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RESUMEN

En esta tesis se ha aplicado la técnica de Analisis por Acti-
vacion con neutrones rapidos a la determinacion simultanea no des-
tructiva de Nitrogeno y Fésforo en Cereales, como una alternativa
a la técnicas convencionales de Andlisis como son: Método de Kjel-
dahl para el Nitrogeno y el Método Espectrofotométrico para el

Fésforo.

Las muestras de cereales fueron irradiadas durante 5 minutos
en el Generador de Neutrones del IPEN, bajo un flujo de neutrones

9n.cm'z.s'l, se las dej6 decaer por

rapidos aproximadamente de 10
30 segundos y fueron contadas durante 10 minutos en un detector

de NaI (T1), tipo pozo, acoplado a un analizador multicanal.

La verificacion de la exactitud del método se 1levd a cabo
analizando el material de referencia H-8 del OIEA, obteniéndose

muy buena correspondencia con el valor del certificado.

La reproducibilidad del método fue estudiada analizando por

replicado una muestra de kiwicha.

Los cereales analizados fueron: quinua, maiz, trigo y cafiihua.
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INTRODUCCION

Los cereales constituyen desde los milenios, la fuente princi

pal de alimento para el hombre.

Entre los elementos mayoritarios, en la composicion quimica
de los cereales se encuentra el nitrdgeno, como componente princi-
pal de las proteinas, y el fosforo como mineral mayoritario. Es-
tos elementos son macronutrientes muy importantes en la alimenta

cion para el hombre.

Actualmente el 60% de proteinas que consume el hombre provie-

nen de los cereales.

El fosforo en calidad de fosfato forma parte de varios  com-

puestos organicos, como lecitinas, proteinas, dcidos nucleicos, a-

sT como una serie de sustancias ligadas con el metabolismo interme

diario de las grasas e hidratos de carbono, y a la contraccién mus

cular.

Diversos autores han reportado el empleo de Andlisis por Acti
vacién, emnleando neutrones rapidos (14 MeV), para el andlisis de

N y P en diversos materiales.

E1 presente trabajo propone un nuevo esquema experimental pa-
ra el andlisis simultdaneo de N y P, haciendo uso de una irradia

cion corta y muestra su aplicacidn al analisis de cereales.



I.- GENERALIDADES

I.1. QUIMICA DEL NITROGENO Y DEL FOSFORO

I.1.1. Quimica del Nitrégeno

‘e

E1 nitrégeno se encuentra en el grupo VA del Sistema
Periddico, su nimero atoémico es 7 y la masa atomica es

14,008 g/mol.

E1 nitrégeno es uno de los 22 elementos del Sistema
Peridédico que presenta dos isotopos estables (N-14 y

N-15) /1/.

E1 nitrégeno es extraordinariamente inerte, salvo
cuando se calienta a temperatura elevada, pues entonces
se combina con los metales y forma nitruros. Es muy so

luble en agua, y ligeramente en alcohol. /2/.

E1 nitrégeno es el componente esencial de toda la ma
teria viva, vegetal y animal. El1 organismo animal no
pﬁede utilizar el nitrdgeno directamente para formar
sus aminodcidos, solamente las plantas pueden realizar

esta funcion vital.

E1 nicleo de pirrol se encuentra en una clase muy im
portante de compuestos 1lamados porfirinas, que se pro-

digan mucho en la naturaleza.

Las porfirinas incluyen la clorofila, materia colo-

rante verde de las plantas y la hemina de la sangre.

Las vitaminas que se hallan en las plantas en canti-
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I.1.2.

dades muy pequenas, en algunos casos han resultado ser
compuestos de nitrégeno. Ejm: . tiamina (derivado de la pi
rimidina) la riboflavina y el dcido nicotinico y la piri-

doxina (derivados de l1a piridina).

E1 hombre y los animales precisan en su alimentacion

de estas sustancias preformadas.

Los oc-aminodcidos son importantes conjuntos estructu
rales de las proteinas tanto vegetales como animales. En
los vegetales, estos compuestos nitrogenados se ‘encuen-
tran en las semillas. En los animales las proteinas se
hallan en los misculos, cabellos, tendones, por los cuer-

nos, plumas, ufas y tejido nervioso.

Las'nucleoprotefnas son también compuestos importantes
del nitrogeno que se halla en los nicleos y citoplasmas
de todas las células vegetales y animales. Con mas abun-

dancia en los tejidos glandulares. /3/

Quimica del Fosforo.

E1 fosforo se encuentra en el grupo VA del Sistema Pe-
riédito, su nimero atomico es 15 y la masa atémica es de
30,974 g/mol.

E1 fosforo es uno de los 21 elementos del Sistema Pe -

riédico que presenta s6lo un isdtopo estable (P-31) /1/.

E1 fosforo estda muy esparcido por la corteza terrestre
es un elemento que nunca se encuentra libre en la natura-

leza.
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El fosforo combinado se encuentra en la tierra de dos
formas: en los yacimientos profundos de apatito CaF3.BCa3
(P04)2, procedentes de las magmas fundidas calientes, y en
los restos de las partes Oseas de los animales en forma

de fosfato de calcio tribdsico Ca3(P04)(OH)3 /47 /5/.

En el organismo vivo todo el sistema energético es qui-
mico, se genera,transporta y consume energia por medio de
reacciones quimicas y compuestos quimicos. Asi por ejem-
plo el caso del Trifosfato de Adenoéina (ATP), el cual ayu
da a que el nivel energético de los carbohidratos y sus
productos de oxidacion descienda gradualmente hasta el ni-

vel del didxido de carbono y el agua. /6/

Los 1ipidos son sustancias grasosas que se encuentran
en los organismos de los animales y las plantas. Los fos-

fatidos es el grupo mds importante de los lipidos.

Los fosfatidos forman parte de la composicién del cere-

bro y del tejido nervioso.

Las proteinas complejas o proteidos, son compuestos de
las proteinas con una parte no proteinica. Asi por ejem-

plo los fosfoproteidos los cuales contienen fésforo.

E1 fosfoproteido mds importante es la caseina, la cual

estd contenida en la leche. /7/

I.2. EL NITROGENO Y EL FOSFORO COMO ELEMENTOS NUTRIENTES

I.2.1. E1 Nitrogeno como elemento nutriente
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E1 nitrogeno es componente esencial de toda la materia

viva, vegetal y animal.

Los tres elementos mds importantes en los fertilizan-
tes son: N, P y K, el nitrogeno es el mayor constituyente
de las proteinas vegetal y de la clorofila, su carencia
se manifiesta por una reduccion en el crecimiento y por-

que la planta pierde su color verde.

En general los vegetales pueden sintetizar sus propias
proteinas y dan nitrégeno en forma de sales aménicas, ni-

tratos o nitritos y algunos de otros compuestos simples.

Las bacterias que fijan nitrégeno obtienen el qaé nece
sitan para sintetizar sus proteinas de la atmésfera. Sin
embargo muchos organismos deben recibir parte de este ni-
trogeno en forma de aminodcido para poder sintetizar sus

proteinas.

Las bacterias gramnegativas, como la esccherichia co-
1i, puede realizar esta sintesis perfectamente partiendo
de las sales amdénicas como (nica fuente de nitrdgeno, en
cambio las bacterias del acido lactico tienen necesidad

de muchisimos aminoacidos prefabricados para crecer.

Los mamiferos pueden utilizar generalmente las sales a
ménicas para sintetizar proteinas, siempre que se adminis
tren en las dietas alimenticias ciertos aminoacidos esen-

ciales.
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Para mantener el equilibrio del nitrogeno W.C. Rose ha
visto que son esenciales los siguientes aminoacidos: Leu-
cina, isoleucona, metionina, valina, treonina, fenilalani
na, triptéfano y lisina. Los restantes aminoacidos se

pueden sintetizar cuando estan presente éstos.

Rose halld que para el crecimiento de ratas también es
imprescindible la histidina, para que el crecimiento sea

optimo se necesita arginina.

En los hombres la deficiencia de arginina lleva a una

alteracion en la produccién de espermatozoides.

E1 hombre o las ratas pueden sintetizar todos los de-
mds aminodcidos en presencia de los esenciales, presenta
una ingestidon de nitrdgeno total y otros constituyentes

en la dieta.

-Por eso una dieta apropiada de proteinas implica dos

consideraciones:

1) Suficiencia de existencias totales de proteinas por el
metabolismo del nitrégeno.

2) Suficiencia de todos los aminoacidos esenciales para
conseguir el completo proteinico para los fines sinté-

ticos en la dieta.

Algunas proteinas vegetales carecen de uno o dos amino

dcidos esenciales por ejemplo la lisina.

Cuando la proteina de la dieta se obtiene de una fuen-

te vegetal, afiadiendo pequefias cantidades de los aminodci
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dos que faltan a la dieta mejora considerabiemente su va-

lor biolégico.

La deficiencia de proteinas es un problema nutritivo -
grande y general en muchas partes del mundo, especialmen-
te Africa, Asia y Sudamérica. Aunque en extension se pre
senta en todos los continentes. De aqui que sea problema
de mayor importancia social el aumento de las existencias
mundiales de proteinas comestibles y su adecuada distribu

cion en la gente. /2/

E1 Fosforo como elemento nutriente
E1 fésforo es de extraordinario valor para la vida de

las plantas, de los animales y el hombre.

Las plantas toman el fésforo del suelo, razén por 1la
cual son necesarios abonos fosfatados. Las principales
fuentes de fertilizantes son las fosforitas Ca3(P04)2 y
el apatito CaF3.3Ca3(PO4)2 los cuales se encuentran en mu

chas rccas del continente americano. /2/

La base del fertilizante fosforado mds importante es

el fosfato acido de calcio Ca(H2P04)2.H20.

Los alimentos del ser humano y de los animales contie-
nen Ny P. En la tabla I.1 se observa el contenido de

Proteinas y fosforo en alimentos para el hombre. /8/

Considerando que actualmente los peruanos perciben un

bajo salario, se ven en la necesidad de reemplazar por ce
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reales el tipico trozo de carne que antiguamente era fre-
cuente consumir. En la tabla 1.2 se muestra el contenido

de proteinas y fosforo de algunos cereales. /8/

En la tabla 1.3 se observa las raciones dietéticas dia?
rias recomendadas, por el Consejo de Alimentos y Nutricidn

de los E.E.U.U. /9/ del Ny el P.

En la tabia I.4 se observa el contenido de fosforo en

el cuerpo humano. /10/

En la tabla I.5 se observa el contenido de fésforo en

los organos del hombre adulto. /10/

E1 80% de fosforo que existe en el ser humano esta con-
tenido en los huesos como fosfato de calcio y en los dien-
tes. Un 10% del contenido total de fosfato en el hombre
esta combinado con los constituyentes orgdnicos de los mis
culos, el 10% restante se distribuye en la sangre y los de
mas tejidos del organismo. Los fosfatos alcalinos desempe

fian un papel importantisimo como sustancia tampdn en la

sangre. /3/

E1 fosforo en exceso en el ser humano se elimina por la

orina.

E1 fosforo, bajo la forma de fosfato, forma también par
te de varios compuestos organicos como: Lecitina, ciertas
proteinas, acidos nucleicos, asi como una serie de sustan-
cias ligadas al metabolismo intermediario de las grasas e

hidratos de carbono. La energia que se consume y se des-




nrende durante estas reacciones en parte, es proporcionada
por las sustancias que tienen un enlace de fosfato de gran

energia. /2/

La falta de alimentacion fosforica conduce al debilita-
miento de todo el organismo. No en vano ekisten una serie
de medicamentos y preparados farmacéuticos a base de fosfo
ro, destinados a restablecer a los enfermos débiles o con-

valecientes. /6/

Los fosfatos en forma de glicerofosfatos sirven como re
medio de varias enfermedades nerviosas. E1 fésforo puro
en pequefiisimas cantidades con aceite de higado de bacalao
o de calcio trifosfato basico sirven como remedio para los

huesos.

E1 fésforo en estado puro por ingestidn produce un enve
nenamiento agudo, produciéndose una atrofia aguda del higa
do, resultando en vémitos y diarreas. Se cura mediante la
vados de estémago con carbén animal o vegetal y sustancias

oxidantes como el permanganato de potasio.

La intoxicacidn crdonica se presenta en los trabajadores
de las industrias que elaboran este elemento, consiste en
anemia, inapetencia, nefritis y necrosis de los huesos,par
ticularmente de la mandibula que conduce a la caida de los
dientes y a una forma de esteomielitis crénica de dificil

curacién. /6/
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TABLA TI.1

Contenido de Proteinas y de Fsforo en Alimentos para el Hombre

ALIMENTO

Leche fresca
Queso fresco de vaca
Huevos de gallina
Carne de gallina
Carne de vacuno
Jamonada -

Maiz amarililo
Quinua

Kiwicha

Frijoles canario
Papa amarilla
Naranja

Pldatano de seda
Miel de abejas

PROTEINAS
(g/100 g de alimento)

3,1
15,8
12,1
19,2
21,3
15,7

8,4
10,6
12,9
20,5

2,0

0,6

1,5

0,0

TABLA 1.2

FOSFORO
(mg/100g de alimento)

94
306
199
237
208
211
267
396
454
437

52

51

27

10

Contenido de Proteinas y Fosforo en Cereales

CEREALES

Kiwicha

Arroz

Avena

Cafithua gris
Maiz amarillo
Quinua

Trigo

PROTEINAS
(g/100g de cereal)

12,9
6,1
9,9

14,0
8,4

10,6
8,6

FOSFORO
(mg/100 g de cereal)

454
130
321
375
267
390
224
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TABLA I.3

Raciones dietéticas diarias recomendadas, por el Consejo de Alimen-
tos y Nutriciéon de los E.E.U.U.

Edad Peso Talla Proteinas Fosforo
Anos Kg cm g mg
Lactantes 0,0 - 0,5 6 60 Kg x 2,7 240
0,5 -1 9 71 Kg x 2,9 360
Nifios 1-3 13 90 23 800
4 - 6 20 112 30 800
7-10 . 28 132 34 800
Hombres 11 - 14 45 157 45 1200
15 - 18 66 . 176 56 1200
19 - 22 70 177 56 800
23 - 50 70 178 56 800
+ de 50 70 178 56 800
Mujeres 11 - 14 46 157 46 1200
15 - 18 55 163 46 1200
19 - 22 55 163 44 800
23 - 50 55 163 44 800
+de 50 55 163 44 800
* Embarazadas + 30 + 400
* Lactancia + 20 + 400

* | as madres de familia cuando se encuentran en ese estado deben con-

sumir mayor cantidad de proteinas y fosforo que 1o normal.

TABLA 1.4

Contenido de fosforo en el cuerpo humano

CUERPO ENTERQO CONTENIDO DE FOSFORO EN %
de 3 - 4 meses 0,214
Feto de 5 meses 0,358
de 6 meses 0,382
de 7 meses 0,382
Prematuro 7 meses 0,382
Recién nacido 0,540

Adultos 1,16



TABLA 1.5

Contenido de fosforo en los Organos del hombre adulto

ORGANOS DEL HOMBRE
ADULTO

Midsculos
Esqueleto

Suero sanguineo
Piel

Cerebro
Intestino
Pulmones
Corazén

Tiroides

CONTENIDO  DE
FOSFORO EN %

0,220
5,05
0,015
0,065
0,38
0,10
0,12
0,27
0,34

11
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DESCRIPCION DE LOS CEREALES

Los cereales constituyen, desde milenios, la fuente prin-
cipal de alimentos para el hombre. E1 origen de su cultivo no
se conoce con precision; se supone que se inicid alrededor del
curso bajo del Nilo, en donde el trigo y otros granos comenza-
ron a cultivarse hacia los ahos 8000 a 6000 a.Jd.C. EI maiz
constituyé el alimento bdsico en las grandes civilizaciones a-
mericanas precoiombinas-aztecas, maya, inca, habiéndose locali
zado granos fosilizados en yacimientos preincaicos de 5000 a-
fios de antigiiedad. E1 cultivo de arroz surgid, simultaneamen-
te, en el sudeste asidtico y en el Africa; los primeros datos
del cultivo del arroz en China estan fechados del afo 2800 a.

