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RESUMEN

Se ha desarrollado una metodologia para el andlisis simulténeo por
activacién neutrénica de Zn, Cu, Mn, In, As Y Sb en concentrados mine-
rales de zinc; el método es completamente instrumental no requiriéndo tra-
tamiento quimico. Muestras Y patrones se irradian 60 minutos a un flujo de
neutrones térmicos de 1 -5x10'n/cm®s en el reactor RP-0 del IPEN. Las
actividades inducidas se miden por espectrometria gamma de alta

horas de 3600 s. Se discuten las interferencias |, reproductibilidad y
limite de deteccion para cada elemento. Los resultados analiticos para 5
concentrados de zinc son comparados con los obtenidos por absorcion
atomica, mostrando excelente correspondencia. El método es especialmente
adaptable a fuentes portditiles radioisotopicas de neutrones haciendo posi-
ble su empleo en planta.

ABSTRACT

A nondestructive neutron activation method for the simultaneous analysis
of Zn, Cu, Mn, In, As and Sb in Zinc concentrates has been developed.
Samples and standards were irradiated 60 minutes at a 1.5x10" n/cm?s
thermal neutron flux using the IPEN's Zero Power Reactor. Induced activ-
ities were measured by high resolution gamma Spectroscopy with a intrin-
sec germanium detector. Two Mmeasurements were performed, the first
inmediately after irradiation for 2000 s and the second at a decay time of
24 hours for 3600 seconds. The interferences, reproductibility and
detection limit for each element were discussed. Analytical results for 5
zinc concentrates were compared with those obtained by atomic absorption
spectrmetry showing an excellent agreement. The method can be adapted
to portable radiosotope neutron sources making possible its use in mineral
plants.




1. INTRODUCCION

Las facilidades de irradiaciéon mas empleadas para anadlisis por
activacién son los reactores nucleares y los generadores de neutrones. De
aplicacién mds limitada, por su menor flujo neutrénico, son las fuentes
radiosotépicas de neutrones como el Cf-252 o el Am-241/Be. Igualmente,
se ha empleado conjuntos subecriticos multiplicadores de neutrones que
permiten un incremento importante de flujo obtenido con las fuentes
radiosotépicas de neutrones [1].

Los conjuntos criticos denominados reactores de potencia cero, que
producen flujos comparables a las fuentes radioisotopicas, no han sido
muy empleadas en andlisis por activacién debido principalmente a sus
caracteristicas de disefio y operacién orientadas a investigacién en fisica
de reactores y entrenamiento de operadores. Frente a otras facilidades de
irradiacion presentan poca flexibilidad en cuanto a su Puesta en marcha y
dispositives de irradiacién asi como la necesidad de monitorear el flijo
neutronico.

Sin embargo, una vez resueltos estos problemas, un reactor de
potencia cero puede constituir una facilidad de irradiacién interesante
para aquellos que no cuentan con otras facilidades. Ademas, el gasto de
combustible nuclear es nulo por cuanto lo de su opeacion es sumamente
econdmico.

Anteriormente, el Reactor de Potencia Cero (RP-0) del Instituto Per-
uano de Energia Nuclear (IPEN) ha sido empleado para anilisis por
activacién de vanadio en petréleo {2], manganeso [3], V¥ en el presente
trabajo se muestra su utilidad para el andlisis simultineo ¥y no destructivo
de seis elementos quimicos, de una importancia técnica y economica, en
concentrados minerales de Zinc.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. REACTOR DE POTENCIA CERO

La Fig. 1 muestra un corte transversal del nicleo del Reactor de
Potencia Cero del Instituto Peruano de Energia Nuclear construido por la
Comisién Nacional de Energia Atémica Argentina. El combustible nuclear,
uranio enriquecido al 20 % envainado en barras de aluminio, tiene una
disposicién anular entre bloques de grafito que actian como reflector
externo y un cilindro de grafito de 16 cm de diametro que va alojado en el
centro del nucleo. Este cilindro de grafito constituye una trampa de neu-
trones y es atravesado axialmente por un orificio de 2.6 cm de diametro
donde se alojan las muestras a irradiarse, aproximadamente al nivel medio
del uranic de los elementos combustibles. Puede observarse que la
geometria de la posicién de irradiacién hace que la irradiacion sea bastante
uniforme. El reactor emplea como moderador agua desmineralizada y 4 bar-
ras de control van alojadas en el reflector externo.

