de irradiación,
para evitar falsas identificaciones con la interferencia)

La actividad medida puede estar, en realidad, originada por
la interferencia. Si esto ocurre, tenemospara el primer caso,
reacción umbral inducida por neutrones rápidos, lo siguiente:

m'N 9 - _Xt —Af
Ap=_%_'.4,ra-¡(¡_e P ¡rn P

La suposición de que la actividad medida ha sido originada
por la reacción principal, dará comoresultado, luego de la me
dición y el cálculo, una concentración errónea de p en la matriz
considerada, que llamaremos concentración aparente, Iplap.

Esta concentración aparente puede expresarse en función de
la contribución del elementointerferente,lil, igualando los té;
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minos de las dos ecuaciones anteriores. Quedade esta forma:

Mao=LI1M fi

GPPAÍW gpup+L(I¡+AI¡)

Debeobservarse que la interferencia producida por i no dg
pende, en este caso, de los tiempos de irradiación o de decaimien
to; en cambio, varia según la posición de irradiación en el reag
tor, pues es función de las relaciones entre las componentes de
flujo rápido, epitérmica y térmica.

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

:——LLm¡N‘V9'R . ][)\ ¡_ -)\¡f¡re-X¡'t_A" (Xp-X¡)PA¡4’* T 2 gGI+L(1.+AI¡) p( e )

-x¡ gw]
En este caso, el subindice i designa también al radionuclei

do producido en forma directa por la reacción de interferencia
(el radionucleido i es la madre del radionucleido p). Ri es el
rendimiento de 1a reacción de fisión para la producción del ra
dionucleido i.

La concentración aparente de p producida por i es, en este
caso:

R 9'" 9 a +L(I+AI)] _ _
[P]ap=[i] l u P T 2 I I I I M)(I-e :mr) e-(X¡—>\p)t_>\i]_ .T.

(AP-AÍ)GDPAI 9p°p+L(Ip+AIp)] ("° ' ")
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La función resulta bastante más compleja que la anterior,
dependiendo además de los tiempos de irradiación y decaimiento.
En el caso ilustrado, que se refiere a la fisión de 235Uinduci
da por neutrones térmicos y epitérmicos, el flujo térmico no api
rece en la ecuación, pero sI la relación Óepi/Qt. En otros casos
donde la interferencia podría ser causada en forma indirecta por
una reacción umbral, la relación or/ot figura explícitamente en
1a expresión.

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

Reacciónprincipal Interferencia

a)2+4 %+4
¿+2

5
+

b) 4 + 5 1 + 2 + 3

Se reservará la denominación de interferencia de segundo
orden para los pares esquematizados en a), mientras que las deL
caso b) serán conocidas en adelante comointerferencia por reag
ciones sucesivas de captura. Esta denominaciónes arbitraria,
y se realiza únicamente para diferenciar los casos posibles.

En las ecuaciones que siguen, y con el objeto de simplifi
car las expresiones, o se referirá a la sección eficaz efectiva
en un reactor, es decir, al término (To/T)/20r/HQ)go+L(I+AI),
y o será el flujo térmico. El tratamiento matemático diferirá
con respecto a los vistos hasta ahora en la consideración del
quemadodel blanco, a consecuencia de la reacción nuclear; resui
ta lógico suponer que los efectos de interferencia serán signi
ficativos cuando las secciones eficaces involucradas son altas,
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y, en este caso, el quemadodel blanco podria ser igualmente sig'
nificativo.

La expresión de la actividad del nucleido 4 en la interfe
rencia de segundo orden se puede obtener resolviendo los siguien
tes sistemas de ecuaciones:

d
EL: ‘NI 0:24’

3-?“ NIoía-A2 N2

(gi-gl: X2Nz- N3 0344)

dN4_ _
dir -N3U34Ó X4N4

y se obtienen las expresiones:

N¡: Nme'o"2¿tir

A2: Nmo'zÓ (3-01241." ’3_X2tir)X2

x2'C’Iz4’

x I -0 ot- _ -0 «#11:_=_¡_ o- [____ e la Ir e 34 )N3 Xz-O'mÓ Nel '24) (oh-Gü't‘

e-¡zrir _ -°'34Ó1’¡r)]
l

—0'34; 'Xn (
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6-012Ótir __¡fxïriq +_ I

A” X‘szo'U'z Guia [(034‘U|2)4>()\4‘ÚI24>H¡2'012Ó)(

edit"- ->\4Ïir)..|

+ (M-XzHXz-CTuÓHXz-Ouzó)‘

_. l (füé'fi- 'Xq'tlr)](0'34-Oli)430W'o'uónxz ’0'344’)

La actividad del nucleido 4, según la reacción principal, es:

- x4 -U34ÓÏir_ -Xq'tir)
A4-——)\‘_UMÓNoQUuÓÍC e

Siguiendo la nomenclatura empleada anteriormente, se simbo
liza con p a todas las variables involucradas en la reacción prjg
cipal (3 + 4), mientras que con i serán designadas las dependieg
tes de la primera reacción de interferencia. Efectuando la igual
dad de las dos expresiones de A y el cambio de subIndices, la
concentración aparente de p en función de la concentración i ri
sulta:

- ÜiPAP f l - (Xp-Und”
[p] op '[m' 99m U'Óprï-xnwp —o.)4>+(xp-o¡a)(x¡-a¡4>)(op-o¡)4>

(6m ÓWnGÁphn (Xp-Op?) (5*Ïnr -€XÍ“0](e'op‘fiir-e'TDÏÍr) (xp-x¡)(o,4>->q)(x.-a¡ 4a)(JUP‘PÏir-e Mí)

Debe observarse que la expresión final es función del flu
jo térmico y de la relación depi/ot, que aparece a través de la
sección eficaz efectiva. Es función, además, del tiempo de irra
diación, pero no del tiempo de decaimiento.

Para las interferencias por reacciones de captura, las ecua
ciones que deben resolverse son:
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'Nl O'IZÓ
Q0. '92

%z= N. O'lzÓ '(Xgí-O'zaÓHJg

—:%¡:Nz qué 'XgNg

SEI: N-XNdt X33 oa

Resultan entonces las siguientes expresiones, correspondientes
al fin de la irradiación:

n| =Nole'ollztf

_ X2 [ -0'¡zó't¡r -(>\2+OZSÓHÍI']
-—————N —

A2 Áz+(0'23-0'|2)Ó “o” e

X I -0' 4n- -)\ t.:__¡_ 2 — ¡a ll’_3¡r_
A3 Xz+(0'23-0'nz)4> Nom-¡z0234, { Xa-O'azó (e )

_ | [6.024- O'zaÓle _e- X31’ir]}X3'(Xz+ 0.234,)

x.x3- -0¡2ÓTir_ ¿ati?A -——-——— _
a Áz+(0'23*0'|2)é (o e )

2__¿__
Noo0320'23Ó {oq-o]: ¡jaula -0'¡2Ó)

n re.(xz+oaqb)t¡r _ e->«.f¡r]+[xo-(kawa w103 -(Az+cra4>)]L

i MHUa-oïagb ,¡mu _cam) }(X945) [xa-(Mimi! WNM'G: Ó) ‘
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Al cabo de un tiempo t, la ecuación que debe resolverse es:

25.9.: _
m XsNg X5 N5

resultando entonces:

_ X >\ | | _o' . .

Ag(‘t)'W’W No.0]:ngó{m[m( e RÓÍ¡r_e-)\3'tlr)_

_ -(X2+0'23Ó)Tir_ X31.” -)\ T -)\ 1’
Áa-(Xz+0':s<fi)[e e "1](6 a -e 5 H

4.L—'__ (e-“¡zéfir_4‘sfir)_X3“ UnÓHÁo '03: 4°)

_. l [e-(Xz +02349)‘tir _ -X5Ïir] +
De. '(Xz+0'2342)][)\a"( ¡x2+0'Ó)]

+ X2+(0'23-0'|2)Ó (e-Xg'l'¡r_ —)\5‘t¡r)]e.kgt}(M 'Nfixa "(Xz'W'nÓÚOsa‘Ulz Ó)

Efectuando el planteo para la reacción principal, se encuentra
que este caso es formalmente análogo a otros vistos anteriormen
te, pues consiste en el decaimiento del producto de una reac
ción directa. Su expresión es:

A.(1'):¿_No‘cy4° Ó (e'odtír_ e-Xafit) é-Xg‘l'
X5 ‘0'4549

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 reacción principal, e igualando las dos expresiones de
A5, se obtiene:

"(Xp-ap Q) Gi PApm cruda
g. x { ' r '[P]aP [I] MMC,“4,“, gp pA¡gp xp-Mleli-(Mwïi e)

15m +0'n4>)hr_e-Xiltir]_ ¡ [Jraióflng-Miflr] ][l_e_()\¡¡-)\pn][0'09 Ó?" -e'7\Pfit] M'O'l Ó [e'o'F‘Ptir- 4‘9er +

+ I [e'ai Óhr- 'anir] _ l
(Mi “‘71 WOW: -<T¡ÓHG'ÜP‘Pflr-e'xoïir] [xp-(MHIn 4>)][xn—(>\¡+cr¡4m

[e'(>‘4+°¡¡¿WW-e’xphf]L M + (cm - 01Mb (¡Mit ¡“(Html
[ícrqu Tlr _ wir] (xp —>«¡¡)Dq¡-(>\¡wn quAu -o¡ qb) (e'fïpqb‘fir.e'>w>*ir)J

La expresión que liga a la concentración aparente de p con
la concentración de la interferencia es función del flujo térmi
co y de la relación oepi/ot, asI comotambién de los tiempos de
irradiación y decaimiento.

VII"2 Interferencias_en la medicion
Las interferencias que ocurren durante la medición del nu

cleido de interés son provocadas, en algunos casos, por la exis
tencia de actividades altas de otros nucleidos, y en otros por
superposición total o parcial de los picos.

Tomemosel primer factor: el pico a medir puede encontrar
se en la zona de la distribución Comptonde la interferencia,
aumentando el error del método de determinación de su área, de
bido a la necesidad de restar un fondo alto; en los casos más
extremos, el pico estará o bien deficientemente definido en rew
lación al fondo, o peor aún, totalmente enmascarado por éste.
Es en estos casos cuando la separación radioquimica, destinada
a aislar el elemento a determinar, o bien a eliminar las inter
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ferencias mayores, surge comouna necesidad.

Otro aspecto del mismoproblema es la presencia de altas
actividades de un nucleido que, siendo emisor de rayos gammade
menor energia que el de interés, interfiere en la medición a]
impedir aproximar la muestra al detector, con la consiguiente
pérdida de sensibilidad. Esta interferencia puede suprimirse em
pleando métodos de separación química, o bien interponiendo ab
sorbedores entre la muestra y el detector, método que será dis"
cutido en el capitulo XII. La superposición de los picos debe
ser tratada en forma diferente, según que se produzca en forma
total o parcial. En el primer caso, se puede estimar la concen
tración aparente del elemento principal, en función de la concen
tración de la interferencia, a partir de la ecuación de activa
ción. Debe tenerse presente que las actividades involucradas no
corresponden al mismonucleido, comoen los casos tratados en
el punto anterior, sino que se trata simplementede la incorreg
ta asignación de un pico. Recordando también que A=c.é"1.in"1
(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 activación directa, se tiene:

8' PA¡n'gía" + L“i"'Mi’]("e-Xit'”)6-0"'Xp)1’=|ÍI4J 914Iplop .

9° PA' '"pL/ÏSLZ" CD"09+L(IP+AID)](|"B-)‘ptl")'

Cuandoel nucleido producido por la interferencia emite ra
yos gammade otras energías, es posible hacer una determinación
experimental del grado en que llega a interferir en el análisis
del nucleido en estudio, partiendo de la relación entre el pico
de interés y los restantes.
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La superposición parcial de los picos representa un problg
made naturalezadiferente.En primer lugar, es perceptible en
e] análisis del espectro, puesto que la interferencia aparece
comouna distorsión en la forma del pico medido, y por lo tanto,
resulta sencillo el reconocimiento de su existencia. En cambio,
las mayores dificultades se presentan en el tratamiento matemá
tico, especialmente cuando se emplean para calcular el área de
los picos métodos que consideran sólo una fracción del mismo,
comolos de Covell y Wasson, citados en el capitulo anterior.
Tanto el cálculo a partir de las actividades formadas comola
determinación experimental de la relación de los picos de la in
terferencia son, en este caso, sólo aproximadamenteútiles para
demostrar, por ejemplo, que el grado de interferencia no es gran
do, pero cuando esto no sucede es necesario descomponer por me
dsos matemáticos el pico compuesto.

En los capitulos correspondientes a las partes experimenta
les se discutirán todos los casos de interferencia mencionados,
tanto en su aspecto cuantitativo, comoen las soluciones propues
tas para cada problema.

ViI-3 Errores

Es corriente identificar a los errores en análisis por ac
tivación con las variaciones estadísticas del conteo. Este fac
tor es, efectivamente, una de las fuentes de error, aunque no
siempre resulta la más importante. Comoes sabido, la ley de de
sintegración radiactiva sigue una distribución binominal, que
puede aproximarse en casi todos los casos a una de Poisson. En
mediciones integradas de actividad, admitida la aproximación a
la distribución de Poisson, la varianza es igual al númerode
cuentas registradas. Cuandose realizan mediciones por espectro
metrïa gamma,se obtiene un espectro donde se supone que las cuen
tas en cada canal siguen una distribución normal. Si además se
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¿dmite que la correlación entre las cuentas de los diferentes
canales es cero, es decir, que las cuentas son estadísticamente
independiente (Eckoff, 1969) es válida la fórmula:

6A:
V= (-—4 0

¿:6 lW

donde A es el área del pico en consideración, V su varianza y
aj el númerode cuentas en cada canal j utilizado en el cálculo.

Si denominamosi al limite izquierdo del pico y d al lími
te derechoL mientras que c es el canal en el cual se encuentra
el máximode cuentas, las áreas definidas en VI-l se pueden exw
presar en la forma:

d .

A ago] -SL2'+—')(0¡+od) (AREATOTAL)

f"

A =. “a, -(n+ -’2-)(bc.,. +bm) (WASSON)
J= -n

H1

A =É a] '(n+-15_')(0c-n +0c+n) (COVELL)
j=c-n

Como se recordará, b representa el fondo en los canales
que indica el subIndice, definido según una linea recta trazada
entre los limites del pico.

Las varianzas resultan de aplicar la fórmula de propagación
de errores escrita anteriormente. Se tiene así, para el método
de área total:
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y para el método de Covell:

V=A+(n +7.})(n -'ï)(at-,. +0c+n)

Se ha dejado deliberadamente para el final la expresión de
la varianza para el método de Wasson, pues el autor del presen
te trabajo ha encontrado un error en la fórmula publicada en el
ya citado articulo de Baedecker, en el cual se describe este mg
todo. La varianza para el método de Wasson, según Baedecker, es:

* CH'I
V =zal +(n +-'¿)"’(bw +bcm)

]=c-n

El asterisco ha sido agregado aquI con el objeto de desta
car que esta fórmula no expresa correctamente la varianza. Este
aspecto es particularmente importante, pues otros autores (Tra
vesi, 1974; Rocca, 1976; Mignosin, 1982) han utilizado la exprg
sión incorrecta, y no se ha encontrado mención en la bibliogra
fia que consigne el desarrollo adecuado.

El error conceptual proviene de considerar a los términos
b comoindependientes, y tratar su varianza comosi ellos fueran
un número de cuentas efectivamente acumulado en un canal, lo cual
implica suponer que Vb=b. En realidad, tanto bc_n comobc+n son
funciones de ai y ad, verdaderos términos independientes. Exprg
sando los términos según su definición, se tiene:
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(c-n-H
dfiqu|=q+' (ad-o¡)

bcm =o.+ “31" )(od-a¡)

y por lo tanto:

(2n+l)
d_¡ BdrC)O|+(C?I)OI](n +'|2')(bc-n+ bcqn) =

con lo cual la varianza del área resulta:

+n

V=:¿:c:] +(-afl:.—'-)2Ed-c)*a¡+(c -.-¡fm] (l)

mientras que la expresión propuesta por Baedecker es:

CI

vngjq+m+%)(qm+bun)==c-n

-‘ (2m4)
'g—:j+m)zl[(d‘0)0¡+(C-l)0d] (2)

obsérvese que las expresiones (1) y (2) son iguales única
mente cuando (d-i)=2(d-c)=2(c-i), es decir, cuando el pico es
perfectamente simétrico en relación al máximo.En el caso gene
ral, la fórmula que expresa correctamente la varianza es (1).

Un articulo reciente (Spyrou y colaboradores, 1981) señala
que en la medición de nucleidos de periodos cortos, la aplica
ción de la estadistica de Poisson cuando At > 0,131 conduce a
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una sobrestimación del error, proponiendo en su reemplazo la fun
cxón de Ruark-Devol. Los autores concluyen preguntándose si la
precisión (al 95%de confianza) no deberia calcularse según la
e¿presión (Se-ASt + 2Be’ABt).S'1, en lugar de (S + 2B)»a . S'l,
donde S es la señal del isótopo de interés, de constante de de
sintegración A5, y B el fondo bajo el pico, con ABcomo constan
te de desintegración "de matriz". Aunquela propuesta es formal
mente correcta, la aplicación de esta función haria necesario
el conocimiento exacto de la función de decaimiento del fondo
bajo el pico de interés, lo cual requeriría no sólo la identifi
cación de todos los nucleidos presentes, sino también la propor
ción relativa en la que cada uno de ellos contribuye al fondo,.
además de la distorsión que provoca el tiempo muerto. En la ma
yoria de los casos, este requerimiento seria de muydificil, si
no imposible, cumplimiento. En este trabajo se han empleado las
fórmulas que resultan de aplicar la estadística de Poisson; de
be admitirse, en consecuencia, una sobrestimación del error en
las mediciones de nucleidos de corto periodo de semidesintegra
ción, aunque con la aclaración de que‘la aplicación incorrecta
de la función propuesta en remplazo de la de Poisson, muy proba
ble, por otra parte, atendiendo a los problemas mencionados, pg
dría conducir a expresiones inadecuadas para el error, incluyen
do una peligrosa subestimación.

La consideración de las variaciones estadisticas del conteo
comofuente de error no excluye la mención de otras posibles fuen
tes. Estas son:

a) Autoblindaje de las muestras debido a diferentes tamaños
y concentraciones: este factor ya fue mencionadoen 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 (Boweny
Gibbons, 1963) que consiste en irradiar muestras del ma
terial a analizar, de tamañovariable, para luego grafi
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car la actividad especifica en función de la masa de
la muestra. Se puede plantear una restricción a este
método, que estaría dada por la posibilidad de que el
flujo varíe por efecto de geometria, y no de absorción,
llevando a una conclusión errónea. Por ejemplo, si va
riaciones en la actividad específica de una muestra se
deben a variaciones del flujo por geometría en la direg
ción axial, se puede utilizar comostandard otro mate
rial, siendo suficiente que su tamaño sea el mismoque
el de la muestra, para que el trabajo comparativo sea
correcto. Si, en cambio, las diferencias se deben a la
autoabsorción, deben considerarse las opciones comenta
das en II-3. En general, resulta aconsejable irradiar
muestras pequeñas, cuando se desea hacer mínima la au
toabsorción.

Variaciones del flujo neutrónico para diferentes posi
ciones de la muestra: la posibilidad de existencia de
variaciones del flujo por la geometria de la irradia
ción, comofuente de error, quedó sugerida implícitamen
te en la discusión anterior. Puesto que, obviamente,
es imposible irradiar muestras y standards al mismotiem
po y en el mismo lugar, es necesario efectuar una eva
luación previa de las variaciones posibles del flujo
en la posición de irradiación elegida.

No reproducibilidad de la geometria de las fuentes con
respecto al detector: este efecto está relacionado con
el tamaño de muestras y standards, siendo más signifi
cativo cuando las fuentes se miden cerca del detector.

Inhomogeneidad de la muestra: este problema afecta a
cualquier técnica analítica, pero puede resultar más
importante en análisis por activación, donde la porción
de la muestra seleccionada para el análisis es, en ge
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neral, pequeña, según lo discutido en a). Cuandose i
rradia material geológico, el peso de la muestra no sg
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 prg
blemas que pueden presentarse en la medición es el de
los pequeños corrimientos que eventualmente se producen
durante el transcurso de la misma. No se trata aqui a
los causados por las mediciones efectuadas en condicig
nes inadecuadas de geometria, con velocidades de conteo
excesivamente altas para la respuesta del equipo, los
que implican además una distorsión evidente en la for
mación de los picos, pues el realizar este tipo de me
diciones representa simplemente una mala práctica. En
cambio, los pequeños corrimientos que ocurren por un
factor externo, tal comolos cambios en la temperatura
ambiente, son independientes de los cuidados que el a
nalista ponga en la realización de la medición. Esos
corrimientos se traducen en pérdida de la resolución,
con el consiguiente ensanchamiento del pico. En el ca
so de que la respuesta del equipo no haya sido constan
te durante la medición de muestra y standard, y si el
método de cálculo de áreas pertenece al tipo de los que
toman una fracción del mismo, se producirá un error al
efectuar la comparación, pues las fracciones relativas
no serán las mismas en los dos casos.

Diferencias en el comportamiento de los métodos para
el cálculo de áreas: este factor está relacionado con
la necesidad de restar el fondo bajo el pico, comúna
todos los métodos de cálculo de áreas. Estos métodos
son asi influidos en mayor o menor grado, por las carag
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teristicas del fondo, su forma y dimensión. En 1a medi
da en que el fondo bajo el pico de interés sea difereg
te para standard y muestra, y que el método de cálculo
sea sensible a estas diferencias, ocurrirá un error,
tanto más 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 análisis por activación neutrónica.
En el presente capitulo, se detallarán todos los pasos que, a
juicio del autor, deben seguirse para la realización de un aná
lisis adecuado, mientras que en capitulos posteriores se descri
birán las experiencias efectuadas, tendientes a definir cada uno
de los aspectos mencionados.

Las condiciones de trabajo planteadas comprendenlos siguien
tes pasos:

1) Selección y toma de muestras.
2) Elección de los elementos a determinar.
3) Búsqueda de datos nucleares de la matriz y de los ele

mentos en consideración.
4) Búsquedabibliográfica general.
5) Estudio y predicción de interferencias.
6) Ensayos previos.
7) Elección de los tiempos de irradiación y decaimiento.
8) Definición de las condiciones de irradiación.
9) Preparación de patrones para el análisis.

10) Preparación de muestras y standards para la irradiación.
ll) Pruebas de homogeneidad en muestras y standards.
12

13) Ensayos de separación quimica.
V Investigación sobre variaciones del flujo neutrónico.

14) Elección del método de separación.
15) Determinación del rendimiento.
16) Preparación de las muestras para la medición.
17) Definición de las condiciones de medición.
18) Estudio de fluctuaciones durante la medición.
19) Tratamiento matemático del espectro.
20) Elección del método de computación de áreas.
21) Realización del cálculo de concentración.
22) Estudio sobre el significado del valor hallado.
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23) Elaboración de las conclusiones sobre el método emplea
do.

Los pasos 13), 14) y 15) son alternativos, y aplicables sg
lamente cuando la determinación debe realizarse en forma destrug
tiva. Otros pasos, los numerados 12), 18) y 20) son parte de es
tudios generales sobre la aplicación de la técnica, que definen
condiciones para cualquier análisis. Aunquesu numeración ha si
do decidida en función del momentoen el cual aparecen como fag
tores a considerar en la secuencia del proceso de determinación,
las experiencias se han realizado en forma independientes de las
aplicaciones particulares.

Las etapas de Ias condiciones de trabajo antes delineadas
han sido cumplidas en la forma que se detalla:

l) y 2) El autor no ha intervenido, salvo en algunas cues
tiones de asesoramiento general, en la selección
y toma de las muestras, ni en la elección de los
elementos a determinar. Los estudios descriptos en
este trabajo respondieron en todos los casos a re
querimientos planteados por geólogos de reconocida
experiencia en el estudio de problemas geoquimicos,
interiorizados de las precauciones necesarias para
asegurar la representatividad de la fracción entre
gada al análisis en relación al sistema total.

La mayor parte de las muestras provino de la
Cátedra de Geologia de Yacimientos de la Facultad
de Ciencias Naturales y Museo, Universidad Nacional
de La Plata; en otras ocaciones, la fuente fue la
Gerencia de Exploración de Materias Primas, de la
Comisión Nacional de Energia Atómica.

3) Efectuado el requerimiento de análisis se realizó
la búsqueda de los datos nucleares de los elementos
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a ser determinados, con el objeto de definir prime
ramente si el problema podria ser resuelto median
te el análisis por activación, teniendo en cuenta
para ello las condiciones operativas del reactor;
si, definida la factibilidad, existia másde una
opción para la determinación, es decir, si la act;
vación de un elemento conducía a más de un nuclei
do radiactivo, y, si ése era el caso, cuál de las
posibilidades resultaba a priori más favorable. Los
datos nucleares de los elementos mayores de la ma
triz, por otra parte, contribuIan a definir las in
terferencias primarias que podian esperarse en el
análisis, y, simultáneamente,sus caracteristicas
comomaterial absorbedor de neutrones.

La búsqueda bibliográfica se efectuó con el
fin de encontrar posibles referencias acerca de tra
bajos similares. Este aspecto es comúna cualquier
trabajo de investigación, siendo, obviamente, un
punto de suma importancia.

Sobre la base del conocimientode las caracteristi
cas de la matriz se planteó el estudio y la predig
ción de las interferencias posibles, en forma com
plementaria a los ensayos previos.

Se definió un esquema tentativo de trabajo, que com
prendió en casi todos los casos la preparación de
irradiaciones y mediciones con tiempos diferentes
de irradiación y decaimiento. Se definieron asI,
experimentalmente, las posibilidades de determina
ción en análisis no destructivo, o, alternativamen
te, la necesidad de desarrollar métodos radioquimi
cos para separar al elemento a determinar.

Los tiempos de‘irradiación y decaimiento se decidig
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ron sobre la base de la información recogida en los
ensayos previos, tratando de encontrar condiciones
óptimas para la medición de las actividades de los
nucleidos de interés, en relación con la actividad
total del material, cuandoello resultaba posible,
sin perder de vista la necesidad, en muchoscasos,
de determinación simultánea de más de un elemento.

La definición de las condiciones de irradiación se
realizó teniendo en cuenta la conveniencia o no de
elegir posiciones del reactor con altas relaciones
de flujo térmico a epitérmico y rápido, o de irra
diar con neutrones epitérmicos. Este aspecto, aún
no comentado, será tratado en detalle en el capitu
lo XII. Se decidió igualmente, cuando la opción era
válida, entre la utilización de los tubos neumáti
cos o de las cajas de irradiación.

Los ensayos previos, complementados con los ensa
yos de separación, cuando éstos resultaban necesa
rios, aportaron información provisoria sobre los
órdenes de concentración de los elementos a deter
minar. Sobre esa base, considerando además las ca
racteristicas de la matriz, se prepararon los patrg
nes para el análisis. Se prepararon también los c2
rrespondientes blancos.

La preparación de las muestras y standards para la
irradiación comprendió las etapas de homogeneización,
envasado y acondicionamiento de las cápsulas de irrg
diación, según las condiciones de irradiación fija
das. Cuandose efectuaron separaciones químicas pos
teriores a la irradiación, el material fue pesado
previamente; en determinaciones no destructivas,
la pesada se efectuó en el recipiente de medición.
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Con el objeto de probar la homogeneidad de las mueg
tras y de los standards preparados, se efectuaron
determinaciones de la actividad especifica de algg
nos nucleidos en diferentes fracciones del material
correspondiente, sometidas a irradiación. Para que
esta experiencia resultara válida fue necesario de
finir adecuadamente la forma de preparación de ese
material para la irradiación y la medición. Estos
ensayos, por otra parte, debieron necesariamente
completarse con experiencias en relación al punto
siguiente, investigación sobre variaciones del flu
jo neutrónico.

Este punto'se refiere a la investigación de las pg
sibles variaciones del flujo neutrónico en las di
ferentes posiciones del reactor, o, para una posi
ción determinada, en el interior de la cápsula de
irradiación. Tal comose ha mencionado, estas expg
riencias se complementancon las descriptas en 11),
pues las variaciones de flujo pueden investigarse
utilizando un material homogéneo, o bien la homogg
neidad del material puede ser controlada en un flg
jo homogéneo. De hecho, una misma experiencia pue
de resultar confirmatoria de ambosaspectos, si rg
sulta positiva. En este trabajo, se ha utilizado
este método de doble prueba, pero también, y en for
ma independiente a la realización de los análisis
en particular, se realizaron experiencias utilizan
do monitores de flujo adecuados.

Cuandolas experiencias previas demostraron la im
posibilidad de realizar el análisis en forma no des
tructiva, se efectuaron ensayos de separación qui
mica, con el fin de elegir el método adecuado, y
obtener la información primera sobre el contenido
del elemento investigado, que los ensayos de análi



14)

15)

17)

18)

_ 83 _

sis puramente instrumental no habian podido suminis
trar.

Sobre la base de las experiencias mencionadas en
el punto anterior, se decidió el métodoseparativo
definitivo. En general, los métodos empleados ten
dieron no a aislar al elemento en consideración,
sino a eliminar las interferencias mayores, de for
ma tal de compatibilizar, en lo posible, la necesi
dad de determinación con la simplicidad de las opg
raciones.

La determinación del rendimiento de las separacio
nes quimicas se efectuó, en algunos casos, utilizan
do trazadores radiactivos producidos en ciclotrón.
Cuando este método no pudo emplearse, el rendimien
to se evaluó previamente, realizando las experien
cias con trazadores producidos en el reactor.

La preparación de las muestras para la medición in
cluyó también la pesada en los recipientes de medi
ción, en las determinaciones no destructivas. En
todos los casos, se estudió el montaje adecuado c9
mopara asegurar condiciones reproducibles.

Las condiciones de medición se fijaron eligiendo
la geometria 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 medición se
efectuó, comose mencionó anteriormente, en forma
general, comprendiendola investigación sobre el
comportamiento de los equipos de medición, y el de
sarrollo matemático para predecir el error que cau
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sarIan eventuales fluctuaciones.

Se realizó el tratamiento matemático de la informa
ción obtenida, abarcando aspectos generales, tales
comola determinación de las curvas de eficiencia
de los detectores, la calibración en energias de
los analizadores multicanales, la interpretación
de los espectros gamma,y otros aspectos partícula
res, comoel alisado de los espectros o el empleo
de métodos de resolución de picos complejos, cuya
aplicación se realizó cuando fue necesario hacerlo.

Aunqueinicialmente la elección de los métodos de
computación de áreas se decidió sobre la base de
la información existente en la bibliografía general,
se efectuaron luego ensayos tendientes a lograr una
definición propia del problema, los que modificaron,
en cierta forma, los criterios hasta entonces emplea
dos.

La fase final del análisis, el cálculo de la concen
tración del elemento investigado, se efectuó emplean
do programas simples de computación, los que fueron
preparados a tal efecto. Comopaso alternativo, apli
cable cuando el elemento en cuestión no era detec
tado, se averiguaron los límites superiores de con
centración posibles, utilizando métodos de composi
ción de espectros de las muestras y el standard,
o aplicando criterios matemáticos, que establecían
los límites buscados sobre la base de la distribu
ción del fondo en las muestras medidas, y de sus
fluctuaciones.

Una vez hallado el valor de la concentración según
la aplicación del cálculo, se analizaron los resul
tados en comparación con los que arrojaba la predig
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ción de las interferencias; se compararonlos datos
obtenidos a partir de la medición de varios picos
en un mismoradionucleido, o varios radionucleidos
originados por activación sobre un mismoelemento,
cuando ello era factible. Se evaluó 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 existian alternativas eventualmente más favora
bles que merecIan un estudio detallado, y si era
posible esbozar condiciones generales de aplicación
para otro tipo de problemas analíticos.
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IX; MATERIALES Y EQUIPOS

IX-l Reactor RA-3

Todas las irradiaciones empleadas en el desarrollo del pre
sente trabajo fueron efectuadas en el reactor RA-3, del Centro
Atómico Ezeiza. El reactor RA-3es del tipo de tanque abierto,
con combustible de uranio enriquecido, agua desmineralizada co
momoderador y refrigeración por circulación forzada de agua.
Operando a la potencia de 3,1 MW,potencia normal de trabajo,
el flujo térmico varia entre 8,9 x 1012 y 3,7 x 1013n.cm‘zs'1,
para las diferentes.posiciones del núcleo.

