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Abstract

A method using 14 MeV Neutron Activation Analysis was developed
for non-destructive determination of Si, Al, Fe and Mg in powder mate-
rials such as, minerals, coals, catalyst, glass batches, etc.

For the simultaneous analysis of Al and Si samples_were irradiated 5
min in a fast neutron flux of approximately 10° nfcm? and counted for
5 min after 1. 5 min decay time. Fe and Mg were simultaneously determi-
ned irradiating 20 to 30 min in a home-made rotatory system for irradia-
tion and measuring for 30 min after the decay of Mg-27.

The induced activities were measured using High Resolution Gamma
Spectrometry with a intrinsic Germanium detector.

The accuracy, precision and detection limits obtained are discussed
as well as the analyftical results for differents types of samples. -

Resumen

Se ha desarrollado un método para el andlisis de Si, Al, Fe y Mg en di-
ferentes .materigles como minerales, carbones; catalizadores, mezclas para
fabricar vidrios y en general todo material en polvo, empleando la técnica
de andlisis por activacién.con neutrones de 14 MeV. El método es comple-
tamente instrumental, no requiriendo tratamiento quimico.

Para la determinacion simultanea de Al y Si las muestras son irradia-
das durante 5 min bajo un flujo de neutrones rdpidos de aproximadamen-.
te 109 nfcm?s, decaen por 1.5 min y son contadas durante 5 min . Los
elementos Fe y Mg fueron simultdineamente determinados irradiando las
muestras de 20 a 30 min en un sistema rotatorio de irradiacién, disefiado
en el laboratorio, y midiéndolas durante 30 min después de permitir el
decaimiento del Mg—27.
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Las actividades inducidas se miden por espectrometria gamma de alta
resolucion empleando un detector de Germanio Hiperpuro.

Se presentan los resultados obtenidos del andlisis de maferiales de re-
ferencia y diferentes tipos de muestras. Se discuten la exactitud,precision
y limites de deteccion del método.

1. Introduccion

Los elementos Al, Si, Fe y Mg se encuentran presentes,a concentraciones mayores
y menores, en numerosos materiales de importancia industrial tales como minerales,
carbones, vidrios, catalizadores, etc. El analisis de estos elementos es importante ya que
permite una caracterizaciéon quimica completa del material, lo cual es de utilidad para
el balance de materia en procesos quimicos, el control de calidad y la evaluacion de
materias primas. Numerosos autores han reportado el empleo del andlisis por activacion,
empleando neutrones de 14 MeV producidos con un generador de neutrones, para el
analisis de Al, Si, Fe y Mg en diferentes materiales (1-4).

La técnica presenta, en comparacion a las técnicas convencionalmente aplicadas pa-
ra estos andlisis (gravimetria, volumetria, absorcibn atomica, fluorescencia de rayos X,
colorimetria), las ventajas de ser no-destructiva, muy répida y simple y de alcanzar una
precisidn y exactitud comparables.

Adicionalmente, el anilisis por activacibn con neutrones de 14 MeV presenta pocas
interferencias debido a que, a diferencia de las irradiaciones con neutrones térmicos, los
neutrones ripid os inducen reacciones (n, 2n), (n,&) y (n,p) que sdlo activan a determi-
nados elementos. '

El presente trabajo propone un nuevo esquema experimental para el analisis de
estos elementos, haciendo uso de una irradiacion corta y una larga, y muestra su apli-
cacibn al anélisis de diferentes tipos de materiales. ‘ )

2. Parte Experimental

2.1 Equipamiento
Las muestras fueron irradiadas en un generador de neutrones de 14 MeV, fabri-
do porla firma AID (Grenoble-Francia) modelo J-25.
Los neutrones de 14 MeV se producen bombardeando con deuterones acelera-
dos hasta una energia de 150 KeV, un blanco de titanio : tritiado de 30mm de
area activa y 4 Ci de actividad, obteniéndose un flujo de neutrones rapidosde
aproximadamente 102 n/cm?2 s en la regién adyacente al blanco.

Los neutrones son emitidos isotropicamente y son quasi-mono-energéticos, de
modo que se elimina un cierto niimero de,reacciones parasitas,
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Para las irradiaciones cortas las muestras son enviadas a la posicién de irradia-
cibn desde el laboratorio de mediciones anexo al generador mediante un siste-
ma de transferencia neumatica, modelo SPT-10 de la misma firma, cuyo tiempo
de transferencia es de tres segundos. Una entrada tangencial de aire permite su
rotacion frente al blanco durante la irradiacién.

Para las irradiaciones largas se empled un sistema rotatorio de irradiacion colo-
cad o adyacente al blanco tritiado; este dispositivo, disefiado en el laboratorio,
permite el andlisis. de elementos’ que producen radioisdtopos de vida media
larga evitando el consumo innecesario del blanco tritiado. Se puede irradiar
hasta doce muestras simultineamente, las cuales rotan frente al blanco y sobre

su propio eje.

