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RESUMEN

Este trabajo es un esfuerzo para presentar detalladamente la técnica instrumental
de anilisis por activacién con neutrones, ttil en el estudio de un gran namero de
elementos quimicos en rocas y minerales, dando énfasis sobre los procedimientos
empleados en el laboratorio de Geofisica Nuclear de este Instituto.

ABSTRACT

This work is an effort to present details of Instrumental Neutron Activation Analysis
which is useful in analyzing a number of chemical elements in rocks and minerals;
with special reference to the produces employed in the Nuclear Geophysics La-
boratory of this Institute.

INTRODUCCION

Cuando un elemento es bombardeado con radiaciones o particulas nucleares,
sus nucleos sufren una transformacién y cuando la transformacién da como
resultado niicleos radiactivos, puede usarse la deteccién de la actividad de
los radioisétopos resultantes para determinar la abundancia de los isétopos
iniciales cuando-se conozcan o determinen los facteres que intervienen tanto
en la reaccién de formacién del radioisétopo como en la determinacién de la
actividad. El equipo de deteccién y conteo desarrollado hasta la fecha per-
mite determinar un nGmero elevado de elementos (38) sin necesidad de
separaciones quimicas en una forma totalmente instrumental (Gordon et al.,
1968; Brunfelt and Steinnes, 1969; Pal, 1972, 1975; Jerome et al., 1972;
Guillum et al., 1972).

* Instituto de Geofisica, UNAM.
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Esto, a grandes rasgos, es el principio del anAlisis cuantitativo de gran
precisién, exactitud y sensibilidad llamado —cuando se irradia con neutro-
nes— Analisis Instrumental por Activacién con Neutrones — (AIAN).

ACTIVACION

Si tenemos un niimero N, de nficleos como blanco en la irradiacién, un flujo
¢ de neutrones/cm?® seg y una probabilidad ¢ de transfocrmar a los nicleos
en isétopos radiactivos cuya constante de decaimiento es A, entonces duran-
te un tiempo At; de irradiacién, se construirin N,* radioisétopos (Terrell
1976) donde:

N* = N°¢0 (1 iy eAAt,)

i A :

y después de un tiempo At, a partir del final de la irradiacién se tendri
por el decaimiento natural del radioisétopo formado, un ntémero N* de
nucleos radiactivos donde:

15 Nood o
A

N* (1 = e—:\Atl)e,—AAtg

La actividad A de la muestra usando la ecuacién anterior sera:

dN*
Al ot = AN = Nog o (1 ~ e M%), -t

donde podemos ver que si medimos A y conocemos ¢, g, A, Aty, y At, po-
demos determinar N,, que es directamente proporcional a la concentracién
de ese elemento en la muestra.

Por lo general el conocimiento de ¢ es inexacto e impreciso por lo que
para evitar los errores inherentes en la medicién de su valor, se irradia en
las mismas condiciones junto con la muestra, un patrén de comparacion.

IRRADIACION

Para la irradiacién se encapsulan en recipientes de polietileno, cantidades
aproximadas a 500 mg de muestra pulverizada y 1 ml de solucién patrén y
se colocan en otros recipientes en grupos de 4 o 5 capsulas en el sistema
rotatorio (CIRCA) del reactor nuclear con el objeto de tener estadistica-
mente un flujo isotrépico y homogéneo durante la irradiacién.
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Las irradiaciones se pueden efectuar usando el Reactor Nuclear Triga
Marck III en el Centro Nuclear de Salazar (I.N.E.N.); del cual es posible
obtener flujos del orden de 10!?n/cm? seg. Es necesario efectuar cuando me-
nos dos irradiaciones: una de corto tiempo (~ 5 min) con el objeto de
activar a los elementos que, como el Dy y el Na, tienen radiois6topos acti-
vables de vida media cortas (~ horas) y otra irradiacién larga (de 30 a
60 min) con el objeto de activar radioisétopos de vida media mayor (meses
y afios).

Después de la irradiacién es necesario dejar “enfriar” las muestras per-
mitiendo que los radioisétopos de vida media muy corta (seg y min) que
como el 2*Al no seran cuantificados pero cuya activacién hace peligroso el
manejo de las muestras, adem4s de aumentar el fondo radiactivo produ-
ciendo interferencias que impiden la correcta detecciéon de la radiacién de
los is6topos que nos interesan. Para la irradiacién de 5 min en bajo flujo
del orden de 10''n/cm? seg, un periodo de enfriamiento de 2 a 3 horas es
suficiente y para la irradiacién en flujo miximo (~ 4 X 102n/cm?® seg)
de 30 min, es necesario dejar enfriar las muestras un periodo de 2 a 3
dias en el seno del reactor. Aunque la actividad total de las muestras varia
de acuerdo a su composicién, los periodos de decaimiento sefialados son
adecuados, obteniéndose niveles de actividad de los recipientes con 4 o 5
cipsulas del orden de decenas de mili-Roetgen (mR) fuera y junto al
contenedor blindado y de pocos mR a un metro, como puede verse én la
Tabla 1, donde se muestran las actividades de los recipientes al sacarlos del
reactor después de una activacién de 3 min a un flujo de 10*'n/cm? seg y un
enfriamiento de 2 horas. El blindaje usado para el transporte de las capsulas-
es un cilindro de plomo (1” de pared) mas parafina (2” de pared).