J.C.

En 1977 la cosecha mundial de cereales ascendi6o a cerca
de 1500 millones de toneladas. En cuanto a produccidn, los ce
reales mas importantes son el trigo, el arroz y el maiz, que

suman el 75% del total.

Entre todas las plantas cultivadas, s6lo siete alcanzan u
na produccién anual de mds de 100 millones de toneladas, y, en
tfe ellas, el trigo, el arroz y el maiz ocupan los tres prime-
ros lugares. E1 trigo y el arroz constituyen el alimento basi
co de las cuatro quintas partes de la poblacion mundial. El
60% de las proteinas consumidas actualmente por el hombre pro-

vienen de los cereales.

Ademds de su consumo directo por el hombre, los cereales

ocupan un lugar importantisimo en la alimentacion animal. /11/
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I.3.1. Estructura del grano de Cereal

E1 grano de cereal es, botanicamente, un fruto en ca
ridpside que contiene sélo una semilla (o grano). La cu
bierta exterior de esta semilla esta constituida, funda
mentalmente, por el pericarpio y el tegmen o testa (fig
I.1). E1 pericarpio comprende, a su vez, diversos teji
dos (epicarpio, mesocarpio, capa de células transversa-
les, entre otros), mas o menos diferenciados, segin el
cereal, formados, en el grano maduro, por células va-
cfas. En el tegmen o testa del grano maduro sélo se di
ferencia facilmente una capa celular. El pericarpio es
rico en celulosa y el tegmen estd constituido, basica -
mente, por una capa continua de sustancia grasa, en la
cual se encuentran los pigmeﬁtos que dan al grano su co

Tor caracteristico.

Subyacente al tegmen se encuentra la capa de aleuro-
na, que consta de uno o varios estractos de células de
parénquima, de forma cuadrangular o rectangular y con
paredes delgadas. Estas células contienen abundantes

globulos de grasa y de proteina.

E1 endospermo propiamente dicho estd constituido por
células de parénquima, de paredes delgadas, dispuestas
en sentido radial, repletas de granulos de almidon. Las
células de Tas capas mds externas del endospermo” son ri

cas en globulos o granulos proteicos.

El embridn o germen (fig I.1) estd localizado en un



ENDOSPERMO

Endospermo rico en almidén

Capa de aleurona -

TESTA «
PERICARPIO

Células transversales ¢

Mesocarpio ¢—

Epicarpio —_—

GERMEN
Escutelo ¢

Embrion

FIG. 1.1 ESTRUCTURA DEL GRANO DEL CEREAL

14
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extremo del grano, adosado a la cara ventral, siendo u-
na estructura compleja, formada por el escutelo (tejido
de reserva), el coleoptilo, la coleorriza, el epiblasto
la radicula, la pldmula y el hipocotilo. Los tejidos

del germen son ricos en proteinas y 1ipidos, no conte -
niendo almidon. E1 germen estd envuelto por las cubier
tas exteriores del grano (pericarpio y tegmen), asi co-

mo por la aleurona.

En la elaboracion industrial de algunos cereales
(por ejemplo, arroz o trigo), las capas externas, junto
con el germen, aleurona y algo de endospermo, se sepa -
ran del resto del grano, constituyendo el  subproducto

denominado salvado. /11/

Composicion Quimica de los granos de los cereales

La composicidon quimica aproximada de 1os granos de
cereales, en 1o que respecta a los constituyentes de N
y P se dan en la tabla I.1 /8/. Los datbs presentados
en 1a misma son s6lo indicativos. La composic¢idn quimi
ca de un cereal varia entre 1imites muy amplios, depen-
dientes no s6lo de la variedad, sino también de las con
diciones de cultivo (climatologia, abonado, época de co
secha, etc.) y de 1a historia de partida, una vez cose-
chada, hasta que 1lega al consumidor. Los procesos a
que se someten los cereales también modifican .la compo-
sicion.

1.3.2.1. Hidratos de Carbono
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Los hidratos de carbono representan el 65%
al 90% del pesovseco de los granos de los ce-
reales. E1 componente principal de esta frac-
cion es el almidén; el arroz blanco del comer-
cio y la harina de trigo estan constituidos
fundamentalmente por aimidén, y esto represen-
ta mas del 40% del aporte de calorias para 1la
humanidad. Otros componentes importantes de
la fraccidn hidratos de carbono son las hemice

lulosas, la celulosa y los azicares libres.

En el grano, los hidratos de carbono se lo-
calizan, fundamentalmente, en el endospermo,pe
ro la distribucion de los distintos constitu -
yentes es muy distinta segin la fraccion o par
te del cerea1-que se considere. . En general,el -
almidén se concentra en el endospermo, los azi
cares libres en el germen y las hemicelulosas

en el pericarpio.

Proteinas’

Las proteinas representan alrededor del 9%
en peso, del grano entero himedo de trigo, (ta
bla I.1) Porcentajes mas bajos (alrededor del

6%) se presenta para el arroz, y alrededor de

-14% en la cafiihua.

E1 contenido de proteinas se determina valo

rando el nitrdgeno total, por el método de
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Kieldahl, y multiplicando por un factor que de
nende del cereal (tabla I.6), calculado a par-
tir del contenido de nitrogeno de las protei-

nas de cada uno de ellos (Apéndice A). /8/

La distribucion de las proteinas entre 1los
diversos tejidos que constituyen el grano, ¥y
ain en el interior de los mismos, no es unifor
me, y varia de un cereal a otro. Las concen -
traciones mayores se encuentran en las  capas
mis externas del endospermo (capas subaleuré-

nicas), en la propia aleurona y en el germen.

ET interior del endospermo suele contener me-

nor proporcion de proteinas que la media del

grano, y en el pericarpio son muy escasas.

En general, el 60% a 80% de las proteinas -
totales de los granos de los cereales son pro-

laminas y glutelinas.

pridos

Los 1ipidos representan, normalmente, el 1
al 8% del peso del grano himedo. Se encuen-
tran concentrados en el tegmen o testa y en

los tejidos del germen.

Los 1ipidos de los cereales son, principal-
mente, triglicéridos y, en segundo lugar, fos-

folipidos. También se encuentran monoglicéri-



TABLA 1.6
Factores de conversidon de nitrdgeno en protefnas

Hasta que se disponga de mayor informacién, se puede.aplicar el factor 6,25 al nitrdgeno en otros alimen-

tos que no sean los que se especifican a continuacion:

ALIMENTOS FACTOR

Harina de trigo refinada y sus productos 5,70
Trigo completo 5,83
Centeno, cebada y avena 5,83
Arroz pilado 5,95
Almendras 5,18
Nueces de Brasil | 5,46
Mani (con y sin cdscara) 5,46
Frijol soya y sus productos 5,71
, Coco, castafias y otras oleaginosas 5,30
Leche y sus productos 6,38
Gelatina 5,55

Otros 6,25
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dos, diglicéridos y acidos grasos libres.

Los 1ipidos se encuentran localizados en to
dos los tejidos del grano, principalmente como
componentes de las membranas celulares. Por o
tra parte, los granulos proteicos del endosper
mo y del escutelo del germen se encuentran ro-
deados por una fina membrana rica en lipidos y
contienen, asimismo, incrustaciones de carac -
ter lipidico. En la capa de aleurona, los 1i-
pidos se encuentran almacenados en esferosomas,
de menos de 5 micras de diametro, apareﬁtemen-
te asociados con proteinas. También se encuen
tran esferosomas en el escutelo y coleoptilo -
del germen. Las membranas de los grénulos de
almidon del endospermo son también ricas en 11

pidos.

Constituyentes Menores
Entre los constituyentes menores de los ce-

reales tenemos los minerales y vitaminas.

Los minerales.- Estos constituyentes se locali
zan en su mayor parte, en el pericarpio del
grano. La cascarilla, en los granos que la
contienen es muy rica en silice.

Los minerales mas abundantes en Tos cereales
son el fosforo, y el potasio, seqguido del mag-

nesio. En menor proporcion se encuentra el si
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licio, el sodio y el calcio. Entre los micro-
nutrientes, el mas abundante es el hierro, se-
- guido por el magnesio, el cobre y el zinc.
También contienen otros elementos metdalicos en
cantidades menores, como el niguel, cobalto,se
lenio, cromo, vanadio, estafio, cadmio, plomo y

mercurio.

Una parte importante del fdosforo presente -
en los cereales se encuentra combinado con el
mio-inositol, formando el dcido fitico o hexa
fosfato del mio-inositol, (fig 1.2), cuyas sa-
les de calcio y magnesio constituyen la fitina.
En la tabla I.Z se muestra el contenido de fés

foro en cereales.

Vitaminas.- Los cereales constituyen una buena
fuente de vitaminas del grupo B, siendo la maés
abundante‘ 1a niacina, seguida por el acido pan
toténico, la piridoxina y la tiamina. También
son ricos en inositol, colina y tocoferoles.

No contienen, o bien se encuentran en propor-
cion muy baja, otras vitaminas importantes, co

mo 1a C, 812’ Ay D. /11/

I.4. METODOS CONVENCIONALES DE ANALISIS EN LA DETERMINACION DE N Y

P EN CEREALES

E1 Instituto Nacional de Nutricion, el Instituto Nacional

de Desarrollo Agroindustrial, la Universidad Nacional Agraria
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(Programa de Cereales), entre otras instituciones, determinan
el N mediante el Método de Kjeldahl y el P mediante el Método

Espectrofotométrico.

Andlisis convencional del N por el Método de Kjeldahl.- (Mé
todo del AOAC) /12/. Lla sustancia organica de la muestra es o
xidada por el H2504 en presencia del K2S04 usando como catali-
zador piedra selenizada y CuSO4, E1 carbdon producido reduce a
su vez, el exceso de acido en 502 y éste al N en NH3; con el
exceso de acido forma 504(NH4)2, siendo desalojado es recibido
en una solucion saturada de acido borico la que luego se titu-

la con H2504 0,1 M,

Analisis convencional del P por el Método Espectrofotométri
co.- (Método de Fiske y Subbarow) /13/. Una alicuota apropia-
da de 1a solucion de cenizas se trata con una solucién dacida
de molibdato. Esta se reduce con acido 1,2,4-amino-nafto]-sul

fonico, dando una coloracion azul; la intensidad de la colora-

cion de la solucidn es proporcional a la cantidad de fosforo

existente. (filtro rojo).
La sensibilidad del Método Espectrofotométrico usando un espec

trofotometro UV-V es de 0,3 ppm en la determinacion de fésforo

/14/.

VENTAJAS Y LIMITACIONES DE LOS METODOS CONVENCIONALES DE ANA -
LISIS DE NITROGENO Y FOSFORO.

E1 Método de Kje]daﬁ], método convencional de andlisis pa
ra la determinacion de Nitrogeno en cereales, es un método sim

ple, en el cual tenemos tres etapas, las cuales son una diges-
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tion, una destilacion y finalmente una titulacién.

La mayor ventaja del método de Kjeldahl es que este méto-
do se puede automatizar, actualmente se comercializa equipos -
capaces de realizar la digestion y destilacion simultanea, y
en serie, en el mercado encontramos equipos de 6, 12 digestio-
nes-destilaciones simu]féneas, asi como equipos de titulacio -

nes simultaneas. /15/

E1 método de Fiske-Subbarow, es un método convencional de

analisis, nos permite determinar fGsforo en cereales.

La mayor ventaja del método espectrofotométrico es 1a sen
sibilidad, para el caso de la determinacion de P usando un es-

pectrofotémetro UV-V es de 0,3 ppm. /14/

Entre las limitaciones de los métodos convencionales de a
nalisis para las muestras de cereales tenemos, para el caso
del método de Kjeldahl, dependiendo del tipo de proteinas que
contenga el cereal, puede no ser atacado totalmente asi tene-
mos el caso de la lisina, la cual es capaz de formar anillos

ciclicos, estos anillos no pueden ser atacados por el acido.

En el caso del método del P, 1a muestra es calcinada, ope
racion que nos puede llevar a pérdidas de P en la determina --
cion, debido a la posibilidad de volatilizacién de P por forma
cion de fosfinas, o también por la posibilidad de formacion de
pirofosfatos, los cuales son insolubles en solucidén nitrica di

Tuida.
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Para poder reportar los resultados finales de un analisis
de P en muestras de cereales por el método espectrofotométrico

es necesario por lo menos de 24 horas, antes de ese tiempo es

imposible poder reportarlo.
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II. ANALISIS POR ACTIVACION NEUTRONICA (AAN)

IT.1. FUNDAMENTO

E1 AAN es una técnica nuclear de andlisis quimico elemen
tal que se basa en producir radiois6topos de los elementos a
analizar mediante reacciones nucleares inducidas por neutro-

nes.

La identificacion y medicion de las actividades induci -
das permite el analisis cualitativo y cuantitativo de los ele

mentos presentes en la muestra.

Dependiendo de 1a energia de los neutrones con que se i-
rradia 1a muestra es el tipo de reaccion nuclear producida.
Si los neutrones son de energias bajas (neutrones térmicos),
predominantes en un reactor nuclear de investigacién, la reac

cién producida serd del tipo (n, d" )
15 i 16
N g Ny

Si la jrradiacion se lleva a cabo con neutrones de alta
energia (14 MeV), producidos en un acelerador de particulas,
denominado Generador de Neutrones, las reacciones nucleares - -

producidas son del tipo umbral (n,p), (n,2n) o (n,), por e-

jemplo:
14 1 . 14
7N + Q" —_— 6C + ‘0
14 i 13
7N + Q" ————-———? 7N + 20n1
31 1 28
15 + 0n —_— 13A] + e
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Los productos de todas las reacciones anteriores son ra-
dioisdétopos, que pueden ser identificados a través de las ra-
diaciones que emiten. En el caso de las tres reacciones um-
brales se producen emisores de radiacion gamma, los cuales

discriminan la radiacion gamma en funcidén de su energia.

E1 AAN es una técnica que ha encontrado una amplia apli-
cacién en diversas ramas de la ciencia y de la tecnologia por
su alta sensibilidad, su gran especificidad y por la posibili
dad de poder llevar a cabo el andlisis sin destruccidon quimi-

ca de la muestra. /16/

ECUACION GENERAL DE ACTIVACION
En general, la reaccién de activacion neutrdnica de un e

lemento J de nimero atomico Z y de peso atomico A, es:

A 1 L
ZJ + o" JA + y

donde y es una particula en general.

La velocidad de formacidn (dN*/dt)f del radioniclido L,
por la captura de un neutrdn, esta dada por:
(dN* / dt)e = Ngo (11.1)
donde:
N : nimero de atomos de isdtopo estable J
@ : flujo neutrénico en neutr‘ones-cm-'z.s'l

0 : seccidn eficaz de activacion del is6topo estable en

cm2 .

La velocidad de desintegracion del radioniclido formado

L es:
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i
(dN* / dt); = - A N* (11.2)
donde:

N* : nimero de radioniclidos presentes

A : constante de desintegracion en s™!, expresada  en
funcidon del periodo de semidesintegracidn es:

A =.1In 2
172
tl/2 : periodo de semidesintegracidon en s.