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 diámetro varia 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 núcleo, a una altura de
1,9 m sobre el fondo.

Un blindaje de hormigón de densidad 3,5 g/cm3 y 2,50 m de
espesor rodea el tanque. En su interior se encuentran conductos
que formanparte del sistema de refrigeración y de las facilida
des de experimentación. 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 irradiación que permite la activación con flujos de neu
trones térmicos, con contribuciones de neutrones epitérmicos y
rápidos muybajas o despreciables, según la posición elegida.
En este trabajo no se han realizado irradiaciones con esta faci
lidad, razón por la cual no se hará una descripción más detalla
da de la misma.
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En el interior del tanque, a un costado del núcleo, se ha
lla una plataforma que soporta parte de los instrumentos de de
tección de neutrones. Sobre una estructura en voladizo, ubicada
a nivel de boca del tanque, se fijan los mecanismosde control
del reactor. Unpuente corredizo lateral permite el acceso al
interior del tanque, incluyendo las proximidades del núcleo, por
medio de herramientas de prolongación.

El núcleo está compuesto por elementos del tipo MTR(Mate
rial Testing Reactor), que tienen la forma de un prisma de sec
ción cuadrada de aproximadamente 8 cm de lado y 80 cm de altura;
estos elementos están integrados por 19 placas paralelas de una
aleación de aluminio y uranio enriquecido al 90%, recubierta con
un espesor de 0,4 mmde aluminio. La masa de 235U 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 ubicación fija en dicha grilla, los ele
mentos combustibles terminan en una boquilla cilIndrica, que pg
netra en los orificios de la misma.

Una cámara en forma de embudo, ubicada en la parte inferior
de la grilla, conecta a ésta con el circuito primario de refri
geración. El tanque permanece lleno de agua durante la operación
del reactor, con el objeto de proveer el medio refrigerante y
moderador, el que a su vez funciona comoblindaje vertical.

El conjunto de elementos combustibles del núcleo está rodea
do por un reflector de grafito de pureza nuclear, mejorando asi
el balance neutrónico. La configuración del núcleo en operación
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.



_ 93 _

Tig. 7 Corte esquemáti
co del tanque

del reactor RAr3 (Comi
sión Nacional de Ener
gía Atómica, 1968)

(ver al dorso)
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En un orificio libre de la grilla soporte está colocada la
fuente de americio-berilio que inicia el proceso de fisión.

El control del reactor se realiza mediante 4 barras de cad
mio, de control grueso, y una barra de regulación, que se utili
za en la operación rutinaria. El desplazamiento vertical de las
barras permite la modificación de la reactividad.

Las facilidades de irradiación que se emplearon en este tra
bajo fueron de 2 tipos: los circuitos neumáticos se utilizaron
para activaciones cortas, y las cajas de irradiación para irra
diaciones más largas. Los sistemas neumáticos, actualmente fue
ra de uso por hallarse pbturados, eran dos, y llegaban hasta las
proximidades del núcleo. Desde dos estaciones diferentes ubica
das en laboratorios del edificio del reactor, se podia efectuar
la carga y descarga de cápsulas irradiadas. Las irradiaciones
en cajas de irradiación pueden efectuarse en cualquiera de las
cinco cajas de 16 posiciones cada una, que se encuentran entre
los elementos combustibles del núcleo. Finalizada la irradiación,
la muestra se transfiere a la celda caliente, y de allI a las
bocas de descarga. La celda caliente es un recinto construido
en hormigón pesado de 90 cm de espesor, donde el material irra
diado puede ser manejado y eventualmente alojado sin riesgos pa
ra el personal. Está comunicada con el tanque 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 sección cuadrada que llega desde las prg
ximidades del núcleo hasta su piso, atravesando el blindaje de
hormigón. Unacaja metálica, dentro de la cual se transportan
los elementos irradiados desde el núcleo 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. Unode 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 cápsulas, ubicada en el primer piso
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del reactor.

La preparación de las irradiaciones y el tratamiento del
material irradiado serán descriptos en detalle en el capitulo
siguiente.

Ix-2 Equipos de medición de radiación gamma

Los equipos de medición de radiación gammaque han sido uti
lizados en el presente trabajo son los siguientes:

Va Detectores de Ge(Li) y preamplificadores
Detector Princeton GammaTech, modelo LGC4OSD, acopla
do a un preamplificador Canberra modelo 1408€.
Detector Nuclear Diodes, modelo LGCC,acoplado a un pre
amplificador Nuclear Diodes, modelo 103A.
Detector Princeton GammaTech, N°de serie 1571, acopla
do a un preamplificador Princeton GammaTech, modelo
RGllA.

b Fuentes de alta tensión
V

Fuente de alta tensión Nuclear Diodes, modelo 403.
Fuente de alta tensión Harshaw, modelo NV-23.

c) Amplificadores
Amplificador Ortec 450.
Amplificador Canberra, modelo 8623 (incluído en el ana
lizador multicanal Canberra serie 80).

d Analizadores multicanales
V

Analizador multicanal Packard, modelo 45, con salida de
datos por graficador, impresora, perforadora rápida 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 módulos
adicionales para análisis de datos, y salida por teleti
po.

Ve Sistemas complementarios
Intercambiador de muestras, con capacidad de hasta 12
muestras.
Estructuras metálicas 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
ro.

Se detallarán a continuación las caracteristicas nominales
de los equipos mencionados, para el análisis de altura de pulsos,
por ser éste el único modode empleo relacionado con el presen
te trabajo.

La tensión de trabajo del detector Princeton GammaTech
LGS 408D es 2.000 V, negativa. El volumen activo es de 40 cma.
La resolución del sistema es 3,2 keV, su relación pico a Compton
es 13, y su eficiencia es 6%.

El volumen activo del detector Nuclear Diodes LGCCes
80 cms, y su tensión de trabajo es de 2.700 V, negativa. Las ca
racteristicas del sistema son: resolución de 2,3 keV, relación
pico a Comptonigual a 30, y eficiencia del 14%. La tensión de
trabajo del detector Princeton GammaTech N° de serie 1571, de
70 cm3 de volumen activo, es de 4.000 V, positiva. La resolución
nominal del sistema es de 2,0 keV, siendo su relación pico a Comp
ton igual a 39, mientras que su eficiencia es 14%.

Tanto la fuente Nuclear Diodes modelo 403, como la fuente
Harshawmodelo NV-23,puedensuministrar tensiones negativas o
positivas. El rango de tensión de la primera de ellas es de 200
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a 5.000 V, y su corriente es de 1 mA. La fuente Harshaw suminig
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
nos de hasta 12'V,provenfientesdel preamplificador. La polaridad
de entrada puede ser normal o diferencial. El nivel de ruido en
unipolar, es menor o igual que 3 uV; la no linealidad, tanto pa
ra entrada unipolar comopara bipolar, es menor o igual al
6,05%. El rango de ganancia es de 2,5 a 3.000, con control grue
so y fino. Las constantes de tiempo pueden ser graduadas de 0,l
a 10 us, con secuencias de l, 2, 5 por década.‘ El pulso de sa
lida puede ser unipolar o bipolar. Con el objeto de minimizar
la contribución negativa que cada pulso unipolar tiene en su par
te final, la que podria introducir distorsiones en la amplitud
de un pulso que debe ser contado a continuación, 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. Comola cancelación de polos y ceros está
limitada en la práctica por la necesidad de eliminar ruidos de
baja frecuencia, el amplificador utiliza ademásun restaurador
de la linea de base, que, comosu nombre lo indica, tiene 1a mi
sión de llevar rápidamente la señal, cuando aparece la contribu
ción negativa, a la linea de base original. El restaurador de
la linea 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
cionado, un módulo integrante del multicanal Canberra serie 80.
Acepta pulsos positivos o negativos del preamplificador, con am
plitud de 0 a 12 V. El nivel de ruido es menor o igual que
3,5 uV. La ganancia tiene un rango de 3,2 a 3.000, con controles
grueso 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
base, 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 comoen 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 10s cuentas/canal. El tiempo de resolución es de
1 us. Las operaciones pueden ser de adición o sustracción, seleg
cionables. El conversor analógico digital modelo 160, compatible
con la memoriamodelo 45, tiene una linealidad integral (defini
da más 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. El
tiempo de conversión para el análisis de los pulsos puede ser
variable, igual a (3 + 0,05n) us, donde n es el número de canal,
o fijo, de 30, 60, 120 y 240us. El tiempo de transferencia es
de 2 us. Tiene discriminadores superior e inferior, regulables
entre 0,1 y 10 V.

El osciloscopio permite la visualización 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 selección del canal inicial de la imagen
puede hacerse por cuatro botones, que representan los canales
256, 512, 1024 y 2048, siendo posible la combinación de los mis
mos. Cada imagen puede expandirse en factores de 2, 4 y 8. La
visualización puede hacerse en escala lineal, con un númerode
cuentas en escala plena variable entre 50 y lOOLOOO,en pasos
de 1, 2 y 5 por década; también puede utilizarse una escala lo
garitmica.

La operación del multicanal puede realizarse en tiempo vi
vo o de reloj, en forma manual, automática en medición simple,
o reciclable. El multicanal cuenta con dos contadores de tiempo
para ser empleados en este último modode operación; uno de los
contadores registra el tiempo de medición, y el otro puede ser
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comandadopara su disparo desde el tiempo de iniciación de la
medición de cada muestra, o bien desde la finalización de la opg
ración de salida de datos; un sistema adicional permite el borra
do del espectro luego de efectuada ésta, y una nueva muestra pue
de ser contada, luego de finalizado el tiempo de espera prefija
do. El multicanal puede comandar la operación de un intercambia
dor de muestras. La relación 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 106 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 instrucción
de borrado puede hacerse, además, en forma independiente para
cualquiera de los grupos citados. Puede operar en adición o sus
tracción, en forma seleccionable.

El conversor analógico digital tiene linealidad integral
mejor que 0,75%, y diferencial mejor que 1%, sobre el rango to
tal. El tiempo de conversión es (5,8 + 0,005 n) us (n: número
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 precisión en el tiempo vivo de
99,5%. El conteo puede elegirse entre un tiempo seleccionado o
un número de cuentas prefijado. El rango de selección de tiempos,
vivo o verdadero, es de 0,01 a 5.000 min, seleccionable en pasos
de 1, 2 y 5 por década.

La visualización de los datos puede ser en escala lineal
o logaritmica. El espectro se puede dividir en cuartos, que pue
den ser visualizados en números de 1, 2 ó 4 (espectro total).
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Los cuartos o mitades pueden ser superpuestos, pudiendo ser uno
de ellos desplazado verticalmente. La expansión puede hacerse
horizontalmente en factores de l a 20, y de 1 a 3, verticalmen
te, en ambos casos en forma continua. El número de cuentas ver
ticales por cm (5 cm es la máximaescala vertical) abarca un ran
go de 200 a 200.000, seleccionables en pasos de l, 2 y 5 por dg
cada.

La operación puede ser manual o automática, en medición sim
ple o en ciclos de acumulación. En este último caso los datos
son borrados automáticamente luego de la salida, y se inicia una
nueva medición sin tiempo de espera.

El multicanal Canberra serie 80 es de 4096 canales, de me
moria desemiconductorescon capacidad de almacenamiento de
(22°-1) cuentas/canal, que es expandible hasta 16.384 canales.
Debe incluirse la memoriade análisis, independiente de la de
almacenamiento.

El porcentaje de no linealidad integral del conversor ana
lógico digital es menor que 0,025% del 99%del tope de la esca
la, mientras que la no linealidad diferencial es menorque 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 medición pueden fijarse en tiempo vivo
o verdadero, o bien según las siguientes opciones: cuentas en
un canal seleccionado, cuentas integradas sobre una región de
interés, área neta sobre la región o en porcentaje de error es
tadístico.

La visualización 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
fracciones, en forma independiente. La presentación vertical de
los datos puede efectuarse en escala lineal, logaritmica o raiz
cuadrada. El rango de visualización puede ser automático, o con
trolable en números 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 análisis; el sistema muestra, en la región definida por
los cursores, el númerode cuentas integradas, el error estadís
tico y 1a velocidad de conteo.

La operación puede realizarse en forma manual, con instrug
ciones a cargo del operador; en un ciclo simple (almacenamiento
y salida automática), o reciclada (al imprimir el resultado, la
memoria se borra y recomienza el ciclo de almacenamiento). El
multicanal suministra la información tanto de tiempo vivo como
de tiempo verdadero. El prefijado de los tiempos puede hacerse
desde l a 99.999 s, con intervalos de 1 s.

Las opciones de análisis de datos incluidas en el multica
nal Canberra serie 80 son:

El módulo de análisis de picos (modelo 8641) permite
efectuar la calibración en energias, la localización de pi
cos y su área neta, y la entrada de factores destinados a
establecer o modificar los parámetros asociados con las fun
ciones de análisis. La calibración de energias puede reali
zarse en unidades de MeVo keV, con curvas de primero o se
gundo orden, según elija el operador. La localización de
picos se efectúa determinando el centroide de la función
de localización; el operador selecciona el modode búsque
da. El área es calculada restando el fondo, el cual se de
termina por una linea recta que se obtiene promediando n
puntos (l < n < 265) a cada lado del pico.
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El módulo de manipulación de datos espectrales (mode
lo 8642) se utiliza para efectuar las operaciones de alisg
do, normalización, "stripping" y cálculo de relaciones. El
alisado se puede efectuar sobre 3 ó 5 puntos por intervalo.
La función normalización se puede efectuar sobre espectros
en factores de multiplicación o adición. El "stripping" se
realiza sobre fracciones del espectro, con factores tomados
por relaciones computadaspor el sistema, o fijadas por el
operador. El cálculo de relaciones se efectúa sobre dos ele
mentos de los datos espectrales, que pueden ser tiempos de
almacenamiento, cuentas en un canal, o área de picos.

El módulo de análisis cualitativo (modelo 8643) se com
pone de una biblioteca de espectros no volátil, suministra
da por el multicanal, y otra volátil, para entrada del usua
rio. Informa cuáles de los picos de sus bibliotecas pueden
haber originado un pico identificado en el espectro. Como
ya se ha mencionado, la volatilidad es el defecto de una
memoria que pierde la información cuando se produce un cor
te en la alimentación.

El módulo de análisis cuantitativo (modelo 8644) pro
vee la calibración en eficiencia y el análisis isotópico
cuantitativo. Las tablas de eficiencia en función de la ene;
gía son establecidas y almacenadas. Usandoesta tabla, el
sistema puede calcular automáticamente y mostrar la activi
dad para cada isótopo identificado con el programa de iden
tificación.

Con los equipos mencionados se armaron diferentes líneas
de medición, cuyas configuraciones fueron alternativamente modi
ficadas con el objeto de aprovechar las características de los
elementos integrantes, teniendo comoúnica restricción su compa
tibilidad. Asi, por ejemplo, el intercambiador de muestras estu
vo siempre asociado al multicanal Packard, que poseía las opcig
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nes de comando, y a la estructura blindada de 5 cm de espesor,
en cuyo montaje estaban incluidos los soportes para su ubicación;
el amplificador Canberra 8263 se utilizó únicamente para el mul
ticanal Canberra serie 80, mientras que la tensión de alimenta
ción del detector Pinceton GammaTech N° 1571 fue provista por
la fuente Nuclear Diodes, pues el voltaje máximode la fuente
Harshawno era suficiente para suministrar la alta tensión requg
rida por este detector. Las estructuras blindadas no fueron uti
lizadas en algunas de las experiencias que se describirán más
adelante, pues los equipos estaban inicialmente montados en el
primer piso del edificio del Reactor RA-3, en el cual no podia
agregarse una carga de la magnitud que dichas estructuras reprg
sentaban.

Cabe aclarar, finalmente, que las opciones de análisis de
oicos incluidas en el multicanal Canberra serie 80 fueron utili
zadas en forma muchomás restringida que lo que la descripción
de sus caracteristicas podria sugerir. En primer lugar, y por
razones que serán comentadas en el capitulo XI, el método de com
putación de áreas empleado en la mayor parte de las experiencias
no fue el que suministra el multicanal, que es el método del área
total. El programa de localización incluye condiciones que impli
can el no reconocimiento de algunos picos reales en el espectro,
sin resolver, además, los picos complejos; por último, las biblig
tecas de isótopos resultan insuficientes para el análisis, tan
to cualitativo comocuantitativo, de los espectros resultantes
de la activación de muestras geológicas. Porestasrazones, las
opciones descriptas se han empleado como complemento, pero no
en sustitución, de los programas de análisis preparados para la
computadora Hewlett-Packard 9810A, que será descripta en el pun
to siguiente.
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Ix-3 Computadora y programas de computación

Para la realización de los diferentes problemas de cálculo
involucrados en las experiencias de este trabajo, se utilizó una
computadora de mesa Hewlett-Packard 9810A, con varios módulos
periféricos adicionados, constituyendo el conjunto el sistema
de cálculo Hewlett-Packard 9800. Básicamente, la calculadora,
integrada a un grupo de opciones adicionadas, puede albergar prg
gramas de hasta 2036 pasos, teniendo disponibles lll registros
de memoria; las teclas de operación se convierten en pasos equ;
valentes de programa, no siendo necesaria la utilización de un
lenguaje especial de programación.

La computadora utiliza varias memorias, que pueden ser cla
sificadas en dos tipos: "leer/escribir" o "leer sólamente". La
memoria programable y la de almacenamiento de datos soncielpri—
mer tipo, puesto que la información puede ser tomada de éstas
(leer) o almacenada en las mismas (escribir). Otros bloques de
memoria son del segundo tipo; en ellas la información se encuen
tra almacenada en forma permanente y no puede ser cambiada por
el operador. La inclusión de estos bloques amplia las posibili
dades de la computadora, al permitir la resolución por teclado,
sin programaciónprevia por parte del usuario, de diferentes fun
ciones matemáticaso estadisticas. Entre estas últimas, se inclu
yen la búsqueda de máximos y minimos, el ajuste por cuadrados
mínimos de polinomios de hasta cuarto grado, efectuando la regrg
sión y correlación, y la ejecución de las pruebas del chi cuadra
do 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 memoriade cassettes periférica es posi
ble almacenar en una cinta más de 6.000 registros de datos o
48.000 pasos de programa; esta memoriaverifica, en forma ruti
naria, si la información a ser entrada en la calculadora corres
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ponde exactamente a la originalmente grabada. De no ser asi, el
archivo correspondiente es automaticamente recargado en aquélla.

Un lector de cinta perforada permite la operación 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, según se desee; b) el
mododonde 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
rá tenida en cuenta. Este modoes especialmente útil para el tra
tamiento de datos de mediciones contenidas en cinta perforada,
cuando se emplea la perforadora rápida 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 realización de gráficos en un área útil de 25 cm x 38 cm.

Se han desarrollado con la computadora Hewlett-Packard 9810A
varios programas para el análisis de datos, que se relacionan
con todos los aspectos del trabajo en análisis por activación.
Entre ellos, pueden mencionarse los desarrollados por Rocca: op
timización de tiempos de irradiación y decaimiento (1973) y ana
lisis de espectros (1976). Además,ha preparado otros programas
(1972 a 1974, no publicados) entre los cuales se mencionan: cál
culo de concentración usando el método de Wasson, calibración,
cálculo de energias y áreas; ajuste de gaussianas y cálculo de
áreas; cálculo de concentración con interferencias; predicción
de actividades para varios casos de activación.

El autor del presente trabajo ha desarrollado otros progrg
masde utilidad en análisis por activación; entre ellos figuran:
cálculo de áreas (Covell), concentración y error y corrección
por decaimiento; resolución y cálculo de áreas de picos comple
jos; alisado de espectros; cálculos de periodos de semidesinte
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gración y error por cuadrados minimos; predicción de interfereg
cias por reacciones umbral; predicción de interferencias por reag
ciones de segundo orden.
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X. DESCRIPCION GENERAL DE LOS METODOS

x-1 Preparación de muestras x standards

Tal comoha sido mencionado en el capitulo VIII, las muestras
fueron seleccionadas por terceros, quienes en ocasiones se encar
garon también de la molienda y homogeneización. Cuando la prime
ra de estas operaciones debió efectuarse en los laboratorios del
autor, un mortero de ágata fue empleado para ese fin. Luego de
cada molienda, el mortero fue cuidadosamente lavado con ácido
clorhídrico diluido, agua, detergente, agua y finalmente alcohol.
La homogeneización se llevó a cabo utilizando un micromolino a
vibración, Grindomat MM, (F Kurt-Retsch KG, Germany), con velo
cidad de vibración regulable y prefijado de tiempo de operación.
El micromolino poseía juegos de recipientes para molienda y bo
las de 7 y 12 mmde diámetro, compuestos por los siguientes ma
teriales: acero inoxidable, carburo de tungsteno,corindón y plág
tico de la familia de las poliamidas. Unicamente los juegos de
plástico fueron utilizados, con el fin de evitar los eventuales
riesgos de contaminación que los otros materiales podian intro
ducir. El molino fue asi empleado comohomogeneizador, reservan
do el mortero de ágata para la molienda. Se introducfan las mueg
tras, junto con dos o tres bolas de diferente tamaño,en los re
cipientes, que luego se ajustaban por rosca al mecanismode vi
bración, y se operaba el equipo durante algunos minutos. Poste
riormente, se rotaba el recipiente y se continuaba la operación.
Este procedimiento se repetía varias veces para diferentes posi
ciones del recipiente, hasta completar el proceso. Se efectuaron
pruebas del grado de homogeneización 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 serán indicados más adelante. Se encon
tró en todos los casos que la homogeneizaciónresultaba satisfag
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 irradiación, comoen lo relacionado con sus ca
racteristicas nucleares.

Se ha destacado antes (II-3, análisis cuantitativo) la ne
cesidad de asegurar que el flujo recibido por el standard y la
muestra sea efectivamente el mismo.En los análisis efectuados,
las situaciones cubrIan grados de complejidad creciente. Un ca
so sencillo fue aquél en el cual la muestra se irradió y midió
extendida en tubos de polietileno de 9,3 mmde diámetro, de for
ma tal que el espesor resultaba prácticamente despreciable, sin
necesidad de efectuar consideraciones especiales por autodepre
sión del flujo, y con uno o dos elementos a ser analizados. En
ejemplos comoel citado, el standard de comparación fue simple
mente un pequeño volumen de la solución patrón del elemento de
interés, evaporado sobre recipientes similares a los usados pa
ra las muestras.

Las determinaciones multielementales presentaron otro tipo
de requerimientos. Aúnsin contar las caracteristicas propias
de la muestra, es obvio que la utilización de tantos standards
comoelementos hubiera habido que determinar podria haber reprg
sentado un impedimento de orden fisico, debido a la capacidad
limitada de la cápsula de irradiación. Por otra parte, existia
la necesidad de reproducir adecuadamentela situación en la cual
se determinaba cada elemento; en las determinaciones puramente
instrumentales, cada nucleido aparecia formandoparte de un es
pectro complejo al cual contribuian los demás nucleidos produci
dos durante la activación. Comolos métodos de computación de
áreas están, de una manera u otra, influidos por el fondo en la
zona del pico, la medición de un nucleido puro en el standard,
comparada con la medición del mismo nucleido en el espectro com
plejo de la muestra no hubiera sido totalmente deseable.
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Se optó entonces por la preparación de standards multiele
mentales. La idea de emplear soluciones en volúmenes equivalen
tes a las que ocupaban las muestras en sus recipientes de irra
diación fue descartada, por cuanto el agua se hubiera comporta
do comomoderador del flujo neutrónico, distorsionando la rela
ción con respecto a las muestras. Aunqueesos efectos ya fueron
estudiados por Reynolds y Mullins (1963), y para los volúmenes
involucrados podian esperarse diferencias no demasiado signifi
cativas en activaciones con neutrones predominantemente térmicos,
quedabaaún abierto el interrogante con respecto a las irradia
ciones con neutrones epitérmicos. Otro factor que luego pesó en
la decisión de no irradiar standards liquidos, se referia a la.
recuperación del material envasado. El autor comprobóque luego
de la irradiación parte de la actividad del radionucleido prodg
cido por el standard quedaba en las paredes de los recipientes
de irradiación, y casi siempre era laborioso y sujeto a errores
el proceso de recuperar esa fracción.

La preparación de un standard sólido involucraba mayores
dificultades, dada la necesidad de asegurar una adecuada disper
sión de los elementos de interés en el medio sólido 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 activación conduzcan a nucleidos con muchos picos
de energia 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 que el
ignorar una eventual interferencia sobre un pico de interés pue
de conducir a errores de importancia. Resulta en ese caso más
lógico preparar el standard incluyendo a todas las dificultades
que se encontrarán en la muestra, puesto que, siendo conocida
la concentración elemental de aquél, el estudio de las caracte
rísticas de los espectros que originare, será factible en un gra
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do muchomayor, en relación con los espectros de la muestra.

En la preparación de un standard multielemental para deter
minar tierras raras en fluoritas, que se citará comoejemplo,
los siguientes pasos fueron cumplidos: la concentración media
de los elementos en las muestras fue estimada primeramente uti
lizando standards relativamente simples, que contenían dos o tres
de los elementos a analizar. Los standards preparados fueron:

a) Ce, Tm y Sc; b) Dy, Er y Eu; c) Gd, Pr y Ho; d) Sm y La;
e) Tb y Lu; f) Yb y Nd.

Los radionucleidos que originaban esos elementos en cada
standard, no tenian problemas de superposición de picos; por otra
parte, sus períodos de semidesintegración eran de orden semejan
te, de forma tal que podía planearse el trabajo de determinación
en un esquema con diferentes tiempos de irradiación y decaimien
to, analizando los elementos por grupos. Sobre la base de los
resultados obtenidos con estos standards, se resolvió preparar
un standard multielemental. Se partió inicialmente de CaCOa,que
se disolvió en HCl, agregándose a la solución volúmenes conoci
dos de soluciones patrón de los elementos. Se agregó luego
HzSOu, llevando por último a sequedad. En el residuo final de
Caso. quedaron incorporadas las tierras raras en la concentración
deseada. El standard fue homogeneizadoen la forma antes descrip
ta. La ventaja de utilizar la base de CaSOupara el standard de

comparaciónde muestras de Can radicaba en sus características
similares, desde el punto de vista nuclear, aunque con la desven
taja de que resultaba algo higroscópico. Se ensayó también con
éxito la utilización de un standard preparado a partir de la eva
poración de soluciones patrón sobre una suspensión de SiOz. El
proceso de homogeneización, y las pruebas posteriores, que se
detallarán más adelante, fueron similares a las usadas para las
mueStras.
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En todos los casos, las drogas utilizadas fueron de pureza
espectográfica (Spec-Pure, de Johnson, Matthey and Co, London).
Aunquela pureza de estas drogas está 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
ácidos empleados fueron de grado p.a.

Blancos compuestos por el material base de cada standard,
sometido al mismotratamiento que el utilizado en la preparación
de estos últimos, fueron utilizados comocontrol.

x-2 Irradiaciones

Para las irradiaciones efectuadas en las cajas de irradia
ción, se emplearon cápsulas standard de aluminio, de forma cilín
drica, con una solapa en su parte superior, destinada a permitir
su cierre. Sus dimensiones eran: 70,3 mmde altura; 22,9 mmde
diámetro externo y 1,2 mmde espesor, siendo de 4,0 mmel ancho
de la solapa superior. La estanqueidad de la cápsula se asegura
ba por un proceso de soldadura en frio, que se efectuaba pulien
do su solapa y su tapa; las dos partes se introducïan en matri
ces de cierre y’corte adosadas a una prensa hidráulica, y el cig_
rre final se efectuaba a presión.

En el interior de la cápsula se acondicionaron ampollas de
cuarzo de alta pureza ("Vitreosil", The Thermal Syndicate Limi
ted, London), preparadas a partir de tubos de 4,2 mmde diámetro
externo y 0,4 mmde espesor, conteniendo a las muestras, standard
y blancos. La masa del material pesado en las ampollas fue usual
mente de 10-50 mg, con lo cual la altura de la carga dentro de
la ampolla no fue en ningún caso superior a 5 mm. Luego de la
pesada, las ampollas fueron selladas a la llama de un soplete
gasoxigeno. Un manto de lana de cuarzo fue introducido en la cap
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sula de aluminio antes de cada irradiación, 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 cápsulas fueron revestidas por una doble cg
bertura de cadmio, con las ranurasenfrentadasentre si, resultan
do un espesor total de 0,5-0,6 mm.Las cápsulas fueron sometidas
a un decapado con solución de NaOH,previo a la irradiación, con
el objeto de eliminar impurezas superficiales que pudieran aumeg
tar la actividad total producida, y, en consecuencia, el riesgo
radiológico. Las ampollas de cuarzo fueron sometidas a una exhaug
tiva limpieza, que consistió en un tratamiento con HN03durante
todo un dia, 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 cápsulas de aluminio permitía la introducción de más ampollas,
el criterio operativo fue el de no irradiar más muestras que el
númerocitado, para posibilitar la inspección segura de cada es
pectro en las determinaciones no destructivas, o bien controlar
la marcha de cada proceso de separación, en los análisis destrug
tivos.

Para las irradiaciones efectuadas en los tubos neumáticos
del reactor, se probaron inicialmente cápsulas de poliamida, con
tapa a rosca. Dosmodelos diferentes fueron utilizados; primera
mente se emplearon cápsulas de forma aproximadamente cilindrica,
con el diámetro algo ensanchado en la zona inferior y superior,
donde se enrosCaba la tapa. Se demostró que este diseño era ing
decuado para la libre circulación de las cápsulas por el tubo
neumático; frecuentemente las mismas quedaban atascadas en los
codos del tubo, con la consiguiente pérdida de las muestras irrg
diadas y los problemas posteriores para evacuar el sistema. Se
probaron luego otras cápsulas, en forma semejante a la de un hu
so, es decir, con el diámetro 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 aproximadamenteiguales; este di
seño, favorable en relación a la circulación por el tubo neumá
tico, tenia la desventaja de reducir notablementeel espacio útil
para la carga del material a ser irradiado, pues el cuerpo supe
rior no podia emplearse para ese fin. Por otra parte, tanto en
este caso comoen el modelodescripto anteriormente, existían
varios inconvenientes importantes: en primer lugar, comono se
justificaba una producción en gran escala de las cápsulas, has
ta ese momentoen estado de prueba, se disponía de un número re
ducido de ellas, que se habian torneado especialmente; además,
la necesidad de desenroscar la tapa luego de la irradiación ha

‘cIa más lenta la recuperación del material, aumentandola expo
sición del operador} el problema más serio, sin embargo, radica
ba en el número muy limitado de ensayos que se podia efectuar
con cada cápsula, pues la irradiación introducia cambios en las
características del material estructural, el cual se tornaba gra
dualmente más frágil, aumentandoel riesgo de rotura cada vez
que el recipiente, impulsado a gran velocidad, llegaba a su po
sición final, donde chocaba con fuerza.

La solución al problema de la activación en el sistema neu
mático se encontró utilizando, comocápsulasde irradiación, re
cipientes de polietileno ya existentes en el Laboratorio de Ang
lisis por Activación,que resultaron muyconvenientes para ese
Ein. Sus dimensiones eran: 54,5 mmde altura; 29,2 mmde diáme
tro externo y 1,1 mmde espesor. Su capacidad podia aprovechar
se plenamente para la carga del material; el sellado se efectua
ba en forma simple, por calentamiento con un soldador eléctrico,
y su apertura también era muYsencilla, pues bastaba con presig
nar el cuerpo de ese recipiente para expulsar la tapa; además,
se demostró que el polietileno era menossensible a los efectos
de la radiación (el autor efectuó, con fines de ensayo, series

'de varias irradiaciones cortas con una cápsula, o bien irradió
durante lapsos de dos horas en forma continua sin notar cambios
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apreciables); finalmente, se disponIa de una gran cantidad de
estas cápsulas, 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-cápsulas de irradiación se colocaron
las muestras pesadas en tubos de polietileno de 24,4 mmde altg
ra, y 9,3 mmde diámetro interno, extendidas como para que su
espesor fuera minimo. Los standards se cargaron en estado liqui
do, evaporando luego lentamente con una lámpara, tratando de ob
tener un depósito extendido en el fondo de cada tubo. Las irra
diaciones con neutrones epitérmicos en los sistemas neumáticos
se realizaron empleando cápsulas de cadmio colocadas en el intg
rior de las cápsulas de irradiación, y separadas de las paredes
por un manto delgado de lana de cuarzo, para impedir deformación
del polietileno por el calentamiento del metal durante el procg
so. Tanto los tubos conteniendo a las muestras y standards, co
molas cápsulas de irradiación, fueron sometidos a idéntico tra
tamiento de limpieza, que consistió en un lavado previo con de
tergente y agua, y luego con HN03diluido, varias veces en agua
destilada, y finalmente agua bidestilada.