PREPARACION DE MUESTRAS Y PATRONES

Para que los 500 mg de roca pulverizada que se usa como muestra sea re-
presentativa de la roca en estudio, es necesario una preparacién adecuada
del polvo, esto es: debe hacerse con muestreo estadistico en el campo y la
pulverizacién (Garcia et al., 1976), con precaucién para no contaminar una
roca con polvo de la roca molida anteriormente, para lo cual hay que
moler una parte de roca que ayuda a limpiar las particulas de la roca ante-
rior atrapadas en los molinos atin después de haberlos limpiado con' brochas
y aire comprimido. Una vez hecho esto, se limpian nuevamente los molinos y
se procede al molido de aproximadamente 3 Kg de roca a un tamafio de
~ malla 20 que se cuartea para obtener por un lado unos 800 -gr que
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TaBra 1

ACTIVIDAD DE LOS RECIPIENTES CON LAS CAPSULAS DOS HORAS
DESPUES DE UNA ACTIVACION DE 3 min. CON UN FLUJO DE
10" n/cm?® seg.

A

Capsulas en el recipiente* Actividad Fuera del Blindaje del recipiente (mR)
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* El ntmero de capsulas estd compuesto por muestras y soluciones tratando de
hacer una distribucién no-preferente.

se usard para el analisis de radiactividad natural y por otro ~ 100 gr que se
pulverizarid a malla 200, se cuartearan para obtener las muestras que servi-
ran para los andlisis quimicos y para la activacién con neutrones. El resto
de la muestra se utilizard para estudios petrograficos (muestra no-pulverizada)
para separacién de minerales (muestra pulverizada de tamafio entre 80 vy
120 mallas).

Los patrones son rocas estandar de calibracién analizadas por muchos
laboratorios usando diferentes métodos y soluciones preparadas en el labo-
ratorio, de los elementos cuyas concentraciones son del orden de las espera-
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das en las rocas (~ ug/g); por lo que se prepararon soluciones madre
para diluir de ellas el estindar usado en cada irradiacién, como pueden
verse algunas en la Tabla 2.

ESPECTROMETRIA GAMMA

La espectrometria gamma en sus tres etapas (deteccién, discriminacién vy
cuantificacién de los rayos gamma) es la base instrumental del método, que
permite, de acuerdo a la calidad del equipo y a los elementos en estudio,
evitar preparaciones quimicas que dificultan la rutina de anilisis e intro-
ducen error, aunque en algunos casos las separaciones son recomendables
(Goode et al., 1969; Morrison et al., 1969).

DETECCION

De las radiaciones nucleares los rayos gamma han probado su utilidad, pues su
caricter discreto y su penetracién (Price, 1964) permiten construir detec-
tores eficientes.

Fig. 1. Detectores LEPD y COAX. Se muestran las cipsulas, parte del blindaje y los
termos contenedores de nitrégeno liquido (bajo la mesa se observan los preamplificadores
y el filtro para alto voltaje del COAX).

,
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Tasra 2

CONCENTRACIONES DE SOLUCIONES “MADRES” Y LAS DILUCIONES PARA

IRRADIACION.
Elemento Dilucién Concentracién del original
(ng/ml)
Na e 1.001 X 10*
K - 1.994 X 10*
Rb 1/10 9.846 X 103
Cs 1/10 1.002 x 103
Ba 1/10 9.980 X 10°
Th 1/100 9.927 X 103
U 1/100 5071 X 10°
Zr — 4.991 X 10*
Hf 1/10 2.782 x 102
Mn —— 5.986 x 102
Fe e 3.707 X 10*
Sc e 1.001 X 102
Co 1/50 1.990 X 107
Cr e 9.995 X 10°
La 1/50 2.484 X 102
Ce : 1/50 4.949 x 10°
Nd - 1/100 2:992 51O
- Sm 1/50 4.953 X 10?
Eu ' 1/50 2.030 X 102
Gd 1/10 : 1.002 x 1C®
Tb 1/50 5.009 x 102
Dy 1/50 2.497 X 10®
Tm'- 1/50 5.075 X 10°
Yb 1/10 : 1.009 X 10?
Lu 1/50 4.994 X 10?
Ta 1/10 1.005 X 10°