- La velocidad de formacion neta por unidad de tiempo de
los atomos del radionuclido estd dada por la suma de la velo-
cidad de formacion mas la velocidad de desintegracion:

<dN*) - ( dN*) N (dN*) =<dN*> (11.3)
dt N dt £ dt D dt
sustituyendo las ecuaciones (II.1) y (II.2) en (II.3) obtene-
mos :
(ﬂi> = NPO - XN (11.4)
dt

= v Para conocer el nimero de radioniiclidos existentes en el
instante t, a partir del inicio de la irradiacién, se integra
la ecuacién (II.4), entre los limites t =0, t = t; y N* =0,
N* = N*, es decir:

N* ' t
- AdN o\ -Adt (11.5)
NG - N*
0 0
E1 desarrollo del calculo conduce a la ecuacion:
- o BNO (1- ¢ TAY (11.6)
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Dado que N* A es la actividad del isdtopo radiactivo al

tiempo t de irradiacion, expresada en desintegraciones por se

gundo (dps), nos queda:

- ).t
A=ngo (1-C0 7 (11.7)

La ecuacion (II.7) nos exnresa la actividad del radionu-
clido producido en la irradiacion. Si tenemos en cuenta que
el nimero de atomos N del elemento estable J existente en 1la

muestra esté dado por:

N o= Nay ¥ O ’ (11.8)
M
donde:

Nav : nimero de avogadro, 6,023 x 1023 at/mol

W : peso del isOtopo estable del elemento presente en
la muestra (g)

® : abundancia isotépica del is6topo estable en tanto
por uno.

M : peso atémico del elemento considerado (g/mol)

Reemplazando 11.8 en II.7, ésta se transforma en:

-t., 1In?2
A= ANavggo-w ( 1'6 ! t1/2 ) (11.9)

M

La ecuacidn (II1.9) es denominada "ECUACION GENERAL DE ACTIVA-
CION" y nos expresa la-actividad absoluta, en desintegracio -
nes por segundo, inducida durante un tiempo t de irradiacion

(expresado en las mismas unidades que tl/z) de W gramos de un

elemento en particular.
In 2

-t. . T
1/2 ) se denomina FAC-

la expresion F=(1- Cf !
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TOR DE SATURACION. Al aumentar ti / t1/2 con tendencia a oo.

Ci - til. i" 2
1/2

tenderd a cero, luego F sera igual a 1.

la ecuacion (II.9) seria igual a:

A= Ny HWOOB (11.10)

M

la actividad A se conoce como ACTIVIDAD A SATURACION, y es la
actividad maxima que puede obtenerse irradiando a un flujo @,
por un tiempo muy largo comparado con el periodo de semidesin

tegracion del radioisdtopo producido.

Por razones prdcticas, la actividad inducida es siempre
medida después de un tiempo td’ tiempo de decaimiento, poste-
rior al término de la irradiacion. E1 tiempo de decaimiento
es como minimo igual al tiempo transcurrido desde que la mues
tra es extraida de la facilidad de irradiacidon y colocada en
el equipo de medicion. Una vez colocada en é1, el conteo es
realizado durante un tiempo tc, tiempo de contaje, durante el
cual la actividad de 1a muestra sigue decayendo; este decai -
miento debe tenerse en cuenta, sobre todo si el tiempo de se-
midesintegracion del radioniclido producido no es.muy largo

comparado con tc.

Como la muestra es un emisor gamma y el detector con el
cual se mide dicha emisién tiene una eficiencia dada, la acti

vidad medida sera:
A = Ny POOEF U (11.11)
M
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donde:
: Actividad medida o detectada en cuentas por segundo

€ : eficiencia del detector funcién de 1la energia  del
foton

g : fraccion de la energia medida de la radiacion gamma
emitida por cada desintegracion del radioniclido.

E1 tiempo de decaimiento debe ser el mds pequefio posible
en caso de producirse un radioniclido de vida corta; el tiem-
po de irradiacién no debe ser menor que dos periodos de semi-
desintegraciones del radioisétopo producido para inducir un
75% de la actividad a saturacidén y el tiempo de contaje de

por 1o menos un periodo de semidesintegracion.

I1.3. METODOS DE ANALISIS POR ACTIVACION
I1.3.1. Fuentes de Neutrones

Los reactores nucleares de investigacion son las
principales fuentes de irradiacion y permiten desarro
1lar la mayor parte de las aplicaciones del AAN. Se
basan en la fisidon nuclear del U-235. Esta reaccidn
produce en promedio de 2 a 3 neutrones por niclido fi
sionado, Tos cuales permiten tener una reaccidn en ca
dena controlada que mantiene al reactor en funciona -
miento con un exceso de neutrones, los cuales pueden
ser utilizados para irradiacion de muestras asi como

otras aplicaciones.

Las principales caracteristicas de los reactores
nucleares en cuanto a produccién de neutrones, son: e

levado flujo de los neutrones que proporcionan y el
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espectro continuo de energia de los neutrones. Estas dos
caracteristicas tienen mucha importancia en la actividad

de la muestra.

En la fig. II.1 se observa la distribucién tipica de la
energia de los neutrones en el nicleo de un reactor nu-
clear. Esta grafica indica cualitativamente la distribu-
cion del flujo de neutrones en el niicleo de un reactor en

funcion de su energia.

E1 flujo rdpido estd compuesto de neutrones con energias

suneriores de 0,1 MeV.

El flujo epitérmico de resonancia estd compuesto de neu
trones con energias cinéticas comprendidas entre 0,2 eV y

0,1 MeV.

El flujo térmico estda compuesto de neutrones con ener-

agias por debajo de 0,2 eV.

A partir de la década de los sesenta, el empleo de ace-
Jeradores pequefios (Generadores de Neutrones), como fuen -
tes de neutrones para Analisis por Activacion, se ha incre

mentado considerablemente.

Practicamente todos los modelos existentes en el merca-
do se basan en la reaccion nuclear T(d,n)He4, en los cua-
les se bombardean tritio (T) con deuterones (d) producién-

dose neutrones de alta energia (14 MeV) con buen rendimien

to.
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E1 flujo de Neutrones de 14 MeV obtenido con la mayor
parte de los generadores de neutrones comerciales oscila

entre 10° y 10° n.em2.s71,

Dado que lassecciones eficaces para neutrones de 14
MeV se encuentran en el orden de los /u/barns a mbarns,
las sensibilidades que se obtienen son menores que 1las
alcanzadas en un reactor nuclear y corresponde a concen-
traciones en el rango de menores a mayores. De todas
formas diversos elementos que son importantes pueden ser
determinados cuantitativamente con neutrones de 14 MeV.

Su utilizacidn resulta complementaria a la del reactor.

1012%

10§

108 L N. 1ERMICOS RAP1DOS

N. EPITERMICOS
- 3

+ R ? .

1072 102 10 ENERGIA, eV
FIG. II.1 Distribucidon tipica de la Energia de
los neutrones en el nicleo de un -

reactor nuclear.
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En el presente estudio se ha utilizado un Generador de

Neutrones de 14 MeV.

Deteccion y Medida de la Actividad
E1 analisis se realiza comparando la radiactividad indu

cida en las muestras y patrones.

La espectrometria gamma consiste en la obtencidn del es
pectro de energia de las radiaciones gamma emitidas  por
los radionuclidos. La espectrometria gamma comin estd aso
éiada a los detectores de centelleo y semiconductores. (A-

péndice B)

La espectrometria gamma se basa en que la respuesta del
detector es proporcional, bajo ciertas condiciones, a 1la
energia del rayo gamma detectado, lo que permite obtener

el espectro de energia.

En la forma del espectro gamma intervienen muchos facto
res como la energia de la radiacion, el tamafio del crigtal,
los materiales que rodean al detector, el tipo de la radia
cion distinta de los fotones gamma emitidos por la  mues-
tra, etc.; por eso para interpretar correctamente los es-
pectros de altura de impulsos, es necesario un conocimien-
to tedrico de los factores que influyen en la forma de los
mismos.

Se debe conocer la cadena de sucesos o eventos que se

desatan desde la interaccion del foton con el cristal has-

ta la produccion de un pulso eléctrico de voltaje.
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Un fotdn gamma que interacciona con la materia puede ce
der parcial o totalmente su energia al detector mediante
tres procesos:

1.- Efecto Fotoeléctrico
E1 foton cede toda su energia a un electron del
cristal y desaparece como tal.
2.- Efecto Compton
E1 fotén incidente sufre un chogue elastico con un
electron libre del cristal, cediendo parcialmente su e
nergia. El1 fotdn sale dispersado en direccion distin-
ta a la que 1levaba originalmente con una energia me-
nor y cede el resto de la energia al electron.
3.- Produccion de Pares
Este proceso se produce iUnicamente cuando la ener -
gia del fotén es superior a 1,22 MeV, que es la ener-
gia equivalente a la masa en reposo del par electron -

positron.

Un fotdn es absorbido en el detector produciéndose

un par electron-positrén.

Mientras que el electrén cede su energia a los elec
trones del cristal, excitdndolos por los procesos nor-
males, el positron es inestable y entra en colisidn |
con los electrones del cristal produciéndose rapidamen
te el proceso de "ANIQUILACION DE PARES", mediante el
cual un positron y un electron desaparecen convirtién-

dose en dos fotones de direcciones opuestas, cada uno
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de ellos con una energia de 0,51 MeV.

Suponiendo que incide sobre el cristal una radia-
cion monoenergética de 2 MeV, el espectro se conforma-
rd de la siguiente forma: Una porcidon determinada de
fotones ¢ sufrird una interaccion fotoeléctrica en
el dinterior del cristal. E1 electron desprendido, asi
como los rayos-X que cominmente acompafian a este suce-
SO, serén absorbidos totalmente dentro del cristal, es
tos Gltimos a su vez por interaccion fotoeléctrica.
Luego, el impulso resultante en este caso corresponde-
"rd ala enefgia de los fotones ¥' incidentes y viene
representado por la linea I en el espectro de la fig.
I11.2. Cada interaccion de este tipo da lugar a una
cuenta en el denominado "Pico de Absorcidn Total"(Full

energy peak) o fotopico (photopeak).

Otra porcion determinada de fotones incidentes su-
frird dentro del cristal una interaccion Compton dando
origen a un electrdn y un fotdon gamma de menor energia.
Este G1timo tiene cierta posibilidad de escapar del
cristal, mientras que aquél perderda seguramente  toda
su energia en el interior del cristal; el electrdn pue
de adquirir una energia cualquiera comprendida entre
cero y un valor mdximo dado por la siguiente ecuacion.
/16/:

4 £
E .. = (11.12)
1+4 E51
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E . Energia maxima del electrdn

meXx

Energia del fotdn incidente

E
Esta interaccion da lugar a un espectro continuo deno-

minado "Compton Continuo" sobre el cual se asientan 1los

fotopicos.

Finalmente un fotén §' puede dar lugar dentro del
cristal a la creacion de un par electron-positron. La e-
nergia cinética de las dos particulas serd probablemente
absorbida dentro del cristal y en é1 tendrd lugar la ani-
quilacién del positrén con la emisi6n simultanea en direc

ciones opuestas de-dos fotones (' de 511 keV cada uno.

Puede suceder que uno de estos fotones escape del cris
tal, mientras que el otro es absorbido, 10 que da  lugar
al pico II de la fig. 11.2, 11amado generalmente "Pico de
Escape Simple". Puede suceder que los dos fotones esca-
pen juntos del cristal, sin sufrir dentro del mismo ningu
na interaccion nueva, lo que dara lugar a un nuevo pico,

II1, 11amado "Pico de Escape Doble".

La fig. II.2 presenta la diferencia entre la curva
real y la tedrica; esta diferencia se explica teniendo en
cuenta dos hechos; la forma gaussiana del fotopico se de-
be a la dispersidon introducida por la cadena de  sucesos
jnvolucrados en la transformacion de la energia de la ra-
diacion electromagnética en un pulso eléctrico. Se obser

va que el drea del fotopico aparece ampiificada y la del
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Esto se debe a que el cdlculo

tedrico no se ha tenido en cuenta los efectos Compton y

Fotoeléctrico que puede sufrir el fotdon resultante de un

primer efecto Compton.

En el presente trabajo se usé la cadena espectrofotomé

trica basada en detector de centelleo cuya configuracion
se muestra en la fig. II.3
4
K ESPECTRO I
= TEORICO
2 -~
I11 I1 N,
CONTRIRUCION \ ESPECTRO
COMPTON N REAL
__ /,,"‘\\\‘/,‘ ‘\\\ \\
\\\’/ \\-‘/. \
1,0 1,5 2,0 T E(Mev)

FIG.11.2 ' Comparaci6én de los espectros tedrico y experi--
mental de un radionuclido emisor de rayos gamma

_monoenergéticos.
TUBO FOTO- PRE-AMPLIFI-
MULTIPLICADOR|  capoR

AMPLIFICADOR

ANAL IZADOR
MULTICANAL
DE IMPULSOS

FUENTE DE ALTA

TENSION

COMPUTADORA

FIG. 11.3 Cadena de deteccidn tipica de Nal (T1)
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En respuesta a un foton gamma absorbido en el cristal,
el fotomultiplicador entrega un impulso de corriente eléc
trica que se convierte en un impulso de tension a la en-
trada del pre-amplificador, todavia de amplitud en gene-
ral muy pequefa; éste es transmitido a un amplificador -
que eleva proporcionalmente 1a amplitud de los  impulsos
hasta un valor manejable. Ademés da forma, convirtiéndo-

se en un pulso analégico.

A continuacion estos pulsos analégicos pasan a un ana-
1izador multicanal, constituido por un conversor analdgi-
co digital (ADC), una memoria y un display CRT, asociado
a una facilidad de almacenamiento o procesamiento de 1la
informacion. Los pulsos analégicos son convertidos en
pulsos digitales cuyo numero es proporcional al voltaje

de los impulsos.

La fuente de alta tensibn suficientemente estabilizada
proporciona al fotomultiplicador la tensidn mas convenien

te para su mejor funcionamiento.

Métodos de Cuantificacion
I1.3.3.1. Método de Evaluacién de Areas
En un espectro gamma la actividad de un ra-
dionuclido se calcula por referencia a la inten

sidad de uno o varios fotopicos.

En el andlisis por activacion generalmente

se cuantifica comparando las areas del fotopico
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de un rayo gamma en particular en el espectro de 1la

muestra y en el espectro patron.

Existen diversos métodos para evaluar al drea del
fotopico, entre los métodos mds empleados tenemos: EI

método del Area Total y el Método de Covell.

En el presente trabajo se aplicé el Método del Area
Total, el cual considera, como area neta del fotopico,
la suma de la actividad de los canales entre el borde
~inicial y final del fotopico menos las actividades co-
rrespondientes a la linea base, que se considera la

recta que une los canales inicial y final del fotopico.

La féormula matemitica del método del area total, co
nocida por T.P.A. (Total Peak Area), es la siguiente:

i=d
A = E a, -(ad.+ af)(f.- d+ 1)/2
i= '

siendo:

(11.13)

ai : nimero de cuentas acumuladas en el canal i.

d : namero del canal inicial del pico, a su dere -
cha.

f : nimero del canal final del fotopico, a la iz-

quierda del mismo.

De la formula se observa que A, el area neta del
fotopico, es la suma del contenido de los canales en-
tre el borde inicial y final del fotopico menos el &-

rea del trapezoide situado bajo el pico. (Fig. II.4)




ok

3

40

FIG. II.4 METODO DEL AREA
TOTAL

I1.3.3.2. Métodos de Cuantificacion en Analisis por Acti-

vacion.

Partiendo de 1a ec. (II.10) y conociendo 1la
actividad absoluta A, las condiciones de irra -
diacion (@, ti) y las caracteristicas nuc]earesv
(0, 8, M, t1/2) se puede calcular la cantidad
W del elemento en estudio por el método denomi-

nado "ABSOLUTO".