El grabado de los númeroso letras identificatorias, tanto
en las cápsulas de irradiación, comoen los tubos de polietile
no y ampollas de cuarzo, se efectuó utilizando un lápiz eléctri
co EGVF(Furuya y CIa.,Buenos Aires) diseñado para marcar por
percusión o electroerosión, con púas especiales para cada caso.

x-3 Tratamiento del material irradiado

Los sistemas de apertura de cápsulas irradiadas, al igual
que el material constituyente de las mismas, estuvieron condicig
nados por los requerimientos posteriores a la irradiación.
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La activación en cajas de irradiación, en cápsulas metáli
cas soldadas, se reservó para los casos en los cuales la recupg
ración del material no resultaba tan perentoria. Varias razones
fundamentabanla decisión: tanto la introducción de la caja de
irradiación en el núcleo del reactor comosu extracción del mis
mo eran operaciones que insumian varios minutos; debía esperar
se el tiempo suficiente comopara que la actividad del principal

producto de activación (2°Al, tv3= 2,3 min) decayera a niveles
compatibles con la seguridad radiológica, y, por último, era ng
cesario incluir la operación de apertura. Para liberar a la cáp
sula de su tapa soldada se utilizaron abridores especialmente
diseñados. El sistema funcionaba de la siguiente forma: la cáp
sula se introducïa en la cavidad de un eje roscado exteriormen
te, cuyo desplazamiento vertical era accionado por un conjunto
de tornillo sin fin y cremallera. Unamordaza trababa la tapa,
para una posición fija del conjunto. Luego, se ascendía el eje,
con la cápsula en su interior, provocando el movimiento de la
mordaza, vinculada mecánicamente con aquél. Este movimiento cau
saba la deformación de la tapa, hasta culminar con su extracción.
Inicialmente, uno de los abridores fue instalado en una de las
campanasdel laboratorio, en cuya parte frontal se había insta
lado una pared protectora de plomo. La cápsula debia recibirse
en contenedores de plomo colocados en la boca de descarga y ser
llevada luego hasta el sitio de apertura. La operación se simpli
ficó cuando fue instalada una celda blindada que permitía efec
tuar allí tanto la recepción comola apertura de las cápsulas,
con el auxilio de telemanipuladores. Aúnasí, cabe destacar que
en la realización de esta tarea, actualmente incorporada a la
rutina operativa del trabajo de análisis por activación, se em
plean varios minutos.

La apertura de las cápsulas irradiadas en los sistemas neu
máticos era muchomás sencilla: el polietileno no conducía a pro
ductos de activación importantes, la transferencia de la cápsu
la se realizaba en 2-3 segundos, y, tal comose ha mencionado,
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la simple presión con una pinza para crisoles bastaba para abrir
1a cápsula.

Luegode abiertas las cápsulas de irradiación, los recipien
tes conteniendo el material fueron sometidas a diferentes trata
mientos, según el destino final de la muestra. Los tubos de po
lietileno, en los cuales se efectuó directamente la medición de
las muestras, fueron lavados con HN03diluido, y luego con agua.
Las ampollas de cuarzo fueron lavadas con mezcla HN03—HZSOHy
posteriormente con agua; finalmente, se seccionaron, y su contg
nido fue transferido a los recipientes de medición, o bien a los
vasos de precipitados donde se iniciaria la disolución del mate
rial para la separación quimica.

x-4 Separaciones radioquimicas

Aunque en este punto no puede enunciarse, como en los ante
riores, un método único, pues los procesos separativos dependig
ron de las matrices y de los elementos a analizar, se formularán
aqui las caracteristicas generales de los procedimientos emplea
dos.

Tal como se ha mencionado en el capitulo VIII, los esquemas
de separación fueron diseñados con el objeto de eliminar las in
terferencias mayores, antes que aislar el elemento a ser deter
minado. El autor entiende que este último criterio debe emplear
se únicamente cuando los requerimientos de sensibilidad son ta
les que hacen necesarios el empleo de detectores de mayor eficien
cia, aunque menor resolución, como los de INa(Tl). De no ser asi,
el aislar cada elemento implica agregar en la separación opera
ciones quImicas que hacen más laborioso y caro todo el proceso.
Por otra parte, el criterio de eliminar sólamente interferencias
mayores en la separación puede posibilitar la determinación de
más de un elemento.
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En los ejemplos que se mencionarán en este trabajo, se ob-'
tuvieron resultados satisfactorios aplicando métodosde separa
ción relativamente simples.

La separación quimica se inició con la disolución de las
muestras. Para tal fin, las ampollas conteniendo el material irrg
diado fueron seccionadas y su contenido transferido a los vasos
de precipitados correspondientes. Se observó que no resultaba
posible pasar totalmente el material, pues algunas particulas
pequeñas quedaban retenidas en las paredes; para solucionar ese
inconveniente, se decidió, en los casos en los que el medio de
disolución no atacaba a la ampolla, incluir a la mismadurante
el ataque, asegurando la circulación del disolvente por su intg
rior; en cambio, cuando la mezcla destinada a disolver la mues
tra contenía HF, se inició el proceso con otro ácido que no ata
cara al cuarzo de las ampollas, efectuando un arrastre mecánico
de su contenido, para después extraerlas y lavarlas, agregando
los liquidos de lavado al medio de disolución. El HFse adicio
naba después de terminado este proceso.

En las separaciones se emplearon resinas de intercambio ig
nico y absorbedores inorgánicos, en algunos casos; también fue
ron utilizadas reacciones de precipitación y coprecipitación.

Los rendimientos de las separaciones químicas fueron aver;
guados empleando trazadores radiactivos, en dos formas diferen
tes: en algunos casos, el trazador fue utilizado para determinar
el rendimiento de cada separación, adicionándolo desde el comien
zo, y efectuando su medición junto con la medición 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 sólo el trazador comomaterial activado.
Las diferencias en el modode 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
semidesintegración sea lo suficientemente largo comopara seguir
la marcha del proceso, que emita radiación gamma,y que esa ra
diación no cause interferencias en la medición del radionuclei
do. A esto debe agregarse la posibilidad de obtenerlo con alta
pureza radionucleidica y a un costo razonable. Comoes lógico
presumir, este conjunto de condiciones no siempre puede reunir
se y, en esos casos, el método no es aplicable. Cuando ello ocu
rrió, se optó por la opción descripta en segundo término, es de
cir, la evaluación del rendimiento del método y no de cada sepa
ración. Conese objeto se realizaron los ensayos, utilizando c9
mo trazadores a nucleidos producidos por reacciones de captura
radiactiva, en general, a los mismosnucleidos que servirian lug
go para determinar‘el elemento investigado. El propósito, en esos
casos, fue el de verificar que el rendimiento era reproducible,
para posibilitar luego la aplicación del métodoen el trabajo
de determinación.

x-5 Mediciones

En este punto se detallarán los criterios seguidos por el
autor para obtener adecuadas condiciones de medición, con el ob
jeto de asegurar un procedimiento correcto en el trabajo compa
rativo. Los aspectos generales comprendieron el estudio de la
geometria y el montaje para la medición en muestras y standards,
las caracteristicas del material y del recipiente utilizado pa
ra la irradiación, en determinaciones no destructivas, y el es
tado final de la fracción a medir, luego de una separación qui
mica.

Cuandoel material fue irradiado en tubos de polietileno,
la medición se efectuó directamente en los mismos, luego de su
lavado, ya descripto en X-3. Aunque desde el punto de Vista ana
litico el procedimiento más seguro hubiera sido el de utilizar
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recipientes inactivos, la necesidad de reducir el tiempo opera
tivo luego de la irradiación llevó al planteo 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 neumático, para el análisis de nuclei
dos de corto periodo). El autor efectuó varios ensayos, irradian
do y midiendo tubos vacios en las mismas condiciones que las pro
puestas para el trabajo de determinación, detectando únicamente
pequeñas actividades de 2"Na, que no causarian interferencias
en la medición de los nucleidos de interés. Las diferencias en
la distribución de la muestra, depósito extendido, y standard,
solución evaporada sobre el fondo del tubo, se minimizaron midieg
do en geometrias alejadas del detector.

Para las irradiaciones efectuadas en ampollas de cuarzo,
se realizaron inicialmente algunos intentos de medición directa
en esas ampollas, según el criterio empleado por algunos autores
(De Lange y colaboradores, 1969; Anovski y colaboradores, 1972).
Luegode varias experiencias, que incluyeron la irradiación y
medición de ampollas vacías, en diferentes condiciones, el autor
del presente trabajo descartó el procedimiento, pues resultó evi
dente que el grado de pureza del cuarzo era muchomenor que el
del polietileno, y que la determinación de algunos elementos
(Na, K, Ca, Co, Cr, Cu, entre otros) podia estar interferida por
su presencia en las ampollas. Un factor importante, que debia
tenerse en cuenta en los ensayos de determinación, era la dife
rencia entre las masas involucradas: mientras que, comose ind;
có, las muestras pesaban entre 10 y 50 mg, la masa de las ampo
llas era siempre superior al gramo, aumentandoasi el grado de
interferencia. Lieser y Neitzert (1976) han determinado la con
centración de 20 elementos en ampollas de cuarzo de diferentes
marcas comerciales, con el objeto de estimar su influencia en
el análisis no destructivo de aguas, proponiendo.correcciones
en algunos casos, tomando los valores hallados comoblanco. Pa
ra la aplicación de esta propuesta al análisis de muestras geo
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lógicas, el autor encuentra varias dificultades: en primer lugar,
como la ampolla debe soldarse en su extremo abierto luego de pg
sadas las muestras, su masa original disminuye, y seria necesa
ria una nueva pesada para conocer la masa de ampolla irradiada;
además, la longitud de una ampolla cerrada dificilmente sea igual
a la de otra, pues existen diferencias motivadas por la falta
de definición precisa acerca de la zona en la cual la llama del
soplete producirá la fusión del cuarzo, implicando ese hecho que
habria diferencias en la geometría de medición; finalmente, el
irradiar comoblanco una ampolla que, obviamente, debe haberse
obtenido sobre una porción del tubo de cuarzo distinta del res
to de las ampollas, implica que la concentración de impurezas
a lo largo del tubo, o, eventualmente, entre tubo y tubo, según
la procedencia de las ampollas, se supone constante, situación
que no necesariamente es cierta. Existen otros factores, además
de la existencia de blancos significativos, que hacen no recomen
dable la medición en las ampollas de cuarzo: los extremos, aún
cerrados por operarios de experiencia, presentan pequeñas desi
gualdades que podrian alterar 1a geometría de la medición; por
otra parte, resulta difícil 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 medición en las ampollas, se impg
nIa por un lado la utilización de standards sólidos, para posi
bilitar la recuperación total de la actividad del radionucleido
de interés, según lo discutido en x-1, y por el otro, la elección
de recipientes que permitieran el montaje adecuado del material.
Se resolvió, después de otras pruebas, que una forma convenien
te de disponer la muestra para la medición era la de formar un
depósito uniforme sobre tubos de polietileno de 8,3 mmde altu
ra y 10,8 mmde diámetro interno, utilizando para su cierre otro
tubo del mismodiámetro externo, cuya base, entrando y presionan
do como un émbolo, impedía el movimiento del material cargado.
La base del tubo inferior, de 2,95 mmde espesor, hacía las ve
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ces de absorbedor de la radiación beta. Para efectuar el depósi
to, la ampolla se seccionaba, y la sección que contenía a la mueg
tra, era cubierta por una pipeta Pasteur invertida, colocada a
la manera de un capuchón. Al invertir el conjunto sección de am
polla-pipeta Pasteur, se transferia el contenido de aquélla a
esta última, pasando luego de ésta al tubo tarado donde finalmen
te sería medida la muestra; se montaron asi fuentes extendidas,
de geometría perfectamente reproducible.

Las fracciones resultantes de una separación quimica, des
tinadas a la medición, difirieron en forma y estado fisico. La
disposición de fuentes líquidas para la medición resultó muysim.
ple, pues con sólo asegurar el mismovolumen para cada fracción
a ser medida, y utilizar recipientes standard para contenerlas,
se resolvió el problema de la reproducibilidad. Los precipitados
se midieron utilizando comosoporte los filtros de membranade
23 mmde diámetro empleados en su filtración al vacio, en los
cuales se depositaban uniformemente, montándolos luego sobre rg
cipientes de plástico, y sellándolos finalmente con papel auto
adhesivo. En ocasión de efectuar la medición de un lecho de re
sina, la columna fue evacuada empleando agua, enviada a presión,
con una jeringa, desde su parte inferior. Para obtener condicig
nes reproducibles se cuidó especialmente que el volumendel lI
guido 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 hará la descripción de las ex
periencias que el autor ha realizado con el objeto de investigar
los errores a los que se ha hecho mención en VII-3, que inciden
en la exactitud y la precisión del método. La secuencia de pre
sentación elegida responde a los pasos que es necesario asegurar
en cada uno de los ensayos, para distinguir sólo una fuente de
error por vez .

XI-l Comportamiento de los equipos de medición

Para la definición del comportamiento de los equipos de me
dición son varios los parámetros que fueron analizados periódi
camente a lo largo de este trabajo. El más comúnde ellos fue
la verificación de la constancia de la calibración en el tiempo,
en ausencia de factores externos de variación, comopor ejemplo,
cortes de tensión. Igualmente, se efectuaron controles periódi
cos de la resolución 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
60Co,obtenida por irradiación del material standard de referen
cia SRMN° 953 (National Bureau of Standards, Washington), con
sistente en una aleación de 0,1% de cobalto en aluminio, en for
ma de cable de 0,5 mmde diámetro. Se tomó una pieza de 5 mmde
largo, de forma tal de obtener una fuente de geometria similar
a la que luego se utilizaría en la investigación de las variacig
nes de flujo. La duración total de la experiencia fue de 6 horas,
del orden de la duración de un trabajo real de medición de mueg
tras y standard en análisis por activación, realizándose un to
tal de 12 mediciones. En los dos picos de energías 1173,2 keV
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y l332,5 keV, se registraron los siguientes parámetros, asocia
dos al comportamiento del sistema: a) área del pico y su error;
b) localización; c) resolución. Con respecto al método de cálcu
lo de áreas se eligió para esta experiencia el método de área
total, con el objeto de independizar a ese valor de las eventug
les variaciones de la resolución que hubieran podido encontrar
se. Debe tenerse presente que, comoya se ha discutido en VII-3,
las variaciones en la resolución afectan al comportamientode
los métodos de cálculo de áreas que toman sólo una fracción del
pico. La localización del pico fue averiguada por ajuste de los
cinco canales de mayor número de cuentas (2 a cada lado del ma
ximo) a una parábola, empleando el método de los cuadrados mini
mos, y determinando luego el centroide. Para el cálculo de la
resolución, se restó el fondo del pico, supuesto comouna 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 muypequeñas.
La desviación standard para una determinación del área es del
mismoorden que el error estadístico. En la localización, las
variaciones son notablemente bajas. Conrespecto a la resolución,
se ha interpretado el significado de las desviaciones standard
observadas, en relación a su influencia en el cálculo de las áreas
por los diferentes métodos estudiados. En una representación ana
lógica, y suponiendo una función gaussiana para la representación
del pico, suprimido el fondo, el área neta según el método de
WassonA(W), está representada por:

T z

AHFÍfl-ejéá- dt217
0
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TABLAXI-I

Resultados de las pruebas del comportamiento de los equipos de
medición (fuente de 6°Co; pico de 1173 keV)

N°de Area Error Localización Resolución
medición (cuentas) (%) (N°de canal) (canales)

1 17419 0,85 2390,0 4,7
2 17614 0,85 2390,0 4,8
3 17590 0,85 2390,0 4,6
4 17317 0,85 2390,0 4,7
5 17575 0,85 2390,0 4,8
6 17299 0,85 2389,0 4,7
7 17500, 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(%)1 0,80 0,0023 1,3
s.n- /2(%) 0,23 0,00065 0,38

s: desviación porcentual para una determinación;
n 1

= _ - z _ —k /2s 100 Iiglhti x) (n 1). |
—5&s.n : desviación standard del promedio
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TABLAXI-II

Resultados de las pruebas del comportamiento de los equipos de
medición (fuente de 6°Co; pico de 1332,5 keV)

N°de Area Error Localización Resolución
medición (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 0,85 2713,5 4,9

10 15548 0,85 2713,6 4,9
ll 15511 0,85 2713,4 5,0
12 15671 0,85 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: área total de la gaussiana
T= (n + á) CJ“1 n: número de canales tomados a cada lado

del máximo;
o: desviación standard

(Se supone que el pico está centrado en la mitad del canal en
el cual se registra el númeromáximode cuentas; la validez de
esta aproximación se discutirá en detalle en XII-4)

Para el métodode Covell, la representación analógica es:

T t2 2

MCRL]. ¿{dt46';
0JE?

Puede verséïáge el error que introduciria una eventual va
riación en laffesolución es función del valor inicial de la re
solución y el numero de canales tomados a cada lado del pico pa
ra calcular el área, además, claro está, de la magnitud de la
variación. Tomandoel pico de 1332,5 keV de 6°Co, se estimará
la influencia en el cálculo del área, según los métodos de Wasson
y de Covell, cuando la resolución se degrada en un 2%con respeg
to a su valor inicial. Si R es la resolución inicial y R' el nue
vo valor, la igualdad R' = 1,02 R implica también:

0' = 1,62 o,

1/2
puesto que R = 2(2.].n 2) o = 2,355 0

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

o = 2,08 y 0': 2,12
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Si se toman 3 canales a cada lado del máximo, se tiene:

T = 1,68; T' = 1,65

Las áreas del pico, según el método de Wasson, son:

12

MW)= 7 e'z dt = 0.90”21r

'65 12

“mc-¡LÍez dt =0,90lA
q/21r°

con lo cual resulta una variación porcentual relativa igual a
-0,66

En el método de Covell, las áreas son:

¡es se,

A(C)= 1r( ¿fat-usae‘hï'hopaon

A'(C)=#( 765€; dt- ¡.65¿“5622)=0,564A0

La variación es en este caso, de -2,76%.
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Para el cálculo en el que se considera 4 canales a cada la
do del máximo, los nuevos valores son:

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

Las variaciones relativas son ahora -0,3l%, para el método
de Wasson, y -1,87% para el de Covell.

Tal comopodia esperarse, el error que se introduce por la
variación en la resolución es menor cuando aumenta el número de
canales tomados para computar el área. En este caso, se han ele
gido en los ejemplos los números de canales tomados por Baedecker
(1971) en su trabajo sobre los métodos de cálculo de áreas (3
canales) y los que resultan de aplicar los criterios seguidos
por Heydorn y Lada (1972) para la selección de los limites de
integración en el métodode Covell. Según este criterio, el nú
mero de canales a cada lado del pico debe ser igual a 0,90758 R,
con el objeto de asegurar la máximaprecisión. Para el pico ana
lizado, el cálculo da un valor de 4,4 canales.

Se puede concluir, de acuerdo a los resultados de esta ex
periencia, que las variaciones en el comportamientodel sistema
analizado son pequeñas, siendo su incidencia mayor en el cálcu
lo de áreas para el método de Covell, con respecto al método de
Wasson. Se han supuesto condiciones más desfavorables que las
realmente observadas, con el objeto de establecer criterios opg
rativos de aplicación más amplia.

La experiencia que se detalla a continuación es otro ejem
plo entre los ensayos destinados a investigar el comportamiento
de los equipos de medición. Se trata de una muestra mineral en
cuyo espectro se observaron principalmente nucleidos originados
por la activación de elementos de las tierras raras. La muestra
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se midió en una posición fija, con tiempo de medición de 50 min.;
se realizaron 6 mediciones durante 10 horas de un dIa de traba
jo, reanudándose las mediciones al dia siguiente, luego de 15
horas; se hicieron en ese dia 4 mediciones de la mismaduración,
en un lapso total de 5 horas. Los picos estudiados fueron los
de 298,8 keV y 879,3 keV de 16°Tb, y el método utilizado para
el cálculo de áreas fue el de Covell. Los datos de las cuatro
últimas mediciones fueron corregidos por decaimiento. Los resul
tados se indican en la tabla XI-III.

Puede verse que, a pesar de las condiciones másdesfavorables
para esta experiencia, en relación a la descripta anteriormente,
los resultados siguen siendo satisfactorios. La desviación 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 función de los
errores de cada dato.

XI—2 Comportamiento de los métodos de computación de áreas

Los métodos de cálculo de áreas utilizados en el presente
trabajo han sido ya descriptos en VI-l, y sus errores en VII-3.
El autor ha elegido estos tres métodos por ser ellos los más ade
cuados para el cálculo cuando, comoen este caso, no se dispone
de computadoras de gran tamaño para el tratamiento de los datos
de] espectro. La característica comúna los tres es que los da
tos correspondientes al pico no son ajustados a una función de
terminada en forma previa a1 cálculo.

Ya ha sido discutida en el punto anterior la incidencia de
las variaciones de la resolución sobre el comportamientode los
métodos de cálculo. En este punto se tratará el comportamiento
de estos métodos en condiciones de relación pico a fondo decre
ciente, es decir, cuandoel pico se encuentra sobre una distri



TABLAXI-III

Resultadosdelaspruebasdelcomportamientodelosequiposdemedición(análisisde 16°Tbenunamuestramineral)

N°deAreadelpicoErrorAreadelpicoErrorRelaciódeError

medición298,8keV(c)(%)879,3keV(c)(%)áreas<x(%)

37982,312513,83,044,6 37552,312953,62,904,1 37222,212903,62,894,2 38422,212374,03,114,5 38582,212423,93,114,5 38472,212713,93,034,6 37182,312324,13,024,6 39302,212643,93,114,5 38502,213453,72,864,2 37402,313323,62,814,3

'\

HNMvLñkolNQCh O
H

Promedio380712762,99 s(%)l1,93,13,8 s.n‘/2(%)0,590,971,2 (c):cuentas (x):relaciónentrelasáreasdelospicosde298,8keVy879,3keV

-131—
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bución Comptoncreciente. En el articulo de Baedecker (1971) an
tes citado, el tema es tratado en detalle; el autor, luego de
efectuar varias mediciones de una muestra irradiada en presencia
de actividades de fondo creciente de 6°Co, y calcular el área
de los picos según diferentes métodos, concluye recomendandoal
método 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
podrian deberse no al comportamiento de los métodos de cálculos,
pino a un incorrecto diseño de la experiencia; se señalaba con
acierto que, con velocidades de conteo altas, pueden ocurrir efes
tos de degradación de la resolución, pérdida de cuentas por api
Jamiento de los pulsos, 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
negativo en el área, según el método de Covell, cuando el fondo
aumentaba.

El autor de este trabajo ha efectuado una experiencia sobre
el comportamiento de los métodos de computación de áreas, con
el objeto de elaborar un criterio propio. El método seguido fue
el siguiente: se midió inicialmente una fuente de ‘37Cs y se ob
tuvieron los datos del espectro. La muestra fue luego retirada,
y, sin borrar los datos anteriores, se comenzó1a medición de
una fuente de 6°Co; de esta forma, un fondo creciente se iba ad;
Cionando al pico de 661,6 keV de 137Cs; el conteo se interrumpia
periódicamente, para extraer los datos, y luego se continuaba.
Se obtuvieron así 7 espectros, de los cuales el primero de ellos,
correspondiente a la fuente de 137Cs aislada, fue tomado como
referencia. La localización y el ancho a mitad altura del pico
fueron controlados; seobservótn1pequeño corrimiento en la loca
lización a medida que el fondo aumentaba, el que llegó hasta
0,4 canales con respecto a su valor inicial; en cambio, no se
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encontraron variaciones en la resolución, la que se mantuvo cong
tante en 4,1 canales. Los métodos investigados fueron: a) méto
do de Wasson, computado sobre un número 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
área total; f) métododel área total modificado, con el fondo
obtenido 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 número óptimo de canales para el mg
todo de Covell, en este caso, es 8,4, razón por la cual se han
elegido los números 7 y 9. Los datos se han tabulado consideran
do la relación pico a fondo y las variaciones relativas del área
obtenida según cada método, tomando a la primera de ellas como
valor de referencia, que se supone es correcto. La relación pi
co a fondo se obtuvo efectuando el cociente entre el número de
cuentas neto del máximodel pico, y el promedio del número 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 pequeñas, en uno u otro sentido; en cambio, se han obser
vado tendencias hacia desviaciones positivas en los métodos de
Wassony el del área total, además de ser mayores en valor absg
luto a las encontradas para el método de Covell. El autor ha efeg
tuado una comparación de resultados de concentraciones de cadmio
en blendas (el trabajo será 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 ocasión, se optó por los datos obtenidos aplicando
el método de Wasson, por ser los de menor error estadístico; en
trabajos posteriores se decidió utilizar el métodode Covell.
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TABLAXI-IV

Comportamientodelosmétodosdecomputacióndeáreas-MétododeWasson(mediciónde
137Csconfondoscrecientesde60Co)

Desviación

relativa(%)

Desviación

relativa(%)

Relación

pico/fondo

Areadelpico 7canales(c)

Areadelpico 9canales(c)

2573132t57-——-3240t58--

14,0307970-1,73189i77-1,6
1,43380i150+7,93590t190 0,437001280+18,13930i350 0,23840t400+22,64070i500
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TABLAXI-V

Comportamientodelosmétodosdecomputacióndeáreas-MétododeCovell(mediciónde
f37Csconfondoscrecientesde6°Co)

RelaciónAreadelpicoDesviaciónAreadelpicoDesviación

pico/fondo7canales(c)relativa(%)9canales(c)relativa(%) 2572011t70---2757i67-—-

14,02074t75+3,1281077-1,9
1,42000t130-0,552660t160 0,42020t2200,452890i290 0,22070t300+2,93010t410 0,152290t3402670t450 0,122030t3902920t510+5,9
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TABLAXI-VI

Comportamientodelosmétodosdecomputacióndeáreas.Métododeláreatotal(medición de137CsconfondoscrecientesdeG°Co)

RelaciónAreadelpicoDesviaciónAreadelpicoDesviación

pico/fondofondosimple(c)relativa(%)fondopromediado(c)relativa(%) 2573290t59---3261t59--
14,0321589-2,33246t88-0,46

1,43660t21011,23420i220 0,43950t38020,13431:390 0,24070i50023,73773:570 0,154280t56030,14120t660 0,124560t64038,64520i710

+I
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+ + -+ + +

+ + -+ + +
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TABLAXI-VII

Comparaciónentre resultados obtenidos aplicando los métodos de
Covell y de Wasson: análisis de cadmio en muestras de blendas
(concentraciones en %)

N°de muestra Cove11n_, Wasson

1 0,34 i 0,02 0,33 i 0,01
2 0,37 i 0,03 0,33 i 0,02
3 0,30 t 0,03 0,31 i 0,02
4 0,43 i 0,05 0,38 t 0,03
5 0,27 t 0,03 0,32 i 0,02
6 0,34 t 0,08 0,30 t 0,05
7 0,15 i 0,03 0,13 t 0,01
8 0,15 i 0,02 0,13 i 0,01
9 0,18 t 0,01 0,159 t 0,009

10 0,17 t 0,02 0,13 t 0,01
11 0,25 t 0,02 0,22 1 0,01
12 0,40 t 0,02 0,38 i 0,01
13 0,37 i 0,07 0,31 i 0,04
14 0,153 t 0,003 0,154 t 0,002
15 0,29 1 0,01 0,30 i 0,01
16 0,42 t 0,05 0,43 i 0,03
17 0,42 i 0,01 0,429 i 0,009
18 0,333 i 0,007 0,344 i 0,005
19 0,21 t 0,02 0,20 t 0,01
20 0,24 i 0,05 0,27 i 0,03
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x1-3 Variaciones porggeometria en la medición

Las mediciones dentro de una serie fueron realizadas en geg
metrIaSConrespecto 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 muypequeño, comoen
el caso de los análisis no destructivos, o bien perfectamente
ajustado entre standard y muestra, cuando se midieron fracciones
resultantes de una separación radioquímica, no cabía esperar di
ferencias por geometria en sentido vertical. Con el objeto de
investigar la influencia de las diferencias de geometría en el
mismoplano, se realizaron mediciones de una fuente de °°Co, del
tipo de la descripta en XI-l. La experiencia se efectuó seleccig
nando la geometria más sensible a este tipo de variaciones, es
decir, con la fuente colocada prácticamente en contacto con el
detector; luego de cada medición, la fuente se extraia del recin
to blindado y se volvía a colocar sobre el detector, determinan
do asi un cambio al azar en la posición; se efectuaron asi 12 ¡
mediciones, registrando en todas ellas el área de los dos picos
de °°Co, por el método del área total, con el fondo promediado.
Los resultados se detallan en la tabla XI-VIII. Puede observar
se que la desviación standard de los resultados es del orden del
error de las mediciones individuales, siendo levemente inferior
que éstas pan el primer pico, y algo superior para el segundo.
Se ha concluido que, en las condiciones de la experiencia, las
variaciones por geometria no son significativas.

XI-4 Variaciones de flujo

El tema de las posibles variaciones del flujo neutrónico
en el reactor asume una notable importancia cuando se emplea el
análisis por activación con comparadoro 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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TABLAXI-VIII

Variaciones por geometria en la medición. Medición de una fuen
te de 6°Co, con modificaciones en el mismo plano

N°de Area del pico Error Area del pico Error
medición 1173,2 keV(c) (%) 1332,5 keV(c) (%)

l 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 17017 0,85 15072 0,85
11 16962 0,85 14794 0,85
12 16894 0,91 14815 0,85

Promedio l7120,4 14972,3

s(%) 0,78 0,96
-‘/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 cápsulas de irradiación empleadasen 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 mmde largo, equivalen
te a la longitud interior de las cápsulas, se fijaron con cinta
adhesiva cuatro hojuelas de cobalto de 2 mmde diámetro y
0,05 mmde espesor; la masa de estas hojuelas era del orden de
" mg, y la variación máximaentre los valores extremos era del
4,3%. Las geometrias elegidas fueron: a) lO mmdel extremo supe
rior de la cartulina; b) 20 mmdel extremo superior; c) 20 mm .
del extremo inferior y d) 10 mmdel extremo inferior. La cartu
lina con los monitores adheridos fue acondicionada en una cápsu
la de irradiación, en sentido vertical, e irradiada en una de
las posiciones del reactor más frecuentemente utilizadas en es
te trabajo; luego de la irradiación, las hojuelas fueron lavadas
y medidas. Los resultados, que se indican en la tabla XI-Ix, mues
tran que existe una variación significativa del flujo a lo lar
qo de la cápsula de irradiación, en una función rectilínea.

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
meteria si, en muestras depositadas en un mismoplano horizontal,
sobre la base de la cápsula de irradiación,se compararan una mues
tra y un standard con niveles de carga de 3 mmy 5 mm; este error
sería del 0,4%. Se puede considerar que esta estimación reprodg
ce en forma muy aproximada la situación real planteada en las
irradiaciones efectuadas en este trabajo, sobrestimando la difg
rencia de niveles de carga; de todos modos, debe observarse que
el manto de lana de cuarzo depositado sobre la base de las cáp
sulas para lograr el acondicionamiento de las ampollas, puede
introducir distorsiones del plano horizontal; en esas condicio
nes, una estimación del error podria llegar a un máximodel 1%.
Las variaciones del flujo a lo largo de la cápsula de irradiación
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TABLA XI-IX

Variaciones del flujo en el interior de una cápsula de irradia
ción, en sentido longitudinal

Posición Act. esp. del monitor Error
(c.min‘l .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 a1 pico de 1332,5 keV
de “Co.

Correlación del ajuste a una recta: 0,997
Pendiente: - 0,138 i 0,024
Ordenada al origen: 98,6 i 1,7
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empleada en el tubo neumático se han encontrado del orden de
10%entre los extremos.

La estimación de las variaciones de flujo en sentido radial
en la cápsula de irradiación de aluminio se realizó en la siguien
te forma: sobre un recipiente cilíndrico de polietileno de
2,4 cm. de diámetro y 0,5 cm. de altura, monitores de flujo igug
les al descripto en el punto l fueron dispuestos en su interior
a intervalos regulares, comomuestra la figura 8, en sentido_ve¿
tical, introduciéndolos en pequeños agujeros practicados en el
material.

