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RESUMEN

Se investigan comparativamente las posibilidades del andlisis por activa-
ciébn, con neutrones predominantemente térmicos (AANT) y epitérmicos
(AANE), para la determinacién multielemental no destructiva de muestras
geol6gicas silicatadas. Se describe el método empleado para el andlisis de 23
elementos de materiales de referencia del U.S.G.S. y granitos argentinos,
aplicable a la determinacién rutinaria,

INTRODUCCION

Las condiciones que una técnica analftica debe reunir para el tratamiento
eficiente de las numerosas muestras geolGgicas que resultan de una campafia
de exploracion minera podrfan resumirse en: gran variedad de elementos ana-
lizables, posibilidad de an4lisis multielemental, sensibilidad de aplicacién no
destructiva, En relacién a todos estos requerimientos, el andlisis por activa-
ci6bn neutr6nica posee excelentes cualidades para su empleo {1-5). El desarro-
llo de metodologias no destructivas ha sido la base de la automatizacién de
la técnica para su empleo rutinario a gran escala, y a costos anal fticos compe-
titivos frente a otras técnicas, en diferentes laboratorios vinculados a la explo-
racién minera (6 - 7). No obstante, la determinacién en rutina de un ndmero
grande de elementos exige una solucién de compromiso, con el fin de obtener
la mayor cantidad posible de mformacnén y conseryar a la vez un grado de
exactitud y precmén adecuadas

El presente trabajo estd orientado a evaluar condiciones experimentales
para la determinacién multielemental rutinaria de elementos menores y de
trazas, asf como a estudiar la exactitud y precisién alcanzables en el andlisis
por activacion, en reactores nucleares, de muestras geolégicas silicatadas, Se
investigaron las ventajas que presentan para la determinacién de cada elemen-
to la activacién con neutrones predominantemente térmicos (AANT) y con
neutrones epitérmicos (AANE).

La precisién y exactitud del método fueron determinadas, sobre la base de
una sola determinacién, analizando tres materiales de referencia del United

. States Geological Survey (U.S.G.S.).

* Direccién Permanente: Instituto Peruano de Energra Nuclear. Apt. 1687, Lima
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PARTE EXPERIMENTAL

a) Muestras y patrones:

Las muestras estudiadas fueron tres materlales de referencia del U.S.G:S.;
G-2,GSP -1, AGV - 1 los cuales han sido analizados por diferentes labora-
torios empleando diversas técnicas y los. resultados recopilados y evaluados
por Flanagan/ 8/ y dos muestras de granitos argentinos.

Se prepararon patrones sintéticos multielementales por deposicion de alfr-
cuotas de soluciones estdndar de los elementos a analizar sobre SiO2 de alta
pureza, secando lentamente y homogeneizando. Para la preparaci6n de |las so-
luciones se parti6 de reactivos SPECPURE (Johnson, Mattey and Co. Lon-
don). Se utilizaron en total siete patrones, preparados segln sus caracterfs-
ticas qufmicas y nucleares. Ellos fueron: 1) Ce, Dy, Eu, Er, Fe, Gd, Ho, La,
Lu, Nd, Sm, Tb, TmeYb 2) Ba, Cs, Rb, Sc, Sr, TayW 3)Au Co Cr, Hf,
Ni, Sb, Th Zn v Zr 4) UB) Ky Na. 6) CaCO3 puro y7) T|02 puro.

b) Irradiaciones:,

Aprox|madamente entre 10 y 20 mg..de muestras y patrones se colocaron
en ampollas de cuarzo que, una vez selladas, se acondicionaron en cdpsulas de
irradiacion de aluminio. Para las irradiaciones con neutrones epitérmicos se
adicioné a las cépsulas Una cubierta interna de 0,6 mm de cadmio. Dos po-
siciones del reactor RA -3, del Centro Atémico Ezeiza, fueron usadas para las
irradiaciones de muestras descubiertas y bajo cadmlo teniendo respectiva-
‘mente: flujo térmico: 1,8 x 1013 n.cm-2.s-1y28x 1013 n.cm -2.5~ -1
relacién flujo epitérmico a térmico: 0,018 * 10 o/o y 0,040 * 10 0/o, re)La-
ci6n flujo répido a térmico: 0,10 £ 10 o/o y 0,30. = 10 o/o, El tiempo “de
‘irradiacién fue en ambos casos 11 horas.

