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INTRODUCCION GENERAL

. Con el propésito de desarrollar un manual de
pricticas para el laboratorio de espectroscoplias nucleares la
presente tésis propone 4 pricticas. Cada una de estas practicas

* busca ejemplificar de manera respectiva, los cuatro tipos de
espectroscopias nucleares gque abarca el cursc a saber:
Espectroscopia por activacidén con neutrones, Espectroscopia por
Fluorescencia de rayos X, Espectroscopia de RMN y 1la
Espectroscopia Mdssbauer. As{ mismo se elabord una recopilacién
de informacién referente a cada técnica a manera de antecedentes
tebricos necesarios, que complementen las experiencias en el
laboratorio. Las practicas presentadas contemplan los objetivos
generales de familjarizar a aquél que las realice con las
técnicas de andlisis por espectroscopia nGelear que se utilizan
en la actualidad, conocer el equipo y su funcionamiento, asi
como también la obtencidén de informacién a partir de los
espectros obtenidos. De é&sta manera es que se puede dividir este
trabajo en dos partes principales: La primera parte, que son los
antecedentes teéricos; éstos incluyen basicamente una
introduccién respecto al desarrollo de la técnica como tal; los
principios basicos sobre los que ésta se sustenta; la
descripcidén del sistema de deteccisén que se utiliza y las
aplicaciones actuales de 1la técnica en 1la industria, en la

investigacién, etc. La segunda parte que es experimental, se



compone de las actividades a cubrir en el laboratorio. La guia
de actividades de cada practica es precedida por una lista del
equipo y material a utilizar. La guifa indica desde el encendido
del equipo, pasando por la etapa de ajuste y calibracién del
equipo, hasta la obtencién de espectros. Para anotar los
resultados que se van obteniendo, la guia tiene tablas y
espacios en blanco, para ser llenados por los alumnos, Yy que
sugieren el orden para el manejo de los datos. Por Gltimo se
puntualiza la discusidén de resultados, la cuil debera ser

formulada por el alumno.

Formando la parte experimental de este trabajo de
tésis, estd el hecho de que las préicticas propuestas fueron
probadas experimentalmente para conocer el tiempo en que
podian realizarse, conocer las condiciones 6ptimas de ajuste del
equipo para su correcta operacién, elegir que elementos ofrecen
mejor reproducibilidad en su deteccién asi como el hacer el
anilisis de las fuentes de error en la obtencién de espectros.
Como producto de é&stas experiencias se presenta lo que seria 1la
guia de actividades resuelta y llena con los datos tomados de
los experimentos y se anexan los espectros obtenidos durante los

nismos.
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1.— ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONES

1.1. INTRODUCCION.- La técnica de Andlisis por Activacién con
neutrones fué presentada por primera vez en 1936, sin embargo,

debido a que éstas primeras pruebas se llevaron a cabo con
fuentes de neutrones isotépicas de bajo flujo, no fué sino hasta
que se desarrollaron reactores nucleares de investigacién vy
pequefios generadores de neutrones, © sea, a mediados de los

50’s, que se amplié la aplicacién de la técnica.

El And4lisis por Activacién con neutrones
proporciona un método ridpido y altamente sensible para lograr
determinaciones cualitativas y cuantitativas, por lo que sus
aplicaciones se diversifican cada vez mas: en Quimica Analitica,
prospeccién de wminerales o petr6leo, problemas forenses,
Arqueoleogia, etc. Aparte de analizar muestras en forma ré&pida,
se pueden medir cantidades de elementos demasiado pequefios para

sar detectadas por métodos convencionales.

El método de Andlisis por Activacién se basa en el
hecho de que cualguier elemento puede ser bombardeado con
particulas nucleares o rayos Gamma para producir un isétopo
radiactivo. El radioisStopo asi formado se puede identificar
por la energia y la vida media de la radiacidén nuclear emitida,

que son caracteristicas del elemento en particular.



En general se pueden usar como "proyectiles
activadores" particulas cargatjas, neutrones o rayos Gamma; sin
embargo el uso de particulas cargadas est& limitado por su
pequefia penetracién debido a la barrera de potencial. Los rayos
Gamma deben tener altas energias para ser de utilidad y esto nos
deja con el neutrdn como el proyectil més Gtil para el Andlisis

por Activacién.

Una vez establecido que el neutrén es el proyectil
necesario para hacer el Andlisis por Activacidén, el siguiente
paso es describir las distintas formas de producir neutrones.
Sin embargo, no es posible obtener neutrones directamente por
procesos de ionizacién (como es el caso de protones, deuterones
o particulas « )} y es necesario producirlos por reacciones

nucleares.