Este podria resultar sencillo y rapido, pero
éste no es el caso, existen algunos parametros
dificiles de determinar y cuando es posible de-
terminarlos, el procedimiento seguido es compli

cado, requiriendo bastante cdlculo empirico.

Ain con el cdlculo empirico existe todavia
incertidumbre en algunos datos nucleares reque-
ridos para el cdlculo, como las secciones efica
ces, integrales de resonancia, intensidades de
los fotopicos, etc. Para las cuales existe mu-
cha discrepancia en la literatura. Para elimi-

nar los inconvenientes 10 que se realiza es el
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“METODO RELATIVO" el mas utilizado en los analisis, es

simple y no 1leva a errores como el método absoluto.

Se irradia la muestra que contiene al elemento de
peso desconocido, junto con un patrén o estdndar conte

niendo una cantidad conocida del elemento.

Sus actividades se pueden expresar como:
A, = Koox W (11.14)

(11.15)

it
=~
x
=

A o
p p P

donde Am’ Ap, Wy Np son las actividades y masas del

m
elemento en la muestra y el patrdon respectivamente; Km
y K_son constantes que dependen de los pardmetros de
activacion. Si la muestra y el patrdon son irradiados
en las mismas condiciones de tiempo y flujo se tiene
que K es igual que Kp y dividiendo (fI.14) entre
(11.15) obtenemos: .

Av = Wy (11.16)

_ A X W
wm = m p (11.17)
A
p

Este método funciona siempre y cuando las condicio-
nes de irradiacién, deteccién y medida sean las mismas

para la muestra y el patrén.

También se puede recurrir al "Método de 1a Curva de
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Calibracion", cuyo procedimiento consiste en tener ca-
librado el equipo de tal manera que se tenga un flujo
constante en todo momento, o Se pueda corregir las va-
riaciones de flujo con monitores o instrumentalmente.

Se preparan varias mezclas a diferente concentracién
de patron, se irradian todas a las mismas condiciones
de flujo y tiempo, luego de la medicidn, las activida-
des de los patrones se grafican (Al’ A2, A3 ee..) VS,
sus concentraciones respectivas (Cl, CZ’ C3 ....) coOmo

se muestra en la fig II.5.

Actividad

C C2 C3 ‘ Concentracion

Fig I1.5. Curva de Calibracion
NT = mC + B
donde:

NT : cuentas totales acumuladas bajo el fotopico
del is6topo en estudio, corregidas si es ne
cesario por las variaciones del flujo neu-

tronico.
C : Concentracion del elemento

m : Pendiente de la curva de calibracion ( co -
rrespondiente a la sensibilidad de calibra-

cion)
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B : Fondo (background)

E : Curva de calibracion

La recta es obtenida por ajuste empleando un progra
ma de minimos cuadrados y luego, por interpolacidn, se
obtiene la concentracion del elemento a analizar para
una muestra desconocida irradiada en las mismas condi-

ciones.

Este método permite rgducir los errores que se po -
drian presentar al irradiar la muestra y los patrones
no simultaneamente. Lo importante en el procedimiento
son las condiciones de flujo y de tiempo deben ser las

mismas para todos.

Como se irradian las muestras y patrones en un Gene
rador de Neutrones es dificil mantener un flujo neutrd
nico constante por lo cual hay que recurrir a corregir
por las variaciones de flujo. Las correcciones se rea
1izan mediante monitores de flujo o instrumentalmente

como se efectud en el presente estudio.

Etapas del Analisis por Activacion

En la practica el Andlisis por Activacion comprende
las siguientes etapas:

- Preparacion de 15 muestra y patrones

- Irradiacion

- Medicion

La preparacion de muestra y patrones, previa a 1la
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irradiacion, requiere algunos cuidados a fin de preve-
nir la contaminacién. Se considera importante la prepa
racion fisica de los patrones y las muestras, sobre to-

do en cuanto a la homogeneidad y representatividad.

En general las precauciones normales, comunes a los
métodos analiticos, son las que hay que tomar en el ca-
so del andlisis por activacion en generadores de neutro

nes donde se analizan concentraciones menores y mayores.

Las muestras se acondicionan en envases de polietile
no y se irradian, en conjunto o por separado con los pa

trones, en el reactor o en el generador. E1 transporte

~de las muestras es generalmente empleando un sistema -

neumatico. Una vez irradiadas las muestras se procede
a su medicidn, si es que el pico del radioisétopo puede

evaluarse directamente.

Si existe interferencia de otro radioisétopo presen-
te, se debe recurrir a una separacion radioquimica que
puede realizarse por grupos o en forma elemental, si el
periodo de semidesintegracion del radioisGtopo medido

lo permite.

Los espectros de muestra y patrones son evaluados
por los fotopicos de interés,lo cual generalmente se ha
ce mediante el empleo de programas de calculo para tra-

tamiento de espectros gamma.

Generalmente en el Anilisis por Activacidn con neu-
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trones rapidos se emplean reacciones nucleares que con
ducen a radioisGtopos de corto periodo de semidesinte-
gracién por 1o cual en la mayoria de los casos el ana-

lisis se efectla por via no destructiva. /17/

I1.4. ANALISIS POR ACTIVACION DEL NITROGENO Y FOSFORO

Se ha desarrolilado diversos trabajos sobre la determina-
cion de nitrégeno y fosforo mediante la técnica de  Andlisis
por Activacion con neutrones répidos‘en diversos materiales
como plantas, fertilizantes, granos, tejidos bioldgicos y

muestras organicas /18/ - /27/

Las reacciones neutronicas que se emplean para cuantifi-

car el nitrdgeno y fosforo son las siguientes:

+ n — N13 + 2n

p + n ————» A128 + K

Las caracteristicas nucleares de estas reacciones, junto
con las principales interferencias, se muestran en la  tabla

IT.1. /28/

Observando la tabla II.1, el nitrdégenc y el fésforo pre-
sentan una gran abundancia isotdpica aproximadamente 100%, a-
si como una buena seccién eficaz (130 mbarns) para el caso
del fésforo,.estos parametros permiten una mayor probabi]jdad
de que ocurra las reacciones nucleares (n,2n) para el nitrége
noy (n, o¢) para el fésforo produciéndose los radioniclidos

N-13 y A1-28 respectivamente.
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TABLA 1II.1
CARACTERISTICAS NUCLEARES

ELEMENTO REACCION NUCLEAR ABUNDANCIA SECCION EFICAZ PERIODO DE SEMI- ENERGIA
ISOTOPICA PARA NEUTRONES DESINTEGRACION GAMMA (KeV)
(%) DE 14 MeV (minutos)

( m barns) +

N 1y (n,2n) 13y 99,63 5,7 9,96 sY (511)
p Hp(n, )28y 100,00 130,0 2,25 1778,8
3p(n,2n)30p 100,00 11,0 2,50 Y 1)

3 2854 (n,p) 281 92,20 230,0 2,25 1778,8

K y(n, )38y 6,70 39,0 37,20 1642,4
21875

0 180(p, o) 13N 99,76  eoem- 9,96 A% (511)

c 12005, )13y 98,89  ceee- 9,96 Bt

K 3% (n,2n)38 93,09 4,0 7,71 p*
produccion de

2 7 pares

+ Donde: 1 barn = 107" cm
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La gran diferencia de energias gammas (511 y 1778,8 keV)
de los radionuclidos producidos permite poder determinar el N
y el P en forma simultdnea mediante el andlisis por activa-

cion.

Los periodos de semidesintegracién cortos del Ny P per-

miten un andlisis rapido y simple.

En la tabla II.1 también se pueden observar los elemen-
tos que interfieren en la determinacién del N y P en forma si
multanea por Andlisis por Activacion mediante un generador de
neutrones de 14 MeV. Estos elementos son: para el caso del
fosforo, el silicio y el potasio. Para el caso del nitrdgeno,

el oxigeno, el fésforo, el carbono y el potasio.

E1 silicio es el mayor interferente en la determinaciodn
de fosforo, debido a que la reaccion (n,p) produce el - mismo
radionuclido AT-28; en una muestra que contenga silicio y fos
foro es mds sensible determinar el silicio, debido a que pre-

_senta mayor seccion eficaz (230 mbarns). - Por suerte para el

caso de los cereales el contenido de silicio es despreciable.
/11/

E1 potasio presenta una baja seccion eficaz para la reac
cién nuclear (n,), 1uego esta reaccion tiene poca probabili
dad de ocurrir y como el periodo de semidesintegracion del ra
dioniclido producido (C1-38) es alto (37,20 minutos) compara-
do con el Al1-28, esto nermite que la posible contribucidn del
C1-38 al fotopico producido por Al1-28 permanezca constante

practicamente en todo el contaje.
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E1 oxigeno presenta una gran abundancia isotépica, esto
permite una mayor probabilidad de que ocurra la reaccion (p,
ol ), produciéndose el radioniclido N-13, y como la muestra
es organica (cereales), presenta un alto contenido de oxigeno,
luego es necesario corregir la contribucién por oxigeno en el

pico de 511 keV.

E1 fosforo presenta una gran abundancia isotooica, luego
entonces la probabilidad de que ocurra la reaccion nuclear (n,
2n) produciéndose el P-30 es alta, el radionuclido producido
presenta un fotopico caracteristico de 511 keV. Por tanto es
necesario corregir el fotopico de 511 keV por la contribucidn

de fosforo.

E1 carbono presenta una gran abundancia isoténica lo que
permite que la reaccidén (p, ' ) ocurra, produciéndose el ra-
dionlciido N-13, por otra parte el envase de polietileno y la
matriz de la muestra tiene un alto contenido de carbono, es
necesario corregir el fotopico de 511 keV por la contribucion

de carbono.

E1 potasio presenta una baja seccidn eficaz para la reac
cion nuclear (n,2n), la probabilidad de que ocurra la reac -
cién es pequefia, pero como el periodo de semidesintegracion -
es de 7,71 minutos, es necesario estudiar la posible contribu
cion de potasio al fotopico de 511 keV. Con el fin de poder

saber que tan importante es esta contribucion.

Si se desearia realizar la determinacion de nitrdgeno y

fosforo mediante la técnica de Andlisis por Activacion con




\‘.a

49

neutrones térmicos y epitérmicos es necesario primero anali -

zar las propiedades nucleares para la reaccion (n, ¥ ).

14N

Asi tenemos para el caso del Nitrdgeno la reaccion
(n, J‘)15N con una seccidén eficaz de 24 barn y un periodo
de semidesintegracion de 7.13 s, la combinacién de estos pa-
rédmetros nucleares nos permite observar que practicamente es
imposible determinar Nitrdogeno en un reactor. Para el caso
del Fosforo se tiene la reaccién nuclear 31P(n, 6‘)32P, con
una seccion eficaz de 180 mbarn y un periodo de semidesinte -
gracion de 14,26 d, esta combinacion de parametros podria per
mitir determinar f6ésforo por espectrometria gamma, pero des-
graciadamente el P-32 es un emisor /6 ~, luego entonces no se

puede determinar Fésforo en un reactor por Espectrometria Gam
ma.
En el Apéndice C se observa los espectros de los patro-

nes de Fosforo y Nitrégeno irradiados en la posicion 1 (colum

na térmica) y en la posicion 2 (el nicleo) del reactor RP-10.




III. PARTE EXPERIMENTAL

ITI.1. EQUIPOS Y MATERIALES

III.1.1. Generador de Neutrones

Los patrones y las muestras fueron irradiados en
el generador de neutrones A.I.D. modelo J-25 del

Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN).

E1 generador de neutrones es badsicamente un ace-
lerador disefiado para producir neutrones de 14 MeV
mediante la siguiente reaccion de fusion nuclear:

1

TR 3H"—"4He2 + Ing AE=-17,6 Mey

1 1

Los iones deuterio son acelerados hasta alcanzar
una energia de 150 keV (el maximo de la funcion de
excitacion para esta reaccion) e impactados en un
blanco tritiado generandose neutrones de 14 MeV iso

tropicamente.

. . + .

Los iones deuterio, D , son producidos en una
fuente de iones del tipo Radiofrecuencia; se inyec-
ta gas deuterio a la fuente y mediante un oscilador

de 100 MHz se genera un plasma que es concentrado

hacia el canal de salida de la fuente por una bobi-

na.

Un voltaje, graduable de 0 a 5 kV aplicado a un
anodo de W, obliga al plasma a ingresar al tubo de
aceleracion.

La tension de aceleracion, 150 kV, es producida
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por un generador electrostatico y repartida en 10 electro-
dos, en pasos de 15 kV cada uno, a lo largo del tubo de a-
celeracion. Los tres primeros electrodos estdn disefiados

para focalizar el haz emergente y evitar que diverja.

Los deuterones acelerados atraviesan un "tubo de exten-
sion" donde se encuentra un dispositivo de focalizacidn,
basado en un lente cuadripolar y un interceptor del haz
controlado remotamente; este tubo también se encuentra in-

6

terconectado al Sistema de Alto Vacio (10" “mbarxr) conforma

do por una bomba mecanica y una de difusidn de aceite.

E1 blanco es una capa, 0,5 mg/cmz, de trituto de tita -
nio depositada sobre una base de cobre. El1 didmetro del
blanco es 4,9 cm y el del area activa 3 cm. La actividad

de los blancos empleados fue de 5 Ci.

Si bien el generador puede alcanzar nominalmente una co

rriente maxima de 2,5 mA y flujos de neutrones del orden

lon.cm'z.s'l, se opera rutinariamente a 0,15 mA encon

trandose los flujos en el orden de 109n.cm'2.s'1.

de 10

E1 envio y retorno de las muestras, desde el laborato -
rio anexo de mediciones a la posicién de irradiacibn, se e
fectla mediante un Sistema Neumatico de Transferencia con-

trolado por microcomputadora.

E1 rendimiento neutronico del generador es monitoreado
durante cada irradiacion mediante un detector de BF3, aco-

plado a una cadena de mediciones conformada por fuente de
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alto voltaje, preamplificador, amplificador, discri-
minador y analizador multicanal de modo multiescali-

metro.

Equipos de deteccion y medida

Las actividades inducidas en las muestras son i-
dentificadas y cuantificadas empleando una cadena de
espectrometria gamma de alta resolucion cdnstitufda
por: detector de NaI(T1) 3"x3", tipo pozo, base para
tubo fotomultiplicador-preamplificador CAMBERRA mod.
207P, fuente de alta tension ORTEC mod. 436, amplifi
cador ORTEC 485 y analizador multicanal CAMBERRA Se-
rie 40 de 4096 canales acoplado a una microcomputado
ra Profesional 350 de la Digital Equipment Corpora-

tion.

Reactivos Utilizados
Para la preparacion de patrones se emplearon los

siguientes reactivos calidad P.A.

CaHP04.2H20 Merck
Glucosa Carlos Erba
Na3P04.12H20 Merck
K2504 Carlos Erba
5102 Merck
Difenilamina Merck
CaCO3 Merck

Ca3(P04)2 Merck
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II1.2. PROCEDIMIENTO
I11.2.1. Calibracion en energia del Sistema de Medicidn
Para la calibracion se utiliza una fuente de
Na-22, 1a que presenta dos fotopicos caracteristi -

cos, uno a 511 keV y otro a 1274,5 keV.

Las condiciones de la calibracion de los equipos
son:
- Detector : NaI(T1) tipo pozo 3"x3"
- Amplificador ORTEC 485
Ventana: 10 v nivel bajo : 140 mv
Ganancia gruesa: 2 Ganancia Fina : 3
- Encendido del Sistema

- Encendido del analizador multicanal (MCA)

- Seleccion de memoria : 2048 canales
- Tension de trabajo : 640 v

- Fuente usada : Na-22

- Tiempo de conteo : 1000 segundos
- Tiempo muerto 2%

- Distancia del detector : 10 cm

E1 multicanal presenta un sistema de calibracidn
automatica, el cual para poder dar directamente 1la
ecuacion de calibracion necesita el canal maximo co
rrespondiente al fotopico de menor energia, con su
respectiva energia, y el canal maximo del pico de
mayor‘energia, con su respectiva energia.