Sb 1/100 3.021 X 108
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Los detectores usados (fig. 1) de estado sélido (marca Ortec) son de
Germanio, uno puro y el otro con impurezas de Litio, con una resolucién
medida a la mitad de la altura del fotopico (Full Width Half Maximum,
FWHM) de 575 eV medida a 122 KeV para el primero y 2.2 KeV FW
HM a 1.33 MeV para el otro. El primero es usado para detectar rayos gamma
de baja energia (Low Energy Photon Detector, LEPD Mod. 1013) con un
espesor activo de 5mm, el otro detector es un cilindro coaxial (COAX
Mod. 8001) con un volumen activo de ~ 30 cm?, usado para rayos gamma
con energia en el rango de 200 a 2000 KeV mientras que el LEPD es usa-
do para detectar rayos con energias en el rango de 60 a 210 KeV.

Los voltajes éptimos de operacién para estos detectores son 700 Volts
negativos para el LEPD y 4000 V positivos para el COAX y se obtienen
de las fuentes Ortec Mod. 456 (0-3 KV) y Mod. 459 (0-5 KV), los pulsos
obtenidos se amplifican con un sistema formado de los preamplificadores
Ortec Mod. 120-4 y los amplificadores espectroscépico Ortec Mod. 452 y
gated biased Ortec Mod. 444. En la fig. 2 se muestra un diagrama de blo-
ques donde se menciona también un generador de pulsos (Ortec Mod.
419) y un osciloscopio. (Sencore PS 148A) que se utilizan durante las prue-
bas y calibracién del equipo.

Una vez que se han amplificado los pulsos, cuya altura es proporcional
a la energia del rayo gamma incidente en el detector, se analizan y almace-
nan en el Analizador Multicanal (Hewlett Packard Mod. 5401B) que tam-
bién se muestra en la fig. 2. Al terminar el conteo, los datos son obtenidos
en forma digital por medio de un teletipo (Teletype ASR-33) con la opcién
de perforar una cinta de papel para hacer el anilisis de los datos usando
una computadora. La fig. 3 muestra diversas unidades electrénicas mencio-
nadas anteriormente. Ademis se cuenta con un graficador (Hewlett Pac-
kard Mod. 7004B) que permite graficar los espectros directamente de la
memoria del Analizador Multicanal cuando por su interés lo requiera algin
_espectro, como el mostrado en la fig. 4.

Al detectar la radiacién gama existen fenémenos estadisticos inherentes
a la deteccién (Mann y Garfinkel, 1966; Terrell y Pal, 1977) que deforman
el espectro ideal (una linea) en un espectro mucho mis complicado, de tal
manera que es el 4drea bajo el fotopico proporcional a la actividad de la
muestra a esa energia. Puesto que la altura del pico de voltaje, a la salida
del amplificador (niimero de canal en el Analizador), es linealmente pro-
porcional a la energia del rayo gamma, se puede determinar la calibracién
del sistema usando fuentes radiactivas conocidas. Esto permite identificar al

]
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Fig. 3. Sistema de conteo y obtencién de datos.

elemento radiactivo en la muestra por las energias de desintegracién y por
las constantes de decaimiento medidas en conteos — espectros — de la
muestra tomados a distintos tiempos, que son caracteristicos de cada radio-
isotopo. De esta manera, la abundancia se puede conocer al comparar el
area del fotopico en la muestra con las 4reas de los fotopicos correspondien-
tes en los patrones,

Puesto que la cuantificacién es comparatiya, es necesario que las. medi-
ciones se efectien en las mismas condiciones, esto es, tiempo y duracién
del conteo y peso de las muestras o como es el caso, cuando las limitaciones
practicas lo impidan, es necesario normalizar las 4reas medidas tomando
en cuenta estos tres factores para lo cual usamos la siguiente expresion:

_ AexpT

0
Tw

donde A, es el drea normalizada que se va a comparar, A es el irea medi-
day T, rywson lafecha (tiempo), duracién del conteo y el peso de la
muestra respectivamente.
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DISCRIMINACION

Puesto que el espectro es producto de la desintegracién de varios radioisé-
topos con constantes de desintegracién, energia y vida media, diferentes, es
necesario identificar la correspondencia entre fotopico y elemento haciendo
uso de la calibracién del sistema y de los fotopicos producidos por las mues-
tras patrones de los elementos que se quieren determinar (Gordon et al.,
1968) . Como se dijo anteriormente, con el detector LEPD se cubre el rango
de 60 a 210 KeV usando los 1023 canales del analizador se requiere una
calibracién aproximada de 0.15 KeV /canal, mientras que para el COAX
fue usada una calibracién aproximada a 1.8 KeV/canal para cubrir de 200
a 2000 KeV con los 1023 canales.