El reactor opera en discontinuo a la potencia de 1 W que corresponde
2 un flujo en la posicién de irradiacién de aproximadamente 1.5x107
n/cm?s, la relacion de cadmio en esta posicion medida con oro fue 5.05

El reactor es controlado desde una sala contigua separada por blin-
daje de concreto desde la cual las muestras son enviadas y retiradas
mecanicamente, de la posicién de irradiacién, por un sistema de poleas sin
necesidad de detener el reactor. El tiempo que toma introducir o extraer
una muestra del nicleo no excede de unos pocos segundos. La geometria
de irradiacion es perfectamente reproducible.

16




ELEMENT NS
CoMausTIALES

{ —
GARRA OF T 1 MUARR T
ConTROL N A ! T W
(con P il \ Euveang

N W(arar1TO)

ey
INTERNO ¢
1onarivo) !
@ @ em.

ZI)%N 1. Corte Transversal del Nicleo del Reactor de Potencio Cero del

El sistema de contaje en el presente trabajo se encuentra en un labo-
ratorio anexo al reactor y estd constituido por un detector de Ge
intrinseco (Princenton Gamma-Tech) con una eficiencia de 12 % y una
resolucién de 1.9 keV para el pico de 1.332 MeV del Co-60. El detector
estd asociado a un analizador multicanal Canberra Serie 40 de 4096 canales
con interfase a una computadora Professional-350 de la Digital Equipment
Corporation. ‘

2.2 MATERIALES Y METODOS

Veamos primeramente lo que concierne a la preparacién de muestras y
patrones. Los patrones de Zn, Cu, Mn, As y Sb fueron preparados
mezclando ZnO, Cu metilico, Mn02, Aszo3 y Sb203, reactivos calidad

para andlisis en polvo, con las requeridas cantidades de SiO2 para obtener

concentraciones tipicas de estos elementos en concentrados de zinc comerc-
iales. En el caso del indio se parte de una solucién de indio metilico
disuelto en HNO3 diluido en caliente, se deposité alicuotas sobre SiO2 y se

secé suavemente. En todos los casos se homogenizé enérgicamente.

Las muestra fueron 5 concentrados de zinc sumistrados por CEN-
TROMIN PERU.
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Muestras y patrones fueron acondicionados en envases de polietileno
de 1.4 cm de diametro interno Yy 5.1 cm de longitud y pesados; el peso
promedio de las muestras fue 16.2 y los patrones que no contienen zinc
12.4 g.

Todas las muestras llevan posicionado internamente, en la direccién
axial, un alambre de cobre de 4.7 cm de lon%itud y 0.094 cm de diametro,
con el fin de monitorear las variaciones de lujo neutrénico en las difer-
entes irradiaciones. El alambre de cobre ha sido previamente pesado para
corregir por pequenas variaciones de peso.

Veamos ahora lo concerniente a la irradiacién y contaje. El tiempo de
irradiacién en todas los casos fue de una hora; aproximadamente 30 minu-
tos después de fin de irradiacién se mide 20 minutos el monitor de cobre
en una geometria normalizada. Inmediatamente después de procede a medir
la muestra por 2000 seg. almacenindose el espectro obtenido para la
cuantificacion de In y Mn. Al cabo de aproximadamente 24 horas de
decaimiento se procede a una 2da medicién de la muestra por 3600 seg. y

el espectro es igualmente almacenado para cuantificar ios restantes ele-
mentos.

Los espectros son tratados posteriormente mediante un programa de
cdlculo que evalua las areas de los picos por el método del area total. A
continuacién se efectiian las correcciones por decaimiento llevando todas
las actividades a final de irradiacién.