Canal mdximo de menor energia 525

Menor energia 511 keV
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Canal madximo de mayor energia 1202

Mayor energia : 1274,5 keV

La Ecuacion de la recta de calibracion es:
E = 1,127 keV/canal x C - 81,08 keV
Donde:

C : Nomero de canales

La Ecuacion corresponde a un paso de banda de aproxi-

madamente 2227 keV.

La resolucion del Sistema se obtiene mediante un.con-
taje, en las mismas condiciones, de una fuente Cs-137,1a
cual presenta un fotopico caracteristico de 661 keV, ob-

teniéndose una resolucion de 7,51%.

Determinacion de las condiciones de Irradiacidn, Decai -
miento y Contaje

Para poder determinar las condiciones de Irradiacion,
Decaimiento y Contaje, analizaremos la expresion simpli-
ficada (III.1) de la Ecuacidon de Activacion obtenida de

las ecuaciones (II1.9) y (I11.10).
_t. n 2

T
A = AS(1-€ e VA (111.1)

graficando % AS S ti se obtiene la fig. III.1
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De la grafica se observa que para obtener un 74,99 %
de Actividad a Saturacién debe irradiarse 2 periodos de

semidesintegracion (2 tl/Z)'

En la tabla II.1 se observa que el fésforo, mediante
la reaccidon (n,o¢) se produce el radionuclido A1-28, el
cual presenta un periodo de semidesintegracion de 134,76
s. E1 nitrégeno mediante la reaccidon (n,2n) produce el
radionuclido N-13, el cual presenta un periodo de semide

sintegracion de 597,6 s.

Cuando se desea analizar una muestra por la técnica
de Activacidén Neutrdnica con Neutrones Rapidos y de esa
forma poder determinar elementos de periodo corto de se-
-midesintegracion, es necesario tomar en consideracion lo
siguiente:

- E1 tiempo de irradiacion (ti)’ no debe ser mayor de 2
periodos de semidesintegracion de los elementos de in-
terés, para asi poder obtener una Actividad a Satura
cién dptima.

- E1 tiempo de decaimiento (td), debe ser el menor posi-
ble, de tal forma que el mayor porcentaje de interfe -
rencias de perfodo corto decaigan.

- E1 tiempo de contaje (tc), como minimo debe ser un pe-

riodo de semidesintegracion.

Considerando que los elementos a determinar fueron el
Nitrogeno y el Fésforo en forma simultdnea, el tiempo de

irradiacion experimental fue de 300 s, To cual correspon
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de aproximadamen?e a2 t1/2 del Al1-28 y a 1/2 t1/2, del
N-13, el tiempo de decaimiento experimental recomendado
para estos elementos fue de 30 s, y el tiempo de contaje
experimental fue de 600 s, el cual corresponde aproxima-

damente a 4 t1/2 del Al1-28 y a 1 t1/2 del N-13.

Preparacion de patrones de nitrogeno y fésforo
Para los patrones de nitrdégeno se utilizé como reacti

vo la difenilamina y como matriz glucosa.

Para los patrones de fosforo se utiliz6 como reacti-

vo de CaHPO4.2H20 y como matriz glucosa.

Los pesos de los reactivos y la matriz se reportan en
la tabla III.1 y III.2. Para homogenizar la mezcla del
reactivo y la matriz se utiliz6 un homogenizador eléctri

co.

Los patrones se acondicionan en envases de polietile-
no de 4 cm, de altura y 1,1 cm de diametro con una capa-

cidad de»3,1 cm3.

Los pesos de los patrones de N y P se encuentran com-

prendidos en el rango de 2,6 a 2,9 g.

Patrones para el estudio de interferencias

Para poder saber qué elementos interfieren en una de-
terminacién de un elemento de interés, por la técnica de
Activacion Neutrdnica, es necesario tomar en considera -
cion las caracteristicas nucleares de los elementos que

podrian interferir en la determinacion como son:
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TABLA TII.1

PESOS DE LOS REACTIVOS Y MATRIZ EMPLEADOS EN LA PREPARACION

GLUCOSA

(9)

7,8940
6,7443
5,2244
5,5369

DIFENILAMINA PESO TOTAL
(9) (g)
1,0393 9,8333
1,8199 8,5642
3,5132 8,7376
4,8003 10,3372

TABLA II1.2

DE LOS PATRONES DE NITROGENO

CONCENTRACION DE NITROGENO
(%)

0,964
1,760
3,330
3,846

PESOS DE LOS REACTIVOS Y MATRIZ EMPLEADOS EN LA PREPARACION DE LOS PATRONES DE FOSFORO

GLUCOSA

(g)

6,0734
8,3041
8,4617
8,3604

CaHP04.2H

(g)
0,1140
0,4020
0,6049
1,4288

20 PESO TOTAL
(g)

6,1874
8,7061
9,0666
9,7892

CONCENTRACION DE FOSFORO
(%)

0,332
0,830
1,200
2,627
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- Seccion Eficaz
- Abundancia isotdpica

- Periodo de semidesintegracion

Para el caso de la determinacidon de N en un Generador
de Neutrones interfieren el oxigeno, el fosforo, potasio,

carbono.

Para el caso de la determinacion de P en un Generador

de Neutrones interfieren el potasio y el silicio.

Para determinar el grado de interferencia del Ky Si
en la determinacién de P, se prepararon patrones conte-
niendo a estds elementos. En la tabla III.3 se observan
los pesos de los reactivos de Si y de K, asi como de 1la

matriz y la concentracidon de los patrones preparados.

Para determinar el grado de interferencia del 0, P y
K en la determinacidon de N, se prepararon patrones conte
niendo estos elementos. En la tabla III.4 se observan
los pesos de los reactivos de O, P'y K asi como de la ma

triz y 1a concentracion de los patrones preparados.

Como en el caso anterior estas muestras también se ho

mogenizaron energéticamente.

Preparacion de Muestras

Las muestras de Quinua y Maiz, de procedencia huancai
na fueron facilitadas por el Instituto Nacional de Desa-
rrollo Agroindustrial (INDDA). Las muestras de Cafiihua,

de procedencia punefia, fueron facilitadas por el Labora-



PESOS DE LOS PATRONES

PATRON

GLUCOSA

3,2218
2,8440

TABLA III.3

TABLA III.4

% Si

PARA ESTUDIO DE INTERFERENCIAS EN LA DETERMINACION DEL FOSFORO

% K

PESOS DE LOS PATRONES PARA ESTUDIO DE INTERFERENCIAS EN LA DETERMINACION DE NITROGENO

PATRON

O ~N OO AW N

GLUCOSA

(g)

3,2650
3,1115
3,0608
2,8440
3,4179

K,S0,
(g)
0,0212
0,5821
0,1461
0,3502

CaCO3

% K

% P
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torio de Radioisotopos de la Universidad Nacional Agra-
ria. Las muestras de Trigo procedentes del Callejon de
Huaylas, fueron facilitadas por el Programa de Cereales

de la Universidad Nacional Agraria.

Las muestras fueron molidas en un molino tipo Centri-

fuga Vertical a tamafo de malla:

Quinua y Maiz < 0,4 mm
Trigo < 0,2 mm
Cafithua < 0,3 mm

E1 tamafio de malla de las muestras no interfiere en
la determinacion del N y P por la técnica de Andlisis
por Activacion en un Generador de Neutrones. Por tanto,
no fue necesario homogenizar el tamafio de malla de 1las
muestras. Lo importante es la compactacion de la mues-
tra en el envase, este factor si es necesario tomarlo -
siempre en consideracidn, cuando se desea analizar una

muestra por Activacion Neutrodnica.

Las muestras himedas fueron envasadas en viales de po

lietileno similares a los empleados para los patrones.

Analisis de patrones y muestras

Durante la irradiacion la variacion del flujo neutréni-

co se grafico en el Analizador MCA tomando un tiempo por ca-

nal de 0,2 s.

Con el fin de poder corregir las variaciones de flujo

durante cada irradiacién se gravd la historia de irradiacién,
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en la primera mitad de la memoria del multicanal y, emplean-
do un programa, se calcula el factor de correccion Fk’ que
toma en cuenta el periodo de semidesintegracion del radioisd

topo producido. (Apéndice D)

I11.3.1. Evaluacién de Espectros y Calculo de Concentracion
Para la evaluacion de los fotopicos se empled

el Método del Area Total.

E1 método emplea la siguiente expresidn:

(Ce - €+ 1) (Ac + A)) (11,3

A = INT -
2
donde:
A : Area (cuentas

INT : Integral del fotopico (cuentas)

Cf : Canal final

Ci Canal inicial

Af : Cuentas en el canal final
A Cuentas en el canal inicial

ET error del area se determina mediante la si-
guiente expresion:

E =\v//A ¢ LGt (Ce-Ci-D (AR (117.4)
4

donde:

E : Error del area.

Para cuantificar la concentracion del Nitrdgeno

y Fosforo en las muestras se utilizé el Método de
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la Curva de Calibracion, para lo cual se graficd Acti-
vidad especifica vs Concentracidn en % del patron, pa-
ra cada caso. Para determinar la actividad especifica

en el patrdon, se utilizo la siguiente expresidn:

Actividad especifica corre Ag (111.5)
gida por variacion de flu- Fk . Mp

jo. P

donde:

Ap : Area del fotopico del patron

Fk : Factor de flujo determinado por un programa
P de calculo
Mp : Masa del patrdn (g)

Para el caso del Nitrdgeno, al area del fotopico de
511 keV del patrdn se le resto previamente el drea del
fotopico de 511 keV producido por la contribucion del

envase (Carbono e Hidrégeno).

Para determinar la actividad especifica de la mues-

tra se utilizé la siguiente expresidn:

Actividad especifica corre ' AM (111.6)
gida por variacion de flu- FkM - My
jo.
donde:
AM Area del fotopico producido por 1a muestra
Fk Factor de flujo para la muestra
M
Mg ¢ Masa de muestra (g)

Para el caso de 1a determinacidén del Nitrogeno en
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la muestra, al area del fotopico de 511 keV producido

por la muestra, se le restd previamente el area del fo
topico de 511 keV producido por la contribucion del en
vase (Carbono e Hidrdgeno), el drea del fotopico de
511 keV producido por la contribucidon del P-30 (Fésfo-
ro) y el Srea del fotopico producida por la contribu
cién de la matriz de la muestra (Carbono, Oxigeno e Hi

drogeno).

Andlisis de los elementos que interfieren en la determina-
cion simultanea del N y P.

Para el analisis de los e]ementos que interfieren en
la determinacién simultanea de N y P, se procedio de la mis- -
ma manera que para patrones y muestras, sdlo para el caso
del Andlisis de Oxigeno fue necesario aplicar otro método de
analisis.

I11.4.1. Andlisis del Oxigeno
E1 oxigeno presenta en la naturaleza 3 is6topos,
el mds abundante es el 0-16 (99,756%), por accibn
de los neutrones de 14 MeV sufre una reaccién nu-
clear (n,p) que conduce al radionuclido N-16, el

que tiene un periodo de semidesintegracion de 7,13s.

La seccion eficaz para esta reaccion es 39 mbarn
/28/. E1 decaimiento del N-16 1leva a 1la emision
de dos rayos gamma predominantes de 6128 y 7117keV.
Esta combinacion de parametros es muy favorable

pues un periodo de semidesintegracion corto permite
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un analisis extremadamente rdpido y sensible, mien-
tras que la alta energia de los rayos gamma emiti-
dos posibilita un andlisis casi libre de interferen
cias y con correcciones minimas por efectos de auto
absorcidn de la radiacion gamma en matrices de dife

rentes densidades.

Los Unicos elementos que pueden interferir son

19, )16

fluor, a través de la reaccidn Ny boro
que produce un radionuclido que emite similares e-
nergias mediante la reaccidn 11B(n,p)llBe /29/. Es
tas interferencias son raramente encontradas en ce-

reales.

Las muestras y el patron (Glucosa), fueron enva-

sados como en II1.2.3.

Los envases son enviados neumdticamente para su
irradiacion en el generador de neutrones; durante
la irradiacion, el flujo neutrdénico es monitoreado

por un detector de neutrones cuya informacién es re

-gistrada en un analizador multicanal.

Terminada la irradiacion, las muestras son envia
das a medir fotones que emiten el N-16 mediante un
detector de NaI(T1), tipo pozo. La informacidn en-
viada por este detector es registrada, en la misma
escala de tiempo, por el analizador multicanal. EI

espectro registrado en el analizador es transferido

al microcomputador para el tratamiento de los datos.
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Adquisicion y Tratamiento de Datos

E1 sistema de deteccion, inicialmente estd prefi
jado para dejar pasar s6lo los eventos correspon -
dientes al detector de flujo de neutrones, eventos
que son registrados desde unos segundos antes de a-
brir el interceptor de haz de deuterones para asi
registrar, en el analizador, toda la historia de i-
rradiacién. La irradiacién dura 20 segundos y mien
tras que la muestra esté en el transito hacia la es
tacidon de medicidon se inhibe el paso de sefiales co-
rrespondientes al detector de neutrones para regis-
trar s6lo los eventos correspondientes al detector
de radiacién ¥ , registrindose de esta forma la
historia del decaimiento radiactivo del N-16. Los
eventos detectados son almacenados en el analizador
para intervalos secuenciales de 0,5 s'cada uno; en
Tla fig III.2 se muestra el registro tipico de una
irradiacion, entre los canales 15 y 55 estdn los e-
ventos correspondientes al detector de flujo neutrd
nico, mientras que a partir del canal 62 en adelan-
te los correspondientes al decaimiento radiactivo -
del N-16. Los tiempos tipicos de irradiacidn, espe

ra y contaje son 20, 5, 20 segundos respectivamente.

Los datos son transferidos a la computadora para
ser tratados por el Programa OXI escrito en lengua-

je BASIC (Apéndice E).

E1l programa principal lee los datos dados por



A

CUENTAS

1068

801

534

267

IRRADIACION
:
DECAIMIENTO
- DEL N-16
i \
u [ ! R RTINS
40 80 120 160  CANALES
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glucosa se observa la irradiacidn y el decaimi-
ento del N-16
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el usuario y controla el uso de las tres sub-ruti -
nas (identificacion de zonas, razén de contaje y co
rreccion de filujo) /30/, de tal manera que siga la
secuenciabde muestras y patrones establecida de an-
temano. Asimismo, calcula las concentraciones de
oxigeno a través de las relaciones de actividades -

de acuerdo a la siguiente férmula:

(—FBQ—) WL 100
Y (111.7)

)
F oW
k [p * ™M

%0

donde:

RC es la razdn de contaje a fin de irradiacién, Fk
el factor de correccién por variaciones de flujo
neutroénico, wo el peso de oxigeno en el patrdn (glu
cosa) y Wy el peso de la muestra. Las sub-indices:

My P significan muestra y patron.

Las correcciones por el oxigeno contenido en los .
envases de irradiacion no se ha efectuado, pues la
irradiacion de envases vacios mostrd que esta  co-

rreccion es despreciable.
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IV.1.

IV. RESULTADOS, DISCUSION Y CONCLUSIONES

RESULTADOS Y DISCUSION
En la fig IV.1 correspondiente al patron de nitrégeno se
observa entre los canales 280 y 320 el fotopico debido a la a

niquilacion de los positrones emitidos por el N-13 (511 keV).