Unrecipiente análogo fue utilizado comotapa, sellando el
conjunto con un soldador eléctrico.

Fig. 8 Esquemade la distribución de
los nonitores de flujo (inves

tigación de las variaciones del flujo
neutrónico en sentido radial)

Las masas promedio de los alambres monitores fue de 2,79 mg;
el error en la pesada fue estimado en un máximode 0,4% y la di
ferencia entre los valores de masas superior e inferior para esos
monitores fue del 7%, en relación al promedio. El conjunto rec;
piente y tapa, conteniendo los monitores, fue colocado en la bg
se de la cápsula de irradiación; con los monitores irradiados
se investigó la distribución del flujo térmico, incluyendo la
contribución de la componenteepitérmica, por medición de la ag
tividad de 60Coproducida por reacción de captura; además, se
estudiaron las variaciones del flujo rápido, a través de la me
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dición de la actividad de 2"Naoriginada por la reacción
77Al (n,a) 2"Na. Se empleó el método del área total para el cal
culo. Los resultados están indicados en las tablas XI-x y
XI-XI.

Puede apreciarse que la desviación standard de una determi
nación es algo superior al error estadístico de cada medición.
La inclusión 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 medición y la investigación
por cambios en la geometria, se concluye que existe una variación
del flujo neutrónico en el sentido radial, cuyo orden aproxima
do es del 2%; los datos no permiten definir una función de varia
ción a lo largo de los dos ejes sobre los que se distribuyeron
los monitores.

XI—5 Homqgeneidad de muestras 14standards

Ya se ha mencionado en los capítulos VIII y X que en mues
tras tomadas al azar, y en los standards multielementales, se
efectuaron pruebas de homogeneización. Las pruebas consistieron
en la determinación de la actividad especifica de algunos elemen
tos traza característicos en las muestras, y de algunos de los
componentesen los standards, sobre diversas fracciones irradia
das simultáneamente en la misma cápsula de irradiación. Con el
objeto de evitar la repetición de datos se detallarán sólamente
dos experiencias tipicas, que serán tomadas comoejemplo de la
metodologia aplicada.

Para controlar la homogeneidadde una muestra de fluorita
(N° 18) se encapsularon y acondicionaron para su irradiación,
en la forma descripta en x-1, 10 fracciones de esa muestra, to
madasal azar; luego de la irradiación, se prepararon las frac
ciones para su medición, tal comose ha descripto en x-5.
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TABLA XI-X

Variaciones del flujo térmico en sentido radial. Medición de
SOCO

N°de Actividad Error Actividad Error
monitor especifica estadístico especifica estadístico

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 0,85
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
_ 1/2s.n (%) 0,72 0,63

(x) Expresada en: c.s'1.mg'1

M“""‘"M‘Hi'h.
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TABLA XI-XI

Variaciones del flujo rápido en sentido radial. Medicióndel
pico de 1368,4 keV de 2"Na

N°de Actividad específica Error estadístico
monitor. (c.s".g")

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 debían
ser medidas fue 33,3 mg, con dispersión del 16% (desviación stan
dard para una muestra); el error de las pesadas, efectuadas con
aproximación al microgramo, se consideró despreciable. En cada
una de las fracciones se determinó la actividad especifica'de
153Smy 16°Tb; la medición se efectuó en un intervalo total de
8 horas, y el método de computación de áreas empleado fue el de
Covell. Los resultados se detallan en la tabla Ix-XII. Si se con
sidera el error estadístico de las mediciones, estimando además
los siguientes factores de error: 2%por diferencias en el com
portamiento del método de computación de áreas; 1%por variación
de flujo en sentido axial; 2%por variaciones de flujo en senti
do radial, y se aplican las fórmulas de propagación de errores
(Ku, 1966), el grado de homogeneidad de la muestra investigada
es del orden de 97%.

Comoejemplo de pruebas de homogeneidad en standards se de
talla una experiencia con un standard multielemental de tierras
raras, de base SiOz, que fue investigado de manera análoga a la
muestra de fluorita. La masa promedio de las fracciones fue
de 19,9 mg, con una dispersión del 9%. Se midió la actividad es
pecifica de 177Lu, 153Smy ‘“1Ce. Los resultados se indican en
la tabla IX-XIII. Puede observarse que la desviación standard
aumenta cuando aumenta el error estadístico de las mediciones
individuales. Estimando, comoantes, los errores involucrados,
el grado de homogeneización para este standard es mayor que 99%.
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TABLA XI-XII

Pruebas de homogeneidad de muestras. Medición delsasm y1°°Tb en
diferentes fracciones de una muestra de fluorita

Fracción Act. esp. Error Act. esp. Error
153Sm(x) estadístico 16°Tb(xx) estadístico

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
-1/2s.n (%) 1,5 2,3

(x) Actividad especifica del pico de 103,2 keV, en c.g".min'1
(xx) Actividad específica del pico de 298,8 keV, en c.g'l.min‘l



TABLAXI-XIII

Pruebasdehomogeneidadenstandards.Mediciónde177Lu,153Smy1“1Ceenunstandard multielementaldetierrasraras,debaseSiOz FracciónAct.esp.ErrorAct.esp.ErrorAct.esp.Error

177Lu(x)(%)(xx)153Sm(x)(%)(xx)1“Ce(X)(%)(XX)
73,980,5761,730,7519,361,7 71,320,7758,601,019,102,2 73,890,6860,440,8919,831,9 76,250,6861,790,9210,581,9 71,050,7358,061,018,742,1 73,310,7159,640,9619,912,0 69,730,7057,070,9618,302,0 71,780,7558,901,018,962,1 71,300,6957,520,9618,632,0 68,380,8154,401,217,832,3

Hvammhmmo
H

Promedio72,1058,8219,12 S(%)3,23,84,3 s.n'b&(%)1,01,21,4

(x)Actividadespecíficaexpresadaenc.min'l.mg'l

(xx)Errorestadístico
Lospicosmedidosfueron:208,3keV(l77Lu);103,2keV(1538m)y145,5keV(l“‘Ce)

—J#8 
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XII. ELECCION DE LAS CONDICIONES DE DETERMINACION

En este capitulo se revisarán los métodos que el autor ha
empleado para encontrar o mejorar las condiciones de determina
ción de algunos elementos. Aunquelos principios generales pue
den ser aplicados también al análisis con separaciones químicas,
su significado adquiere mayor relevancia en las determinaciones
no destructivas.

XII-l Elección de los tiempos de irradiación y decaimiento
Se ha señalado en II-2 el significado de la elección de los

tiempos de irradiación y decaimiento en la sensibilidad analiti
ca, mencionandotambién la importancia de las interferencias pre
sentes en esta elección. Si no consideramos, por el momento, a
las reacciones de segundo orden que conducen al radionucleido
de interés, las interferencias se deberán a las actividades de
otros nucleidos. En principio, parece lógico plantear el problg
ma de la elección de los tiempos de irradiación y decaimiento
desde el punto de vista de la relación de actividades, es decir,
buscar el máximode la actividad del nucleido de interés en re
lación a las actividades de las interferencias. Sobre la base
de este planteo, Isenhour y Morrison (1964) desarrollaron un prg
grama de computación para resolver matemáticamente el problema
de la averiguación de estos máximos. Rocca (1973) desarrolló un
programa similar, con tiempos fijos de irradiación y decaimien
to, para la computadora Hewlett-Packard 9810 A del Laboratorio
de Análisis por Activación de la Comisión Nacional de Energia
Atómica. Fedoroff (1971) calculó tiempos de irradiación, decai
miento y contaje comopara obtener un limite de detección mini
nn; Zikovsky (1974) planteó la posibilidad de doble contaje con
un tiempo de espera entre ambos, mientras que Watterson (1975)
ha enfocado el problema de la minimización de la desviación stan
dard del conteo, según la estadistica de medición.
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El autor de este trabajo ha encontrado de muyrelativa ut;
lidad a estos desarrollos, en relación a su aplicación práctica.
En primer lugar, son, en general, muycomplicados, y se refieren
exclusivamente a reacciones directas, con lo cual los nucleidos
que se forman por combinación de capturas y decaimientos no pue
den ser tenidos en cuenta. Algunos de estos trabajos consideran
únicamente la relación de actividades, y no las energias e inten
sidades de los rayos gammaemitidos por los nucleidos, que son
factores decisivos en el grado de interferencia. Además,debe
destacarse que es imposible optimizar el tiempo de irradiación
o el de decaimiento para un nucleido de periodo de semidesinte
gración más corto que los de las interferencias, pues la relaCión
es siempre desfavorable; si, en cambio, se intenta optimizar los
tiempos para nucleidos de periodo largo, como el 60Co (5,27 a)
o el 152Eu (12,4 a), se obtienen resultados absurdos, desde el
punto de vista práctico, pues los tiempos óptimos serian del o;
den de varios años. Como,por otra parte, las condiciones dife
rirán para cada nucleido, la elección de los tiempos de irradia
ción y decaimiento deberá hacerse en función de un nucleido úni
co; observando que no son demasiado frecuentes los casos en los
cuales se han identificado todas las interferencias presentes
y se conoce su concentración, debe agregarse que, aún admitien
do esa posibilidad, comola concentración de los elementos meno
res y trazas suele variar notablemente en materiales geológicos,
la optimización serviría no para un nucleido en una serie de mueg
tras, sino para ese nucleido en una muestra única. Pero la mayor
restricción a la aplicación práctica de estos programasconsis
te en el hecho de que, para establecer matemáticamente el máxi
mode la relación entre actividad del nucleido de interés y la
sumade las actividades de las interferencias, es necesario co
nocer no sólo la concentración de las interferencias, sino tam
bién la del elemento investigado.

Por.las razones expuestas, el autor no ha empleado los mé
todos de optimización basados en los planteos anteriores. La op
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ción utilizada en este trabajo, es la realización de pruebas eg.
perimentales sobre la base de la definición de nucleidos criti
cos, entendiendo comotales a los que, entre una serie de elemen
tos a analizar en una dada matriz que conduzcan a radionucleidos
de diferentes caracteristicas, se haya postulado que serán los
de más dificil determinación. La variable primera que guió a la
definición de los aqui llamados nucleidos críticos ha sido su
periodo de semidesintegración. Ya se ha mencionado que la rela
ción de actividades es siempre desfavorable para un nucleido de
periodo más corto que sus interferencias, tanto con el incremeg
to del tiempo de irradiación comodel tiempo de decaimiento; si
éste es muylargo, se puede llegar a perder 1a posibilidad de_
determinar al nucleido; si es el tiempo de irradiación el que
se hace muylargo,,la relación de actividades se puede tornar
tan desfavorable, que también en este caso podria no resultar
factible la determinación; comocontrapartida, un tiempo de irrg
diación demasiadocorto podría conducir a actividades insuficien
tes para la detección. El criterio seguido ha sido, en principio,
el de fijar las condiciones de irradiación para el nucleido de
periodo más corto de la serie de nucleidos a ser determinados,
efectuando la medición 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
ción de los otros nucleidos. Cuandoesto no ocurrió, 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
quemaplanteado no hubiera dado los resultados esperados en re
lación a la determinación de los nucleidos de periodos de semi
desintegración más largo, se fueron ajustando las condiciones
de irradiación, incrementando el tiempo en la medida en que su
aumento no fuera incompatible con la determinación de los nuclei
dos de corto periodo. Se trató de desarrollar esquemas que con
templaran una única irradiación y posteriores mediciones, con
diferentes tiempos de decaimiento, cuando ello resultara necesg
rio. Operativamente, este criterio se justifica en el hecho de
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que resulta más laborioso y costoso preparar varias itradiacio
nes que multiplicar el númerode mediciones. Comocriterio adi
cional se agregó el de incluir en los esquemas tiempos de irra

del orden de las horas, a lo sumo,diación relativamente cortos,
con el objeto de hacer minimag‘las eventuales interferencias por
reacciones de segundo orden.

Aunque la magnitud del periodo de semidesintegración tuvo
importancia predominante en la elección de las condiciones de
irradiación y decaimiento, no fue éste el dnico parámetro teni
do en cuenta en la definición de los nucleidos críticos.
los periodos de los nucleidos fueron comparables, se evaluaron.

Cuando

otras constantes nucleares; primeramente, las energias de los
rayos gammaque emitian, y su intensidad, pues, como ya se ha
mencionado, la medición de radiaciones de baja energia está más
interferida, obviamente, la intensidad de la radiación
tiene peso destacado; además, se analizaron las otras constantes
nucleares: abundancia isotópica, sección eficaz e integral de

últimas orientaron acerca

aunque,

resonancia; los valores de estas dos
de otra posibilidad de efectuar la activación, la de irradiar
con neutrones epitérmicos, que será discutida en el punto siguien‘
to. Considerando todos los factores mencionados se realizaron 4
los planteos preliminares. Los ensayos experimentales hicieron

en ocasiones, estos planteos, pues la concentraciónmodificar,
de los elementos, desconocida en el momentode esbozar los pri

tuvo, comoes lógico suponer, un peso considerablemeros pasos,
en la definición de las condiciones finales.

‘th

.n-Qqu-¡ïéh'_=_r,

Irradiación con neutrones térmicosgx epitérmicos
lEn las irradiaciones efectuadas en reactores nucleares,

mayor parte de la actividad obtenida es la inducida por reacci‘
nes de captura con neutrones térmicos. La contribución de los

mucho menor. q

XII-2

loun!"¿{1114a.

..neutrones epitérmicos, es, casi siempre,

.“¡Fmrtïga..

“EL.-‘
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Unade las formas de modificar la relación entre las acti
vidades del elemento a determinar y las actividades de las inter
ferencias, es efectuar la irradiación con el uso de filtros de
neutrones térmicos, de forma tal que sólo la componenteepitér
mica origine las reacciones de captura. Se comprendeintuitiva
mente que el proceso tenderá a favorecer al nucleido de interés
si su integral de resonancia es grande, aunque en términos rea
les, es el cociente I/o el que irá a determinar su utilidad; es
to, por supuesto, también relacionado con el valor de ese mismo
cociente para la interferencia. Teniendoen cuenta que el filtro
más corriente para neutrones térmicos es el cadmio, Brune y Ji;
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 comofue definido por esos
autores es:

f=(Rca)d
(Rca)D

Donde RCdes la relación de cadmio, mientras que los subía
dices d y D representan respectivamente a la interferencia y al
elemento que se desea analizar. La relación 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 l muestra la conveniencia
de irradiar bajo cadmio, pues el cociente de actividades entre
elemento investigado a interferencia mejora en esas condiciones.
Aunquese podría observar que,de alguna forma, la expresión del
factor de ventaja es contraria a un concepto intuitivo, pues la
variable correspondiente al elemento de interés figura en el de
nominador del cociente, refleja adecuadamente y en forma simple
1a situación de las relaciones de actividades.
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En forma simplificada, la relación de cadmio se puede exprg
sar como:

95m O'thR =| +___
Cd Óepi 1'

Dondech es el flujo térmico expresado según la velocidad
más probable de la distribución, y 0th es:

Ó Ecu
01h:gO'+fion’EE dE

PKT

La integral puede resolverse en la mayoria de los casos,
cuando no hay picos de resonancia entre la energia de empalme
ukT y 1a energia de corte de cadmio, normalmente igual a 0,55 eV.
En ese caso, debe computarse únicamente la contribución l/v y
la expresión se transforma en:

53d ECddEU E) _____
f é de: (LJ-E0] Es/z

¡.LKT FLKT

De esta forma, si se determina la relación oepi/oth para
la posición de irradiación 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 epitérmicos.

Los primeros trabajos de análisis por activación con neutro
nes epitérmicos en material geológico fueron realizados en tiem
pos relativamente recientes (Steinnes, 1969; Steinnes y Brune,
1969; Brunfelt y Steinnes, 1969), aplicados a determinaciones
en rocas silicatadas. El autor del presente trabajo ha empleado
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esta técnica para la determinación de indio y cadmio en blendas
(Cohen, 1973), que fue, posiblemente, la primera contribución
publicada sobre análisis por activación con neutrones epitérmi
cos en materiaI geológico no silicatado. Tambiénsobre un mate
rial no silicatado (fluoritas) ha utilizado la activación con
neutrones epitérmicos para la determinación de elementos de las
tierras raras (Cohen, 1978).

Aunqueestos trabajos serán descriptos en detalle en los
capítulos XIII y XIV, se hará aquí-mención al primero, desde el
punto de vista de la definición de "nucleidos críticos" comenta
da en el punto anterior. Los nucleidos que debían ser analizados,
111mCd,e 116mIIn, aparecían como nucleidos críticos en función
de sus periodos (48,6 min y 54 min, respectivamente), en relación
a los nucleidos que producía la matriz, en especial 69mZn

(tbe=l3,9 h) y 65Zn (t5&=244d). Podría agregarse, en principio,
como nucleido crítico, al 56Mn(tbá=154,6 min), aunque en menor
medida, por ser su periodo algo más largo. Los ensayos experimen
tales mostraron que, debido a las concentraciones generalmente
altas de manganeso en las blendas, y a sus muybuenas caracteríg
ticas nucleares, no existía ningún impedimentopara su determi
nación; más aún, la presencia de 56Mnconstituía la interferen
cia más seria para la determinación de cadmio e indio. Agotadas
las posibilidades de ajustar las condiciones de irradiaciónlo
decaimiento (recuérdese que la optimización no era posible, por
que ambosnucleidos tenían periodo más corto que las interfieren
cias) se decidió ensayar la activación epitérmica. Los factores
de ventaja para 111mCde 116mlIn, calculados con respecto á 5°Mn,
eran 14,4 y 11,8, respectivamente, pero había un detalle adicig
nal: tal comose mencionó en el punto anterior, otros parámetros
fueron tenidos en cuenta para la definición de nucleidos críti

111mCd y el
m . . .11° 1In era el primero el que aparecía en s1tuac16n más desven

cos, cuando los periodos eran comparables; entre el

tajosa, debido a las características de su precursor (sección
eficaz, integral de resonancia y abundancia isotópica bajaS) y
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a sus energias gamma, menores que las del 11smlIn. También la
activación epitérmica ayudaba en ese caso: el factor de ventaja

m . .111 116 lIn como interferenCia, erapara mCd, tomando ahora al
1,22, con lo cual se obtenían nuevas condiciones favorables pa
ra el que aparecia comoel nucleido de más dificil determinación.
Este aspecto de la elección de las condiciones de activación fue
siempre considerado, teniendo en cuenta que el eventual cambio
puede modificar las nociones acerca de la interferencia más im
portante. Debenotarse que el factor de ventaja se define para
una sola interferencia, de modoque si son varios los nucleidos
que interfieren, deberán calcularse los factores con respecto
a todos ellos, y decidir no sólo sobre la base de los resultados,
sino también sobre el grado en el que esos nucleidos interfieran,
acerca de la conveniencia de irradiar con neutrones epitérmicos.

No siempre los casos analizados fueron tan favorables como
el mencionado en el ejemplo anterior. En la determinación de tig
rras raras en fluoritas, algunos elementos no resultaron favorg
cidos por la aplicación de esta técnica, que era muyconvenien
te para los otros. La decisión de irradiar con neutrones térmi
cos o epitérmicos se tomó sobre la base del número de elementos
cuya determinación se veia más favorecida por una u otra técni
ca, considerando ademássi los restantes elementos podían anali
zarse, aún en condiciones menos ventajosas. En ocasiones, se re
solvió la combinación de ambos métodos.

El valor de los factores de ventaja no fue el único crite
rio empleadoen la decisión del tipo de irradiación. Fueron te
nidos en cuenta otros factores de importancia en análisis por
activación con neutrones epitérmicos, relacionados con la posi
bilidad de errores o interferencias. Conrespecto a los primeros,
se analizó la posibilidad de que los elementos de 1a matriz in
vestigada tuvieran picos de resonancia de energias coincidentes
con resonancias de los elementos a determinar, creando efectos
de autoabsorción del flujo neutrónico en esa zona. En relación

interferencias, se consideró la modificación que sobre aqug
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llas producidas por reacciones de segundo orden originaba la ag
tivación epitérmica; además, se evaluó el incremento del grado
de interferencia producido por reacciones umbral, motivado por
el hecho de que 1a actividad inducida por una reacción de este
tipo no se modifica al irradiar bajo cobertura de cadmio, mien
tras que la actividad debida a la reacción de captura disminuye
significativamente. Unejemplo ilustra la aplicación de este cri
terio: en la determinación de cobre y zinc en sedimentos, que
se detallará en el capitulo XVIII, la principal interferencia
es el 2|‘Na (ty&=15,0 h). Puesto que los nucleidos que se inten

69mZntenian periodo menor (12,70 h ytaban determinar, °“Cu y
13,9 h, respectivamente) no era posible elegir condiciones ópti
mas para los tiempos de irradiación y decaimiento. Con referen
cia a la posibilidad de activación con neutrones epitérmicos,
se encontraron factores de ventaja de 1,8 para el 6"Cuy 4,1 pg
ra el 69mZnen la posición de irradiación estudiada. Sin embar
go, esta posibilidad fue desechada, pues, pese a la disminución
del grado de interferencia de 2"Naque se podria haber obtenido,
aumentabanotablemente la interferencia que producía la reacción
°“Zn(n,p)5“Cu en la determinación de cobre (el error por exceso
hubiera llegado hasta 300%en algunos casos). Se optó, en cambio,
por la irradiación en una posición de mayorrelación ot/oepi,
y efectuar separación quimica para eliminar la interferencia de
2"Na.

XII-3 Medición con el uso de absorbedores

En los dos puntos anteriores se discutió la posibilidad de
mejorar la relación entre la actividad inducida por el elemento
a determinar con respecto a las de las interferencias. Cuando,
al efectuar la medición, se interpone entre muestra y detector
un material absorbedor de radiación gamma(se utilizó plomo en
este trabajo, aunquees posible emplear otros materiales), se
logra modificar la relación de las actividades que llegan al de
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tector, en función de las energías de los picos. Esta modifica
ción favorecerá al nucleido de interés, si la energía de la ra
diación gammaque emite es mayor que las emitidas por las inter
ferencias. La ventaja se traducirá en la posibilidad de medir
en geometrIas más cercanas al detector. En cada experiencia se
tendrá un,espesor óptimo del absorbedor, a partir del cual un
aumento provocaría la reducción de la actividad del pico de in
terés en proporción indeseable.

Esta técnica ya fue utilizada en el laboratorio del autor
(Gomezy 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 expresión matemática de las curvas obtenidas,
se definió un factor de ventaja para la medición con absorbedor,
en la siguiente forma:

(EB)
f = ci c/a

(EE)
ei s/a

donde ep y ei son las eficiencias relativas para la medición del
.pico principal y de la interferencia, respectivamente; c/a y s/a
se refieren respectivamente a la medición con y.sin absorbedor.
Obsérvese que los factores son así definidos para picos indivi
duales, tanto del nucleido a determinar comode las interferen
cias, y pueden obtenerse tantos factores comopares de picos in
volucrados haya.

En los trabajos antes citados, todos los factores eran ma
vores que uno, por cuya razón la medición con el uso del absor
bedor resultaba conveniente. En este trabajo, la técnica se ha
aplicado a problemas algo más complejos; los detalles experimeg
tales serán descriptos en capitulos posteriores; se hará aqui
una mención preliminar, en relación al criterio empleadopara
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Fig. 9 Curvanormal de eficiencia relativa del detector (unidades
arbitrarias).

o;__L _J_.L.L_.L_1_,._-._.__L__L_>
5m W 2000 EJQV

Fig. 10 Curvade eficiencia relativa del detector, con absorbedor
de plomo(unidades arbitrarias).
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decidir la elección de la medición con absorbedor.

En la medición de l“°La para el análisis 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 más prominentes de la matriz (1297,l keV; 807,9 keV
y 498,2 keV, de “7Ca; 160,0 keV, de su hija, “7Sc) como a los
de los picos provenientes de los nucleidos originados por la ag
tivación de las restantes tierras raras, pero en relación a otra_
interferencia mayor, 2"Na, la situación era ambigua: favorable
con respecto al pico de l368,4 keV (f=1,15) y desfavorable para
el pico de 2754,1 keV (f=0,90). Experimentalmente, se comprobó
que la medición con absorbedores de plomo reducía el error de
la medición del pico de 1596,6 keV, como lo prueban los resulta
dos que se detallan en la tabla XII-I. Sin embargo, la medición
con absorbedor impedía la determinación de otros picos de 1L’°La,
los de 328,8 keV y 815,8 keV, que sí eran determinables en el
otro caso. Así planteada la situación, se hacía necesario optar
entre un sistema que permitía la reducción del error en la medi
ción de un pico y otro en el cual se podía efectuar la medición
simultánea de los tres picos del mismonucleido. Desde el punto
de vista estadístico, la medición de los tres picos, en el segun
do caso, era equivalente a tres mediciones independientes, que
podían promediarse, disminuyendoel error total. Si las ventajas
quedaban equiparadas, no se justificaba la medición con el uso
del absorbedor, pues de la otra forma se medían no sólo ll'°La,
sino también otros nucleidos (153Sm, 166Ho, 152mEu, 171Er,
159Gd)que permitían la determinación de otros elementos de in"
terés. En cambio, para el análisis de lantano en baritinas y ce
lestinas, que será descripto en el capítulo XV,fue necesario
adoptar el sistema de la medición con absorbedor comoúnica for
ma de determinación, pues los Otros picos no fueron detectados,
y tampocose pudieron detectar los otros nucleidos investigados.

La necesidad de encontrar condiciones adecuadas para la de
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TABLAXII-I

Resultados de la determinación de lantano en muestras de fluori
tas, en mediciones individuales con y sin absorbedor (radiación
medida: 1596,6 keV de H°La)

Muestra [La], con absorbedor ILaI, sin absorbedor
(ppm) (ppm)

13 0,367 t 0,032 0,324 i 0,072
14 8,50 i 0,17 8,24 i 0,32
15 8,70 i 0,17 8,54 i 0,33
16 8,36 i 0,15 8,57 i 0,28
17 3,384 i 0,075 3,32 i 0,15
18 1,610 i 0,048 1,392 i 0,092

TABLAXII-II

Resultados de la determinación de praseodimio en muestras de
fluoritas, en mediciones individuales con y sin absorbedor (ra
diación medida: 1575,6 keV de ¡“2Pr)

Muestra [Pr], con absorbedor IPrI, sin absorbedor
(Ppm) (ppm)

13 nd < 1,0 nd < 4,7
14 4,27 i 0,97 5,0 t 2,1
15 3,22 i 0,94 5,8 i 2,1
16 3,5 1 1,0 3,0 t 1,5
17 1,71 i 0,71 nd < 2,7
18 nd < 1,6 nd < 3,3

nd: no detectado
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terminación de varios elementos con caracteristicas diferentes
hizo necesaria, en ocasiones, la utilización de ambossistemas
de medición. Si bien se mencionó antes que el uso de absorbedo"
res no se justificaba desde el punto de Vista de la medición del
ll‘°Laen las fluoritas, la situación era diferente para la deteE
minación de praseodimio. El 1“2Pr es emisor de un único rayo ga
mma, cuya energia es de 1575,6 keV; debido a la baja intensidad
de la radiación (3,7%), raras veces es detectado en material geo
lógico activado. En el caso de las fluoritas, se encontró que
la medición con absorbedor reducía notablemente el error, que
era muyalto, o bien contribuIa a bajar el limite superior de
concentración, en los casos en los cuales no se detectaba (tabla
XIIuII). La decisión final fue la de utilizar los dos sistemas
de medición, posibilitando así la inclusión de praseodimio entre
los elementos analizados.

XII-4 Resolución de picos complejos

A lo largo de este capitulo se han revisado los criterios
de operación que permiten mejorar las condiciones de determina
ción de un nucleido en presencia de interferencias. En este pun
to se tratará el caso particular de la resolución de los picos
compuestos que se forman cuando aparecen en el espectro picos
de emisores gammade energia semejante, que no llegan a ser com
pletamente resueltos por el detector. Unejemplo ilustrará mejor
el problema: la determinación de tulio debe realizarse a partir
de la medición del 17°Tm,único nucleido que es posible producir
por reacción de captura sobre este elemento; debido a las favo
rables características nucleares de su precursor (0:103 b;
I=l710 b) pueden esperarse buenas actividades de ese nucleido,
luego de la irradiación. Sin embargo, la medición del pico de
84,3 keVdel 17°Tmresulta interferida por la presencia del pi
co de 86,8 keV de 16°Tb. Puesto que la relación I/o es semejan
te para los dos elementos (16,1 para el 159Tb; 16,6 para el
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169Tm)la activación con neutrones epitérmicos no cambia signi
ficativamente la situación. Por otra parte, los periodos son lo

suficientemente largos (tl/a del 17°Tm=128,6d; tag del
¡5°Tb=72,1 d) como para que no pueda esperarse que el 16°Tb de
caiga y luego medir al 17°Tmsin interferencias. Como, además,
los dos elementos están normalmenteasociados, la interferencia
citada ocurre prácticamente siempre. Las opciones posibles son:
emplear un método de separación quimica, con todos los inconve
nientes que en este caso podrian plantearse, dada la semejanza
de comportamientos, o bien el planteo matemático de la resolu
ción del pico compuesto, para la determinación no destructiva.

Se describirá a continuación el métododesarrollado por el
autor para la resolución matemática de picos complejos, resultan
tes de la composición de dos picos simples de energia conocida,
en detectores de alta resolución; el mismoes adecuado para el
trabajo en análisis por activación, donde las interferencias de
ben caracterizarse antes de iniciar la determinacióncuantitati
va, y, a diferencia de otros métodos que requieren computadoras
relativamente grandes, puede ser aplicado empleandouna calcula
dora simple.

No existen muchos antecedentes acerca de métodos manuales
de resolución de picos. Carnahan (1964) fue el primero en tener
en cuenta la naturaleza discontinua de los datos a ser procesa
dos, considerando que su representación correcta correspondía
a un histograma, y no a una curva continua; desarrolló asi un
excelente método, aunque algo complicado en su aplicación. Lu
kens (1969) desarrolló un método más simple, pero incorrecto,
a juicio del autor de este trabajo, pues supone que en el núme
ro de cuentas presentes en los canales cercanos a uno de los má
ximos de un pico complejo, sólo uno de los picos simples integran
tes contribuye. El presente método reconoce, comoen el de Car
nahan, la naturaleza discontinua de los datos, suponiendo también
que en un pico simple, ellos siguen una ley de distribución no;
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mal. Se agregan dos suposiciones:

a) La resolución del detector no varia significativamente

b
V

para el rango de energías en el cual dos picos pueden
llegar a superponerse. Esto fue comprobadomidiendo pi
cos puros de energías muy próximas.

El centro de cada pico se encuentra en la mitad del ca
nal para el cual la calibración en energias indica que
debe producirse el máximo.Esta suposición representa,
en forma rigurosa, sólo una aproximación 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 máximoerror que pue
de cometerse por aplicación del criterio anterior en la
ubicación del centro, es de 0,25 keV, que corresponde
al mismoorden que las diferencias que se encuentran en
distintas tablas para las energias de un mismonucleido.

y

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

La fig. 11 es la representación de un pico complejo, ya res
tado el fondo, y ajustados sus componentes a dos gaussianas,
centro en c1 y cz y alturas h1 y h2; para computar las áreas

con
de
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los picos se ha seleccionado un número de canales tal que se cum
plen las siguientes igualdades:

ICu'dI=ICg-nl (l)

lea- ll ' Cz'ml (2)

es decir que el númerode canales elegidos a la izquierda del
máximodel pico l es igual al número elegido a la derecha del
máximodel pico 2, y viceversa.