El sistema de contaje empleado en el presente trabajo se encuentra en el labo-
ratorio de mediciones y -estd-constituid o por un detector de Germanio Hiperpu-
ro (Princeton Gamma-Tech) con una eficiencia de 12 0/o y una resolucion de
1.9 KeV para el pico'de 1332 KeV del Co-60. El detector estd-asociado a una
analizador multicanal Canberra serie 40.de 4096 canales con interface a una
computadora Professional - 350 de 1a Digital Equipment Corporation.

El rendimiento neutrénico del generador es monitoreado durante la irradiacion
mediante un contador de BF,

2.2 Metodologia

La determinacion de Si, Al, Fey Mg por activacién con neutrones de 14 MeV se
funda en las reacciones nucleares, cuyas caracteristicas se muestran en la Tabla

1 (5).

TABLA 1. Caracteristicas de las reacciones-nucleares del Si, Al, Fe, Mg.

~ ABUNDANCIA
ISOTOPICA SECCION EFICAZ ENERGIA EN KeV
ELEMENTO REACCION (olo) PERIODO (mb) . (INTENSIDAD EN ofo)
Si 285 (n,p)*® Al 92.2 2246 m 230 1778.8 (100)
Al 27N (n,p)* "Mz 100 945 m 75 843.8(72),1014.4 (28)
Fe 56Fc (n,p) 58Mn  9L7 2.852 h 103 846.6(99), 1811.2 (30)
Mg 24Mg(n,p)34Na 78.99 1502 h 190 1369.6 (100), 2754.1 (100)

Para la determinacibén de Al existe la reaccién interferente 39Si (n, o¢)2"Mg con
una seccion eficaz de 70 mb y para la determinacién de Mg existe la reaccidn
interferente 27Al (n, 0¢)24 Na con una seccion eficaz de 116 mb.

61




El anilisis simultineo de Si y Al se realiza mediante una irradiacion corta; las
muestras, con un peso aproximado de 0.5g, son encapsuladas en portamuestras
de polietileno, se irradian una a una por 5 min , se dejan decaer 1.5 min , y se
miden por 5 min.

Como las muestras no son irradiadas simultineamente, las variaciones de flujo
durante cada irradiacién se corrigen grabando la historia de la irradiacién en la
primera mitad de la memoria del multicanal y empleando un programa que
calcula el factor de comeccion tomando en cuenta la vida media del radioisoto-
po producido,

Para la determinacion simultinea de Fe y Mg, s empled una irradiacion larga;
las muestras con un peso aproximado de 1.5 g, son encapsuladas en portamues-
tras de polietileno e-irradiadas de 202 30 min, conjuntamente con los patrones,
en el sistema rotatorio de irradiacién. Después de dejarlos decaer por 1. 5h, pa-
ra permitir que el Mg-27 desaparezca, s¢ miden por 30 min. En ambos casos los
espectros obtenidos son tratados mediante un programa de célculo que evaliia
las 4reas de los picos por el método del area total.

Los patrones fueron preparados a partir de sus respectivos oxidos calidad
pureza analitica. .

3. Resultado y Discusion

El silicio no presenta interferencia y se detecta por el fotopico de 1778 KeV prove-
niente del Al-28,

La medicion de aluminio se realiza empleando el fotopico de 1014.4 KeV del Mg-27
ya que el fotopico de 843.8 KeV, de mayor intensidad, se superpone al fotopico de
846.6 KeV proveniente del Mn-56. Previamente, al 4rea de este fotopico se le restd la
contribucion del Si, debido a la reaccién secundaria 3°Si (n,0027Mg, determinando ini-
cialmente la concentracibn de silicio en 1a muestra.

CUENTAS Mg-27 Mg-27  Na-24 n-28
(843KVHIO0M KeV) (1368 KeV) (1778 Kev}
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Para el fierro se emplea el fotopico de 846.6KeV del Mn-56 que no presenta nin-
guna interferencia una vez decaid o el Mg—27.

El magnesio fue detectado por el fotopico de 1369.6KeV del Na-24, restindose la
contribucion del aluminio, proveniente de la reaccion nuclear 27 Al (n, o« )24 Na, em-
pleando la concentracibn del aluminio ya determinada. La Fig. 1 muestra el espectro ob-
tenido al irradiar el material de referencia Soil-5 del OIEA.

Para el caso del Si, se estudid la reproducibilidad del método irradiando cinco ve-

ces el patron de Si0y en las mismas condiciones; se obtuvo una desviacidn standard re-
lativa de 1.6 6/o lo cual indica una muy buena reproduclbmdad (Tabla 2)

TABLA 2.— 'Reproducibﬂidad del método para Si (Muestra: 0.56g de Si05)

IRRADIACION ~  ACTIVIDAD ESPECIFICA (cp5' /mgSi)*
1 . 0.137
2 0.137°
3 0.137
4

0.135

W

0.141
X 0.137 % 0.002

U= 1.59 o/o

* cosregida por variaciones de flujo.

La verificacién de la exactitud del método se llevd a cabo analizando los materiales
de referencia AGV — 1, GSP — 1 y G—2 del USGS y el SOIL—5 del OIEA. La Tabla 3
muestra los resultados, observindose una excelente concordancia de los valores obteni-
dos con los certificados. Los resultados son de un solo anilisis y los errores se basan en
la estadistica de contaje.