En la fig. IV.2 correspondiente al patrdon de fosforo se
puede observar entre los canales 640 y 960 el fotopico de
1778,8 keV correspondiente al Al1-28, fotopico que se emplea
para poder cuantificar el fosforo. E1 pico que se observa en
tre los canales 280 y 320 corresponde al P-30, emisor de posi
trones, que se forma por la reaccidén nuclear P-31 (n,2n)P-30,
luego es necesario determinar la contribucion del P-30 al fo-

topico de 511 keV.

En la fig IV.3 se muestra el espectro del envase de po-
lietileno vacio, se observa un pequefio fotopico en la regidn
de 280 a 320 canales, razon por la cual se determindé la con -
tribucion del envase en el fotopico de 511 keV; para el caso
de 1a region de 640 a 960 no presenta fotopico alguno, luego

no se considera la contribucion por envase en el pico de

- 1778,8 keV.

En la fig IV.4 se presenta el espectro de la matriz (qlu
cosa), en la regfén de 280 a 320 presenta un fotopico,el cual
es debido a las reacciones nucleares del Carbono y del Oxige-
no (Tabla II.1), luego es necesario determinar la  contribu-

cion de la matriz en el fotopico de 511 keV; en cambio en 1la
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region de 640 a 960 no presenta fotopico alguno, Tuego la ma-

triz no contribuye al fotopico de.1778,8 keV.

En la fig IV.5 y IV.6 se muestra los espectros correspon
dientes a los patrones de Potasio y dé Silicio para estudiar
la posible contribucién al fdtopico de 1778,8 keV, a los nive
les de concentracion estudiados 4,92% de K y 1,79% de Si, pue
de -observarse que el K no interfiere, mas el Si si interfiere.
E1 Si debido a 1a reaccién nuclear (n,p) sobre el Si-28 se
forma el radionuclido A1-28, representando un interferente po
tencial en la determinacidn del P. Afortunadamente Ta concen

tracion de Si en los granos estd por debajo del 0,2%.

Los espectros IV.7 y IV.8& corresponden a las muestras de
P y K para determinar la posible contribucion de P y K en el
fotopico de 511 keV al determinar_Nitrégeno. La fig IV.7 co-‘
rresponde al patrdn de Ca3(P04)2 en una matriz de CaCO3. La
fig IV.8 corresponde al patron de K2504 en una matriz de glu-
cosa. La fig IV.9 corresponde al espectro de 1a matriz del

patrén del fésforo (CaC0,).

En 1a fig IV.10, IV.11, IV.12 y IV.13 se muestran los es
pectros tipicos de las muestras de cereales analizadas, las
tua]es son: cafiihua, trigo, maiz y quinua, respectivamente.
Se observa en los espectros el fotopico del A1-28 entre Tlos

canales 640 y 960, asi como el pico de 511 keV del P-30+N-13.

En la tabla IV.1 se presenta los datos empleados para po

der graficar la curva de calibracion del foésforo. En la fig.
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FIG.IV.7 Espectro tipico de la muestra de fésforo para determinar
el factor de correccién en la determinacién de nitrdgeno
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FIG.IV.8 Espectro tipico de la muestra de potasio para determinar
el factor de correccidn en la determinacion de nitrdgeno
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FIG. IV.13 Espectro tipico de la muestra de quinua



TABLA 1V.1

Datos de la Curva de Calibracion para el P

CONCENTRACION

ACTIVIDAD ESPECIFICA & ERROR BA-

SADO EN LA ESTADISTICA DE CONTA-

(%)
0,332

0,830
1,200
2,627

JE

(cuentas/g.Fk)

0,706
1,708
2,358
4,897

I+ t4 14 14

0,046
0,215
0,318
0,671

La Ecuacidon de la Curva de Calibracion

Pendiente m = 1,8118

Intercepto b = 0,1574

c.c. r = 0,9996
TABLA 1IV.2

Datos para la Curva de Calibracién bara el N

CONCENTRACION

ACTIVIDAD ESPECIFICA ¥ ERROR BA-

SADO EN LA ESTADISTICA DE CONTA-

(%)
0,964
1,760
3,330
3,846

JE

(Cuentas/g.Fk)

2,148
3,935
7,352
8,245

'+

1+ 14 1 4

0,749
0,975
1,246
1,584

La Ecuacién de la Curva de Calibracion

Pendiente m
Intercepto b

c.C. r

2,1333
0,1399
0,9994
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IV.14 se puede observar la grafica, la cual presenta un coefi

ciente de correlacién r = 0,9996.
»

En la tabla IV.2 se presenta los datos empleados para po
der graficar la curva de calibracion para el nitrégeno. En la
fig IV.15 se puede observar dicha grafica, la cual presenta

un coeficiente de correlacion r = 0,9994.

Para el estudio de la reproducibilidad del método se i-
rradié 6 veces una muestra de kiwicha en las mismas condicio-
nes; en la tabla IV.3 y IV.4 se muestra os resultados, ha-
biéndose obtenido, para el caso del fésforo una desviacion
estandard relativa de 6,82%, y para el caso del nitrdgeno una
desviacion estandard relativa de 2,85%. La reproducibilidad
obtenida es aceptable y, como se observa viene limitada por

la estadistica de contaje.

La verificacidon de la exactitud del método se 1levé a ca
bo. analizando el material de referencia H-8 (rifiébn de caba-
110), el cual es Un material facilitado por el Organismo In-
ternacional de Energia Atémica (OIEA), con la finalidad de
que se pueda contar con un patrén certificado de P. El Orga-
nismo facilita ei material de referencia con un certificado
(Apéndice F), el cual presenta el resultado promedio de 50 a-
nilisis por diferentes técnicas de laboratorio, estos andli -
sis han sido realizados en Laboratorios Internacionales. En
la tabla IV.5 se muestra el resultado experimental, comparan-
dolo con el valor obtenido con el del certificado se observa

una excelente concordancia.
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ACTIVIDAD ESPECIFICA (cuentas/g.Fk)

4,04

3,0

2,0

1,0
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PENDIENTE m= 1,8118
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C.C. r= 0,9996

}
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1,0 1,5 2,0 2,5
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CURVA DE CALIBRACION DEL FOSFORO
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FIG.

PENDIENTE m = 2,1333

INTERCEPTO b = 0,1399

c.C. = 0,9994
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CONCENTRACION DE NITROGENO (%)

IV.15 CURVA DE CALIBRACION DEL NITROGENO
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TABLA IV.3

Reproducibilidad del método para el P

IRRADIACION ACTIVIDAD ESPECIFICA & ERROR BASA-
DO EN LA ESTADISTICA DE  CONTAJE.
N° (cuentas/g.Fk)
1 1,260 2 0,054
2 1,117 ¥ 0,064
3 1,126 - 0,066
4 1,061 ¥ 0,066
5 1,223 I 0,056
6 1,179 ¥ 0,061
X = 1,158
s n-1 = 0,079
S n-l 100 - 6,82%
X
TABLA IV.4

Reproducibilidad del método para el N

IRRADIACION ACTIVIDAD ESPECIFICA ¥ ERROR BASA
DO EN LA ESTADISTICA DE CONTAJE
N° : (cuentas/g.Fk)
1 . 3,561 & 0,393
2 3,350 ¥ 0,040
3 3,390 ¥ 0,407
4 3,332 & 0,412
5 3,441 T 0,388
6 3,285 & 0,379
X = 3,393
¢ n-1= 0,097
Gnlyi00 = 2,85%
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TABLA IV.5

Concentracion medida y certificada del P en material de referencia
del OIEA

MATERIAL DE REFERENCIA CONCENTRACION DE P EN %
medido + Certificado

H-8 1,07 ¥ 0,31 1,12 ¥ 0,06

+ Resultado promedio de 3 analisis

TABLA IV.6

Datos para determinar la Contribucidn debido a los interferentes en
el fotopico de 511 keV

CONTRIBUCION FACTORES PARA DETERMINAR EL AREA DE 511 keV

DEBIDO A LA CONTRIBUCION
Envase (1,0919 : 0,3988) cuentas/g.Fk
Matriz (0,8419 = 0,2783) cuentas/g de 0.F,
Fosforo ro= FkA] 28 A511
TR x g = 0,3223*
kp_30 1780,8

* Para el caso del fosforo, se presenta solamente una relacion

Acgp = T X A778.s
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En el estudio de interferencias, en la determinacion del
nitrogeno mediante el AAN, se evaludé la contribucidn del enva

se, del fosforo y de 1a matriz.

La evaluacion de la contribucion del envase, producida
por las reacciones nucleares 13C(p,n)13N, 12C(p,&‘)l?’N debi-
do a los protones de retroceso, se pudo realizar mediante la
irradiacion de envases vacios, obteniéndose una actividad es-
pecifica promedio (tabla IV.6), factor que permite determinar

la contribucién de cualquier envase en la muestra.

- La evaluacidon de la contribucion del P-30 debido a la e-
mision de positrones se pudo rea]izér, mediante la  prepara-
cion de un patron de P, el reactivo utilizado fue Ca3(P04)2 y
como matriz CaC03, este patron fue irradiado tres veces en
las mismas condiciones, obteniéndose un factor promedio de &-
reas corregido por el factor de flujo (Fk) tabla IV.6.  Fac-
tor que permite determinar el érea del pico de 511 keV debido

al P-30.

La evaluacién de la contribucidn de la matriz (glucosa),

13N,

producida por las reacciones nucleares 16O(p,o()
12005, 8 )13, debido a los protones de retroceso de la matriz
y el envase, se pudo realizar, mediante la irradiacion de una
matriz (glucosa) pura, obteniéndose un factor promedio de
tres irradiaciones (Tap]a IV.6). Para lo cual fue necesarib
previamente determinar el contenido de oxigeno en las  mues-
tras de cereales, y de los patrones de glucosa. Esto se efec

tud empleando la reaccion 160(n,p)16N. En 1a tabla IV.7 se
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TABLA IV.7

Datos obtenidos de la Determinacion de Oxigeno en los Cereales por
Analisis por Activacion

MUESTRA % DE OXIGENO EN LA MUESTRA +
Quinua 47,49
Trigo 50,07
Cafiihua 45,10
Maiz 51,07

+ Resultados corregidos previamente, por el oxigeno proveniente de

la humedad de la muestra.

TABLA 1IV.8
Determinacion de Humedad en las muestras de Cereales

MUESTRA
Quinua
Trigo
Cafiihua
Maiz

TABLA 1IV.

% DE HUMEDAD
9,48
11,76
10,76
12,27

9

Datos para la Curva de Calibracion del K

~ CONCENTRACION

ACTIVIDAD ESPECIFICA © ERROR BA-

SADO EN LA ESTADISTICA DE CONTAJE

(%)
0,280
0,582
2,044
4,920

Ecuacion de la Curva
Pendiente m
Intercepto b
c.c. r

+ Resultado promedio de tres

(cuentas/g.Fk) +

0,506 ¥ 0,348
0,589 ¥ 0,215
1,233 ¥ 0,679
1,780 T 0,225

de Calibracion

= 0,2761

= 0,4867

= 0,9792

analisis.
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presenta los resultados promedio de 3 andlisis. Como las mues
tras determinadas han sido himedas, fue necesario determinar
previamente la humedad de la muestra. En la tabla IV.8 se re-

porta los resultados de humedad.

Para poder determinar la concentracion minima de potasio
- que interfiere en el fotopico de 511 keV, se realizé una curva
de calibracidn, en la tabla IV.9 se puede apreciar los resulta
dos, observandose un coeficiente de correlacién r = 0,9792

(fig Iv.16). E1 limite de deteccidon determinada en base a 1la
curva de calibracion es de 0,919% de K /31/. E1 contenido de
potasio en cereales es menor del 0,9% /11/, luego entonces el

potasio no interfiere en la determinacion del nitrdgeno.

En Ta tabla IV.10 se muestra los resultados obtenidos en
la determinacion de N en cereales conjuntamente con los resul-
tados.obtenidos por el Método Convencional de Kjeldahl. En la
tabla IV.11 se muestra los resultados obtenidos en la determi-
nacioén de P en cereales conjuntamente con los resultados obte-
nidos por el método convencional de andlisis de P (Método Es-
pectrofotométrico). Estos resultados podrian ser mejorados si
se irradiaria las muestras a un mayor flujo, desgraciadamente
el Generador no trabaja a las condiciones de disefio (III.1.1.).
Por otra parte el blanco tritiado, debido a su costo, se em-
plea hasta su minima actividad; esto perjudica la sensibilidad
del método, pues como sabemos a mayor actividad del blanco, se

obtendra mejores resultados.

En 1a fig. IV.17 se puede observar la grafica de la recta
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PENDIENTE m = 0,2761
INTERCEPTO b = 0,4867
c.C. r = 0,9792
} } } f }
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
CONCENTRACION DE POTASIO (%)
FIG. IV.16 CURVA DE CALIBRACION DE POTASIO
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/
2,5 +
2,0 +
1,5 |
1,0 4 PENDIENTE
INTERCEPTO = 0,1982
C.C. = 0,9910
0,5
; ; ; } 4
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

METODO DE AAN (% N)
FIG. IV.17 GRAFICA DE LA RECTA DE CORRELACION PARA
EL CONTENIDO DE NITROGENO EN CEREALES
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TABLA IV.10

Concentracién de Nitrdgeno en Muestras de Cereales

CONCENTRACION DE N EN %

MUESTRAS
POR AAN POR KJELDAHL

Cafiihua 1,738 £ 0,126 1,866 & 0,926

Trigo 1,583 ¥ 0,286 1,595 ¥ 0,792

Maiz 2,338 % 0,355 2,326 ¥ 1,155

Quinua 1,306 ¥ 0,087 1,393 ¥ 0,690
TABLA IV.11

Concentracion de Fosforo en Muestras de Cereales

CONCENTRACION DE P EN %

MUESTRAS AAN ESPECTROFOTOMETRIA
Cafiihua 1,386 ¥ 0,087 1,300 ¥ 0,322
Trigo 0,128 ¥ 0,045 0,105 I 0,027
Maiz 0,244 ¥ 0,069 0,230 ¥ 0,057
Quinua 0,451 ¥ 0,038 0,449 ¥ 0,109
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de correlacidon para el contenido de nitrégeno en cereales en-
tre el método de Kjeldahl y el método de AAN de 14 MeV. Esta

recta presenta un coeficiente de correlacion r = 0,9913.

En la fig IV.18 se puede observar la grdfica de la recta
de correlacion para el contenido de fésforo en cereales entre
el método espectrofotométrico y el método de AAN de 14 MeV.

Esta recta presenta un coeficiente de correlacion r = 0,9320.

Los 1imites de deteccidén determinada, en base a la curva
de calibracion, para el nitrogeno y el fosforo son respectiva

mente /31/:
0,275% de N y 0,091% de P

Estos 1imites de deteccidon son susceptibles de ser mejo-
rados si se trabaja un mayor flujo neutrénico lo cual redunda
ria en mayor costo analitico debido a que se reduciria la vi-

da Gtil del blanco.
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Método espectrofotométrico (% P)

[$)
-

o

j)

1

1,54

Pendiente

0,0011

Intercepto

c.c. 0,9995

0,5

1 i ]
T { ! t

0,5 1,0 1,5 2,0 Método de AAN (% P)
FIG. IV.18 GRAFICA DE LA RECTA DE CORRELACION PARA EL
CONTENIDO DE FOSFORO EN CEREALES ‘
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Iv.2. CONCLUSIONES
Se ha desarrollado un método para el analisis simultdneo
no destructivo de Nitrdgeno y Fosforo en Cereales, empleando
la técnica de Andalisis por Activacion Neutrdnica, usando un

Generador de Neutrones de 14 MeV como fuente de neutrones.a

En la determinacién de Fosforo, no se preéentan interfe-
rencias por parte de otros elementos que se encuentran presen
tes en las muestras de los cereales, debido a las caracteris-
ticas nucleares de estos elementos potencialmente interferen-
tes y a sus concentraciones en granos. En cambio en la deter
minacion de Nitrdgeno, si presenta interferencias potenciales,
contribuyendo estas interferencias, en un 30% aproximadamente
del drea del pico de 511 keV, esta contribucion se debe al en

vase, la matriz y al P-30.