El área neta sobre la curva, entre el principio del canal
d y el principio del canal l es:

bl

sdvlzz a¡ -%—:¿'_+;[(2n-l-d)ad-¡ +(l-d)an]hd

y su varianza:

l'l _ 2

V36.laz a¡+-á--2H;ï[(2n-l - d )zOd-| +(l-d)20n]
l=d

Similarmente, el área neta entre el principio del canal my el
principio del canal n es:

n-l

Sm,n=z0.- [(n-rn)ad-¡+(m+n—2d)an]
|=m

siendo su varianza:



—166

n-I _ z

“of; 0| +4L%r%)2z-[(n-m)zad_l+(m+n -2d)‘an]=rn

Para pasar al análisis del pico complejo comocomposición
de dos gaussianas, se utilizará una nomenclatura similar a la
propuesta por Carnahan en el trabajo antes citado, esto es:

T¡,1='¿_-I°¡-JI

-lt
°¡.J = ez Ï']

tu z

IH’u)=Trl fe.“ dx217

Las áreas cuyo valor se pretende averiguar son:

S|=QIZTTh|U

Sz=fi7h20

(Deberecordarse que se ha supuesto que la resolución no varia
para ambos picos)

En el sistema compuesto por las dos gaussianas, las áreas
vistas anteriormente se expresan comosigue:

Salt : s.[I(f¡,d) +I(1’.,1)]+Sz[1(fz.d)- 105.0] -% [(n-d)(mena+hzez'd)+ (L-d)

(h. e.,n+h2Ban)+(n-l el'd+hze¿d)|=
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EL r
Í[(2n-d 'l H-Ld -'r

l lawO’in-d)=5|[I(11,d)+I(11,L+32[Ï(1’2,d)' I (124)] '

+(l—d)e.,n]SI +[( 2n- d -l )e¿p+(L-d)ea,n} 5;} (3)

= í: 1* -r-r )]+s [1. 1* +1 7 )]—-——.(.'3'""" g [mm-acne +
Sum Sl‘l- ( I,n) \ I,m z (2,50 .( a." Ñqu‘) ‘L _ .,.¡ ‘I

+(n-m)e.,d]sn + [(n +m -ad )e¿n-+mvnoez,d]Sz} (4)

Las igualdades (1) y (z) implican:

em " Ga‘n

e:.n = ez.d 3

\‘ n

'!

Y además

¡(ÏLd)+HÍ|';)= 1%,)“ou

¡(Qm'I‘Í'lÜmJ = ¡(fidH' ¡(32,0

Reemplazando los términos de estas igualdades en (3) y (4),
y agrupando en términos dependientes de Sl y S 2. se obtiene:.

./avro(n-d)sd¿ ={./e1rO'(n-d)[I(1¡_d)+1(1’..¡)]-ll-d)[(2n-d -l )9|.d+(l-d )e.,n] } SI+

8VGUI-d) e¡'.d+(2n¿.d'L)e¡‘n]}52
(5)
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fiwam-dmm," ={../a1ro(n-d) I(‘h,n)—1(f.¡n)]+(n-In)[(ñm)eud+(n+m-2d)el.n]} 5| +

+{Q/a1r o (n-d) [I(f.,a)+1('h.l)] -(n-m)[(n+m -2d)e¡.d+(n-m)eu.n]} Sz
(6)

Definiendo ahora:

A= ano(n-d)[1(1.ld)+1(t.¿)] -(l-d)[(2n-d-ll°n,u +("d)e.,n

a /B1r OLn-d) mm) +I(1',_¡)]-(rrm)[(n+m-zd)e¡.¿+(n-m)e,,n ]

a = e, o(n-d)[1(fl’n)—I(1V,)]—(l-d)[(L-d)el'dHard-Hem]:

=. /81r 0 (n-d) [IMM -I(1'..m)]- (n-m)[tn-mmm + (n+m-2d)e..n]

y reemplazando en (5) y (6):

a/81r0‘(n-d)sd‘¡= A5c+852

81r cr(n-d)sm,n= Bs. + As:

resultando finalmente:

-d BS -As )
SHJB'rrCHn )( rm d,l

BZ_A2

_Vero (n-dHASWrVBSdl)
Se - A2- 82 4—
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siendo sus varianzas:

z

V.,ae1r (B'Vam‘n+A1Vsa,1)

z

ng=81r (AzVsmn+82Vsd,l-)

Tal como se ha mencionado anteriormente, el método puede
aplicarse utilizando calculadoras simples. Las integrales pueden
extraerse de tablas de curvas normales de error, y el o para ca
da energia se determina a partir de la medición de la resolución
del detector para picos’puros (R=2,355o). En este trabajo se
preparó un programa de cálculo para la computadora Hewlett-Pac
kard 9810A,que permitió simplificar las operaciones.

El método fue probado inicialmente efectuando la descompo
sición de los ya mencionados picos de 17°Tmy 16°Tb en muestras
activadas de fluorita, comparandoluego los resultados obtenidos
para terbio a partir del programa de-descomposición con los que
se encontraban por determinación de los picos de 298,8 keV y
879,3 keV, que no tenian interferencias.

Los datos que se indican en la tabla XII-III muestran que
existe un buen acuerdo entre los resultados de la aplicación del
método de descomposición de picos complejos y los que se obtie
nen por cálculo 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 concluyó que
el métodoera correcto, y que podia aplicarse a la determinación
de tulio en las muestras a partir de la descomposición del doblg
te 84,3 keV (17°Tm) - 86,8 keV (16°Tb). Los detalles experimen
tales y los resultados serán expuestos en el capitulo XIV.
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TABLAXII-III

Comparaciónde los resultados obtenidos para terbio en fluoritas
empleando el método de descomposición de picos y la medición de
picos puros

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

1 0,59 i 0,03 0,54 i 0,02 0,52 t 0,04
2 2,20 i 0,05 2,28 1 0,04 2,21 i 0,10
3 1,35 t 0,06 1,24 i 0,03 1,32 i 0,07
4 3,09 i 0,06 3,07 i 0,05 3,05 t 0,11
5 2,42 i 0,05 2,42 1 3,05 2,15 1 0,11
6 0,60 i 0,02 0,60 i 0,02 0,54 i 0,04

(Concentraciones en ppm. Se indica sólamente el error estadístg
co de cada determinación 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

XIIIel Introducción

La clasificación que divide a los periodos de semidesintem
gración de los radionucleidos en "cortos", "intermedios" y "la;
gos" es arbitraria y depende de cada autor. Sin embargo, la idea
siempre presente cuando se aplican estos términos en relación
a los nucleidos involucrados en un análisis, 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
elección de los limites en la clasificación, se considera aquI
comonucleido de periodo corto a todo aquél cuya actividad dis
minuya en un orden de magnitud, o más, en un intervalo de ocho
horas, es decir, la duración de una jornada normal de trabajo.
Definida asi la frontera, son nucleidos "cortos" aquéllos de pg
riodo menor que 145 min. Se incluirá en el trabajo que se descri
birá a continuación al 56Mn, (t»&=154,6 min.), por haber sido
su determinación encarada en conjunto con dos nucleidos cuyos
periodos están situados dentro del grupo de los de periodo cor
to, según la definición anterior.

El método que se describe forma parte de un trabajo más gg
neral, destinado a la determinación de elementos menores y tra
zas en blendas (minerales de ZnS). Desde el punto de vista meto
dológico, su desarrollo difiere significativamente con respecto
a los otros, correspondientes a la determinación de galio y co
balto, que serán descriptos en capitulos posteriores. Por ello,
aunque relacionado con el análisis de la mismamatriz, este tra
bajo debe considerarse en forma independiente. Una parte del mig
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 geoquimico y genéti
co, ya que sus contenidos suelen variar según las temperaturas
a las que precipita la blenda. De acuerdo a las proporciones en
las que se encuentran los elementos mayores, menores y trazas,
y del conocimientode otras caracteristicas, tales comotextura,
estructura cristalina y propiedadesópticas, es posible llegar
a determinar la temperatura de formación de los diferentes yaci
mientos y establecer al mismotiempo otras condiciones fisico
quimicas que existían durante la depositación de las menas.

XIII-2 Caracteristicas de la matriz y de los elementos en estu
gig

Los datos nucleares de los elementos mayores de las blendas
están detallados en la tabla XIII-I. Sobre la base de estos da
tos se estimó el factor de autodepresión del flujo térmico por
absorción de neutrones en la muestra, siguiendo los lineamientos
propuestos por Zweifel (1960). Se define el factor ft como:

ooo

donde omes el flujo promedio en el interior de la muestra, y
omes el flujo que habria en la posición de irradiación si la
muestra no estuviera presente. Las fórmulas propuestas para el
cálculo de este factor son:

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

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

T es un parámetro de forma, igual a e/l para una hojuela, 2r/3l
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 l es
el camino libre medio de absorción de neutrones en la muestra,
definido por:

donde ni es la densidad.del nucleido i en átomos/cma, y o? su
sección eficaz promedio; en una distribución Maxwelliana su va
lor es:

P _
oi - /ï72 To T oi

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

El factor de autoabsorción se calculó para dos geometrias
diferentes: una hojuela (muestra extendida irradiada en el tubo
neumático) y una esfera equivalente (muestra en ampolla de cua;
zo, irradiada en las cápsulas de aluminio). En ambos casos se
realizó una estimación 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;
0 para el azufre: 0,52 b y 0 para el Zn: 1,10 b,se obtuvieron
los factores 0,998 y 0,997, respectivamente, comprobándoseasI
que no era necesario considerar un efecto de matriz significati



TABLAXIII-I

Datosnuclearesdeactivacióndeloscomponentesmayoresdelasblendas

Precursor9(%)0(b)I(b)ProductoModode'tvEY(keV)e

decaimiento2 intensidad(%)

Zinc 6“Zn43,90,731,4565ZnC.E.(98,33)244d1115,5(52,4)

5?(1,7s)

6°Zn18,60,0720,236°mZnT.I.(>993)13,9h439,1(99,9)

e-(0,03%)

1,069Zn_e-56m--

7°Zn0,620,00377‘mZn8‘3,9h387,0(100)

488,0(69,0) 620,0(62,0)

0,083’12nB-2,4m390,0(130)

910,1(31)
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AzuÉre 3“S4,20,2400,554_’SS“'s-37,5d___-; 3650,0150,1537s0-5,1m3105,3(94,0)
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vo en la zona térmica.

Conrespecto al factor de autoabsorción en la zona epitér
mica, que por la presencia de picos de resonancia y la falta de
datos para algunos nucleidos era más dificil de calcular, se efeg
tuó una estimación experimental. Con este fin se compararon, cuan
do ello fue posible, los resultados de la concentración de un
elemento (indio) luego de irradiación en un flujo predominante
mente térmico y en un flujo epitérmico, bajo cadmio. El standard
fue en ambos casos el residuo de evaporación de una alIcuota de
una solución patrón del elemento. No se encontraron diferencias,
dentro de los limites del error estadístico, en los casos anal;
zados. Se concluyó que no existia autoabsorción significativa

"en la región epitérmica del espectro neutrónico, por la muestra.

El examende los datos contenidos en la tabla XIII-I hacia
suponer que debían esperarse interferencias importantes por la
actividad de los nucleidos 69mZn y 65Zn, especialmente en irra
diación del orden de horas o dias. En cambio, en relación a los
nucleidos de periodo más corto producidos por los elementos de
la matriz, se estimó que, debido a las bajas secciones eficaces,
inteqrales de resonancia y abundancias isotópicas de sus precuE
sores, sus actividades no representarian interferencias tan se
rias. Sobre la base de estas consideraciones, se pensó que ser;
a conveniente intentar el análisis irradiando las muestras en
tiempos muypequeños, y midiendo los productos de activación de
corto periodo.

Estudiando los datos nucleares de los elementos en estudio
(tabla XIII-II) se evaluaron las posibilidades de efectuar el
análisis con los nucleidos de periodo corto inducidos por acti
vación. El caso más simple era el del manganeso, pues la única
posibilidad de análisis era la medición de 56Mn.Aún siendo és
ta la única alternativa, sus constantes nucleares permitían pre
decir que la determinación no ofreceria dificultades. Entre los



Precursor Manganeso
55Mn Indio IIJIn llSIn

TABLAXIII-II

Datosnuclearesdeactivacióndeloselementosenestudio

Modode

decaimiento

9(%)o(b)I(b)ProductoEY(keV)e

tv
2intensidad(%)

10013,313,956MnB'154,6min.846,7(100)

1811,2(29,4) 2112,6(16,D)

4,37,525811“mInT.I.(96,5%)49,5d

C.E.(3,5%)

ll"InB'(98,1%)71,9s

C.E.(1,9%)

95,792116m2InT.I.2,25

(**)

189,9(13,4) 558,3(3,5)

t

3,91050()

164,0(38,5)

65244o116mIIn3'54min.417,0(33,0)

1097,1(49,0) 1293,4(82,0)

45116In6-14s1293,4(1,2)

(*)Incluyeal11"mIn

(**)Incluyeal116szn
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Precursor6(%) Cadmio
1“Cd1,2 1°‘td0,9 ll°Cd12,4 11Ïd24,0 lll'Cd28,8 116Cd7,6

o(b)I(b) 0,102,0 0,0363 0,027

TABLAXIII-II(continuación)

Producto

lo7cd
'109cd lllmcd 113mcd llsmcd

llscd

115m1n {17mCd

117cd

m

117In
ll7In

Modode

decaimiento C.E.(99,7%)

e+(0,3%)

C.E T.I.

B'(99,9%)

T.I.(

B B
T.I.(95t)

e-(5%) B 8

T.I.(47%)

e-(53s) B

tV2

6,5h

453d
48,6min 14,6a 44,8d 53,38h

4,50h

EY(keV)e

intensidad(%)

150,8(30,4) 245,4(95,2) 934,1(2,5)

1289,9(1,0)

492,3(8,1) 336,2(4S,2) 564,4(15)

'1029,1(12)
1066,0(23)

39,7(3,3)

273,3(29) 158,4(16,0) 315,2(18,4) 258,4(99) 352,9(100)
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nucleidos posibles para el indio, el que aparecia comomás aprg
piado era el 116mlIn, pues reunia la condición de su periodo cor
to junto con constantes nucleares favorables. El caso más compli

m .111 Cd como nucleido acado era el del cadmio. La elección del
partir del cual se intentaría el análisis, surgïa sólamentepor
su periodo corto, pues ni la abundancia isotópica de su precur
sor, ni tampocosu sección eficaz y su integral de resonancia
tenian valores altos comopara suponer que el análisis seria pg
sible. Por otra parte, sus energias gammabajas agregaban el in
conveniente de la interferencia de la distribución Comptonde
los otros nucleidos. Debian entonces realizarse las_pruebas ex
perimentales para comprobarla factibilidad de su determinación.

XIII-3 Ensayos preliminares y desarrollo experimental

Las muestras y los standards fueron preparados para su irra
diación en los sistemas neumáticos del reactor RA-3en la forma
descripta en X-l. El flujo térmico en esa posición era de
1,7 x 1013 n.cm'2.s'1, y la relación ot/oepi era de 54,7. El
tiempo de irradiación fue de 305.

Los primeros ensayos experimentales confirmaron las predig
ciones efectuadas en el punto anterior. La medición de mangane
so se pudo realizar en forma muysimple; el indio pudo ser deter
minado en sólo la mitad de los casos, mientras que en ningún ca

. . . . . mso se identificaron actiVidades de lll Cd. Con el objeto de es
tudiar las posibilidades de mejorar las condiciones de indio y
cadmiopor irradiación bajo cadmio, se estudiaron los factores

116mlIn y 116mCdcon respecto al 56Mn. El fundamende ventaja de
to teórico del cálculo fue descripto en XII-2, mostrando la apli
cación al presente caso comoejemplo. En consecuencia, sólamen
te se recordará aqui que los factores calculados fueron 11,8 pa
ra el indio y 14,4 para el cadmio.



-18]

Sobre la base de los resultados de los factores de ventaja,
se efectuó una nueva irradiación de las muestras, bajo una cobeE
tura de cadmio, en tiempos de irradiación variables-entre 1 y
2 minutos, según la información preliminar obtenida en la ante
rior serie de irradiaciones. El tiempo de medición fue de
60-120 min., luego de un tiempo operativo de 10 min. desde el
fin de la irradiación. Los picos utilizados en el cálculo fueron:
1097,1 keV, para “‘m‘In; 245,4'kev, para “¡med y 846,7 keV pg
ra SsMn. Se midieron además, con el objeto de confirmar los da
tos por la relación de áreas, los siguientes picos de cada uno
de los nucleidos antes citados: 417,0 keV (lleIIn); 150,8 keV
(¡llmCd) y 1811,2 keV (5°Mn). El pico más intenso de ¡lsmlIn,
de 1293,4 keV, no pudo ser utilizado para el cálculo debido a
la presencia del pico de 1293,8 keV de l“Ar, que aparecia como
fondo del cuarto de mediciones, en el edificio del reactor, y
también por activación del aire contenido en los recipientes de
irradiación.

Los resultados se obtuvieron utilizando un programa prepa
rado por Rocca (1972, no publicado) cuyas partes eran: alisado
de los datos, cálculo del área por el método de Wasson, correc
ción por decaimiento y, finalmente, cálculo de la concentración.

XIII-4 Resultados y discusión

Los resultados correspondientes a 20 muestras de blendas
de la República Argentina están indicados en la tabla XIII-III.
Se ha mencionado el hecho de que con la activación con neutrones
predominantemente térmicos no era posible el análisis de cadmio
en ninguna de las muestras, y que sólo en la mitad de ellas se
podia determinar indio. Los resultados de la tabla XIII-III mues
tran que por irradiación con neutrones epitérmicos fue posible
la determinación de ambos elementos en todos los casos, proban
do asI la eficacia del método.



Muestra

.L 2
10 11

TABLAXIII-III

Resultadosdeladeterminacióndeindio,cadmioymanganesoenblendas

Procedencia

"Pumahuasi",Jujuy

VetaBlanca,Marayes, Sanjuan CastañoViejo(Veta Compañia),SanJuan

"Angela",LosManan

Chubut

AltodelaBlenda, AguadadeDionisio,tiales,
Catamarca

"Eufemia",Córdoba

Gualilán,SanJuan

"CristalBlenda",

_Juan

San

SierradeAguilar, Jujuy(blendaoscura) SierradeAguilar, Jujuy(blendamarrón)

"LosCóndores",San

Luis

IInI(ppm)

0,51 5,5
16,4

188

0,42

220

4,5
21,7

2,5

+ +l +| +I +l +|
0,03 0,1

|Cd|(%)

0,32 0,30 0,13

+
0,01 'o,o'2 0,05 0,01 0,01 0,009

IMnI(%)

0,116 0,305 0,121 0,114 0,532 0,009 1,77 0,065 1,80

+ +|
0,004 0,008 0,003 0,002
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0,009 0,001 0,03 0,001



TABLAXIII-III(continuación)

MuestraProcedencia|In|(ppm)ICdI(%)IMnI(%) 12"Victoria",Huayelón,

Neuquén0,88Ï0,080,38Ï0,010,0097i0,0004

30,31Í0,040,358Ï0,009

+|

13LasPicazas,Mendoza154 14"CuatroAmigos",Casta

ño,SanJuan0,26

15"Gonzalito",RioNegro0,15 16"LaPeregrina",Famati

0,020,1540,0020,067

Ï 0,002

0,070,30t 0,010,283

0,007

+l +l

+l +l
0,10,43i0,030,49i0,01 0,070,429t0,009-0,0346i0,0006 0,020,344i 0,0050,00113i 0,00007

na,LaRioja5,0

17LagoFontana,Chubut4,19 18"Helvecia",LaRioja0,08 19ParamillosdeUspalla

ta,Mendoza11,5

20Capillitas,Catamarca136

—183 

+|+u +|
0,20,20i0,010,241i0,003 10,27t0,030,0080i0,0005

+l +|

Seconsignasolamenteelerrorestadísticodelasmediciones
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La comparaciónentre 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 estadístico es
muchomenor empleando la activación con neutrones epitérmicos.
Estos resultados permiten comprobar, además, que no hay un fac
tor de autoabsorción significativo en la zona epitérmica para
las blendas. Podria pensarse, por otra parte, que los contenidos
relativamente altos de cadmiogenerarian depresión del flujo en
la zona térmica. calculando nuevamentelos factores de autoabsóï
ción con la inclusión de las concentraciones halladas, se obtig
nen los siguientes valores, correspondientes al máximode conceg
tración de cadmio: 0,991 para la hojuela, y 0,979 para la esfe
ra equivalente. En este caso, la comparación entre standards de
indio y de manganeso, que no contenían 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 cuyo
valor máximo es menor que 1%.

Examinandolos resultados para indio y cadmio, especialmen
te para este último, puede notarse que el error consignado var;
a, a veces notablemente,para niveles de concentración semejante.
Esta diferencia en los errores se debió, fundamentalmente, a1
hecho de haber analizado dos muestras por irradiación; la segun
da muestra de la serie se encontraba, invariablemente, en condi
ciones más desfavorables para la medición, puesto que el 56Mn,
debido a su periodo de semidesintegración más largo, interferi
a en mayor medida. Es obvio que la situación hubiera mejorado
analizando sólo una muestra por irradiación, pero todo el pro
ceso hubiera resultado en ese caso más largo y costoso

Podria plantearse el interrogante acerca de las posibilida
des de determinación de manganeso con neutrones epitérmicos, aún
cuando las condiciones no serian en este caso las ideales. La
figura 12 muestra un espectro de la muestra N° 14 irradiada con
neutrones epitérmicos. Puede observarse que, aunque la concentra
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TABLAXIII-IV

Comparaciónentre los resultados de la determinación de indio
en algunas blendas, por irradiación con neutrones predominante
mente térmicos (sin Cd) y con neutrones epitérmicos (con Cd)

Blenda IIn], (sin Cd) IInI, (con Cd)

3 18,6 i 2,1 16,4 i 0,3
8 18,6 t 1,6 21,7 i 0,3

13 144 i 12 154 i 3
17 3,8 i 1,0 4,19 i 0,07
19 13,5 i 3,3 11,5 i 0,2

Las concentraciones están expresadas en ppm. El error con
signado corresponde únicamente a la dispersión estadistica de
las mediciones.
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ción de manganeso (0,067%) no es alta, en comparación con 1a de
otras muestras analizadas, el pico de 846,7 keVse identifica
con claridad. Compárese, por ejemplo, su altura, en relación a

‘llmCd, pese a que en la blenda N° 14 la conla de los picos de
centración de cadmio es más del doble de la de manganeso. Sin
embargo, y a pesar de que la determinación por activación epitér
mica parece factible, no resulta aconsejable comopráctica ana
lítica en el caso de las blendas. La tabla XIII-V indica las reag
ciones umbral que conducen a los nucleidos analizados, plantean
do las interferencias posibles (no se han considerado reacciones
de segundo orden, pues su probabilidad de producción es extrema
damente baja, debido a los cortos tiempos de irradiación). Mien

m . . .lll Cd no tiene interferenCias, eltras que la reacción ll°Cd w
indio y el manganesopueden estar interferidos por la presencia
de estaño, en el primer caso, y de hierro y cobalto, en el segun
do. El autor no ha encontrado indicios de la presencia de esta
ño en las blendas, en ninguno de los ensayos efectuados con es
te material. Con respecto.al cobalto, cuya determinación se ve
rá en detalle en el capítulo XVII, los niveles encontrados fue
ron del orden de trazas. La situación es diferente para el hie
rro; las pruebas experimentales demostraron que este elemento
podía encontrarse en concentraciones elevadas, del orden de las
partes por ciento. Si se consideran los valores extremos que las
blendas pueden alcanzar (26%, según mencionan Deer y colaborado
res, 1962), se puede apreciar por los datos de la tabla XIII-V
que la interferencia del hierro en la determinación del mangang
so alcanzaría niveles inaceptables si el análisis se efectuara
con neutrones epitérmicos. De acuerdo a los datos, una concentra
ción de 10%de hierro originaria una concentración aparente de
69 ppmde manganeso, en activación epitérmica, mientras que en
irradiaciones con flujo predominantementetérmicos la concentra
ción aparente sería de 2,1 ppm. Cabe aclarar que estos datos fue
ron calculados para irradiaciones en la caja de irradiación, pues
no fue posible disponer de información sobre el flujo rápido en
el sistema neumático. Comola relación flujo rápido a flujo tér
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TABLAXIII-V

Interferenciasporreaccionesumbralenelanálisisdeindioymanganeso

..*t

ReacciónprincipalInterferencias31(mb)ei(%)Iplap()(sinCd)IpIap()(conCd) 115In+1leIn¡IGSn“1P1“mln0,03114,306,4x10’91,8x10'e
55Mn+56un5°Fe“¿PSGMn1,0791,72,1x10-56,9x10-“

59Co“¿a56Mn0,1561003x10-61,0x10’“

—188—

(*)Concentraciónexpresadaenppm.aparentesdelelementoanalizado,producidasporunacon

centracióndeinterferenciadelppm.
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mico es algo menoren este sistema, la interferencia está sobres
timada, pero los órdenes siguen siendo válidos.

Concluyendo, la activación con neutrones térmicos para la
determinación de manganeso resulta el método más seguro para mi
nimizar las interferencias por reacciones umbral, siendo además
el más sencillo. En cambio, es recomendable la irradiación con
neutrones epitérmicos para el análisis de indio y cadmio. En e
sas condiciones, es posible la determinación de hasta décimas
de partes por millón, en presencia de altas concentraciones de
manganeso; para el cadmio, la sensibilidad es notablemente menor,
resultando prácticamente imposible el análisis de concentracio
nes menores que 100 ppm.
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XIV. ANALISIS POR ACTIVACION MULTIELEMENTAL, NO

DESTRUCTIVO: DETERMINACION DE LOS ELEMENTOS

DE LAS TIERRAS RARAS EN FLUORITAS

XIV-1 Introducción

El conocimiento de la concentración de tierras raras en ma
terial geológico brinda una información de indudable valor para
los estudios geoquimicos orientados hacia la determinación de
fuentes y evolución de diferentes tipos de rocas y minerales.
Aunque el comportamiento de esta familia se aproxima al de un
elemento simple, en los procesos geoquímicos pueden observarse
pequeñas variaciones; una de las más interesantes la constituye
la cristalización fraccionada o selectiva en las rocas fundidas.

Los elementos de las tierras raras sustituyen al calcio en
las fluOritas; el interés geoquimicoen su determinación radica
en el hecho de que la dispersión adquiere un grado variable. El
estudio tiene dos aspectos fundamentales:

O

a) la definición 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 mismoyacimiento, diferenciadas por coloraciones
tipicas, registran variaciones en la concentración de
los elementosde las tierras raras y, si asi ocurriera,
qué relación tendrian esas variaciones con el color.

En este trabajo se ha efectuado la determinación de los ele
mentos de las tierras raras en 22 muestras de fluoritas, prove
nientes de 7 yacimientos de la República Argentina. La proceden
cia y las caracteristicas de las muestras se indican en la tabla
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XIV-I.

XIV-2 Problemasrelacionados con el análisis de'tierras raras

Es evidente que la determinación individual de los elemen
tos de las tierras raras, basada en la separación de cada una
de ellas, es una tarea muydificil y tediosa, a causa de la si
militud de su comportamiento quimico, razón por la cual los mé
todos no destructivos son preferidos para el análisis. El adve
nimiento de los detectores de alta resolución posibilitó el aprg
vechamientopleno de las hasta entonces potenciales posibilidar
des del análisis por activación en determinaciones puramente ing
trumentales. Gordon.y colaboradores (1968) desarrollaron un im
portante trabajo, posiblemente el primero, relacionado con el
análisis instrumental de rocas standard; de los 23 elementos ana
lizados por estos autores, 8 pertenecen a la familia de los lan
tánidos. En un estudio más reciente, realizado por Nadkarni
(1976), se llegó a la conclusión de que no más de 10 elementos
de las tierras raras podian determinarse en una amplia variedad
de materiales geológicos a partir del análisis por activación
con neutrones térmicos y espectrometria gammade alta resolución
con detectores de Ge(Li). Parekheroller (1977) trabajaron en
la determinación de elementos de las tierras raras en tres mine
rales de calcio, fluorita entre ellos, restringiendo a siete el
número de elementos que pueden ser analizados en forma rutinaria
e inequívoca en los minerales. Durante el desarrollo de este tra
bajo se apreciará que, al menosen lo que respecta a las fluori
tas, una adecuada combinación de las_condiciones de irradiación
y decaimiento, y de la medición, puede conducir a la determina
ción de un númeromayorde elementos de'las tierras raras, lle
gando hasta 14, en los casos más favorables.
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TABLA XIV-I

Procedencia y caracteristicas de las muestras analizadas

Muestra N° Yacimiento Provincia Coloración

1 La Pebeta Mendoza blanca
2 blanca grisácea
3 amarillenta
4 amarillo-violácea
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 oscoro
18 violeta claro
19 Lechoza Rio Negro verde
20 violeta
21 Los Cóndores San Luis violeta
22 Buena Suerte Catamarca violeta
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1) Mina
2) Mina
3) Mina
l+) Mina
S) Mina
6) Mina
7) Mina

"La Pebeta"
"Iliana"
"Navidad 65"
"Boccadirio"
"Lechoza"
"Los Cóndores"
"Buena Suerte"

Fig. 13 Ubicación de los yacimientos de fluoritas.
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x1v—3 Caracteristicas de la matriz y de los elementos en estu
dig

El cálculo del factor de autodepresión del flujo térmico
en las fluoritas fue efectuado para una esfera equivalente, en
forma análoga 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 resultante para neutrones térmicos es de 0,9992, con
lo cual se demuestra que es despreciable la autoabsorción. 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, prácticamente igual. Se veri
fica de esta forma_que la elección del CaSO, comobase para la
preparación de un standard es correcta. En relación al SiOz, uti
lizado en la sintesis de otro standard, el camino libre medio
es aún mayor (277 cm). Se puede concluir que ni la matriz, ni
los materiales empleados en los standards presentan factores sig
nificativos de autodepresión del flujo térmico. Para la evalua
ción de la autoabsorción en la zona de neutrones epitérmicos se
empleó nuevamente el método de comparar los resultados obtenidos
para los elementos detectables en las dos condiciones de irradia
ción (flujo predominantementetérmico y flujo epitérmico). Tal
comoera 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 componenla matriz
se encuentran detallados en la tabla XIV-II. Las interferencias
que podian preverse estaban relacionadas con los nucleidos de
periodo corto e intermedio, producidas por el "9Ca y el par
“7Ca—“7Sc.Otras interferencias podian provenir de elementos me
nores, tales comomanganeso o sodio, a partir de la formación
de 56Mny de 2“Na. Las caracteristicas del primero de los nuclei
dos han sido discutidas en el capitulo XIII. Con respecto al
2"Na, puede mencionarse que es un nucleido de periodo intermedio



Datosnuclearesde

Precursor9(%)0(b) Calcio
ltoca “loca Meca

96,940,40

2,081,0 0,0030,25

“aca Fluor
‘9F1000,0095

activacióndeloscomponentesmayoresdelamatriz

I(b) 0,56 0,32 0,039

"-qu1

now-vocr.

LMMALV"J. Producto

¡OIca “¡ica ¡Q7Ca Ü7Sc ¡Igea “SSC

c.Efl B B B B
Modode

decaimiento

t‘/2

1,3x105a 163d 4,54d 3,42d 8,72min. 57,2min. 11,0s.

Ey(keV)e

intensidad(%)

489,2(6,9) 807,9(6,9)

1297,1(77,1)

160,0(45,5)

3084,4(91,7) 4071,9(7,4)

—195

1633,7(100)
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(15,0 h) que interfiere seriamente la determinación de otros ng
cleidos de periodo comparable, pues es emisor de rayos gammade
alta energía (l368,4 keVy 2754,l keV), con intensidad del.100%.
Cabe aclarar que estas predicciones se vieron confirmadas expe
rimentalmente, pues tanto 56Mncomo 2"Na, especialmente este úl
timo, fueron caracterizados en las fluoritas comointerferencias
de importancia.

Los datos nucleares de los elementos en estudio se indican
en la tabla XIV-III. En la tabla XIV-IVse encuentran los datos
necesarios para el cálculo de interferencias entre los elementos
de las tierras raras, tomandoúnicamente las reacciones princi
pales que se consideraron más favorables para el análisis. Las
estimaciones numéricas del grado de interferencia, que se discu
tirán más adelante, han sido realizadas por el autor, y comple
mentadas por los cálculos efectuados por Resnizky y Cohen (19795
para las reacciones umbral; se han consultado además los traba
jas sobre interferencias por reacciones de segundoorden reali
zados por Op de Beeck (1970), Kubota (1977) y Kramar (1980). La
estimación de la interferencia de Dy en Ho, por reacción de do
ble captura neutrónica, ha sido evaluada en un trabajo de Cohen
y colaboradores (1976).

Sobre la base de los datos nucleares de los elementos y los
eisayos experimentales preliminares se elaboraron las considera
ciones sobre sus posibilidades de determinación, que se indican
a continuación.