En cada c4psula de irradiacién se acondicionaron 13 ampollas contenien-
do el material al mismo nivel de llenado; estudios efectuados anteriormente
(9) han mostrado que las variaciones del flujo en sentvdo radial son menores
que el 2 ofo; dado los reducidos niveles de carga, no se consideré necesario
emplear monitores de flujo.

c) Medlclones

Una vez irradiadas, Ias muestras fueron analizadas por espectrometrfa
gamma de alta resolucién empleando un detector de Ge (Li) Princeton Gam-
ma Tech, de 70 cm3 y resolucion 2,4 keV para.el pico de 1332 KeV del 60Co,
asociado a un analizador multicanal Canberra Serie 80 de 4096 canales, con
salida a teletipo.

La Tabla 1 muestra los tiempos de decaimiento y las distancias al detec-
tor que se emplearon para las tres mediciones efectuadas.. En todos los casos
el tiempo de medicién fue de 60 min. Los radionuclefdos fueron identifica-
dos por sus energfas de emisién gamma, las intensidades relativas y, en algu-
nos casos, el seguimiento del decaimiento. Las dreas de los fotopicos de mues-
tras y patrones fueron calculadas empleando el método de Covell.
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TABLA{

CONDICIONES EMPLEADAS EN LA MEDICION
MEDICION | . 1a 2a 3a v
: METODO td (dfas) | d (cm) [td (dfas)[d (cm) [td (dfas) Jd (cm)
AANT | 7 35 [17-20] 15 | 34—35 15
AANE 4.5 11 |18—20| 15 | 34—35| 15

RESULTADOS Y DISCUSION

Los métodos empleados permitieron la determinacién de 23 elementos; la
Tabla Il muestra para cada elemento los nuclefdos empleados y los datos nu-
clares (11) asi como también el método y fotopicos empleados favorablemen-
te en el andlisis. Se estableci6 que AANT permite la determinacién ventajosa
de Ce, Co, Cr, Eu, Fe, La, Lu, Na, Sc y, con limitaciones, de Nd y Zn. Por
otra parte, AANE es preferible para Ba, Cs, Rb, Sm, Sr, Ta, Tb, Th y U. Haf-
nio puede ser determinado indistintamente por AANT o AANE. En el caso
parti¢ular del titanio y calcio, sus concentraciones fueron calculadas a partir
del  47Sc producido por las reacciones . 47Ti (n, p)- 47Sc y 46Ca (n,%)
47Ca (B -) 47 Sc, combinando ambas irradiaciones, de acuerdo al método de-
sarrollado por los autores {10).