1.2. FUENTES DE NEUTRONES.- Se puede decir que los siguientes
métodos de producir neutrones son los mAs usados: con fuentes
radiactivas, usando la reaccién 9Be( « , n )‘ZC, donde se usa
una mezla de Be con algdn emisor « como Americio, Polonio,
Radio, etc.; la energia promedio de los neutrones es
aproximadamente de 5.5 MeV. El limite méximo de produccién total
para éstas fuentes es del orden de los 10 Ci de material
radiactivo, ya que se convierten en fuentes muy voluminosas, por
ejemplo: una fuente de 5 Ci de Am-Be produce aproximadamente 1.1

x 107 n/s.



La reaccién (y,n) se basa en la fotodesintegracién
del nilec inducida con rayos 7 energéticos, la energia de amarre
del Gltimo neutrén es de 5 a 13 MeV, pero el deuterio y el
berilio son excepciones; en el caso del berilio la energia de
umbral es de 1.66 MeV y la del deuterio es de 2.22 MeV, Estas
fuentes generalmente producen neutrones monoenergéticos y de
bajas energifas. Otra fuente radiactiva de neutrones es la fisién
esponténea, pero el Gnico isétopo practico en la actualidad es

252
el

Cf, el espectro de energias de los neutrones producidos es
de fisi6én y la ventaja es su alta eficiencia, ya que produce
aproximadamente 10nvug, su precio ha disminuido poco a poco y
su uso se ha generalizado en los Gltimos afios. Esta fuente tiene

la gran ventaja de poder considerarse como puntual.

Aunque un reactor nuclear de fisién se considera
como fuente de neutrones, en realidad la diferencia con 1la
fuente radiactiva anterior es que, en el reactor hay que
mantener la reacci6bn en cadena. Existen diferentes tipos de
reactores nucleares: de potencia, de investigacién, generadores
de electricidad, etc.; sin embargo, todos tienen en comn la
generacién de un alto flujo de neutrones, cuyas energias siguen
el espectro de fisién y que en la actualidad representan las
fuentes m&s intensas de neutrones, excluyendo desde luego a las

bombas atémicas, cuya desventaja es su poca repetibilidad.



El Gltimo tipo de fuente de neutrones seria el

acelerador de particulas, ya que existen diversos tipos de
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FIG. 1.~ Produccién de neutrones con 3 tipos
de reacciones nucleares,

reacciones nucleares que tienen una alta produccién de
neutrones, A continuacién discutiremos las més populares:
la reaccién "Bec d ., n '%B ; es la reaccién que produce mayor

niémero de neutrones, sin embargo, como se nota en la figura 1,



se necesitan altas energias, mayores a 1 MeV, para superar la
produccién de las otras reacciones.

La reaccién D( @, n )JHe, tiene las ventajas de
que usa deuterio contra deuterio y gque se obtiene una alta
produccién a bajas energias, no obstante, su produccién es menor
que la de D,T a bajas energias y la energia de los neutrones
obtenidos es de 3 Mev.

4 He, Es la reaccién que ha

La reaccién T( 4 , n )
estimulado el uso del Andlisis por Activacién (al menos con
neutrones rdpidos), ya que la energla necesaria es baja y los
neutrones resultantes son de 14 MeV. La limitacién para no poder
elevar la produccién de neutrones en éste caso es el
enfriamiento del blanco, ya que es muy dificil disipar las
potencias usadas. En la figura 1, se pueden comparar las tres
reacciones. De lo anterior se puede concluir que las fuentes de
neutrones mis practicas para hacer Anélisis por Activacién son:
Reactores Nucleares para neutrones térmicos y pequefios
generadores de neutrones de hasta 200 KeV para producir

neutrones rédpidos de 3 y 14 MeV.

1.3. PRINCIPIOS BASICOS.- El método consiste en la irradiacién
de una muestra con un flujo de neutrones, que después de
producir distintas reacciones nucleares convierte a algunos
elementos de la muestra en nficleos radiactivos. Estos nficleos

decaen con la emisién de radiacién caracterfstica en un tiempg

10



determinado. El espectro de energias y la vida media permiten la

identificacién de los elementos presentes en la muestra.

El problema basico del BAnalisis por Activacién
estd en determinar tres cantidades dadas: Flujo de neutrones,
seccidén eficaz y cantidad de Atomos especificos en la muestra,
se escoge el parametro bajo estudio y mientras mejor se conozcan
los demss, se obtendrd mejor nivel de precisién para ese
pardmetro. En particular vamos a suponer gue gueremos determinar
la masa M de algln elemento para lo cual irradiamos durante un
tiempo ti1 con un flujo ¢ de neutrones, si el tiempo de deteccién
es td, el tiempo de enfriamiento te, y A es la actividad

observada (no. de cuentas/s), se tiene:
A=7BP (MNo/H) ¢ & ( 1-e "ti)e e 1. At ) (1)

la actividad de 1la muestra al fin de 1la irradiacién

simplificando queda:
—Aty
A=nuBP (MNo /W) o & (1-e " (2)

Si la muestra se irradia a saturacién, la

actividad al terminar la irradiacién es:

A=nBP (MNo /W) ¢ (3)

11



Dondes - = ‘t' es la vida media del isotépo producido.