Lantano:
Reacción principal: 13993(n,y)“°La
Interferencias (1er. orden): ll‘°gg(n,p)1"°La
Interferencias (2do. orden): 138ge(n,y)”9Ce(CE)139La(n,y)“'°La

La única opción para el análisis es a partir del ll‘°La, pg
ro las constantes nucleares para su producción, así comosus ene;
gías gammae intensidades,son muyfavorables, razón por la cual



Precursor Lantano

139La
Cerio

136Ce Hte IHOCe IHZCe

TABLAXIV-III

DatosnuclearesdeactivacióndelOselementosenestudio

s

6(%)0(b)I(b)Modode

desintegración

Productot 1/

2

99,919,011,5¡"oLaB"40,2h

HfireT.I.(99,4%)

C.E.(0,6%)

6,3137Cec.E.

”ïaC.E.

0,260,015139mCeT.I.

1,1139CeC.E.

88,50,570,43‘“1CeB' 11,10,951,051“3Ce6'

6x10“a

56,6s
137,5d

32,51d 33,0h

e
intensidad(%)

328,8(20,4) 487,0(47,2) 815,8(23,0)

1596,6(95,5)

254,5(10,9) 446,0(2,0) 436,0(0,31) 754,4(100) 165,9(82,0) 145,5(49,0) 293,3(46,5) 350,6(3,4) 664,4(5,9) 721,8(5,5)
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Precursor9(%) Praseodimio

1'“Pr100
Neodimio

¡“sNd17,2 1“°Nd5,7 15°Nd5,6

g(b)

TABLAXIV-III(continuación)
I(b) 20,7(*) 13,9 14

Producto

llolpr

luzmpr

IHZPr llo 1'07Pm lloBNd 1'49Pm

.151Nd

Modode

desintegración

B

EY(keV)e

tl¡A intensidad(%)

13,57d 14,6min. 19,2h 10,98d
2,62a 1,73h

53,1h 12,4min.

1575,6(3,7)

91,1(27,2)

531,0(12,0) 114,3(21,2) 211,4(24,1) 269,6(13,7) 285,8(3,0) 850,0(0,3) 116,4(68,4) 174,0(17,8) 255,6(19,2)

1180,7(15,0)
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Precursor Samario
IHHSm lSOSm lssz Isusm

EuroEio
lSlEu

9(%) 7,4
26,7 22,8 47,8

33003036

TABLAXIV-III(continuación)

.Modode

o(b)I(b)tl

desintegraciónfi

E(keV)e

intéÉsidad(%)

Producto

151Pm3'28h167,8(11,4)

275,1(6,9) 339,9(24,0)

0,7¡“55mC.E.340d61,2(12,9)

1“5pmC.E.17,7a67,0(098)

102252151SmB'93a---- 2063141153SmB-46,75h69,7(4,4)

103,2(28,2) 104,3(72,5) 141,4(2,3) 245,7(3,9)

86,1(33,5)

105,3(22,8)

5,527,01558mB'22,4min

1ssEuB4,96a

4,0ISZmZEuT.I.

152m1Eu

96min

B_(77%)9,3h C.E.(23%)

89,8(75,8)

121,8(7,8) 344,2(2,6) 841,6(13,0)

-199 



TABLAXIV-III(cóntinuación)

Precursor9(%)0(b)I(b)Productoyodode.ty _EY(kgV)e

de51ntegrac1ón2 lnten51dad(%)

963,3(10,8)

59003700EuC.E.(72%)12,4a121,8(33,2)

6'(28%)344,2(28,4)

779,1(13,3) 964,4(15,0)

1112,2(24,0) 1408,1(21,6)

153Eu52,2390182915kEu8'8,5a123,1(40,5)

722,3(17,4)

1274,4(33,5)

Gadolinio

15ña0,2011003000153GdC.E.241,6d97,5(36,5)

103,2(26,6)

15%1124,72,533,3159Gd3-18,56h58,0(2,4)

363,3(11,5)

16°Gd21,70,777,0161Gdg-3,6min.102,2(11,9)

314,6(26,0) 360,4(70,2)

1°1Tbe-6,90d57,2(3,5)

74,6(21,7)
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Precursor Terbio
ISBTb

DisErosio
¡ssDy lSBDY IGkDy

TABLAXIV-III(continuación)

0(%)o(b)I(b)Modode

desintegración

Producto

10025,541016°TbB’

157DyC.E. 157Tb ISSDY

Issty

C.E. C.E. T.I.(97,5%)

B‘(25%)

0,1043120
28,21700

1000810(*)165DyB'

t1/2

72,1d

150a
144,4d

1,3min
2,35h

EY(kgv)e

inten51dad(%)

86,8(13,7)

298,6(27,1) 873,3(30,0) 962,1(10,2) 966,1(24,7)

1178,1(14,8) 1271,9(7,4)

182,3(2,4) 326,4(95,6)

58,2(4,0)

108,2(21,2) 360,5(3,6) 514,8(11,7)

94,5(4,4)

361,7(l,3) 545,8(2,0)
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Precursor Holmio
IGSHO

Erbio
162Er IGHEr lGGEr 16GEI. 170Er

6(%)
100

1,6
33,4 27,0 15,0

o(b) 63,0 19 13 15
1,95 5,7

TABLAXIV-III(continuación)

I(b) 636 480

36 23,9

Producto
156mH0

IGSHO 163Er ¡eaHO 165Er

157mEr

¡ssEr X71Er

Modode

desintegración

C.E. C.E. T.I.

B B

tl/z
1200a

26,7h 75min 33a 10,3h
2,3s 9,3d 7,5h

EY(keV)e

intensidad(%)

184,5(90,4) 280,1(35,7) 711,8(65,5) 810,8(68,7)

80,6(6,2)

1380,0(0,93)

430,0(0,06)

1100,0(0,04)

111,6(20,5) 124,0(9,4) 295,9(29,5) 308,3(65,0)
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Precursor Tulio
IGSTm Iterbio

16 175Yb

6(%)
100

31,8 12,7

TABLAXIV-III(continuación)

Modode

desintegración

o(b)I(b)Producto

103171017°Tms

lsngbT.I.

3470(*)25000(*)159YbC.E.

6538175Yb3’

177mybT.I.

2,4(*)9,2(*)17’ybe

177LuB

E

tl/z

intensidad(%)

128,6d84,3(9,5)

46s-- 30,7d63,5(93,4)

110,0(29,1) 130,7(18,2) 177,0(51,7) l97,8(57,0) 307,5(17,7) 113,5(2,0) 282,6(4,0) 396,1(6,5) 140,0(65,8) 228,0(23,3) 150,3(24,4)

1079,8(7,3)

113,0(6,4) 208,3(ll,0)
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TABLAXIV-III(continuación)

Precursor6(%)0(b)I(b)ProductoMododetyEY(keV)e

desintegración2 intensidad(%)

Luterio
1"Lu97,416,45471’GmLu3-3,68h88,3(14,4)1“Lu2,673,3l"mLue'(7a%)161d113,0(25,0)

T.I.(22%)208,3(67,6)

228,5(40,0) 378,8(31,0) 418,8(22,5)

210010901“Lu3-6,71d113,0(6,4)

208,3(11,0)

(*)Sumadeisómeros

—2m;
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puede suponerse que su determinación no debe ofrecer dificulta
des, En las fluoritas, el pico de 487,0 keVpuede estar interfg
rido por el de 489,2 keV de “7Ca. 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 formación de 1“°La a partir de la reacción (n,p)
sobre 1“°Cepuede despreciarse, desde el punto de vista prácti
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
elementos. La interferencia de segundo orden es despreciable.

Cerio:
Reacción principal: lhogg(n,Y)l“1Ce
Interferencias (1er. orden): ¡“lgr(n,p)1“1Ce

luugg(n,a)lu1ce
Interferencias (2do. orden): 139gama)“°La(8')“°gg(n,Y)“1Ce

139&E(nlY)1uoLa(n’Y)1u1La(B_)1u1Ce
Los nucleidos de características más propicias para la de

terminación son el 1“Ce y el ¡“3Ce. Este último, de energias
gammabajas, tiene comointerferencia principal la distribución
Comptondel “7Ca. Aunque el 1“Ce tiene también la desventaja
de su baja energia, es posible efectuar la medición cuando las
actividades inducidas sobre los componentes mayores de la matriz
decaen hasta niveles compatibles con los requerimientos de la
medic1ón, quedando comointerferencia la distribución Compton
de los nucleidos formados por activación de elementos menores
y trazas. La irradiación en flujos predominantementetérmicos
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 reacción ¡“1Pr(n,p)1“1Ce.
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Praseodimio:
Reacción principal:1"1gr(n,y)1“2Pr
Interferencias (1er. orden):1“lgg(n,p)l“2Pr
Interferencias (2do. orden):1“°gg(n,y)1“‘Ce(B')l“lgg(n,Y)l“2Pr

La alternativa Válida para el análisis es el 1“2Pr. Aunque
las interferencias por reacciones umbral y de segundo orden son
despreciables, el principal problema para su determinación es
la formación de altas actividades de 2"Na. El periodo comparable
de ambosnucleidos hace descartar la posibilidad de optimizar
lcs tiempos de irradiación y decaimiento. Debe notarse, además,
que la intensidad del rayo gammade 1575,6 keV es baja, reducien
dc por consiguiente la sensibilidad.

Neodimio:

Reacción principalzl“sgd(n,y)1“7Nd
Interferencias (1er. orden):15°gm(n,a)1“7Nd
Interferencias (2do. orden): no existen

De todos los nucleidos que se forman por activación de es
te elemento, el que aparece con mayores posibilidades para la
determinación es el H7Nd. Entre los otros, el 151Ndtiene la
interferencia del “9Ca, particularmente importante por sus altas
energias, y también la del 56Mn,nucleido que interfiere igual
mente al H9Nd. Tanto el 1“9Pmcomo el 151Pmtienen la interfe
rencia del “7Ca. Para la medición de 1“7Nd, el pico de 531,0 keV
parece ser el más adecuado, pues el de 91,1 keV está en una zo
na donde puede haber varias interferencias. La formación de
H7Nd por reacción (n,a) sobre 152Smes despreciable.

Samario:
Reacción principalzlszgg(n,y)¡sasm
Interferencias (1er. orden):153Éu(n,p)1538m

156G_d(n,a)1538m

152mEu(gÏ)
CE
8+)

Interferencias (2do. orden):151gu(n,y) 152gE(n,y)153Sm
ISZEu(
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El 153Smes el nucleido que se produce en forma predominan
te por activación del samario. TodOSsus picos, incluyendo el
de 103,2 keV, tienen interferencias, pero siendo muyaltas la
sección eficaz y la integral de resonancia para la formación del
153Sm,se puede predecir que la actividad de este nucleido será
también muyalta. Por esa razón, se supone que las interferencias
no serán importantes dentro de un tiempo de decaimiento no muy
grande. Nadkarni recomienda el empleo de 155Sm, pero con este
isótopo la sensibilidad es bastante menor. En la producción de
153Sm,las interferencias de primer orden son despreciables; lo
mismoocurre con la interferencia de segundo orden, via 151Eu,
si el tiempo de irradiación es del orden de algunas horas.

Buropio:
Reacciónprincipa1215¡gg(n,Y)lsszu

¡szEu

Interferencias (1er. orden):152gd(n,p)152mEu
' 152Eu

Interferencias (2do. orden):15°gm(n,y)1518m(8')151E2(n,v)152mEu
lszEu

La determinación de este elemento puede intentarse a partir
del 15szu o del 152Eu..El primero de estos nucleidos se forma
en elevada proporción luego de la activación, teniendo comofin;
ca desventaja su corto periodo. Dos de sus rayos gammamás pro
minentes (121,8 keV y 344,2 keV) están interferidos por los pi
cos de las misma energía del 152Eu, que puede causar errores en
el factor de corrección por decaimiento, pero en los dos prime
ros días, luego de la activación, esta interferencia es despre
cinble. El 152Eupuede emplearse comoalternativa en el análisis.

Ninguna de las reacciones señaladas comoposibles interfe
rencias tiene importancia, tanto en la relación a la producción

mde 152 'Eu como a la del 152Eu.
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Gadolinio:
Reacción principal: a)15292(n,Y)153Gd

b)15-6ï(n,Y)1ngd
a) 15621(n,0)1536dInterferencias

(1er. orden) b) 15929(n'p)159Gd
16721(n,ot)l”Gd

152m _

Interferencias a)151ÉE(n'Y)152 Eu(8 ) ISZEÉ(nIY)153Gd
(2do. orden) EU(B )

b) no existen

De los nucleidos que se producen por activación de gadoli
nio, deben descartarse a los dos que tienen comoprecursor al
163Gd. El 161Gd tiene un periodo muy corto, y sus rayos gamma
de bajas energias son interferidos por la distribución Compton
del “9Ca; en cuanto'al 161Tb, sus energías gammason demasiado
bajas, y son varias las interferencias de mayorenergía. El
153Gdtiene el inconveniente de su periodo comparable al del
2"Na,que dificulta la determinación. La alternativa de irradiar
con neutrones epitérmicos, que será discutida más adelante, sur
ge comoopción aplicable. El 153Gdtiene bajas energías, inter
feridas por varios nucleidos; es necesario esperar que el 153Sm
decaiga totalmente, antes de efectuar la medición del pico de
103,2 keV. Mientras que las reacciones umbral no son relevantes
comointerferencia, la formación de 153Gda partir del 151Eupor
reacción de segundo orden es significativa, y resulta muyimpor
tante para tiempos de irradiación 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.

Tecbio:
Reacción principa1:15929(n,Y)16°Tb
Interferencias (1er. orden):15°21(n,p)1°°Tb
Interferencias (2do. orden):¡5agg(n,y)159Gd(8’)15929(n,y)16°Tb

15 159DY(CE)15929-(n'Y)¡GOTb
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La única posibilidad para el análisis es la producción de
lscTb. Noobstante, las favorables constantes nucleares relacig
nadas con la producción de este radionucleido, y sus múltiples
picos de energia gamma,permiten predecir la determinación de
este elemento sin mayoresdificultades. Las interferencias de
primero y segundo orden son despreciables.

Disprosio: 1 mD65
Y

Reacción principal:1°“Dx(n,y)l (TI)es
D lesty

Interferencias (1er. orden):165Ho(n,p) (TI)-— ¡es
DY

lssty
1‘ °E_r(n,a)16¿TI)

DY

Jnterferencias (2do. orden): no existen

165Dyes el nucleido que aparece como el indicado para el
análisis de disprosio. Tiene el inconveniente de su corto perig
do y sus bajas energias e intensidades, pero la sección eficaz
de su precursor es muyalta, comotambién lo es su integral de
resonancia. Noson relevantes las reacciones de interferencia.

Holmio:
Reacción principalzlssfig(n,Y)¡SGHO
Interferencias (1er. orden):15°gr(n,p)16°Ho

1692E(n'a)166H0
165mDy(B‘)

Interferencias (2do. orden):1°“91(n,y) (TI) 165gg(n,y)1°6Ho165 _Dy(B )
155mDy(n,Y)

16b9x(n’.Y) (TI) 166Dy(B-)166HO
165DY(n,Y)

IGHÉE(n,Y)IGSEr(CE)165E2(n’Y)IGGHO

Descartando al 166mHopor su largo periodo, queda la única
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opción del 156Ho. La sección eficaz para su producción es muy
alta, y también lo es su integral de resonancia, pero lamentable
mente, la energía del pico más prominente, y su intensidad, son
muybajas. En presencia de grandes cantidades de sodio, 1a deter
minación puede intentarse mediante activación con neutrones ep;
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:
:eacción principa1317°gr(n,y)171Er
Interferencias (1er. orden):17“zg(n,a)171Er
Interferencias (2do. orden): no existen

A pesar de que son varios los radionucleidos inducidos por
activación de erbio, sólo el 171Eriaparece con algunas posibili
dades de determinación. Sus principales energias 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 1°°Yb, 113,5 keV de 17511:;y 113,0 keV de 177Lu; el pico de
124,0 keV, la interferencia del de 121,8 keV de 15szu; el pico
de 298,6 keV de 1°°Tb puede interferir la medición del pico de
295,9 keV, y el de 307,5 keV de 169Yb, la medición del pico de
308,3 keV. Si la medición se efectúa a las pocas horas del fin
de la irradiación, se pueden tomar los picos de 295,9 keV y de
307,5 keVpara la determinación, sin interferencias notables de
lsch y 169Yb_

La activación con neutrones epitérmicos puede colaborar en
el mejoramiento de las condiciones de activación. La reacción
17"Yb(n,o¿)1“Erno tiene importancia práctica comointerferencia
en la determinación del erbio.
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Tulio:
Reacción principalzleng(n,Y)17°Tm
Interferencias (1er. orden):17°gb(n,p)17°Tm
Interferencias (2do. orden):1°Ü25(n,y)1°9Er(8’)1°gïg(n,y)l7°Tm

16 ñga(nlY)169Yb(CE)16922(n’Y)170Tm
El caso del tulio ha sido discutido en XII-4; la aplicación

de un método de resolución de picos complejos es la opción que
se impone para solucionar el problema de su determinación. La
única interferencia significativa es debida a la superposición
de los picos de 17oTmy 16"Tb, pues las ocasionadas por reaccig
nes nucleares no tienen relevancia.

Iterbio:
Reacción principal: a) 16°Xb(n,y)159Yb

b) 17uXE(n,Y)17sYb
Interferencias (1er. orden): a) no existen

b) 175E2(n,p)17syb
Interferencias (2do. orden): a) no existen

b) no existen
Los dos nucleidos más apropiados para la determinación son

169Yby 175Yb. Ambostienen la posibilidad de ser analizados sin
problemas, a partir de la medición de algunos de sus picos libres
de interferencia. La única reacción nuclear que puede interferir
es: 175Lu(n,p)175Yb,pero el grado de interferencia es desprecia
ble.

Lutecio:
Reacción principalzl76gu(n,y)177mLu

(TI)
177Lu

Interferencias (1er. orden):17sïb(n,Y)177Yb(B')l77Lu
Interferencias (2do. orden): no existen

La determinación de lutecio puede hacerse a partir de la
medición del pico de 208,3 keV de 177Lu, pero es necesario recog
dar que este nucleido se forma también por reacción (n,y)(B')



-212—

TABLA XIV-IV

Características de los nucleidos involucrados en los cálculos
de interferencia mutua

Nucleido 9(%) 0(b) I(b) 0(n,p) 0(n,<n
otlle (mb) (mb)

139La 99,91 9,0 11,5
H°La 40,2 h 2,7 70
1“La 3,90 h
133Ce 0,26 1,115
139Ce 137,5 d
1“Ce 88,5 0,57 0,43 4,3
1“Ce 32,5 d
1“‘Pr 100 11,5 20,7 0,12
1“2Pr 19,2 h
¡“sz 27,2 0,042(*)
1“Nd 23,8 0,027(*)
1usNd 17,2 1,3 2,64
1“Nd 10,98 d
15°Sm 7,4 102 252
1513m 87 a 15000 3300

1“Eu 47,9 5900(f) 3700
3300(m) 3036

152Eu 9,30 h
152Eu 12,4 a
153Eu 52,2 0,015(*)
15260 0,20 1100 3000 0,050(f+m)
153Gd 241,6 d
‘55Gd 20,6 0,0006(*)
l“cd 24,7 2,4 83,3
15908 18,56 h
159Tb 100 25,5 410 0,010(*)
15°Tb 72,1 d 500 1140
lssDy 0'06 0,010(*)



Nucleido

lSlDy
ISSDDY

IsuDy
ISHDY

IGLDy

Issty
lssDy
166Dy
IGSHO

166Ho

161'Er
lGLEr
lseEr
leuEr
17cEr
171Er
lssTm
17ch
163Yb

¡esYb
17rYb

17"Yb

17;.Yb

17€Yb

l7"Yb
17LLu

17"Lu

l 7 'ïLu

177nïu
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TABLAXIV-III (continuación)

e(%) 0(b)
otva

0,10 43
144,4 d

2,3
22,5
28,2 1000(f)
y 1700(m)

1,3 m 2100
2,35 h 4000

81,46 h
100 66,5
26,83 h

1,6 13
10,3 h
33,4
27,0 1,95
15,0 5,7

7,52 300
100 103

128,6 h 92
0,14 3470

30,7 d
3,1

31,8 65
4,2 d

12,7 2,4
19 h

97,4
2,6 7(m)

2100(f)
6,71 d

161 d

I(b)

120

810(f+m)

22000

636

105

36

23,9

1710
460

25000

38

3,8
1090

0(n,p) 0(n,a)
(mb) (mb)

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

0,004(*)

0,022(*)
0,0004(*)

0,001(*)

0,063(*)
0,002(*)

0,03(*)

(*) Vakmxs cahaflados; (f): isómero fundamental; (no: isómero metaestable.
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sobre 176Yb.La interferencia es del orden del 0,36% en activa
ción térmica, y 2,6%en activación epitérmica, para concentracig
nes iguales de los dos elementos. Resulta interesante la posibi
lidad de análisis empleando el 176mLu,en activación con neutro
nes epitérmicos, pues la integral de resonancia para su produc
ción es alta. La interferencia del pico de 89,8 keVde 152szu
en la medición del pico de 88,3 keV de 176mLuno puede ser eva
luada en este caso, por falta de datos acerca de la integral de
resonancia para la formación del primero; sólo puede apreciarse
mediante la inspección del espectro, investigando posibles dis
torsiones en la forma del pico.

XIV-4 Análisis por activación 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 análisis. La evaluación previa permite distinguir entre los
elementos que se supone no ofrecen dificultades para su determi
nación, y aquéllos para los cuales la definición de las condicig
nes de análisis es más problemática, ya sea por las interferen
cias presentes, o por sus constantes nucleares desfavorables.
Con el objeto de encontrar condiciones más propicias para la de
terminación de estos últimos, se investigaron las posibilidades
del análisis por activación con neutrones epitérmicos. Los fac
tores de ventaja fueron calculados para las interferencias de
56Mn, 2"Na y “7Ca. No fue considerada la interferencia del “SCa,
pues, dados los periodos de semidesintegración de los nucleidos
seleccionados, era factible medir luego de un tiempo suficiente
comopara que decayera la actividad de este nucleido.

En la tabla XIV-Vse indican los factores de ventaja para
la posición de irradiación elegida (óepi/ot=0,035). Aunqueen



Nucleido

El‘Na

“7Ca

SGMn

‘“°La
1“Ce
1”3Ce
1“Pr
H7Nd
1saSm

lsszu
152Eu
1:53
lusGd
¡LOTb

ILSDY
1“5Ho
IÏIEr
170Tm

1“9Yb

175Yb

17"mLu

177 Lu
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TABLA XIV-V

Factores de ventaja

0(b) I(b) R Cd f2“Na

0,53 0,35 38,58 --
0,25 0,32 20,39 --

13,3 13,9 24,74 --
9,0 11,5 20,42 1,89
0,57 0,43 33,89. 1,14

11,1 0,95 23,45 1,65
11,5 20,7 14,79 2,61
1,3 2,64 13,22 2,92

206 3141 2,63 14,67
3300 3036 27,97 1,73
5900 3700 40,57 0,95
1100 3000 10,10 3,82

2,5 83,3 1,74 22,17
25,5 410 2,54 15,19

2700 810 83,71 0,46
63,0 636 3,46 11,15

5,7 23,9 6,92 5,58
103 1410 2,81 13,73

3470 25000 4,44 8,69
65 38 43,45 0,89
16,4 547 1,74 22,17

2100 1090 48,81 0,79

1,00
0,60
0,87
1,38
1,54
7,75
0,73
0,50
2,02

11,72
8,03
0,24
5,89
2,95
7,26
4,59
0,47

11,72
0,42
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principio no tiene muchosentido la definición de estos factores
para nucleidos cuyo periodo es suficientemente largo comopara
esperar el decaimiento de las interferencias, se ha incluido su
cálculo con el objeto de evaluar las condiciones de su determi
nación en presencia de los otros nucleidos de periodo largo, tg
madoséstos comointerferencias. Los factores de ventaja son en
casi todos los casos mayores que 1. Entre los nucleidos cuyos
factores son menores, existen tres cuya determinación, en prin
cipio, no ofrece dificultades, pues las integrales de resonancia
para su producción son muyaltas, y aseguran buena sensibilidad.
Ellos son: lsszu, 165Dyy 17"Lu. (El 152Eu, que puede conside
rarse en las mismascondiciones, no fue luego utilizado). Es di'
ferente el caso del 17sYb, de factor de ventaja menor que 1 e
integral de resonancia no muyalta; aqui la opción es determinar
iterbio a partir del 169Yb.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 1596d, 166Hoy 171Er, que,
comoya se señaló, presentan inconvenientes para su determinación.
Es también significativo el caso del 176mLu.

Inicialmente, se encaró la determinación de los nucleidos
de periodo corto irradiando las muestras durante 10 minutos, pre
parando irradiaciones de mayor duración para los nucleidos de
periodo más largo. Este esquema fue modificado, con el objeto
de encontrar condiciones que permitieran la determinación de tg
dos los elementos en una misma irradiación. El procedimiento adop
tado finalmente fue el siguiente: las muestras, junto con un stan
dard multielemental cuya preparación se describió en X-l, fueron
irradiadas durante 7 horas, en condiciones de total absorción
de neutrones térmicos, es decir, bajo cobertura de cadmio. Las
mediciones se realizaron con diferentes intervalos de decaimieg
to, elegidos según el periodo de semidesintegración de los nuclei
dos producidos; ellos fueron establecidos en 8 horas; 1,8 y 20



—2T7

dias. Seobservóluego 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 165Dy.Los nuclei
dos incluidos en cada grupo, ordenados según periodo creciente,
fueron:

Grupo 1: ¡GSDYI 176mLu’ 171Er, 152m1Eu.
Grupo 2: 159Gd’ IIOZPr, lGGHO' lbace, lhoLa, 153Sm.

3, 175Yb 177Lu, 1H7Nd. I a

4, 169Yb’ lulce, lsoTb' lÏOTIn.
Grupo
Grupo

No fue incluido el 153Gd, pues se estimó que existían con
diciones más favorables para el análisis a partir del 159Gd.Los
nucleidos indicados en los grupos precedentes son aquéllos cuya
determinación fue intentada; los resultados de estas experiencias,
que no siempre fueron positivas, serán discutidos más adelante.

XIV-5 Análisis por activación de tierras raras con neutrones
térmicos

En forma general, debe entenderse que el análisis por acti
vación con neutrones térmicos en el núcleo del reactor se refie
re a la irradiación con flujo de neutrones predominantementetér
micos, pues la contribución epitérmica está siempre presente.

Los ensayos con neutrones térmicos se realizaron con el ob
jeto de encontrar condiciones adecuadas para algunos elementos
no favorecidos por la activación epitérmica. En ese sentido, hay
que mencionar nuevamente el hecho de que, al estar algunos nuclei
dos notablemente beneficiados por la irradiación con neutrones
epitérmicos, pasan a constituirse en interferencias de los otros.
Debe recordarse, además, que la sensibilidad disminuye en esas
condiciones, pues las actividades formadas pueden no ser suficien
temente altas comopara posibilitar la detección.
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El esquema adoptado para las irradiaciones con neutrones
térmicos fue bastante parecido al descripto en el punto anterior.

. . m .
Se comprobó que la med1c16n de 175 Lu no era p051ble en este cg

. mso, pues se formaban preferenCialmente 165Dyy ¡52 1Eu, que in
terferIan. El decaimiento para el primer grupo podía ser mayor,
debido a que la producción de 165Dyse veia favorecida. Las ma
yores actividades totales permitían el empleode absorbedores
en uno de los pasos de la medición, con lo cual se reunían mejg
res condiciones para la determinación de praseodimio. La división
de los nucleidos en grupos, según el tiempo de decaimiento, fue:

1er grupo: 165Dy - 171Er - 152m1Eu 6-7 hs. de decaimiento
2do grupo: 159Gd - 166Ho - 1“°La - 153Sm 24 hs. de decaimiento
3er grupo: (medición con absorbedor de

2,5 cm de plomo): 1“2Pr 
ll’°La (pico de 1596,6 keV) 30 hs. de decaimiento

4to grupo: 175Yb - 177Lu - ¡“7Nd 8 días de decaimiento
5to grupo: 169Yb — 1“Ce - 160Tb 4 16°Tm

153Gd - 152Eu 15 dias de decaimiento

La medición del quinto grupo se repetía a los 30 días, con
el objeto de tener un duplicado. De la misma forma, algunos nu
cleidos fueron medidos alternativamente en otros grupos, además
del indicado: asi, por ejemplo, 153Smfue medido en ocasiones
junto con el primer grupo, mientras que 177Lu y 1"7Nd fueron mg
didos junto con el quinto grupo. El propósito fue siempre el de
disponer de datos que permitieran confirmar los resultados de
cada medición. Se adoptó, además, toda vez que ello fue posible,
el procedimiento de extraer los datos de más de un pico por nu
cleido medido. Este procedimiento ya habia sido empleado con éxi
to en las determinaciones luego de la activación epitérmica.
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XIV-6 Resultados y discusión

Los resultados del análisis por activación con neutrones
epitérmicos y térmicos se indican en las tablas XIV-VIy XIV-VII,
respectivamente. Los picos de energias gammaseleccionados para
la medición de los radionucleidos se incluyen en la uïfla XDFVIIL

En los casos en los cuales no se detectó al elemento inveg
tigado, se estimaron los limites superiores de concentración con
un nivel de confianza del 95%,siguiendo los criterios sugeridos
pcr Currie (1968) y Rogers (1970).

Aunque en relación a los elementos mayores de la matriz la
activación con neutrones epitérmicos resulta aconsejable para
lantano, la irradiación con neutrones térmicos permite la medi
ción del pico de 1596,6 keV del 1“°La empleando absorbedores de
plomo; al efectuar el promedio, la inclusión del dato que se ob
tiene en esas condiciones posibilita la disminución del error
estadístico para la activación térmica.

Teniendo en cuenta que el 1"°La es uno de los productos de
la fisión del uranio, la presencia de este elemento fue investi
gada en las fluoritas analizadas. El nucleido buscado fue el
2“Np, formado por la reacción: 238U(n,y)239U(B‘)239Np, cuyos
picos de energías gammason notablemente mayores que los del
‘“°La producido por fisión. En ningún caso fue detectado ese nu
cleido, razón por la cual se concluyó que la interferencia era
despreciable. Cabe destacar que cuando existen cantidades sign;
ficativas de uranio, la activación con neutrones epitérmicos es
el método recomendable, ya que minimiza la interferencia de la
fisión.

Tal comopodía esperarse, según lo discutido en XIV-4, el
cerio debe determinarse por activación térmica. El único nuclei
do que pudo emplearse en el análisis es el 1“Ce, pues no se ob
tuvieron resultados favorables en la medición del H3Ce. En los



TABLAXIV-VI

Resultadosdelanálisisporactivacióndefluoritasconneutronesepitérmicos(concentrg cionesenppm) No
HNMQ‘LDKD Hmmvmxo

0, 1, 0, 1,7t
11,

6,4t

0,55 2,27 1,25 3,06 2,38 0,59

La

43i 7i 93i 4i Tb t0,02 10,04 10,03 i0,04 10,05 i0,02

0,06 0,1 0,09 0,1 0,3 0,1

3,4
15,3

7,1
18,1 10,9

4,2

Seconsignanúnicamente

+I +| +|

hvvvmv
+l +|

3,83i 2,22t 5,21t 2,861 0,701

loserrores

nd<2,3 nd<5,0 nd<2,9 nd<3,9 nd<5,1 nd<3,4

0,891

Nd

nd<25 nd<35 nd<59 nd<73 nd<71 nd<72

1,0521 4,77i 2,54t_0,01 6,18i 9,43i 3,27i

0,3521 0,779t

0,01 0,02 0,02 0,03 0,04 0,02

3,1t
13,51

030,551 05

6,9i0,4

06 07 04

1,75i 1,331 2,951 1,081 0,221

0,08

18,41
8,11 2,21

0,0918 0,04

estadísticosdelasmediciones

0,229t 1,081 2,62t 0,971

0,042,

11,

0,087, 0,084,

1,0_

0,006 0,01 0,007 0,009 0,02 0,01
Yb 71 9i 71 6i

+

1,7iO3 8,5t05 5,1i0,5
10,6i06 11,0i09

2,7i05
Gd

0,30t 1,361 1,08t 2,481 0,66t 0,191

0,03 0,04 0,04 0,06 0,04 0,03
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casos en los que fue intentada la determinación a partir de es
te nucleido, se encontró que el pico de 293,3 keV tenia interfg
rencia apreciable por parte del pico de 298,6 keV de 16°Tb,'mu
cho más prominente, obligando a la aplicación del método de des
composición de picos; los resultados obtenidos de esta forma tu
vieron siempre error estadístico alto.