La técnica de AAN, brinda la ventaja de llevar a cabo
el andlisis sin destruccion de la muestra, 1o que permite que

el método sea mas exacto que los métodos convencionales.

E1 tiempo que demora un analisis total por muestra de ce
real es menos de 1 hora, este hecho permite concluir que 1la
técnica de Andlisis por Activacion Neutrdnica es mds rdpida
que cualquier otra. técnica de Andalisis Quimico que implique

un tratamiento quimico previo.

E1 método desarrollado es simple y muestra una buena re-
producibilidad y exactitud, encontrandose libre de errores de
bido a que l1a muestra no es sometida a ninglin tratamiento qui

mico o térmico previo al analisis.
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E1 costo del analisis por el método de AAN es mas coOmo-
do que el costo de analisis por los métodos convencionales,
tomando en consideracion que se cuenta con un Generador de

Neutrones en el Instituto Peruano de Energia Nuclear.
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PROTEINAS



PROTEINAS

Las proteinas son compuestos quimicos de peso molecular eleva-
do, formadas por cadenas de aminoacidos, los cuales estin unidos

por enlaces peptidicos.

La composicidon quimica de las proteinas es la siguiente:

ELEMENTO QUIMICO % EN PESO
Carbono 50 - 55
Oxigeno 20 - 23

“Nitrogeno ' 12 - 20
Azufre 2 -5
Hidrégeno 0-7
Fosforo 0-3

Es tan caracteristica la presencia de nitrdgeno en las protei-
nas y ademas su cantidad es tan constante (16%) que los términos ni
trégeno y proteinas a menudo se usan indistintamente. S6lo es sufi
ciente multiplicar por el factor 6,25 el contenido de nitrégeno to-

tal, para poder obtener el contenido de proteinas.

Se considera el factor 6.25 en general, porque el nitrdgeno en
el alimento representa en su mayor parte nitrdégeno proteinico, pues
el nitrégeno no proteinico (aminoacidos libres, bases nitrogenadas,
dcidos nuclefnicos, etc.) es insignificante. Del mismo modo, en el
organismo, el nitrdgeno total esta formado practicamente por nitro-
geno proteinico; el 20% del peso himedo de los tejidos esta formado
por proteinas y, en cambio, la urea, la creatinina, el acido drico
y otros compuestos nitrogenados no proteinicos forman menos del 1%

del peso total de las células.




Actualmente se reporta un factor mucho menor, en alimentos que
se conoce el aminodcido mayoritario. Asi en la tabla I.6 observamos

algunos valores para algunos cereales.
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DETECTORES

RADIACION ALFA

Camaras de lIonizacién

Contadores Proporcionales

Geiger - Muller

Barrera de Superficie

RADIACIONES BETA

Centelleo Liquido

]
Geiger - Muller con ventana

Contadores Proporcionales

Camaras de Ionizacion

RADIACIONES GAMMA

Centelleo

Semiconductor

Geiger - Muller (baja eficiencié)

Centelleo liquido




DESCRIPCION DE ALGUNOS DETECTORES

B.1.- DETECTOR DE CENTELLEO

Una importante consideracidn a tener en cuenta en el mon
taje de un detector de centelleo es la de procurar una efi-
ciente transmision de luz desde la sustancia fluorescente al

catodo del fotomultiplicador.

En la fig. B.1 se muestra el acoplo de un cristal de Nal

(T1) y un fotomultiplicador para la constitucién de un detec-

‘//;’/—-\‘ Aluminio (0,6 mm)

tor de radiacion gamma.

Capa de Mg O (1 mm)
NaI (T1)

- Vidrio { 1,5 mm)
N Z o .
N e—— BhndaJe Magnet1 co
3 z
8 £ Aceite Silicona
N Z
|| FOTOMULTIPLICADOR | P Fotocatodo
Sk g
N Z

Fig.B.1 Acoplo de un cristal de NaI(T1) a un fotomultiplica -
dor.

E1 cristal se encuentra herméticamente encapsulado para
evitar su contacto con la humedad del ambijente. Una de las
paredes de la cdpsula estd constituida por un vidrio plano y
transparente y las restantes suelen ser de aluminio de 6 6 7
décimas de milimetro de espesor, interiormente recubiertas
por una capa de O6xido de magnesio encargada de reflejar y di-

fundir, sin absorcion apreciable, la luz que sobre ella inci-




de. La cara de vidrio transparente se acopla a la superficie
catddica plana del fotomultiplicador por intermedio de wuna
delgada capa de aceite muy transparente y de alta viscosidad
(por ejemplo aceite de silicona); esto asegura un indice de

‘refraccion uniforme en toda la superficie de contacto entre
el cristal y el fotomultiplicador, y con ello una eficiencia
de transmision Tuminosa hasta el fotocdtodo practicamente i-
gual a la unidad. Tras su difusion multiple por las paredes
recubiertas de 6xido de magnesio, la luz provocada por la ab
sorcion de un foton gamma se repartird practicamente por to-
da la superficie del fotocdtodo, independientemente del pun-
to o zona del cristal donde hubiera sidc inicialmente produ-

cida.

Para lograr una mayor eficiencia de deteccion gamma en
el estudio de disoluciones radiactivas conviene disponer de

un 1lamado "cristal de pozo" de NaI(T1).

La espectroscopia de radiacion gamma constituye la apli

cacion mas ijmportante de los detectores de centelleo.

En la fig. B.2 se muestra la interaccion de los fotones

en un cristal de NaI(T1)
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Fig. B.2 Interraccidn de fotones en un cristal de Na I (T1)

ET fotén y 1 sufre una interaccién fotoeléctrica en el
cristal de NaI(T1), siendo con ello absorbido y liberando un
electrén, acompafiado en general de un rayo X de 28 keV, carac
teristico del Yodo, los cuales son ambos muy probablemente ab
sorbidos en el citado volumen. E1 fotén ¥ 2> €N cambio, su-
fre una dispersion Compton y escapa, y finalmente una interac
cién fotoeléctrica, es totalmente absorbido. Finalmente un
fotdn ¥ 5, crea un par electron-positron en el cristal y esca
pa interaccién Compton, y por Gltimo una interaccién fotoeléc

trica.



B.2.

DETECTOR SEMICONDUCTOR

Una particula nuclear cargada al atravesar un semiconduc-
tor tal como un cristal de silicio puro;Acrea abundantes pares
electron-heco. Un hueco consiste, en la falta de un electrdn
en los enlaces interatomicos de 1a estructura del cristal;sus
propiedades le asemejan mas bien a un electron positivo que a
un pesado i6n positivo. Mediante la recogida de estos portado
res de carga puede detectarse el paso de la particula y en de-

terminadas condiciones medir su energia.

Se usa fundamentalmente el silicio en estos detectores
porque ello les permite operar a temperaturas ordinarias. En
cambio, en el germanio se producen espontaneamente con mas fa-
cilidad pares electron-heco, lo que obliga a trabajar con esta

sustancia a muy bajas temperaturas.

En la fig. B.3 se muestra el detector de Ge(Li).

Aluminio
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FIG. B.3. DETECTOR DE Ge (Li)




B.2.1. DETECTORES HOMOGENEOQS

Bastaria, en principio, situar un cristal de germanio o
silicio puro entre dos electrodos planos y paralelos y esta-
blecer entre ellos una diferencia de tension conveniente, pa
ra tener una elemental camara de ionizaciénlde estado s6lido,
como la que esquemdticamente viene representada en la fig.B.
4. A un detector de esta clase se le suele 1lamar detector
homogéneo. La 1legada de una particula ionizante y la capta
cion de los portadores de carga por ella liberados, dard ori
gen a la formacion de un impulso eléctrico de tension entre
los extremos de la resistencia R, cuya amplitud sera propor-
cional a la energia perdida por 1a particula en el  volumen

e

del detector.

v
g Cristal de% "
é Ge 0 Si (A
gz Z
e X — .
A

Fig. B.4 Disposicidn esquemdtica de una cdmara de ioniza -
cion de estado s6lido.

B.2.2. DETECTORES DE UNION
Bajo esta denominacidn se agrupan tres tipos de detecto-
res, 1lamados respectivamente, de unién difusa, de barrera
de superficie y compensados por 1itio.

Se 1lama, como es sabido, unidén p-n al contacto entre u-




..l

IONESA POSITIVOS IONES NEGATIVOS

LIGADOS UNIOF / LIGADOS
‘5:19 D e eal ® & cg e;
ELECTRONES v o o0 |
| ® o e« HUECOS
LIGAD)S ——_|® ® ®0c & @ ® @
~~o 6 o ol e © LIBRES
@vg ‘@.le e & 06
tipo N tipo P
IONES %SITIVO f
POR &> IONES NEGATIVOS
POF ci
A
1
IONES POSITIVOS
POR cm3 l HUECOS POR cm®
A DENSIDAD NETA DE
e+ CARGA
+ 4+t

f

BARRERA DE POTENCIAL
l

FIG. B.5 Distribuciones de cargas y potenciales en un unidén P-N
a) Disposicion esquemdtica de las cargas a ambos lados de la
unién b) Distribucion de la densidad de cargas ligadas. c)
Distribucidon de la densidad de las cargas 1ibres. d) Densi--
dad resultante de carga neta. e) Barrera de potencial en la

union.



na regidon tipo p y una region tipo n de un mismo semiconduc-
tor, no presenténdose en la union discontinuidad ;Btable de
la red cristalina. La primera de las citadas regiones tiene
mayoria de huecos 1ibres como portadores de carga, con 1los
correspondientes iones negativos ligados a 1a red cristalina;
la regidon tipo n tiene, en cambio, una mayoria de electrones

libres como portadores de carga y los correspondientes iones

positivos ligados.

Sabido es que, a través de la unién,Atienden a difundirse
electrones libres de la regién tipo n a la region tipo p 'y
huecos libres en sentido inverso; supuesto el cristal aisla-
do, ello determina el establecimiento de una diferencia de
potencial estdtica de equilibrio entre ambas regiones, que
se opone a las corrientes de difusion de unos y otros porta-
dores a través de la union. En la fig. B.5 se representan -
las distribuciones resultantes en el equilibrio, a ambos la-
dos de la unidon y en sus proximidades, de la  concentracidn
de atomos de impurezas ionizados fijos en el reticulo crista -
Tino, de 1a concentracidon de portadores, de la densidad neta
de carga eléctrica resultante de las dos distribuciones ante
riores, y, finalmente, de la barrera de potencial que en con

secuencia se establece a través de la union.

Se ha formado asi espontaneamente, a uno y otro lado de
la unidén una pequefia zona exenta de portadores libres de car
ga,.en consecuencia con alta resistividad y en la que existe

un campo eléctrico, condiciones apropiadas para detectar una




B.2.3.

particula nuclear cargada que atraviese dicha zona. La union
p-n constituye, como ya es sabido, un diodo rectificador de
corriente, que presenta una baja resistencia eléctrica al ser
polarizado exteriormente en sentido directo, y una muy alta
resistencia al ser polarizado hasta un cierto limite en senti

do ijnverso.

COMPARACION DE ESPECTROS GAMMA

En la fig.B.6 se observa el espectro de cobalto 60 obteni-
do con un detector n-i-p de germanio con zona intrinseca de
3,5 mm de espesor, frente al proporcionado por un buen detec-

tor de centelleo con cristal de yoduro sddico de 7 x 7 cm.

.De la fig.B.6 concluimos, si se desea una alta resolucion,
se debe de contar las muestras en un detector de Germanio. Si
por el contrario 1o que se desea es una alta eficiencia lo a-

consejable es contar en un detector de NaI(T1) tipo pozo.

En el presente trabajo de investigacion lo que se desea es

una alta eficiencia, razén por la cual se cont6é en NaI(T1).
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B.3.

DETECTORES DE IONIZACION GASEOQSA

Los tres tipos de detectores de radijaciones nucleares mas
empleados hasta hace unos diez ahos son las camaras de joniza-
cion, los contadores proporcionales y los contadores Geiger-Mu
1ler. Todos ellos estan constituidos por un recinto lleno de
un gas conveniente a la presion oportuna en el que se encuen-
tran dos electrodos aislados entre si y a los que se aplica u-

na tension eléctrica.

La radiacion nuclear provocara la ionizacion del gas y el
campo eléctrico existente en el detector provocara una ioniza-
cién de dicho gas y el campo eléctrico existente en el detec -
tor pondrd en movimiento las cargas liberadas de cada signo ha

cia el electrodo de. signo contrario.
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Fig.B.7 .Esquema de una cdmara de ionizacion cilindrica y de la
varjacion de la corriente que la atraviesa en funcidn

de la tensiodn aplicada.

De esta forma se originan en el detector corrientes o im-

pulsos eléctricos que pueden ser medidos exteriormente, que re-




ye

velan la presencia de la radiacion incidente y que pueden 1le-

-gar a indicar, en determinadas condiciones, la naturaleza y e-

nergia de dicha radiacion.

Consideremos la camara de ionizacidn cilindrica represen-
tada en la fig. B.7 conectada a una fuente de tensidén conti-
nua V a través de un aparato de medida de corriente eléctrica
suficientemente sensible. Suponiendo que una radiacién nu-
clear constante en naturaleza, intensidad y energia atraviesa
el volumen de la camara, la gridfica de la misma figura indica,
la variacion de la intensidad de corriente eléctrica que reco-

rre el circuito en funcion de la tensidn V aplicada.
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APENDICE C

PATRONES DE FOSFORO Y NITROGENO IRRADIADOS EN UN REACTOR‘
DE INVESTIGACION TIPO PISCINA (RP-10) DEL IPEN.



APENDICE C

Patrones de Fosforo y Nitrégeno irradiados en un Reactor de Investi

gacion Tipo Piscina (RP-10) del IPEN.