Dado que se trata de un analisis basado en curvas de calibracion la
constante de las condiciones instrumentales es chequeada periédicamente
contando fuentes de Co-57 y Co-60 a una geometria normalizada.

La tabla 1 muestra los datos nucleares (4] de las reacciones emplea-
das para el andlisis de cada elemento.

Tabla 1. Datos nucleares de las reacciones utilizadas para cada elemento a
determinarse se indica la reaccidén, la abundancia isotopica (AIS), la
seccion eficaz (o), el periodo de desintegracidn, la energia empleada y la
intensidad (%).

Reaccion ) AIS [} P E (keV)
i (%) barn I (%)
|
| zn %8zn(n, 1%z 18.60 0.072  13.9n 435.9(100)
I cu %za(n, 1% 69.10  4.500 12.74h  511.0(37)
| Mn PMn@,0)%%zn 100.00 13.300  2.582h  846.6(99)
CoIn Wy, 9572 65.000  54.2m 1293.40(80)
| As Pasn,)7%as 100.00  4.300  26.3h 559.1(44.6)
Cosb Plsen,n2%b 5725 6.250 2.72d 564.1(63)
f

3. RESULTADOS

La pureza del pico de 511 keV fue verificado efectuando el seguimien-
to del decaimiento del Cu-64 en algunas muestras. Dada las altas concen-
traciones de zinc en la matriz una fraccién importante de la actividad del
Cu-64, empleada para determinar Cu, proviene de la reacciéon umbral
*“Zn(n,p)**Cu inducida por la componente rdpida del espectro neutrénico
del reactor; para una concentracién de zinc de 49 % el cobre aparente
producido por esta reaccién inferente aleanza hasta 0.11 %.

Empleando patrones puros de Zn se hallé la relacién entre los picos
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de 438.9 y 511 keV del Zn-69m y, Cu-64 ,respectivamente, permitiendo
efectuar en las muestras la correccion del pico de 511 keV a partir de la
medida del pico de 438.9 keV del Zn-69m.

La Fig. 2 muestra las curvas de calibracién obtenidas para cada
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Fig. 2. Curvas de calibracién para Cu, In, As, Zn y Sb.
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elemento; en las ordenadas se ha graficado la actividad en el fotopico nor-
malizado a la actividad del monitor de cobre. En todos los casos el coefi-
ciente de correlacion es estrechamente cercano a 1 indicando una buena
linearidad.

La variacién de las actividades de los monitores de cobre introgluci-
dos en las muestras mide las fluctuaciones del flujo neutrénico promedio en

dades de los monitores que se introdujeron en las muestras y aquellos que
se introdujeron en los patrones cuya matriz es Si02, lo cual muestra que

la atenuacién de 1so neutrones es bastante similar en ambas matrices en
concordancia con la ausencia de elementos fuertemente absorbentes de
neutrones.

La posibilidad de error por autoblindaje de la radiacién g£amma emiti-
da en ambos tipos de matrices fue investigada mezclando La203 con ZnO y
SiO2 puroes, irradiando y comparando las actividades especificas normali-
zadas a la actividad del monitor para los diferentes picos de La-140; la
tabla 2 muestra que no hubo diferencias significativas.

Tabla 2. Ensayo de autoblindaje de rediacién gamma

Energia Actividad Especifica Normalizada
La-140 (cps/mg La/cps/mg Cu)
I (keV) Zn0 SiO2
' 328.8 0.536810.0098 0.5251%0.0101
’ 487.8 0.7999+0.0098 0.7976%0.0107
815.8 0.26540£0.0060 0.2719£0.0067
’ 1596.8 0.5137£0.0077 0.5197+0.0086

La inexistgncis_n de errores por diferencia en Ia atenuacién de neu-
trones o at.xtobll'ndaje de la radiacién gamma es también corroborada por la
excelente linearidad obtenida Para la curva de calibracién del zinc.