Praseodimio es, probablemente, el elemento de las tierras
raras que más dificultades presenta para su determinación. Aun
que, en principio, la activación con neutrones epitérmicos apa-L
recia como el método más recomendable, se observó en las pruebas
experimentales la interferencia del pico de 1582,4 keV de 166Ho,
nucleido notablemente,favorecido por esas condiciones de irradia
ción. Por otra parte, la disminución de la actividad total que
representaba la activación con neutrones epitérmicos impedía la
utilización, con éxito, de absorbedores en la medición. Este úl
timo método es el aconsejable, siguiendo a una irradiación con
neutrones térmicos.

Se observa con claridad que la activación térmica da mejo
res resultados para el análisis 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, aún cuan
do, en principio, se hayan mejorado las condiciones en relación
a las interferencias.

La determinación de samario está favorecida por la irradia
ción con neutrones epitérmicos, según puede comprobarse por los
errores consignados para los dos tipos de activación. En cambio,
para el análisis de europio se encuentran mejores resultados con
la activación térmica. En amboscasos, la determinación de los
dos elementos no ofrece dificultades. Los resultados para euro
pio en irradiación con neutrones térmicos han sido expresados
según la medición de 152m1Eu,habiendo sido verificados con los



TABLAXIV-VII

Resultadosdelanálisisporactivacióndefluoritasconneutronestérmicos(concentracio nesenppm) MuestraLaCePrNdSm
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TABLAXIV-VII(continuación)

MuestraEuGdTb_Dy.Ho
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Muestra

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

2,1 4,6 1,0

103

+I +| +l V +I +| +l

0,4 0,4 0,3 0,5 0,58 0,7 0,3

TABLAXIV-VII(continuación)
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datos obtenidos por medición de 152Eu. Las máximas diferencias
encontradas entre los resultados según ambos nucleidos es de 3%.

La activación con neutrones epitérmicos mejora en forma in
dudable las condiciones para la determinación del gadolinio a
partir del 159Gd,nucleido cuya medición luego de activación té;
mica arroja datos Conalto error estadístico, siendo en muchas
ocasiones no detectable. Los resultados de las muestras irradia
das con neutrones térmicos han sido expresados sobre la base de
la medición del 153Gd, nucleido que no fue analizado en los en
sayos de activación con neutrones epitérmicos. La inclusión del
mismoen este método hubiera ofrecido la posibilidad de promediar
los resultados, disminuyendoasI el error estadístico y mostran
do con más claridad las ventajas de su aplicación. Puede desta
carse también que la interferencia de segundo orden por reaccig
nes sobre europio disminuye en la irradiación con neutrones epi
térmicos.

El terbio se puede determinar fácilmente empleando cualquig
ra de los dos métodos de irradiación. El error algo menor en la
activación con neutrones térmicos se explica por la mejor esta
dística de conteo que brinda la actividad mayor.

Las condiciones más favorables para el análisis de dispro
sio se obtienen por irradiación con neutrones térmicos, tal co
mo era de esperar. En el caso del holmio, los mejores resultados
se obtienen por análisis por activación con neutrones epitérmi
COS .

Nose observan diferencias significativas en la determina
ción de erbio, cuando se emplean los dos métodos de activación.
El caso del tulio es similar, pues los errores son comparables
en ambos casos. Resulta importante consignar nuevamente que la
aplicación del método de resolución de picos complejos es requi
sito indispensable para la determinación de este elemento.
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TABLAXIV-VIII

Picos de energias gammaseleccionados para las mediciones

Nucleido Energías gamma (keV)

luoLa 328,8 - 815,8 - 1596,6
luICe 145,5
I‘OZPr
1'47NdlsasmISZmEu - -
152Eu 121,8 - 344,2 - 1408,1
153Gd 97,5 - 103,2

1“T10 298,6 - 879,3 - 1178,1
165 _ (*) (*)Dy 94,5 279,2 - 545,7
lssHo 80,6
171Er 295,9 - 308,3
17on 84,3
159Yb 130,7 — 177,0 - 307,5
175Yb 282,6 - 396,1

. **
17quu( ) 88,3

*
177Lu( ) 208,3

(*Ï Medido exclusivamente en activación con neutrones térmicos
(**) Medidoexclusivamente en activación con neutrones epitérmi

COS



La posibilidad de disponer de condiciones más propicias pa
ra la medición del 175Ybexplica el error estadístico menor en
los datos obtenidos por'activación térmica. Nuevamentese ha em
pLeado aqui el método de verificación por otro nucleido, 169Yb
en este caso. Las diferencias máximas son menores que el 3%. Pa
ra la activación con neutrones epitérmicos, el nucleido nombra
do en último término fue el_empleado para la obtención de los
datos.

Todos los resultados para lutecio indicados en la tabla
XIV-VII, están afectados de un error por exceso del orden del
2%, a causa de la contribución del iterbio en la formación del
177Lu. Para la activación con neutrones epitérmicos, en la que
la interferencia hubiera sido mayor, se han obtenido los datos
por medición del 176mLu,el cual no es detectado luego de la i
rradiación con neutrones térmicos. La medición del 176mLubrin

da datos con mayor error estadístico, pero más seguros, razón
por la cual es recomendable la activación con neutrones epitér
micos para el análisis de lutecio.

Puede apreciarse que, aunque se han hallado resultados de
todos los elementosde\las tierras raras, la sensibilidad es di
ferente para cada uno de ellos. En este trabajo se ha intensifi
cado el esfuerzo en la búsqueda de condiciones adecuadas para
el análisis de aquéllos que aparecían comolos de más dificil
determinación. La combinación de métodos de análisis por activa
ción con neutrones térmicos y epitérmicos, de medición con inter
valos de decaimiento seleccionados según el periodo de cada nu
cleido, el uso de absorbedores, cuando es favorable, y la apli
cación de métodos de descomposición de picos, cuando es necesa
ria, crean las condiciones buscadas para la determinación 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-l Introducción

El conocimiento de la concentración de tierras raras, escan
dio y torio en baritinas y celestinas (minerales de BaSOuySrSO“,
respectivamente) brinda un dato de orientación en la investigar
ción de_la génesis de los yacimientos. El presente trabajo, reg
lizado sobre 8 muestras de baritinas y celestinas de diferentes
características, procedentes de distintos ambientes geológicos
de la República Argentina, según se indica en la tabla XV-I, fue
inicialmente encarado, desde el punto de vista de la aplicación
del análisis por activación neutrónica, en forma similar al que
fue reseñado en el capitulo anterior, referido a la determina
ción de elementos de las tierras raras en fluoritas. En este ca
so no fue posible el análisis puramente instrumental, debiéndo
se recurrir a la separación radioquímica, por tratarse de un sis
tema más complejo. El método desarrollado se describe en los pun
tos siguientes.

XV-2 Características de la matriz y de los elementos en estudio

Las características nucleares de los componentesmayores
de la matriz están detalladas en la tabla XV—II.Los factores
de autodepresión del flujo neutrónico en la zona térmica, calcu
lados según el procedimiento descripto en el capitulo XIII, son
0,998, para la baritina, y 0,997, para la celestina. Dadala si
militud de las matrices, en relación a la absorción de neutrones,
se decidió la preparación de un standard multielemental de base
BaSOh, en forma análoga a la indicada en el capitulo X.



TABLAXV-I

Procedenciaycaracterísticasdelasmuestrasanalizadas

o
Z

MinaProvinciaCaracterísticas PiruchaMendozaBaritinanegra ElCompadritoMendozaBaritinabandeada LuthemaMendozaCelestinacristalina LuthemaMendozaCelestina-Baritina IsabelLaRiojaBaritinacristalina-tabularIriarteLaRiojaCelestina-Baritinagris-parda GracielaNeuquénCelestinafibrosaazulada

HNMQ‘LÜKDI‘CD
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Datosnucleares

Precursor9(%) Azufre
ï“s.4,2 3680,015 Oxígeno

leO0,205
Estroncio

°“Sr0,56 86Sr9,9 BBSr82,6

0(b) 0,240 0,015 0,00016 0,26 0,84 0,0058

TABLAXV-II

deactivacióndeloscomponentesmayoresdelamatriz I(b) 0,554 0,00085 6,92 4,79 0,063

Producto

358
m

85sr
BSSr

e7er
3981..

Modode

decaimiento

TI(86%) CE(14%) CE TI(99,4%) CE(0,6%)

B

tvEY(keV)e

2 intensidad(%)

87,5d
5,1min

3105,3(94,0)
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27,1s197,4(97,9)

1356,0(59,5)

67,7min151,3(14)

231,7(85)

64d
2,83h

514,0(100) 388,5(99,7)

50,5d909,1(0,01)



Precursor9(%)0(b) Bario
1“Ba0,102,5

.11

132Ba0,0950,68

7,8

l“13a2,40,158 ‘353a7,80,010 138Ba71,90,35 (*)Sumadeisómeros

TABLAXV-II

I(b)Producto

m

131Ba

*

263‘) 1313a

131Cs

3,81‘3’mBa

133Ba

24,213SmBa

137mBa

0,33139Ba

(continuación)

Modode

decaimiento

TI CE CE rn CE TI TI B

t1/2
14,5min 11,5d

9,70d
36,9h 10,5a 28,7h

2,55min
82,7min

E(keV)e

Y

intensidad(%)

108,2(40) 124,2(26,0) 133,7(11,2) 216,1(26,0) 373,0(4,2) 496,3(7,3) 275,9(17,5)

81,0(32,8)

276,4(7,3) 302,9(18,5) 356,0(63,0) 3a3,9(9,0) 268,1(16,0) 661,6(86) 165,8(22,3)

1420,5(0,3l)
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De acuerdo a los datos de la tabla XV-II, se podían esperar
interferencias importantes por la activación de los componentes
mayoresbario y estroncio, que afectarian tanto a los nucleidos
de periodo corto, comoa los de periodo intermedio y largo. Es
te hecho planteaba una restricción a las posibilidades de deteg
minación puramente instrumental, reduciendo la aplicación de es
te método sólamente para aquellos elementos en los cuales las
condiciones fueran favorables.

En la tabla XV-III están indicados únicamente los datos ng
cleares de activación del escandio y el torio, puesto que los
de los elementos de las tierras raras fueron ya incluidos en el
capitulo anterior. Cadauno de ellos ofrecía, en principio, dos
posibilidades para intentar el análisis, aunque en los dos casos
sólo uno de los dos nucleidos podia emplearse con una esperanza
razonable de lograr la determinación. El “GmSc,de muy corto pg
ricdo, no podia ser utilizado, puesto que, en el momentode reg
lización del trabajo, no se contaba con un sistema neumático de
transferencia de muestras en el reactor RA-3. La opción válida
era el “SSC,de favorables caracteristicas. Conrespecto al to
rio, el 233Thtenía el serio inconveniente de sus bajas energías
e intensidades, quedando el 233Pa comoel nucleido indicado.

XV-3 Análisis no destructivo

Tal comose ha mencionado anteriormente, el análisis fue
planteado, primeramente, sobre la base de un esquema de caractg
rísticas similares a las del empleadopara el análisis de fluo
ritas. Las modificaciones que se introdujeron a priori fueron
dos: en primer lugar, no fue considerada ventajosa la irradiación
con neutrones epitérmicos, pues el cociente I/o era alto para
las interferencias principales; ademásse desechó la posibilidad
de medición de los nucleidos de periodo corto, correspondientes
al primer grupo, es decir, de 165Dy, 171Er y 152mEu; para el eu



TABLAXV-III

Datosnuclearesdeactivacióndelescandioydeltorio

e(%)o(b)I(b)Modode

decaimiento

PrecursorProducto

t1/2

Escandio

hfim

“SSC1009,6

16,9

SCTI

'46ScB

18,7s

10,7(*)34d

Torio
232Th233Th3-22,3min

233PaB”27,0d

(*)Sumadeisómeros

EY(keV)e

intensidad(%)

142,5(4S,5) 889,2(100)

1120,5(100)

—23+

29,6(1,0) 86,6(2,7)

459,2(l,3) 300,1(7,0) 311,9(28,0) 340,5(4,4)
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ropio se decidió la determinación a partir del 152Eu. El tiempo"
de irradiación fue de 10 horas, y las series de irradiaciones
se efectuaron con cuatro muestras y un standard.

Luego de realizados los ensayos de medición, dividiendo a
los nucleidos en grupos, según el proyecto inicial, se observó
que, debido a las interferencias presentes, que eran para estas
matrices muchomayores que para las fluoritas, no era posible
la determinación.de los nucleidos de periodo intermedio, salvo
el lantano, que podia ser analizado a partir de la medición del
pico de 1596,6 keV con absorbedores de plomo. La posibilidad de
determinar al lantano demostró, además, que las concentraciones
eran notablemente menores que las que se registraban en las flug
ritas, agregandootra dificultad al análisis no destructivo.

Se comprobóposteriormente que los nucleidos de periodo lar
go tampoco eran determinables, ni aún luego de un tiempo de de
caimiento de 60 dias. La conclusión fue que la determinación pu
ramente instrumental debia ser descartada.

XV-4 separación radioguimica

El método de separación radioquImica fue desarrollado lue
go de los ensayos de determinación no destructiva; en consecuen
cia, los únicos nucleidos que fue posible medir, concluida esta
operación, fueron los de periodo largo, superior a los 30 dias.

La destrucción de las muestras se llevó a cabo con 10 ml
de stOq conc., en presencia de 1 ml de solución de lantano
20 mg/ml). Luego de un calentamiento de varias horas se logró
disolución total. La solución resultante fue llevada a sequedad,
agregando luego agua y volviendo a llevar a sequedad, con el ob
jeto de eliminar los vestigios de sto. que podian haber queda
do después de la primera operación. El residuo fue luego trata
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do con agua, en caliente, disgregando mecánicamente, con una va
rilla, la fase sólida) con el objeto de facilitar la disolución
del sulfato de lantano; los sulfatos de bario o estroncio queda
ban sin solubilizar. Luegode una filtración y lavado, el filtra
do fue llevado a medio alcalino (pH=9) por agregado de NHQOH,
produciéndose asi la precipitación de La(H0)3, el que actuaba
comoportador de los elementos de interés. Se calentó el medio,
para lograr la coagulación del precipitado, el que, después de
enfriar, fue filtrado y montadopara su medición.

En los precipitados medidos no se detectaron los nucleidos
producidos por el bario o el estroncio, desmostrándose así que.
el método de separación era muyadecuado para el análisis de los
elementos investigados. Las pruebas con trazadores mostraron que
la recuperación de estos elementos se efectuaba en forma cuanti
tativa.

XVm5 Resultados y discusión

En la tabla XV-IVse detallan los resultados de la determi
nación no destructiva de lantano, y del análisis con separación
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 (< lppm),lo cual demuestra que el método desarrollado per
mite la determinación con limites de detección muybajos. Se ha
mencionado el hecho de que la separación radioquImica fue emplea
da luego de varios intentos de completar el análisis en forma
no destructiva, y por esa razón los nucleidos de periodo menor
que 30 dias no pudieron ser determinados. Se puede agregar que
en condiciones más favorables, en relación al decaimiento de las
muestras, los resultados, especialmente para Ce, Yb y Th, se hu
bieran podido obtener con menorerror estadístico, incluyendo
la posibilidad de alcanzar valores efectivos de concentración



TABLAXV-IV

Resultadosdeladeterminacióndeelementosdelastierrasraras,escandioytorioenbg ritinasycelestinas(concentracionesenppm) MuestraLaCeEuTb

3,110,212,71 0,300,04nd< 2,00,12,3 2,80,12,2 0,42_0,041,0 0,780,051,4 0,1310,03nd nd<0,06nd

k0s
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Muestra

0,5 nd nd nd 0,18 nd nd

HNMVLÜW |\

Yb

Seconsignanúnicamentelos

TABLAxv-Iv(contin

0,21,36 10,046 00,055 00,004

0,030 0,066 0,038 0,009

erroresestadísticosde
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para aquellas muestras en las que se cita un limite máximoposi
ble. El autor considera que las posibilidades de aplicación de
la técnica desarrollada son mayoresque las que sugeriria la pre
sentación de los resultados, en especial con respecto al análi
sis de otros elementos de las tierras raras, entre los que se
incluirian Sm, Gd, Ho y Lu.

Ya fueron comentadasen el capitulo anterior las posibili
dades de interferencia mutua entre los elementos de las tierras
raras, y la que originaria la fisión del U-235. Según los contg
nidos encontrados, no hay interferencias significativas en el
primer caso; para la evaluación de la segunda posibilidad, se
investigó en el precipitado de La(HO)3la presencia de un produg

to de fisión, el “’“Ce (t1/2=248,9 d; EY=133,5 keV; i=11%), cuyo
rendimiento es del 5,39%, sin resultado positivo; se concluyó
que la eventual interferencia del uranio era despreciable.

Un aspecto particularmente impOrtante en la estimación de
las interferencias, es la posibilidad de encontrar errores en
el análisis de lantano en baritinas, a partir de la reacción de
segundo orden: 138Eg(n,y)“gBa(B‘)“ggg(n,Y)“°La. Se ha evalug
do la influencia de esta reacción adaptando los cálculos 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 concentración aparente de lantano, por efecto de
matriz, fueron 0,026 ppmy 0,025 ppm, respectivamente, mostrag
do coincidencia en las predicciones matemáticas. Estos valores
implican que el error por exceso en la muestra de baritina de
menor concentración (N°5) es del orden del 6%, siendo éste el
máximoen la serie analizada. Empleandoel programa antes cita
do, se ha encontrado que la interferencia disminuye en un factor
30 para la irradiación 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 relación a los otros elementos analizados, la reacción
nuclear empleadapara el torio no tiene interferencias, mientras
que la única interferencia posible para el escandio es la reac
ción (n,p) sobre 46Ti, cuya-reacción eficaz es 12,5 mb, siendo
de 8,0% la abundancia isotópica del precursor. No ha sido posi
ble evaluar la influencia de esta inteferencia, pues el titanio
ofrece dificultades para su determinación, debido a que el úni
co nucleido radiactivo que se produce por reacciones de captura,
51Ti, tiene un periodq corto (5,8 min) que no puede detectarse
irradiando con las facilidades de irradiación con las que se cuen
ta actualmente en el reactor RA-3. Se puede mencionar que para
obtener actividades de “GScdel orden de los más 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.



—2I41—

XVI. APLICACION DEL ANALISIS POR ACTIVACION

DE NUCLEIDOS DE PERIODO INTERMEDIO, CON

SEPARACION RADIOQUIMICA: DETERMINACION

DE GALIO EN BLENDAS

XVI-l Introducción

Se entiende en este trabajo que un nucleido "intermedio"
es aquél cuyo periodo, siendo maYorque 145 min. (limite superior
para los nucleidos considerados de corto periodo) es tal que su
actividad decrece, al cabo de 8 horas, en una proporción de 16%,
o mayor. De esta definición resulta la condición para los nuclei
dos de periodo intermedio: 145 min.<tbe<52,6 h.

Este capitulo da cuenta de la determinación de galio en blen
das a partir de la separación radioquimica de 72Ga, nucleido cu
yo periodo (14,1 h) corresponde a los aquí considerados como
"intermedios". Morris y Brewer (1954) han efectuado el análisis
de galio en blendas, empleando un método de separación radioquí
mica basado en la extracción de Ga(III) con éter etílico, con
pasos posteriores de purificación, hasta finalizar con la preci
pitación del 8-hidroxiquinolinato de galio y medición final de
72Ga. El método aquí empleado se basa en la separación del galio
con resinas de intercambio iónico, utilizando un trazador
(“7Ga) para la determinación del rendimiento.

XVI-2 Caracteristicas nucleares del elemento en estudio

Comolas caracteristicas nucleares de la matriz se han de
tallado ya en XIII-2, sólamente se verán en este punto las corres
pondientes al galio. La tabla XVI-l, resume los datos nucleares
de activación del elemento. Aunque el 7°Gapodría haber sido una
opción para el análisis por su periodo corto, minimizando la in



TABLA¡{VT-T

Datosnuclearesdeactivacióndelgalio

Precursor9(%)0(b)I(b)ProductoMododetyEY(keV)e

decaimiento2 intensidad(%)

69Ga601,68137°Ga6-21,1m¿n.1039,4(o,5)

1050,5(o,5)

7‘Ga4o4,72572Ga5-14,1h629,9(24,5)

834,0(95,8)

2201,6(26,2)

— 2u2 —
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terferencia de los nucleidos producidos por el zinc, según lo
discutido en XIII-2, las intensidades extremadamentebajas de
sus rayos gammareducIan notablemente las posibilidades de su
determinación. Durante el trabajo de análisis de manganeso, in
dio y cadmiose intentó la identificación del 7°Ga,sin resulta
dos positivos. Quedabacomoúnica alternativa, en consecuencia,
la determinación a partir del 72Ga.PodIa predecirse una inter
ferencia muygrande por la actividad de 59mZn, sobre todo tenien
do en cuenta que, dada la semejanza de los periodos (13,9 h pa
ra el 69mZny 14,1 h, para el 72Ga) no habia forma de plantear
un esquema Óptimo de tiempos de irradiación y decaimiento. Aun
que el factor de ventaja para la activación epitérmica era mayor
que l (f=1,5 en una posición favorable del reactor), la irradia
ción en tales condiciones no podia pensarse comosolución apli
cable, por la gran diferencia que aún 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 relación estequeométrica, y una concentración de galio de

m .
69 Zn y 72Ga, por irra10 ppm., la relación de actividades entre

diación con neutrones epitérmicos, resultaba, según los cálculos,
igual a 680. La conclusión del planteo fue que, a menos que la
concentración de galio en las blendas en estudio fuera superior
a la esperada, la determinación deberia realizarse mediante se
paración quimica.

Otro aSpecto que debia considerarse era la posibilidad de
interferencia por reacciones de segundo orden en la matriz. El
mecanismode las reacciones de interferencia es:

719E + 72Ga
+

71mZn

EB
7¿Zn
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Op de Beeck (1969) ha estudiado esta reacción, calculando
una concentración aparente de galio en zinc, para un flujo de

-l5 x lolzn.cm'2.s Adaptando estos datos a las condiciones de
este problema, la concentración aparente de galio en blendas,

'2.s’1 es 1,4 x 10‘“ ppm., para unpara un flujo de 2 x 10‘3n.cm
tiempo de irradiación de 2,8 h, lo que demuestra que, para los
fines prácticos, la interferencia por reacciones de segundoor
den es, en este caso, despreciable. En forma similar, la evalua
ción de la interferencia por la reacción:

"°Ge + 71Ge
+

“Ga -> 72Ga

conduce a una relación entre concentración real de galio y con
centración aparente, si se supone que los contenidos de germanio
y galio son aproximadamente los mismos, igual a 2,2 x 109, cifra
que implica que la interferencia del germanio por reacción de
segundo orden también puede despreciarse.

Conrespecto a las interferencias por reacciones umbral,
los datos están indicados en la tabla XVI-II. A lo largo de es
te trabajo, el arsénico fue identificado en algunas muestras,
pero los contenidos estimados fueron del orden de las partes por
millón. Se concluyó, sobre la base de estos datos, que tampoco
existían interferencias significativas por reacciones umbralpa
ra la determinación de galio a partir del 72Ga.

XVI-3 Ensayos preliminares y separación radioquimica

los primeros ensayos confirmaron las predicciones enuncia
das anteriormente. Se observó en el espectro que, además de las

69mZny 65Zn, existían actividades alactividades previstas de
tas de z“Na y 56Mn;este último nucleido se identificaba aún des
pués de un decaimiento prolongado en relación a su periodo de
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TABLAXVI-II

Interferencias por reacciones umbral en el análisis de galio

* *
Reacción Interferencias 0(mb) 9(%) IGaIap.( ) IGaIap.( )
principal (sin Cd) (con Cd)

7195 +72Ga 7zggP'B7ZGa 0,022 27,15 1,4 x 10-7 1,9 x 10'5

7555É'376As 0,0063 100 1,4 x 10-7 2,0 x 10-5

(*) Concentración expresada en partes por millón aparentes de
galio producidas por una concentración de interferencia de 1 ppm;
sin cadmio: activación predominante térmica; con cadmio: activa
ción con neutrones epitérmicos.

semidesintegración. Se decidió emplear un método de separación
radioquImica para aislar al galio. Luego de algunos ensayos prg
vios, el método empleado finalmente fue la retención del elemen
to con resina aniónica, Dowex1x8, y posterior elución en medio
clorhídrico de diferente normalidad. El desarrollo completo fue
el siguiente: las muestras y el standard fueron encapsulados en
ampollas de cuarzo para su irradiación en las cajas del núcleo
del reactor, en la forma descripta en el capitulo x. El tiempo
de irradiación fue de 2 horas, a un flujo aproximado de
1,5 x 1013n.cm'2.s“’.

La separación radioquImica se inició 18 horas después de
concluida la irradiación, con el fin de permitir en parte el de
caimiento del 56Mnformado. Las muestras fueron disueltas en
HClconc., calentando a reflujo. Terminada la destrucción, se
dejó enfriar y se llevó el medio a HC16Npor agregado de agua.
Se pasó esta solución por columna de resina de Dowex1x8, malla
50-100, de 0,7 cm de diámetro 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 HCl 6N. En los lavados se identifica
ron 5°Mn y 2|’Na. Se eluyó luego con 50 ml de HCl lN. La medición
de este eluido permitió la identificación de 72Ga, ‘15m1n, °“Cu,

llsmIn se debia a lay, en algunos casos,lzzsb. La presencia de
activación del cadmiode las blendas, retenido en la resina, en
ese medio; el llsmIn, hija del 115Cd, era, en cambio, eluIdo.
La presencia de °“Cu se atribuyó a la reacción (n,p) sobre °“Zn,
reacción para la cual la probabilidad de formación es grande,
si se tiene en cuenta que su sección eficaz es de 31 mb, y el
precursor es un elemento mayor de la matriz. En la resina queda
ron totalmente retenidos los isótopos del Zn; se identificó en
algunas ocasiones al 115Cd.

En el eluIdo de HCl lN fue posible la determinación del ga
lio, pues ninguno de los rayos gammade los otros nucleidos iden
tificados interferia la medición de los picos de 629,9 keVy
834,0 keV de 72Ga. Los tiempos de medición oscilaron entre 90
y 180 min, y el rendimiento varió entre 60 y 90%.

Para averiguar el rendimiento de la operación era necesario
decidir entre la utilización de un trazador, o bien efectuar la
evaluación a partir de métodos gravimétricos o volumétricos, lo
cual implicaba agregar más pasos a la marcha quimica. Se decidió
el empleo de la primera de las opciones, utilizando 67Gacomo
trazador. Este radionucleido, emisor gammade energias bajas,
con altas intensidades (93,3 keV, 70%; 184,5 keV, 21%; 300,2 keV,
15%)y decaimiento por captura electrónica, no interferiria la
medición de 72Ga, y era desde ese punto de vista un trazador ideal.
Lamentablemente, su periodo de semidesintegración relativamente
corto (78,3 h) creaba el problema de su adquisición. Fue necesg
rio encarar su sintesis; el métodoempleadose detalla en el pun
to siguiente.
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XVI-4 Obtención del 67Ga

La sintesis del Ï7Ga se efectuó irradiando en el sincroci
clctrón Philips, de la CNEA.Este sincrociclotrón acelera deutg
rones hasta una energia de 28 MeVy partículas a hasta 56 MeV.
La corriente en el blanco es usualmente de 10 a 15 uA, correspon
diente a un flujo de 6,25 x 1013 deuterones/segundo.

El esquema propuesto para la obtención de 67Gafue la irrg
diación de un blanco de zinc con deuterones. Las reacciones es
peradas eran: 66Zn(d,n)67Ga y 67Zn(d,2n)°7Ga. El montaje del zinc
para la irradiación en el ciclotrón se efectuó en forma similar
a la indicada en un trabajo de Palcos y colaboradores (1962) pa
ra blancos metálicos.

Luego de una irradiación de 1 hora de duración a una corrien
te de 10 uA, se dejó enfriar la muestra durante tres dias, para
posibilitar el decaimiento de otros radionucleidos más cortos
cuya producción era posible a partir de reacciones nucleares in
ducidas por deuterones sobre zinc. Entre ellos se encontraban:

“Ga(t¡/2: 9,3 h), “mZn(t1/2: 13,9 h) y “cum/2: 12,7 h). Era
necesario además incluir entre los nucleidos, a uno de periodo

más largo (55zn; tve: 244 d.) y a otro cuyo periodo era del mis
mo orden (57Cu; tve: 61,9 h). La separación quimica del 67Ga se
inició disolviendo el blanco en 50 ml de HCl 6N. Luego de la di
solución, la muestra fue sometida a extracción con un volumen
igual de éter etílico saturado en HCl 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 solución fue pasada
por una columna de resina Dowex1, malla 100-200, y lavada con
ácido clorhídrico de la misma normalidad. Se eluyó con HCl lN,
a una velocidad de l gota cada 5 segundos. Se separaron dos frag
ciones de 13 ml cada una. La medición de la primera de las frag
ciones, cuatro dIas después del fin de la irradiación, tenía una
actividad de 950 uCi. La actividad de la segunda fracción fue
de 40 uCi. Un espectro del producto obtenido permitió demostrar
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que‘la única actividad detectable pertenecía al 67Ga. (En la fi
gura 15 puede verse el espectro del trazador)

La actividad de 67Gaobtenida con este método permitió su
utilización comotrazador en toda la serie de blendas analizadas,
en procesos realizados en el término de un mes de duración.

XVI-5 Resultados y discusión

La tabla XVI-III detalla las concentraciones de galio en
las blendas analizadas. Se observa que el método es lo suficien
temente sensible comopara que concentraciones del orden de
1 ppm. puedan ser determinadas.

Un aspecto importante que debe contemplarse en la separación
radioquimica es la eliminación de manganeso. Si bien ya se ha
discutido la importancia del 56Mnen el marco de las actividades
mayores que interfieren 1a medición, es otro nucleido del manga
neso el que puede llegar a ser una interferencia aún más impor
tante: éste es el 5"Mn,que puede formarse por reacción (n,p)
sobre 5L‘Fe.Ya se ha mencionado, en el capitulo XIII, que el hig
rro puede estar presente en concentraciones altas en la blenda.
La sección eficaz para la producción de 5“Mna partir de hierro
es 82,5 mb, valor que implica que, con los contenidos usuales
de hierro, 1a actividad de este nucleido en el momentode la mg
dición, seria bastante mayor que la del 72Ga, para una blenda
de concentración de galio igual a l ppm. Puesto que el 5"Mnemi
te un rayo gammade 834,8 keV, su eventual presencia impedirIa
la medición del pico más importante del 72Ga. Como, además, el
pico de 5“Mnes único, no puede investigarse su presencia en el
eluido final, salvo que se realizara el control de la disminución
de la actividad del pico de 834 keV, lo cual permitiría su iden
tificación, por ser su periodo (312,2 d) muydiferente al del
72Ga. El control de la eliminación del manganesoen este traba
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jo se efectuó investigando la presencia de 56Mnen el eluïdo fi
nal, aprovechando eÍ hecho de que Las actividades de este nuclei
do eran altas. Por otra parte, la medición del pico de 629,9 keV
sirvió de control adicional.

El método desarrollado permite el procesamiento de 5 mues
tras, con su standard, en una serie.
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TABLAXVI-III

Resultados de la determinación de galio en blendas

Muestra Procedencia (Ga)(ppm)
1 "Pumahuasi", Jujuy 18,5 i 0,8
2 Veta Blanca, Marayes, San Juan 12,6 t 0,4
3 Castaño Viejo (Veta Compañia),

San Juan 1,7 t 0,4
4 "Angela", Los Manantiales,

Chubut 50 t 3

5 Alto de la Blenda, Aguada de
Dionisio, Catamarca 1,55 t 0,03

6 "Eufemia", Córdoba 11,4 t 0,9
7 GualiÍán, San Juan 2,9 t 0,5
8 "Cristal Blenda", San Juan 18,6 i 0,9
9 Sierra de Aguilar, Jujuy (blenda

oscura) 12 i 2
10 Sierra de Aguilar, Jujuy (blenda

marrón) 1,7 t 0,7
11 "Los Cóndores", San Luis 10 i 1
12 "Victoria", Huayelón, Neuquén 370 t 20
13 Las Picazas, Mendoza 5,6 0,9
14 "Cuatro Amigos", Castaño, San Juan 30 i 2
15 "Gonzalito", Rio Negro 1,5 i 0,2
16 "La Peregrina", Famatina, La Rioja 14,3 i 0,9
17 Lago Fontana, Chubut 8,0 i 0,4
18 "Helvecia", La Rioja 0,6 i 0,2
19 Paramillos de Uspallata, Mendoza 26 t 1
20 Capillitas, Catamarca 138 i 3

Se consignan únicamente los errores estadísticos de las medi
ciones.