Condiciones Experimentales

Potencia 100 Kw

Tiempo de irradiacion 5 minutos
Tiempo de decaimiento ‘ 1 minuto
Tiempo de contaje : 3 minutos
Flujo Térmico = F

- Posicion N°1 F = 0,06 x 101 n.em2 . 571

2,99 x 101! n.cm'2 CsT

- Posicion N® 2 F

Razon de Cambio

- Flujo Total
Flujo total - Flujo térmico
- Posicion N° 1 r = 187,7
- Posicion N° 2 r = 40,0

Detector usado para el contaje : Ge(Hp) (Detector Semiconductor)




IRRADIACION EN LA POSICION N°1 DEL REACTOR RP-10
(NEUTRONES TERMICOS)
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FIG. C.1 Espectro de un Patrdn de Fosforo
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FIG. C.2 Espectro de un Patrén de Nitrogeno
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IRRADIACION EN LA POSICION N°2 DEL REACTOR RP-10
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FIG.C.3 Espectro de un patron de fosforo
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FIG.C.4 Espectro de un patron de Nitrdgeno




APENDICE D

PROGRAMA DE CALCULO PARA CORRECCION DE FLUJO
(F,)




SET NO DOUBLE

10
15

160
130
135
140
145
150
215
285
290
291
295
296
297

DIM #1,X(2048)

PRINT ~ Programa de cdlculo para correccion de flujo
OPEN ~ FLUJO.DAT FOR QUTPUT AS FILE #2

PRINT ~ c6digo de muestra ~\ INPUT #0,A$

PRINT ~ Elemento a analjzar ~ \ INPUT #0,NAME$
PRINT ~ Nivel minimo de flujo ~ VINPUT #0, L1

PRINT ~ Tiempo de irradiacién (seg.) ~\ INPUT #0,AI
PRINT ~ Tiempo por canal - mcss ~\ INPUT #0,DL
PRINT ~ periodo de semidesinteg. ~ \ INPUT #0,V1
PRINT ~ Nombre del espectro ~\ INPUT #0,YY$

PRINT #2," ANALISIS DE FLUJO ~
PRINT #2 \ PRINT #2

PRINT #2’ - ******************************;\'**********
PRINT #2, 7 dkkkkkkkhkkhkkkkkdkkhkkkhkkhkhkkkhkhkikkkkkkkkkikkkk

PRINT #2 \ PRINT #2

OPEN YY$ FOR INPUT AS FILE #1, VIRTUAL

PRINT #2, ~ Nombre del espectro , YY$ \ PRINT #2
PRINT #2, “Cédigo de muestra ~,A$ \ PRINT #2
PRINT #2, “Elemento analizado : ~, NAME$ \ PRINT #2
PRINT #2, "Tiempo de irradiacién : “; E1 \ PRINT #2
PRINT #2, “Canal de inicio de flujo : ~; CI \ PRINT #2
PRINT #2, “Canal de término de flujo : ~; CF\ PRINT #2
PRINT #2, “Factor de flujo (Fk) : “3F1 PRINT #2
PRINT #2, “Integral de flujo : ~; SUM2\ PRINT #2

PRINT #2\ PRINT #2\ PRINT #2

0 GOSUB 2990

0 PRINT

0 CI=N1\ CF=N2

0 A2=L0G(2)/ V1

0 GOSUB 7150

0 PRINT

0 CLOSE #1

0 PRINT “OTRO ESPECTRO ? "\PRINT ; si es Si poner entonces 1'

0 INPUT F3\ IF F3=1 THEN GOTO 50

0 PRINT

0 PRINT #2’ “ dedekddkd ke dddkdd ok kdkk Kk kdkkkdk ko kk ko dk ok dok kK
0 PRINT #2’ “hkkkkxhkkkkkakkhkhkhkhkkx”

)

)

\ Y \ Y \

2980 END

299
300
310
315
320

0 PRINT

0 PRINT **x%%*  INICIO DE LA EVALUACION falalaleiele
0 N1=0\N2=0

0 F1=0\F2=0

0 FOR I=3 TO 2048

3300 IF X(I)> L1 THEN 3400

335
340
345

0 NEXT I
0 N1=I
0 NX=1I

3500 F1=F1+1

360

0 IF NX>2048 THEN STOP

3650 I=I+1

3700 IF X(I)< Ll THEN 3800
3750 GOTO 3600

3800 N2=I-1




3900
3910
3920
3930
3940
3945
3950
4000
4100
5150
5200
7150
7350
7400
7450
7500
7550
7600
7650
7700
7750
7800
7850
7900
8000
6200
8250
8300

8400

8450

AT=DL*(N2-N1+1)

IF AT < AT THEN 3950

PRINT ~ tiempo de irrad. mayor al prefijado : "\PRINT AT
PRINT ~ corregir el tiempo para evitar "overflow" ~
CLOSE #1\ PRINT PRINT “****** Nuyevamente *******\ PRINT
GOTO 50

S=(AI-AT)/AI)

IF ABS(S) .01 THEN 5150
GOTO 3450
E1=DL*(N2-N1+1)

RETURN

PRINT

SUM1=0\ SUMZ2=0

FOR I=CI TO CF
T=(I-CI+5)*DL
SUM1=SUM1+X(I)*EXP(A2*(T-(CF-CI+1)*DL))

SUM2=SUM2+X(1)

NEXT I

F1=A2*SUM1

F2=1-EXP(-A2*(CF-CI+1)*DL)

PRINT\ PRINT ~ **% RESULTADOS OBTENIDQS ***~

PRINT

PRINT "Nombre de espectro tratado : “; YY$\ PRINT

PRINT “Rango inicial y final 5 N1 ;7= ;N2
PRINT “Tiempo de irradiacién "3 E1 ; segundos”
PRINT “Factor de flujo (Fk) “y F1

PRINT “Integral de flujo : 73 SUM2;” cuentas ~
ggim}- - | kkRARRARRAAKARAAKR KA KA Rk KRk K kkhkkkkkkdkkhkr ~

RETURN
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APENDICE E

PROGRAMA PARA DETERMINACION DE OXIGENO




10 DIM #1,X(1023) \ REM dim file virtual

20 PRINT “ kkkkkkkk PROGRAMA PARA DETERMINACION *kkkhkkkkkkkkkkkk ™
21 PRINT f*************** DE OXIGENO hhkhkkdhkkkhkkkhkkkkkhkkkkkkhkkkkkx”
50 FX=1+\ FY=1\FW=1

70 PRINT ~ nimero de muestras : \INPUT NM

80 K=0

205 PRINT ~ codigo de muestra ~\ INPUT #0,A}

210 v1=7.13

215 DL=.5

216 AI=20

217 PRINT ~ nivel minimo en cuentas - irrad. \IMNPUT #0,L1
219 T2=20

220 PRINT ~ nivel minimo para contaje “MINPUT #0,L2
221 PRINT ~ nivel de cuentas en fondo “\INPUT #0,Bl
222 PRINT ~ Nombre del espectro “\INPUT #0,YY$

240 OPEN YY$ FOR INPUT AS FILE #1, VIRTUAL

1300 GOSUB 3000\ REM buscar zonas de interés

1350 GOSUB 7850 \ REM imprimir datos de irrad.

1400 CI=N1 CF=N2 \ REM historia de irradiacion

1450 A2=L0G(2) V1

1500 GOSUB 7150\ REM calcular corr. por irrad. no unif.
1550 GOSUB 8350 \ REM imprimir

1800 CI=N3 CF=N4 \ REM primer decaimiento

1850 A2=L0G(2)/ V1 \ REM lambdal para razon de contaje
1900 BG=B1\ REM backgroundl

1950 TD=E2 \ REM tiempo de decaimiento 1

2000 GOSUB 5750 \ GOSUB 8550

2200 CI=N1\ CF=N2\ REM historia de qirradiacion

2910 K=K+1 .

2920 IF K=NM GOTO 2950

2925 PRINT “otro espectro poner 1 “\INPUT S1

2930 CLOSE #1

2940 IF S1=1 GOTO 205

2950 END

. 3000 REM dkkkkkhkkdkkrkkkkx* cubruting ZONAS ****kkkikdkkkiskhx

3050 REM

3100 N1=0\ N2=0\ N3=0 \N4=0 \N5=0 \N6=0\ REM inicializar

3150 F1=0\ F2=0\F3=0

3200 REM inicio de bisqueda

3250 FOR I=3 TO 1023\ REM empezar en 3er canal .
3300 IF X(I) L1 THEN 3400 REM buscar que cuentas superen valor 11
3350 NEXT I

3400 N1=I\ REM nl=inicio de irradiacion

3450 NX=I\ REM iniciar bisqueda de caida de flujo

3500 F1=F1+1\ REM contador de zonas =1

3550 REM bisqueda del final de irrad.

3600 IF NX>1023 THEN STOP \ REM sdlo hay irradiacion

3650 I=I+1 REM

3700 IF X(I)<Ll THEN 3800 REM caica de flujo muy grande

3750 GOTO 3600\ REM no termina jrrad ni cae flujo

3800 N2=I-1\ REM n2=final de irrad o hay caida de flujo

3850 REM ver si coincide el tiempo de irradiacidn

3900 AT=DL*{N2-N1+1)\ REM calcular si coincide tiempo de irrad.
3950 S=((AI-AT)/AI)\REM diferencia medida versus prefijada




4000
4050
4100
4150
4250
4300
4350
4400
4500
5150

5200.

5250
5300
5350
5400
5550
5600
5650
5700
5750
5800
5850
5900
5950
6000
6050
6100
6150
6200
6250
6300
6350
6400
6450
6500
6550
6600
6650
6700
6750
6800
6850
6900
6950

- 7000

7050
7100
7150
1200
7250
7300
7350
7400
7450

IF S<O THEN 4150\ REM ti medio mayor que prefijado

IF ABS(S)< .01 THEN 4150\ REM ti medido esta dentro del 1% del pref.
FOTO 3450\ REM ti medido menor que pref., continuar
N3=N2+INT(T1/DL) \ REM acabo irrad., avanzar tiempo de espera
FOR I=N3 TO 1023 \ REM buscar primera historia de irrad.

IF X(I)> L2 THEN 4400\ REM se supera minimo de cuentas en canal
NEXT I

N3=I+1\ REM primera historia inicia en siguiente
N4=N3+INT(T2/DL)-1\ REM calcular fin de la historia

REM impresion

REM PRINT N1,N2,N3,N4

REM PRINT

E1=DL*(N2-N1+1)\ PEM tiempo de irradiacion medido
E2=DL*(N3-N2-1) \ REM tiempo de decaimientol medido
E3=DL*(N4-M3+1) \ REM ler tiempo de contaje medido

REM PRINT E1,E2,E3

PRINT ; “flujo minimo por"; (F1-1)*DL;

PRINT ; "segundos"

RETURN

REM

REM subrutina razon de contaje

REM

REM

XY=0\ SX=0\ SY=0\ X2=0\ Y2=0 \ REM 1n1c1a11zar sumatorias min.cuadrados

N=CF=CI+1 \ REM n=nimero de canales

FOR I=CI TO CF\ REM inicio de calculos
T=(I-CI)*DL\ REM hacer t=0 al inicio de historia
RS=(X(I)-BG)*A2/(1-EXP(AZ*DL)) \ REM razén de cont.princip.canal
REM si cuentas - bkg negativas entonces rs=1.0e-4
IF RS< 0 THEN PRINT, 0JITO0O00 background mayor que cuentas/cana]
IF RS~<(0 THEN RS=. 0001 REM evitar overflow en sqr
GS=ABS(SQR(RS)*LOG(RS)/RS)

RX=LOG(RS) \ REM pasar a ptano semilog
XY=XY+RX*T/(GS 2) ‘REM sum xy*w(i)

SX=SX+T/(GS 2)\ REM sum x*w(i)

XY=SY+RX/(GS 2)\ REM sum y*w(1i)

X2=X2+T*T/(GS 2) \ REM sum x 2*w(i)

Y2=Y2+1/(GS"2)\ REM sum w(i)

NEXT I

M=(Y2*XY-SX*SY)/(X2*Y2-SX*SX) \ REM pendiente
B=(X2*SY-XY*SX)/(X2*Y2-SX*SX)\ REM intercepto
BY=EXP(B)*EXP(A2*TD) \ REM RC al final de irrad.
BX=X2/(X2*Y2-SX*SX) \ REM incertidumbre en interc
MX=Y2/(X2*Y2-SX*SX) \ REM incertidumbre en pendiente
VM—-LOG(Z)/M‘\REM vida- media calculada

REM PRINT VM; "+ Y37 TsM3THTIMXS T 3B THTiBX

RETURN

REM

REM

REM subrutina corr por flujo inestable

REM

SUM2=0 \ SUM1=0\ REM inic. factores

FOR I=CI TO CF \ REM inic. integracion
T=(1-CI+.5)*DL \REM tiempo a mitad de canal




a,

7500
7550
7600
7650
7700
7750
7800
7850
7900
7950
7960
8000
8050
8250
8300
8350
8500

- 8550

8650
8660
8700
8720
8750

SUM1=SUM1+X(I)*EXP(A2*(T-(CF- CI)*DL))

SUM2=SUM2+X (1) s

NEXT I

F1=A2*SUM1 REM (phl)*(l exp(-lamd.*ti)) corr.
F2=1-EXP(-A2*(CF-CI+1)*DL) REM factor de saturacién flujo estable
REM PRINT ; F1,F1/SUM2

RETURN
PRINT\ REM *#*sxkkkkksxkk* datos de jrradijacion **+*kskxkkskkx

PRINT\ PRINT YY$

PRINT “rango de irradiacion: “;N1;7-";N2

PRINT “rango de medicién : “3;N3;°-"3;N4

PRINT "t irrad = ";E1

PRINT "t dacay 1 = ";E2

RETURN

REM ~wkdwddkkdxx* impresion correccion de flujo ****xxixkkx
PRINT \ PRINT “factor f: @{l-exp(-lambda*ti)) = ";F1
RETURN

REM *KkAhkkkkkkhkhkhkkkikk -impres-i()n de act-iv-idades *hkkkkkkkkkkkkkk
PRINT “raz contaje al fin.irrad = “;BY

PRINT “vida media medida = "3VM

PRINT \PRINT T kkkkhkkkkkkkkkkkkkkkhkhkhkkk -

RETURN

PRIN{
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APENDICE F

CERTIFICADO DE ANALISIS DEL ORGANISMO INTERNACIONAL
DE ENERGIA ATOMICA DE LA MUESTRA H-8
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INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY
AGENCE INTERNATIONALE DE L’ENERGIE ATOMIQUE
" MEXIOYHAPOILHOE ATEHTCTBO O ATOMHO# HEPFUMU
ORGANISMO INTERNACIONAL DE ENERGIA ATOMICA

WAGRAMERSTRASSE 4, P.0.BOX 100, A-1400 VIENNA, AUSTRIA, TELEX: 1-12645; CABLE: INATOM VIENNA, TELEPHONE: 2360
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1985-10-30

'{\ 'N’C‘ Y

1AEA HORSE KIDNEY (H-8)

PROVISIONAL CERTIFICATE OF ANALYSIS
( . .

The provisional certified values listed on page 2 are based on the
results'of.gn intercomparison organized by the IAEA during the second half
of 1984: The accompanying report; dated 1985-10-30, gives details of results
received by 1985-10-25. |
and by the dpplication of varibﬁsfaécepﬁance criteria, e.g. that, for

|cert1f1¢&tion of any element, there :must be Batisfactory agreement between

These have been evaluated by statistical methods

the results obtained by at least two independent analytical methods, and
that the overall uncertainty in the certified value should not exceed a
certain figure (the figure used herd was } 30 % for the relative standard
error of accepted laboratory averhgds).

A mote-detailed report containing all the available data for this

oA matetiaig plus 1nformation on, the eValuatidn methods used for certification,

;"-

ig in prebdtétion dhd will in due course, be sent free £ charge to all

4l
persons Who have brdered thé mdfgtidl. P l
. o ! S Y a !
Tﬁe;ubefii atténtion'is drawn to the. description of the material in
Appéndix 1 of Repott No. 2: The binimunt Fecommended weight for analysis is
100 mgs,: ,,frhé dt—§j‘ ueﬁfght stiouid Be‘e!tahi‘ibhéd by ovéii dtying fot i hour at
100 0'(pié£étﬁﬁi‘ by meaéureﬂéﬁté ). a. dépdfate sub—sa ble from the one
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Akt 3. entration % error?) c13)
Br ng/kg 104 11 | 92.3-115
Ca mg/kg 924 8.3 847-1001
cd mg/kg 189 2.4 184-193
c1 g/kg 12,6 8.4 11.5-13.6
Co mg/kg ‘ 0.134) - -
Cu o 5.6 29.5-33.0
Cs ! 7 - -
e 5 20 5.7 250-280
' wog .91 8.3 0.83-0.98
" 0 d 11.7 6.4 10.9-12.4
Mg i 818 9.2 743-393
Mn mg/kg 5,73, 4.8 5.45-6.00
Mo mg/kg 2.21 14 1.91-2.51
Na g/kg 9.6 3.1 9.3- 9.9
P g/kg 11.2 5.4 10.6-11.8
Rb ‘mg/kg 22.2 o, 3.6 21.4-23.¢
S g/kg oo o - - .
Se mg/kg 4.67 6.4 4.37-1 7 .
st a e 1a® - f.—’mf -
Zn g /kg 193 3.1 ,i,,‘ 187199
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Informatign value (not certified).
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