TABLA Il

METODOS USADOS Y DATOS NUCLEARES DE LOS RADIONUCLEIDOS.EMPLEADOS

ELEMENTOMETODO Y MEDICION [NUCLEIDO | t1/2 {ENERGIAMEDIDA | NUCLEIDO INTERFERENTE |PICO USADO PARA CORRECCION
MEDIDO Ey (keV) ENERGIA (keV)
Sm AANE (1)  |153sm 468 h 1031 239Np (103,7); 233P2 (103,8) 238Np (277.6): 233Pa (311,9)
Lu AANT (18} 177 671 d 208,4 239Np (209,8) 239Np (277,6)
u AANE (12} | 239Np 2,355 d| 2282 2778
Ti * 475¢ 335 d 1594 475¢ (Ca)
Ca **) 47sc 33 d 1594 47s¢ (Ti)
Na AANT  (1a) 24N, 15 h 1368,6
La AANT/AANE  (1a} 1401, 40,27 h| 8158; 15962
Co AANT (33} 80co 5272 a 13325
Ce AANT  (2a) 141¢e 325 4 1455
Eu AANT  (3a) 152g, 124 a 1408,1
Sc AANT  (3a) 485c 838 d 8893
Cr AANT  (3a) 51cr 217 d 3201 233pa (311 9); 1921 (316,4)
Hf AANT/AANE  (3a} 181u¢ 425 d 4822
Rb AANT/AANE _(3a) 86Rp 1865 d 10766
Nd AANT (23) [147ng no o 5310
™ AANE  (3a) 1601p 723 49 8764
8a AANE  (3a) 1318s 1ns d 4963
Th AANE  (3a) 233ps 27 d{ 3119; 3405
Fe AANT (33} 58F 428  d[10992; 12018
Cs AANE  (3a} 134c 206 a 7958
S AANE  (3a) 855, €2 d 5140
Ta AANE  (3a) 1827, 115 d 12218 .
Zn AANE/AANT  (39) (72 244 d 1115,5 4Bsc (11205); 152€u {1112,1)

*} 47 Ti (np) 47 Sc (1a)
(*°)  46Ca in.y} 47Ca (P) 47 Sc (1a),
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Los resultados muestran que AANE es ventajoso para aquellos elementos
determinados mediante is6topos que presentan una razén integral de resonan-
cia/secci6n eficaz térmica (I/o ) elevada comparada con la de aquellos iséto-
pos que, en muestras geoldgicas, dan lugar a las mayores actividades interfe-
rentes, tales como Na, Sc y Fe. La Tabla ill, basada en la referencia (11),
muestra las razones 1/0 para los diferentes is6topos empleados en el andlisis,

TABLA Il
RAZONES INTEGRAL DE RESONANCIA A SECCION EFICAZ
TERMICA PARA VARIOS ISOTOPOS
Nuclefdo ° 1 1]
. ({bern) {bam)
1525m 206 3141 15
1761y 2050 1069 0,52
238y 2,70 275 102
23N, 0,53 0,34 064
139, 9 1,2 1,2
59Co 372 755 20
140Ce 0,57 0,43 0,75
1518, 5900 5664 0,94
455¢ 26,5 13 0,49
§0C, 15,9 7.7 048
180kH¢ 12,6 35 25
85db 0,46 75 18
146Nd 1,3 284 22
1591p 255 632 21
1308, 1 263 24
232Th 74 724 10
58F 1,16 1,7 1,48
133¢s 2 415 143
84gr 0,31 23 28
18178 21 710 34
64z 0,78 18 : 23

Algunos elementos que se determinan favorablemente por AANT, como
Co, Cr, Eu, Fe, La, Lu, Na y Sc pueden tambidn analizarse por AANE, pero
siempre con pérdida de sensibilidad y, en varios casos, es necesario efectuar
correcciones por interferencias debjdas a reacciones umbral. ‘

Las anicas interferencias nucleares que merecen considerarse.son las de pri-
mer orden provocadas por las reacciones 46Ti (n, p) 46Scy 54Fe{n,x)51Cr*

en la determinacién por irradiacién epitérmica de Sc'y Cr. Se ha demostra-
do (3) (10) que la interferencia del Ti en la determinacién de Sc puede origi-
nar hasta el 20 o/o de la actividad total medida de 46Sc y que la del Fe en la
~determinacién de Cr puede alcanzar hasta el 15 o/o de la actividad total medi-
da {2 - 3). Se verificé experimentalmente que la contribucién del 141 Ce ori-
ginada por la fisién del 235U no interfiere en la determinaci6n térmica del Ce
a los niveles de concentracién de uranio de las muestras estudiadas.