-2S2—

XVII. APLICACION DEL ANALISIS POR ACTIVACION

DE NUCLEIDOS DE PERIODO LARGO, CON

SEPARACION RADIOQUIMICA: DETERMINACION

DE COBALTO EN BLENDAS

XVII-1 Introducción

Habiéndose definido las fronteras de los nucleidos de perig
do "corto" e "intermedio" (capitulosiflll y XVI), se considerarán
nucleidos de periodo "largo" aquéllos para los cuales el valor
de esa magnitud es mayor que 52,6 h, limite superior de los nu
cleidos "intermedios". Aunque, comoes obvio suponerlo, son di
ferentes los problemas del análisis por activación 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 años,
su caracteristica comúnes que el tiempo de decaimiento no afeg
ta en forma notable a la actividad. Se podria agregar, inclusi
ve, que a menudo, en el transcurso del tiempo, la relación entre
1a actividad del nucleido de interés y las de las interferencias
se ve aumentada. Esto es cierto, por ejemplo, en el análisis de
rocas silicatadas, cuyos componentesmayores originan nucleidos
de periodo corto o intermedio.

En el presente trabajo los conceptos anteriores son válidos,
pues el nucleido analizado, 6°Co, tiene un periodo de semidesin
tegración que es uno de los más largos entre los nucleidos emplea
dos en análisis por activación neutrónica; es también un ejemplo
acerca de cómo las nociones de tiempos óptimos de irradiación
y decaimiento no pueden aplicarse, desde el punto de vista prág
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 sólamente dos nucleidos por captura radiactiva
sobre el cobalto, comopuede verse en la tabla XVII-I. En la prág
tica, resulta muyimprobable efectuar la determinación a partir
del 60mCo,debido a que tanto la energía como la intensidad del
rayo gammamás abundante son demasiado bajas. En las experiencias
realizadas para poner a punto el método descripto en el capitu
lo XIII, se verificó que no era posible al análisis empleando
este nucleido; quedaba comoúnica alternativa la producción de
60Cocomovia de determinación. En principio, y pese a su largo
periodo, que implicaba un factor de saturación pequeño para los
tiempos de irradiación usuales, los valores altos de su sección
eficaz y su abundancia isotópica permitían predecir la produc
ción de buenas actividades, lo cual, sumado a energías gammae
intensidades también altas, favorecIa las posibilidades de su
detección. Sin embargo,era fácil prever la interferencia del
65Znque se formaría por activación de la matriz, lo que fue com
probado experimentalmente en los primeros ensayos. Pese a la di
ferencia de periodos entre el 65Zny el 6°Co, desde el punto de
vista práctico resultaba ilusorio intentar la optimización de
los tiempos de irradiación y decaimiento sin caer en resultados
absurdos. En primer lugar, el crecimiento de la actividad con
el tiempo de irradiación es prácticamente lineal para los dos
nucleidos, aún en lapsos tan largos como30 dias. En cuanto al
tiempo de decaimiento, sólamente al cabo de varios años hubiera
podido encontrarse la relación óptima de actividades que posibi
litara el análisis de trazas de cobalto en presencia de zinc cg
mo elemento mayor. Por las razones mencionadas, se decidió desa
rrollar un método radioquimico de separación del cobalto, el que
será descripto en el punto siguiente.

XVII-3 ggparación radioquImica
Las irradiaciones se efectuaron en series de cinco muestras



TABLAXVII-I

Datosnuclearesdeactivacióndelcobalto

MododetvEl(keV)e

2 intensidad(%)

Producto

decaimiento

Precursor9(%)o(b)I(b) 59Co1002039,75°chT.I.(99%)10,5min58,5(2,4)

B'(0,28%)

'5,272a1173,2(99,9)

*

1775,o() °°cOe

1332,5(100)

— 25a _

(*)Incluyeal60mCo
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y un standard. El tiempo de activación fue de 70 hs, irradiando
en lapsos de 7 horas diarias, de lunes a viernes, de acuerdo al
sistema de operación normal del reactor en el momentode ejecu
ción del trabajo. El tiempo de decaimiento fue del orden de 15
dias.

La marcha quimica se inició atacando las muestras con 10 m1
de HCl conc., en caliente. Terminada la disolución, el medio fue
llevado a lON, por agregado de agua. Se pasó la solución por cg
lumna Dowex 1x8-malla 50-100, de 0,7 Cmde diámetro y 15 cm de
longitud, lavando con 20 ml de HCl lON, a una velocidad de pasa
je de una gota cada dos segundos. La elución del cobalto se rea
lizó con HCl 6N. En la fracción inicial de lavados, con HCl lON,
se identificaron 5“Mny 65Zn, este último en pequeña proporción.
La fracción de elución con HCl 6N contenía 6°Co como actividad
dominante, y algo de 65Zn. Con fines de caracterización, y en
forma complementaria a la separación del cobalto, se adicionó
un paso de elución con HCl 2N; en esa fracción pudo identificar
se al 59Fe, en todos los casos, acompañado en ocasiones por
¡zqu y llomAg.

El rendimiento de la separación, que osciló entre 65 y 90%,
se determinó mediante el uso de 5I'Cocomo trazador, por medición
del pico de 122,1 keV. Los tiempos de medición se ajustaron en
tre 30 y 75 min., según el conteo de las muestras. Se midieron
los dos picos del 6°Co.

XVII"4 Resultados y discusión

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 contazor
estadístico del orden del 10%.
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TABLA'XVII-II

Resultados de la determinación de cobalto en blendas

Muestra Procedencia ICol(ppm)

1 "Pumahuasi", Jujuy 91 i 3
2 Veta BlanCa, Marayes, San Juan 4,24 t 0,02

Castaño Viejo (Veta Compañia),
San Juan 25,7 i 0,7

4 "Angela", Los Manantiales,
Chubut 1,00 t 0,06

5 Alto de la Blenda, Aguada de
Dionisio, Catamarca 2,3 t 0,1

6 "Eufemia", Córdoba 6,9 t 0,3
7 Gualilán, San Juan 1,1 t 0,
8 "Cristal Blenda", San Juan , t 0,
9 Sierra de Aguilar, Jujuy (blenda

oscura) 43 i 1
10 Sierra de Aguilar, Jujuy (blenda

marrón) 26,4 i 0,6
11 "Los Cóndores", San Luis 16,8 t 0,4
12 "Victoria", Huayelón, Neuquén 144 i 2
13 Las Picazas, Mendoza 2,3 i 0,1
14 "Cuatro Amigos", Castaño, San Juan 9,8 0,4
15 "Gonzalito", RIo Negro 2,55 i 0,09
16 "La Peregrina", Famatina, La Rioja 24,4 i 0,5
17 Lago Fontana, Chubut 25,1 i 0,7
18 "Helvecia", La Rioja 8,9 t 0,3
19 Paramillos de Uspallata, Mendoza 21,0 i 0,6
20 Capillitas, Catamarca 0,72 t 0,06

Se consigna únicamente el error estadístico de las mediciones.
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La evaluación de las posibles interferencias por reacciones
umbral, cuyo detalle puede verse en la tabla XVII-III, muestra
que éstas son despreciables. Ya se ha mencionado en el capitulo
XVIque en la fracción de elución del galio se detectó 6"Cu. Se
iterpretó que su presencia se debía a la reacción (n,p) sobre
6"Zn, y no a una reacción de captura sobre 63Cu, hecho que hubig
ra probado la existencia de cobre. Aúnsi esa interpretación hu
biera sido incorrecta, y el 6“Cudetectado se hubiera originado
por activación del cobre eventualmente presente, los contenidos
de ese elemento no excederian las partes por millón, de acuerdo
a la estimación que por las actividades se podia efectuar. En
cuanto al níquel, se investigó su presencia por el producto de
la reacción saNi(n,p)5"po, en el eluIdo en el que se determinó
6°Co. La reacción (n,p) sobre 58Ni tiene mucha mayor probabili
dad que la misma reacción sobre 6°Ni, pues las constantes nucleg
res son más favorables

(o: 113 mb; 8: 67,76%; t535°cOz 70,78-d; EY: 810,8 keV; i: 99,4%)
Si hubieran existido concentraciones de níquel capaces de dar
interferencias significativas en la determinación de cobalto,
se hubieran producido igualmente actividades importantes de ssCo,
el que no fue siquiera detectado.

TABLAXVII-III

Interferencias por reacciones umbral en el análisis de cobalto

_ *
Reacción ppal. Interferencia 9(%) o(mb) ICoIap(ppm)( )

n,p
59cO + 6°cO °°Ni + 6°Co 26,23 2,3 5,3 x 10-6

n,a
63Cu + 6°Co 69,09 0,5 2,8 x 1o-6

(*) Concentración expresada comoppmaparentes de cobalto, pro
ducidas por lppmde la interferencia.
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La interferencia por reacción de segundo orden según el eg
quema:

5agg(n,y)59Fe(B')Sggg(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 máximainterferencia que puede esperarse, como
concentración aparente de cobalto producida por el hierro, es
menor que 10'“ ppm.
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XVIII. ANALISIS POR ACTIVACION EN ROCAS

SILICATAÓAS: DETERMINACION DE

COBRE Y ZINC EN SUELOS

XVIII-l Introducción.

Las rocas silicatadas son las muestras geológicas más fre
cuentemente analizadas, debido a su gran abundancia en la corte
za terrestre. Este capitulo, último de la parte experimental,
se refiere al análisis por activación 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 determinación de cobre y zinc tuvo por objeto la inves
tigación de posibles migraciones residuales de estos dos elemen
tos durante el proceso erosivo, teniendo.presente el interés ecg
nómico en su explotación.

Los suelos, comotodas 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 método elegido para el análisis de un elemento.

XVIII-2 Caracteristicas de la matriz y de los elementos en es
tudio. Planteo y ensayos preliminares

La información sobre el contenido elemental en los suelos
fue extraída de la bibliografia, pues no se poseían datos de las
muestras analizadas. TIpicamente, los elementos mayores de estos
materiales son oxigeno, silicio y aluminio, en ese orden; entre
los elementos menores (concentración > 0,5%) se encuentran: hig
rro, calcio, potasio, sodio, magnesioy titanio. Las caracteris
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ticas nudleares de estos'elementos se indican en la tabla
XVIII-I, con excepción 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 autodepresión del flujo neutrónico
son bajos: por ejemplo, el factor calculado para un material de
referencia del OrganismoInternacional de Energia Atómica
(Soil-5), cuya composiciónse detalla en la tabla XVIII-II, es
0,9992.

Los datos acerca de la activación del cobre se encuentran
en la tabla XVIII-III, mientras que los del zinc han sido inclu;
dos en el capitulo XIII (tabla XIII-I). De acuerdo a estos datos,
podían esperarse condiciones favorables para la determinación
no destructiva de zinc a partir del 65Zn. En cambio, el proble
ma del cobre era más complejo; el análisis mediante el 66Cude
bia descartarse debido a la presencia de interferencias importan
tes producidas por los componentes mayores, en especial el zaAl;
por otra parte, la opción de utilizar el 6|‘Cupresentaba el in
conveniente de la muybaja intensidad de la radiación gammade
1345,8 keV, obligando a la medición de la radiación de aniquila
miento originada por la emisión de positrones. En esas condicig
nes, cualquier otro emisor de positrones podria haber interferi
do la medición; además, debia esperarse la interferencia de las
actividades mayores, particularmente del 2“Na. Resultaba eviden
te la necesidad de efectuar una separación radioquimica. Este
planteo complicaba el proceso total, pues, según las ideas esbg
zadas, se hubieran requerido dos irradiaciones, con diferentes
tiempos de irradiación y decaimiento, destinadas cada una a lo
grar las condiciones de análisis para dos nucleidos de muydis
tinto periodo. Se decidió reformar este esquema, planteando una
separación radioquImica para los dos elementos; el nucleido que
se emplearia para la medición de zinc iria a ser el 69mZn;por
la similitud del periodo del primero con el °“Cu, las condicio
nes de irradiación y decaimiento podian ser las mismas.



Datosnuclearesdeactivaciónde Precursor6(%)o(b)I(b) Silicio 3°Si3,10,107
Aluminio

27A11000,230
Hierro

s"Fe5,8 5°Fe0,31

2,25 1,15

Magnesio
26Mg11,010,0380,030 Sodio 23Na100

TABLAXVIII-I

loscomponentesmayoresymenoresdelamatriz

Producto

29A1 55Fe 27Mg ZhNa

Modode

decaimiento

B CE B B B

(*)

2 intensidad(%)

2,62h1266,2(0,07) 2,246min1778,7(100)
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l92,2(2,5)

2,7a
44,6d

9,46min843,8(72,1)

1014,5(27,0)

15,03h1368,4(100)

2754,1(100)



Precursor9(%)0(b) Potasio
l“K6,71,46

Titanio
5°Ti5,30,179 (*)Losdatoscorrespondientesaloxígenoyalcalciofiguranenlastablas

respectivamente

TABLAXVIII-I(continuación)

I(b)ProductoMododetv

2

decaimiento

12,36h

4,451TiB'5,8min

EY e
intensidad(%)

1524,7(18,3)

320,0(95,4) 608,4(116) 928,5(5,7)

XV-IIyXIV-II,

- 262 
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TABLAXVIII-II

)
*

Componentes mayores y menores de un suelo (Soil-5)(

Elemento Concentración(%) Sección eficaz(b)

Silicio 33(°) 0,16
Aluminio 8,19 i 0,28(É) 0,23
Hierro 4,45 i 0,19(b) 2,55
Calcio 2,2(c) 0,43
Sodio 1,19 i 0,11‘3) 0,53
Potasio 1,86 1 0,15(a) 2,10
Magnesio 1,5(c) 0,063
Titanio 0,47(°) 6,1

(*) Datos tomados del certificado del Organismo Internacional
de Energía Atómica (octubre de 1978)

(a): concentraciones recomendadas con alto grado de confianza
(b): concentraciones recomendadas con razonable grado de confían

za
(c): valores de concentración no certificados, de información

solamente

NOTA:Para el cálculo del factor de autoabsorción se ha tomado
comoconcentración porcentual de oxígeno el valor que re
sulta de la diferencia entre 100 y la sumade los datos
consignados en la tabla.



TABLAXVIII-III

Datosnuclearesdeactivacióndelcobre

6(%)o(b)I(b)ProductoMododetyEY(keV)e

2 intensidad(%)

Precursor

decaimiento

°“CuCE(43%)12,70h ——————

B'(38%)1345,8(0,48)6+(1és)

2,555CuB

63Cu69,14,55,0

5,10min833,6(0,25)

65Cu30,92,17

1039,0(9)

—29+

LosdatoscorrespondientesalzincfiguranenlaTablaXIII-I.
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XVIII-3 Separación radioguimica

Las muestras fueron irradiadas en las cajas del reactor
RA-3durante 2 horas, en series de cuatro muestras y un standard.
Aproximadamenteen 6 horas de finalizada la irradiación, comen
zó el trabajo de separación radioquimica, atacando con 20 m1 de
mezcla de HNOg-HF,en caliente, durante 2 horas, agregando lue
go HClO“ (5 m1) y llevando a sequedad. El residuo fue disuelto
en 10 ml de HCl conc., y la solución fue pasada por una columna
de pentóxido de antimonio hidratado (HAP,de Carlo Erba, Milán)
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). El pasaje por el HAPy los lavados
posteriores, efectuados_con 4 fracciones de 5 ml de HCl conc.,
insumieron varias horas; terminada esta operación, se agregó a
gua hasta llevar el medio a 8N, y luego se pasó esta solución
por columna de resina Dowexl, malla 100-200, de 0,7 mmde diá
metro y 15 cm de longitud, con una velocidad de una gota por se
gundo, lavando con 50 ml de HCl 8N, y por último, con 30 ml de
HCl GN. 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 presión por
medio de una jeringa, pasando asi el lecho de resina a los reci
pientes de medición.

Por medio de pruebas efectuadas con trazadores, se compro
bó que el rendimiento de la separación quimica era cuantitativo.
Los picos medidos fueron el de 439,1 keV, de 69mZn y el de ani
quilamiento, de 511,0 keV, de 6|'Cu. En algunas muestras se siguió,
por sucesivas mediciones, el decaimiento del pico de 511,0 keV,
con el objeto de comprobar, mediante su periodo de semidesinte
gración, que la radiación medida correspondía al 6|‘Cu.
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XVilln4 Resultados y discusión

Aunquese ha mencionadoque la principal interferencia era
la presencia de 2"Na, y que el método estaba destinado principal
mente a la eliminación de esta interferencia, debe tenerse en
cuenta el hecho de que los suelos son matrices muycomplejas,
donde una gran cantidad de elementos pueden encontrarse a nive
les de trazas, agregando dificultades a la separación de los e
lementos de interés. En el presente método el pasaje por colum
na de HAPse efectuó con el objeto de retener el sodio y obtener
una primera separación. Girardi y colaboradores, en el artículo
citado anteriormente, sostienen que únicamente tantalio y sodio
son retenidos por el HAPen medio HCl 12N, y en forma total. El
autor del presente trabajo ha encontrado que aunque los factores
de decontaminación son altos, no es posible retener enteramente
al soóio presente en los materiales geológicos, al menosmedian
te el pasaje por una sola columna. De la misma forma, ha verifi
cado la retención de otros elementos, distintos a los menciona
dos, pero nunca encontró retención para cobre o zinc. La siguien
te operación, el pasaje por la resina de Dowexl en medio HCl
BN, fue adicionada para retener a los elementos en estudio, a
la vez que posibilitar la elución del resto del 2“Na, además de
otros nucleidos presentes en los suelos, que podrían haber inter

m“9 Zn. Entre eferido, eventualmente, en la medición de fi"Cu y
llos se encontraban: SGMn,“?K, 36Rb, 13"Cs, 131Ba y todos los
nucleidos de las tierras raras, entre los cuales la actividad
más importante se debía al ll‘°La y a1 153Sm. La elución final
con HCl 6N complementaba al proceso anterior; entre las interfg
rencias eliminadas en este paso se encontraba el '37W.

En el lecho de resina finalmente medido se encontraron otros
nucleidos, además de los investigados. Estos fueron: 72Ga, 127Sb,
7“As y 59Fe, este último en muy pequeñas actividades. Ninguno
de ellos causó interferencias en la medición de °“Cu y 69mZn.
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 (formación de pares electrón-positrón en las vencidades
del detector, el blindaje, especialmente, y aparición consiguien
te de radiación de aniquilamiento) fue necesario restar esa con
tribución en las muestras. Para ello, se utilizó el métodode
efectuar el cociente entre las áreas de los picos de l368,4 keV
en un standard de 2|‘Namedido en las mismas condiciones que las
muestras, para luego averiguar en éstas la contribución de 2"Na
a la actividad del pico citado en último término, luego de cal
cular el área del primero. Cabeaclarar que esta interferencia
por efecto secundario de aparición de la radiación de aniquila
miento fue encontrada despreciable para los otros nucleidos que
se encontraron en la resina. La contribución del 65Znal pico
de 511,0 keV fue evaluada, hallándose que era inferior al 2%.

Los resultados se indican en la tabla XVIII-IV. Puede aprg
ciarse que la concentración de zinc es superior, en ocasiones
hasta en dos órdenes de magnitud, a la del cobre. Ya se ha men
cionado en el capítulo XII la posibilidad de interferencia por
la reacción ""Zn(n,p)°“Cu. Para las concentraciones involucradas,
el máximoerror por exceso cometido en el análisis del cobre en
las muestras estudiadas, llega al 4,5%, en las presentes condi
ciones de irradiación. En cambio, las interferencias por las reag

“mZny 72Ge(n,a)59mZn en la determinación deciones °°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 millón.
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TABLAXVIII-IV

Resultados de las determinaciones de cobre y zinc en suelos de
zonas de la mina Angela, provincia de Chubut

Muestra ICuI, ppm IZnI, ppm

1 6,4 i 0,4 80 t 10
2 6,2 i 0,3 68 i 8
3 22,0 i 0,4 233 i 6
4 9,8 i 0,4 230 i 10
5 7,8 i 0,5 220 i 20
6 10,3 i 0,4 180 i 10
7 12,9 t 0,5 260 i 20
8 8,6 i 0,4 240 i 20
9 14,5 i 0,5 150 i 10

10 15,1 Í 0,4 149 i 8
11 41 i l 2600 i 50

12 4,0 i 0,7 340 i 30
3 16,8 i 0,7 130 i 20

14 8,8 i 0,4 70 i 20
lb 8,6 i 0,5 180 i 20
26 8,9 i 0,5 120 i 20
17 8,9 i 0,4 150 i 10
18 30,3 0,7 130 i 20
19 31 i 1 410 1 20

ZJ 20,2 i 0,7 410 i 30
21 5,0 i 0,8 610 i 20
22 3,4 i 0,8 130 i 20
23 7 + l 350 i 30

24 3,6 t 0,8 310 i 30

Se consignan únicamente los errores estadísticos de las medi
ciones.
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Aunqueen los capitulos anteriores se han elaborado las con
clusiones correspondientes a las experiencias realizadas, se ha
rá aqui la menciónde los puntos significativos de este trabajo,
en relación a los propósitos enunciados en la Introducción.

Se ha pretendido, en las consideraciones teóricas, 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 análisis por activación. Unaspecto en el que se
ha enfatizado ha sido la verificación de la proporcionalidad en
tre la actividad del producto de una reacción nuclear y el núme
ro de átomos del blanco, relación que representa el fundamento
del análisis por activación comotécnica cuantitativa, y que en
los manuales se presenta únicamente para las reacciones directas,
sin profundizar el desarrollo más que para la ecuación simple
que expresa la actividad en ese caso.

Se ha destacado también el carácter relativo del ajuste de
algunas variables que influyen en la sensibilidad analítica, tg
les comoel flujo neutrónico o los tiempos de irradiación 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 muchasy su actividad, probablemente, mayor
que la de ese elemento.

El tratamiento matemático de espectros gammafue circuns
cripto a las aplicaciones con una computadora de mesa; desarro
llos mayores, tales comoel análisis de espectros, fueron reali
zados sólo en forma esporádica en el presente trabajo. Se seña
la comoun punto que requiere especial consideración, el relacig
nado con los criterios que se emplean en los programas para la
identificación de picos, que conducen en ocasiones a la aparición
de falsos positivos, o a la supresión de picos verdaderos. Como,
en términos del análisis quimico, el resultado puede representar
la detección o no de un elemento, con un cierto riesgo de equi
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vocación en cualquiera de los dos casos, la inspección de los
datos de salida de la medición por parte del analista, que debe
haber tenido experiencia propia en la interpretación 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 análisis por activación,
temas donde los textos usuales hacen sólamente menciones aisla
das, tal vez con el postulado implícito de que la mayoria de las
veces esos factores no son relevantes. En las aplicaciones dis
cutidas en el presente trabajo se han mencionadovarios casos,
en especial en lo concerniente a las interferencias por reaccig
nes nucleares, donde los factores tantas veces despreciados a
priori se encontraron de tanta significación que obligaron a des
cartar un planteo o esquemade trabajo propuesto. Por ello, se
ha extendido la parte correspondiente_al desarrollo de las ecua
ciones necesarias para la evaluación de las interferencias, y
se han preparado luego programas de computación para efectuar
dicha evaluación, que figura explícitamente en los trabajos de
aplicación desarrollados aqui. Tambiénen el tema, el autor ha
mencionadoel error contenido en la expresión de la varianza pa
ra el método de Wasson, incluido en el articulo original, y que
en artículos de otros autores se siguió cometiendo; la expresión
correcta se ha desarrollado en este trabajo.

Entrando ya en las experiencias sobre los aspectos metodo
lógicos, se ha comenzadodetallando las condiciones de trabajo,
en las que se han definido los pasos que el autor considera ne
cesarios para efectuar un análisis correcto.

En relación a la descripción general de los métodos, un as
pecto que debe tenerse en cuenta, es la necesidad de preparar
standards adecuados al tipo de muestras a ser analizadas. La prág
tica, muyarraigada entre los analistas, de utilizar pequeñas



-273—

alICuotas de soluciones patrones, evaporadas sobre la ampolla
de irradiación, o sobre papel de filtro, tiene limitaciones, tan
to de tipo geométrico, en la irradiación y medición, comonuclear,
en relación a la autoabsorción, que deben ser evaluadas. En es
te trabajo, la utilización eventual de standards preparados de
esa forma estuvo precedida siempre de la estimación de esas li
mitaciones; se ha preferido, sobre todo en los estudios de deter
minación multielemental, la sintesis de standards sólidos de una
base semejante a la matriz analizada. Otra posibilidad, no dis
cutida hasta aqui, y presentada por Nadkarni y Morrison (1978),
es la utilización de materiales de referencia comostandards,
pues de casi todos ellos se tienen valores para la concentración
de la mayoria de los elementos. Aunqueesta opción ahorra la pre
paración de un standard sintético, le caben las objeciones men
cionadas por varios autores (OrganismoInternacional de Energía
Atómica, 1978), que, brevemente se resumen en: a) Las cantidades
de materiales de referencia que se preparan son insuficientes
comopara permitir su utilización por muchoslaboratorios en tra
bajos de rutina, que implican el consumogrande de standard; b)
en general, los elementos traza están certificados con una pre
cisión relativamente pobre (10-20%);c) si la certificación es
incorrecta, todo el análisis puede estar equivocado.

En relación a la medición 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 irradiación a otros de medición, salvo cuando ello resul
te imposible por cuestiones de orden práctico, comoen el caso
de análisis de nucleidos de periodo muycorto, donde deben extre
marse las precausiones para evitar resultados falsos; el otro
aspecto a tener en cuenta se relaciona con el montaje de las mueg
tras para la medición; en este trabajo se han mencionado ejemplos
de procedimientos destinados a la preparación de fuentes exten
didas de geometria reproducible, con el objeto de realizar un
correcto trabajo de comparación.
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Los resultados de las experiencias sobre reproducibilidad
y errores tienen, salvo en el estudio de los métodos de computa
ción de áreas, el valor particular que implica la utilización
de un reactor y de equipos de medición determinados, lo mismo
que las muestras y los standards. Sin embargo, el diseño de las
experiencias puede tomarse comoguía de procedimientos para la
investigación de lOs factores relacionados con las variaciones
de flujo o por geometria en la medición, con el comportamiento
de los equipos y con la homogeneidad de muestras y standards.
En las pruebas efectuadas, se ha comprobadoque la estabilidad
de los equipos de medición utilizados es muybuena, tanto en rg
lación a la localización de los picos comoa su resolución, re—.
sultando asi enteramente confiables la identificación y el cál
culo de áreas. Estimaciones muypesimistas sitúan la máximava
riación para el área calculada según el método de Covell, en un
orden menor al 2%. No se han encontrado variaciones significati
vas por eventuales cambios en la geometria de medición, en las
condiciones empleadas en este trabajo. Se ha comprobadoque las
variaciones del flujo neutrónico en sentido vertical, en la cáE
sula de irradiación, son muysignificativas y se imponela dis
tribución de las muestras sobre un mismoplano. La máximavaria
ción 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 homogeneización de los materiales
era del 97-99%. Todos los factores de variación encontrados de
ben ser incluídos en las expresiones del error en los resultados,
con el fin de tener una estimación más real de la precisión de
la técnica.

Sobre los métodos de computación de áreas, los resultados
obtenidos aqui 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 computación para la elección de los tiempos de irradiación
y decaimiento, proponiendo en cambio que estas variables sean
ajustadas para el análisis en función de los definidos como ng
cleidos críticos", que son aquéllos cuya determinación, tenien
do en cuenta sus caracteristicas nucleares, se considera más di
ficultosa. Los ensayos experimentales deben ser, posteriormente,
las únicas pruebas válidas de los criterios elaborados a priori.

Conrespecto a la utilización de irradiaciones con neutro?
nes epitérmicos, alternativa eventual para mejorar las condicig
nes de determinación, el cálculo del factor de ventaja debe seg
vir sólamente comoorientación primaria, y no comocriterio ab
soluto. Dos factores adicionales, señalados y ejemplificados en
este trabajo, deben considerarse para elaborar la decisión final:
el primero de ellos está relacionado con la posibilidad de pro
ducir actividades insuficientes para la detección, a causa del
menor flujo neutrónico; el segundo, vinculado a la exactitud del
método, es el aumentodel grado de interferencia de las reacciones
umbral.

Las ventajas del empleo de absorbedores en la medición han
sido comprobadosen varios ejemplos, constituyendo un sistema
simple, cuya aplicación merece ser tenida en cuenta.

Se ha presentado en este trabajo un método sencillo para
la descomposición de picos complejos; su empleo ha posibilitado
el análisis no destructivo de tulio en presencia de terbio, re
solviendo asi el problema de una determinación que requería la
realización de engorrosas separaciones químicas o el empleo de
detectores especiales para la medición de bajas energias gamma.
Debedestacarse que, por las razones apuntadas, en la literatu
ra de análisis por activación neutrónica se encuentran pocas men
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ciones acerca de la determinación de tulio, hecho éste que des
taca la utilidad del métodopresentado.

Todos los aspectos metodológicos comentados han sido contem
plados en los trabajos de aplicación 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 resolución; Los ensayos experimentales preli
minares corroboraron en ocasiones las predicciones teóricas, y
en otras obligaron a la modificación del esquemaprevisto. En
todos los casos, se ha elegido comonorma de procedimiento el
plantear las alternativas posibles para el análisis, buscando
posteriormente su confirmación por la Via experimental, para arri
bar a la solución final luego de efectuar las pruebas correspon
dientes y correlacionar las evidencias que éstas hubieran sumi
nistrado con los lineamientos esbozados en el estudio preliminar.
Ya se han descripto los métodos empleados para la resolución de
cada problema, pero es oportuno destacar las contribuciones que
han representado, en una reseña breve. Por activación con neutro
nes epitérmicos se han podido mejorar notablemente los límites
de detección para el análisis de indio y cadmio en presencia de
manganeso,interferencia corriente en el análisis de materiales
geológicos. La elección cuidadosa de condiciones adecuadas para
la determinación de tierras raras ha permitido el análisis de
todos los elementos integrantes de esta familia en muestras de
fluoritas, avanzandosignificativamente en relación a las expe
riencias realizadas por otros autores. El uso de absorbedores
en la medición ha sido empleado con éxito para la determinación
de praseodimio en fluoritas y de lantano en baritinas y celesti
nas; en este último caso se demostró que este método era el úni
co aplicable para el análisis no destructivo en esas matrices.
Entrando en las técnicas de separación radioquímica, se ha desg
rrollado un métodosencillo para la determinación de tierras ra
ras, escandio y torio en baritinas y celestinas, que podria ser
extendido a otros materiales. La técnica empleadapara el análi
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sis-de galio en blendas reune las ventajas de su realización sim
ple y de su posible aplicación a muestras geológicas de distin
to origen, donde las interferencias más comunes son sodio y man
ganeso. Se ha presentado, además, un método de sintesis en ciclg
trón de 67Ga, nucleido cuya utilización comotrazador para la
averiguación del rendimiento en procesos de separación de galio,
se ha comprobadofactible y conveniente. Aunqueel cobalto es
un elemento que por sus características nucleares se puede deteg
minar corrientemente con métodos puramente instrumentales, la
opción presentada en este trabajo, donde la separación radioqui
mica fue un requisito indispensable, podria ser empleada cuando
el análisis no destructivo no fuera aplicable. En relación a la
determinación de cobre y de zinc en suelos, la técnica ha sido
apta para el análisis en las matrices más corrientes, y posible
mente las más complejas del trabajo con material geológico, que
son las rocas silicatadas.

Se hace énfasis en el hecho, ya mencionado en ocasiones an
teriores, de que los trabajos de aplicación han sido desarrolla
dos sobre muestras reales y que han contribuido a la resolución
de problemas geoquimiCos especificos; se ha entendido que ésa
es la verdadera prueba de los métodos que se desarrollan sobre
la base de una técnica analítica. En ese sentido, el autor hace
suyos los conceptos de Meinke (1973): "Let me say here and now
that unless an analytical chemist does somehowassociate his work
with the real world of samples he is not doing analytical chemig
try". El propósito de trabajar con ese mundoreal al que alude
Meinke, definiendo los aspectos metodológicos y desarrollando
las técnicas de activación para el análisis de las muestras que
alli se encuentran, ha sido la idea siempre presente en esta tg
sis.
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