La tabla 3 muestra los resultados obtenidos sobre § Posiciones de una

Tabla 3. Ensayo de Reproductibilidad

Dete;mi- Zn Cu Mn In As Sb

cidén %) %) % PPm  ppm  ppm

1 54.2 0.432 0.210 178 728 333

2 51.2 0.433 0.207 168 696 322

3 52.8 0.436 0.210 180 741 335

4 54.3 0.442 0.201 172 739 333

5 53.5 0.447 0.300 182 711 324

6 52.9 0.448 0.202 177 703 314

X 53.2 0.440 0.205 17¢ 720 327

on-l 1.14 0.007 0.005 5.2 19 8.2

| 1000n_1/X 2.15 1.59 2.22 2.97 2.64 2,52
e
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g:‘t)g:ﬁ;?g:ts. Este lestlfnado de la.preclslon refleja las variaciones en el
procedimi 0 completo: preparacion de la muestra, condiciones de

adiacion ('tlemp_o,”correlacmnes bor variaciones de flujo neutrénjeo
geometria de irradiacién), geometria y estadistica de contaje. ’

La tabla 4 muestra los resultados del analisi R
i i triplicado de 5 con-
centrados de zinc con untament Sis por )
absorcion atémica por cJ:ENTROMchgIﬁ}{?JS obtenidos por espectrometria de

Tab!a 4:’Resultqdqs Para 5 concentrados de zinc empleandoo analisis por
activacioén neutrénica (AAN) y absorcion atémica (AA).

r_; %Zn %Cu %Mn

*
AAN AV AAN AA AAN AA
1 53.1%0.7 53.1 0.66+0.02 0.66 0.32540.004 0.33
g 4@.31].0 47.2 0.21%0.01 0.22 0.06910.004 0.07
3 46.9+1 .4 - 48.3 0.18+0.01 0.19 0.058%0.004 0.06
4 49.141 .4 48.0 0.1910.01 0.19 0.05940.001 0.06
5 53.740.5 55.9 0.52%0.01 0.55 0.260%0.009 0.29
|
' ...continuacion
|
%In oAs %Sb
AAN AA AAN AA AAN AA
’ 0.021+0.001 0.02 0.135+0.003 0.15 0.050+0.001 0.04
0.026%0.001 0.03 0.135+0.003 0.14 0.033+0.001 0.03
0.029+0.001 0.03 0.136%0.002 0.14 0.032+0.002 0.03
0.02940.001 0.03 0.145%0.002 0.14 0.033+0.001 0.03
; 0.019+0.001 0.02 0.11740.002 0.12 0.040£0.001 0.03

Empleando la férmula propuesta por Rogers [5] param = } y Ka = KB

= 1.645 se estimé el limite de deteccién para cada elemento en presencia de
los otros. Los valores obtenidos fueron: Zn: 1%, Cu: 0.02 %, Mn: 60 ppm,
In: 10 ppm, As: 60ppm y Sb: 60ppm. La alta sensibilidad obtenida para
algunos elementos, empleando un bajo flujo neutrénico, es aplicable por la
baja actividad de elementos normalmente productores de actividades infer-
entes (Na, Al y Mg).

Estos limites de deteccion sugieren que el método pPuede también apli-
carse a minerales silicatados no pProcesados, lo cual se viene estudiando.

4, CONCLUSIONES

se ha desarrollade un método para la determinacién simultinea por
activacién neutrénica de Zn, Cu, Mn, In, As Yy Sb en concentrados de
zine. El método no requiere de tratamiento quimico y la cantidad de mues-
tra se traduce en un anilisis mds representativo.
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La precisén, exactitud y sensibilidad obtenidas son comparables a las
alcanzadas por las técnicas tradicionales. El método desarrollado puede ser
adaptado, en forma simplificada, a fuentes portatiles radioisotopicas de
neutrones que generan flujos neutrénicos comparables a un reactor de
potencia cero. En este caso es posible su empleo en planta si la
optimizacién se hace sobre la base del tiempo analitico y no de la sensibili-
dad.
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