TABLA 3.— Concentraciones medidas y- certificadas de Si, Al, Fe y Mg en materiales de
referencia del USGS y OIEA.

Material | Si (0/o0) : Al (ofo0) Fe (ofo) Mg (o/o)
de -
Referencia] MED CERT.! MED, |[CERT) MED. CERT} MED. |CERT.
AGV-1 127,52 0.3[27.6 |10.2% 1.0 9.14 - - - -

GsP—1 [33.3%03|315 | 83+04] 8.07] - - - |-

P G-2 33.0%£03(323 | 74%06[ 8.15] - - - -
SOIL-5 - - - - |4.80%035/4.85 |14+ 05|15
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TABLA 4.— Concentracion de Si, Al y Fe en carbones

Muestra Si (ofo) Al (ofo) Fe (o/0)
R. Zelmira | (Huaraz) 6.8 0.6 2903 | 45 % 05
R. Zcimira 2 (Huaraz) 2.7 % 04 1.5 £ 03 | 64 £ 0.6
R. Zelmira 3 (Huaraz) 44 = 04 19+ 02 | 5604
$GS—UC—1 (Huaraz) 9.8t LS 5006 | 03Fol
SGS—UC—2 (Huaraz) 8.5 04 6s*tos | 08t ol
SGS—UC-3 (Huaraz) 4.0 % 05 23 %05 | 04 * 01
SGS—UC—4 (Huaraz) 32 % 04 25% 03 | 02 % 01
Huarén Pihuique (Cerrode Pasco)24.1 £ 0.3 9.6 08 | 34 * 03
Huardn Negro (Cerro de Pasco) |14.2 & 0.7 46 % 07 | 23 £ 02
Pedro Leon (Lima) 84 * 07 50 04 | 09 k0l

TABLA 5.— Concentracién de Si, AL Fe y Mg enarenas y mezclas para fabricacion

de vidrios
MUESTRA Si (o/o) Al (0/o) Fe (o/o) Mg (o/o)
Arcnagris [28.2 * 0,7 63 £ 0l - -
Arcnaroja (442 ® 11° 0.6 * 0.1 - -
Arena blancal47.6 ‘£ 1.2 04 £ 0.1° - -
Mezela A |21.7 = 03 43 % 0.6° 0.55 + 0.02 0.6 + 02
Mczcla B 21,7 £ 03 1.7 % 05 0.30 % 001 06+ 0.2

Las Tablas 4 y 5 presentan resultados obtenidos del andlisis de muestras de carbdn,
arenas y- mezclas para fabricar vidrios. El andlisis de Si, Aly Fe en carbones es muy im-
portante ya que forman parte de la materia mineral del carbéon que da lugar alas ceni-
zas residuales del proceso de combustién, por lo que el conocimiento de sus concentra-
ciones da una indicacidbn importante de la calidad del carbon. Las arenas analizadas son
empleadas como materia prima para fabricar materiales de construccién, y su calidad
depende de su pureza en Si03. También se muestran algunos resultados del analisis de
mezclas para fabricar vidrios efectuados para el control del proceso de fabricacion.

La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos del anélisis de Si y Al en catalizado-
res empleados en el cracking catalitico del petroleo. La concentracion de estos elemen-
tos,constituyentes principales de la matriz del catalizador, se ha determinado en catali-
zador nuevo, usado y regenerado observandose un ligero incremento de la concentra-
cion de ambos en los dos filtimos con respecto al nuevo. El analisis de elementos ma-
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TABLA 6.— Concentracién de Si y Al en catalizadores empleados en el cracking cata-

litico del petréleo *

MUESTRA Si( ofo) Al(ofo)
Calalizador nucvo 248 £ 1.0 (25.1) 14.5 * 09 (14.7)
Catalizador usado 274 * 1.0 (28.7) 16.7 £ 0.6(17.2)
Catalizador regenerado | 28,7 + 1.1 : 177 % 0;6

* las tracioncs cnlre parénicsis han sido determinadas por Absc;tcién Atdmica,

croconstituyentes en catalizadores contribuye al conocimiento del balance de masa glo-
bal del proceso. En la Tabla 6 también se muestran los resultados obtenid os por Espec-
trometria de Absorcidn Atbdmica, para los catalizadores nuevo y usado, observindose

una excelente concordancia.

Los limites de deteccion. obtenidos, sobre la base de tres veces la desviacién stan-
dard del fondo, fueron los siguientes :
Si: 0.07 ofo, Al: 0.3 ofo; Fe: 0.20/0y Mg 0.2 ofo

4.— CONCLUSIONES

EI método desarrollado permite la determinacion no destructiva de Si, Al, Fe y Mg,
en diferentes materiales en polvo de importancia industrial,empleando un Generador de
Neutrones de 14MeV. El método presenta muy buena reproducibilidad y exactitud, en-
contrandose libre de los errores vinculados a los tratamientos quimico y térmico, a los
cuales se somete la muestra en los métodos analiticos convencionales.

El método es ficilmente adaptable al anilisis rutinario.
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