Las interferencias espectrales, que se originan por el solapamiento de foto-
picos de energfas proximas y variaciones del fondo Compton causado por fo-
topicos de energias elevadas, son mucho més importantes y se detallan a con-;
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tinuacion,

Samario es determinado a través del pico de 103,1 keV, que podrfa estar
interferido por los picos de 103,2 keV del 163Gd, 103,7 KeV del 239Npy
el de 1039 keV del 233Pa. Debido a que la relacién I/o es mucho mds favo-
rable para la formacién de 153Sm que para 1563Gd y al perfodo de semi-
desintegracién més largo de este Gltimo (T = 242 d), el cual implica un fac-
tor de saturacién mucho menor, la interferencia es despreciable. Las correc-
ciones por 239Np y 233Pa se efectdian empleando la relacién con sus plcos
no interferidos de 277,6 keV y 3119 keV,

En el caso de lutecio es necesario corregir el pico de 208,4 keV del 177Lu
por la contribucién del de 209 8 keV del 239 Np, lo cual se hace empleando
igualmente la relacién con el pico de 2776 keV,

En la determinacién de cobalto se comprob6 que, cuando las muestras tie-
nen regular contenido de terbio, es preferibie no emplear el pite de 1173,2
keV del 60Co, por la interferencia del pico de 1178,1 keV del 160Tb,

En las condlcnones experimentales empleadas, el pico de 142,7 keV del 59
Fe no interfiere, aparenttmente, con el pico de 1455 keV del 141Ce emplea-
do para determinar cerio; sin embargo, este pico parece ser muy sensible a
las variaciones del fondo. B

En la determinacién del cromo mediante el pico de 320,1 keV del 51Cr,
este pico puede estar distorsionado por el de 3119 keV del 233Pa, depen-
diendo de la cantidad de torig presente en la muestra. .

El bario se determina empleando el pico de 496,3 keV, puesto que el pi-
co de 216,1 keV estd interferido por el de 215, 7keV del 160Tb y el de
373,3 keV se encuentra interferido ‘en muestras de alto contenido de torio
por el-pico de 375,4 keV del 233 Pa.

Para el cesio se. emplea el pico de 7958 keV del 134Cs, dado que el de
604,7KeV es interferido por el de 602,7 keV del 124 Sb.

En las muestras ‘analizadas y condiciones empleadas, el pico de 514,0
keV del 85Sr no es interferido por el pequefio pico de amqunlaclén en
511,0 keV. Ei pico de 11155 keV del 65Zn, empleado paja determmar
Zn, es interferido_fuertemente por los picos de 1112,1 keV del 152Eu ¥y
1120,5 keV del 46Sc; también podrran interferir el de 1113,4 keV del 182Ta,
y el de 1115,1 keV del 160Tb, En AANE los factores de ventaja favorecen
la formacién de 65Zn en relacién a 46Sc y 1562Eu pero, por otra parte, se
incrementa la interferencia de 182Ta y 160Tb,

La Tabla IV muestra, junto con los valores recomendados por Flanagan
para los materiales de referencia, los resultados obtenidos en el presente
trabajo sobre estos materiales y granitos argentinos; ellos se basan en una
sola determinacién y se entiende que han sido inclurdos con el objeto de
estudiar la exactitud general del método y no para establecer datos de concen-
traciones en materiales de referencia. Para la mayor parte de los elementos
el acuerdo entre estos resultados y los valores recomendados es satisfacto-
rio y muestra la aplicabilidad de ambos métodos al andlisis rutinario.

La precision, basada en la estadfstica de conteo, se encuentra en el rango

-'de 0,5 o/o a 30 0/o, salvo para Nd, donde se alcanza el 39 o/o,
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CONCLUSIONES

La determinacién de 23 elementos qufmicos en muestras geoldgicas silica-
tadas empleando AANT, AANE y una combinaciéon de ambos, demuestra
~ que los dos métodos se complementan pero ninguno podrfa aplicarse indepen-
dientemente para un andlisis optimo de la mayorfa de os elementos estudia-
dos. Los métodos desarrollados son aplicables al anélisis multielemental ruti-
nario de muestras geolégicas silicatadas. La exactitud y precisién obtenidas

" satisfacen los requerimientos de la prospeccion geoldgica.
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