La actividad total detectada es resultado de la actividad de los mate-
riales en el laboratorio, extrafios a la muestra y de la misma actividad de
la muestra. Sin embargo, la construccién subterrinea 'y en roca basaltica
(baja en contenidos radiactivos) permite conteos con poca contribucién de
fondo radiactivo natural sin que sea necesario contar con sistemas electré-
nicos y de conteo complicados (circuitos de anticoincidencia) y con un blin-
daje relativamente pequefio como el mostrado en la fig. 5.

Fig. 5. Vista parcial del blindaje. Se observa parte del detector COAX y una cépsula,

\
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El fondo radiactivo causado internamente es consecuencia de la compo-
sicién de la muestra ya que los radioistopos que se desintegran con energias
mayores producen el llamado efecto Compton (Kaplan, 1963), por lo que
es necesario, en el calculo del 4rea del fotopico, tomar en cuenta la contri-
bucién del fondo en esa regién. Para ello se toma el promedio de los valores
encontrados, a uno y otro lado del fotopico, usando dos o mas canales y
multiplicAndolo por el nimero de canales usados para calcular el 4rea total
del fotopico que es simplemente la suma de las cuentas en cada canal que
forman al fotopico. )

CUANTIFICACION

Estadisticamente en cada produccién de N cuentas en un fotopico- existe
— cuando N es grande — un error inherente a la produccién de las N

cuentas (Hahn, 1964) igual a V'N, asi que tanto el calculo del 4rea total
P como del fondo bajo el fotopico F tendra errores, V P 'y V F que se de-
beran tomar en cuenta en el cilculo de la concentracién. El error en el area
ser4 igualmente proporcional al area, de tal manera que si A=P—F

entonces ‘@’ (el error en A) serd V P + F — ya que el error en una suma
es simplemente la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de los errores
de los sumandos. De aqui se encuentra que ‘a, el error en el 4rea normali-
zada es: a, = a €T/70, de igual manera como el drea normalizada (A.)
se encuentra del 4rea inicial (A) como se dijo anteriormente.

Si la concentracién del patrén se identifica por Cs, el drea normalizada
del fotopico bajo consideracién por As y su error por as podemos encontrar
la concentracién del elemento en la muestra desconocida (Cx) usando el
4rea normalizada de la muestra (Ax) y su error (ax) con la siguiente ecua-
cién: '

Cs

el
Cx Ry

y el error €x como:

A Cs Ax g\ N
i (As) +(_A"x)

en donde hemos supuesto que el conocimiento de la concentracién en el
patrén Cs no tiene error o mas bien, el error es despreciable.
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Tablas conteniendo informacién sobre los elementos, radioisétopos, vida-
media, energias de rayos-gamma frecuentemente utilizados y los periodos
recomendados para la medicién adecuada de la actividad de los radio-
isétopos, se pueden encontrar en varios trabajos referidos en el presente
trabajo.

Como un ejemplo se muestra en la Tabla 3 el clculo de la concentra-
cién de Europio en 6 muestras proporcionadas por U. S. Geological Survey
en donde se usa la muestra BCR-1 como patrén. También se muestran
concentraciones encontradas en la literatura.

CONCLUSIONES

Como puede notarse de la discusién anterior el método presenta la gran
facilidad de determinar concentraciones bajas de elementos cuyo anilisis
por otros métodos convencionales es dificil; tal es el caso de las tierras raras.

La resolucién del sistema descrito permite determinar a los elementos
Na, Cs, La, Ce, Nd, Eu, Gd, Dy, Yb, Lu, Hf, Ta, Co, Fe, Sc, Cr, Sb,
U, Th, etcétera, sin que se tenga que acudir a correcciones por interfe-
rencia y permite medir la concentracién de los elementos Zr, Sm por medio
de correcciones sencillas tomando en cuenta la abundancia de los elementos 16}
Gd, que interfieren. Ademas no se han tomado en cuenta los elementos que
como Si, O, Mg, Ti, Al, etcétera (Jerome et al., 1972; Guillum et al., 1972),
cuyos radioisétopos tienen vida media muy corta pero que se pueden deter-
minar si se cuenta con un sistema de medicién ripido como el sistema
neumatico de los reactores nucleares.

La exactitud del método, para la mayoria de los elementos determina-
bles, permite observar variaciones pequefias en la concentracién — hecho
importante en los estudios de difusién por metamorfizacién, sedimentacién,
etcétera.

Los autores sienten la limitacién de no incluir mis sobre la aplicacién
del método, pues recientemente se ha podido terminar con la fase de ins-
talacién y calibracién del sistema de espectrometria gamma.
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