B es el tiempo de irradiacién de la muestra.
te es el tiempo de enfriamiento de la muestra.
td es el tiempo de detecciédn de la muestra.

'11 . es la eficiencia del detector.

B es la fraccién de decaimientos que produce

la radiacién a detectar.
o es la seccién eficaz de activacién en barns
{ 1 barn = 107%cm? ).

[-] Es el flujo de neutrones (n/cmzs) .

P es la fraccién de dtomos del elemento a
analizar del is6topo que se activa y cuenta.

M es la masa total del elemento desconocido
presente en la muestra.

No es el nlmerc de Avogadro = 6.023 x 1023.

W es el peso atémico del elemento desconocido.

es la constante de decaimiento del nlcleo
radiactivo formade, A = 0.693/tisz.

En general, se debe conocer la gecometria de
conteo, la fraccién de decaimientos que produce la radiacién y
la seccién eficaz de la reaccidén en particular. En algunos casos

7 y B no se conocen con exactitud, perc se puede suponer nB=1l.

1.4. SISTEMA DE DETECCION.- Hasta el momento se ha hablado de un
sistema de deteccidén sin explicar en detalle en gque consiste
este; sin embargo se puede proponer una guia general con
variaciones para distintos casos. En la figura 2 se muestran las

partes m&s importantes de un espectrémetro de rayos Gamma ©
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rayos—-X. El blindaje se usa de acuerdo al lugar donde se trabaje
o sea a la radiacién de fondo, el detector se usa de acuerdc a
la radiacién resultante de la activacién, en la figura 2 se
muestran distintas posibilidades, que pueden ser: detectores de
NaI, ya sea para rayos-7 o rayos-X, detectores proporcionales,
detectores de SilLi o de GeLi, etc., a continuacién se muestra la
electrénica asociada, es decir, el preamplificador, gque ademas
de servir como pasaje para el alto voltaje, permite el uso de
cables largos, después viene el amplificador y en forma
optativa, dependiendo de los niveles de conteo se puede usar un
analizador monocanal a través de una compuerta lineal (linear
gate), apartir de agqui se puede usar un analizador multicanal o
simplemente sacar la sefial del monocanal y mandarla a contar en
un escalador, posteriormente se obtienen los datos, ya sea en

una impresora, graficadora o computadora.

Como se puede notar, el sistema de deteccién puede
ser mas o menos complicado, de acuerdo a las necesidades y
posibilidades, de hecho ésta parte puede llegar a ser la mas
importante de todo el método, ya que es aqui donde se obtienen
los datos que dardn informacién sobre los componentes de una

muestra.
Finalmente se propone un diagrama de flujo en la figura

3 para que de acuerdo al problema analitico gue se tenga se

determine si se puede o no resolver con Andlisis por Activacién.

13



.|.rEroy
l ESCALADOR H IKPRESORA

NULT{ CANAL

AHAL IZA

DOR HO-
NOC A RAL

AKPLIF1CADOR

LINEAR
GATE

M Ty
}
] — PREAWPLI-

1 FICADOR

DE ALTO
VOLTAJE

F.

COMPUTADDRA

B -~ Blindaje
D - Detector
M - Huestra

FIG, 2.- Sistema de deteccién para rayos-X & rayos-7.
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{CProblema Analitico |
1

Se estudian las posibles reacciones nucleares

L
Se escogen las reacciones de acuerde al siguiente criterio
Vvida media Seccién Eficaz Radiacién de Nelutrones de
de pref.de lo mas alta emisién pref 14 Mev &
2 a 10 hr. posible. electromag. térmicos.
1
Calcular niveles de sensibilidad I
l Sensibilidad suficiente I lsansibilidad insuficienté]
1
Investigar posibles radiacio- Investigar otros métodos de
nes de interferencia. anglisis.
J.
Interferencias]|Sin interfe- Rayos-X de fluorescencia,
presentes rencias absorcién atémica, particu-
1 T las cargadas, Reactor Nu-
clear, Activacién inducida
Calcular sen- Métodos de por rayos vy .
sibilidad para deteccién
otras reacciones [

R)
Si hay necesidad
investigar técni-
cas para minimi-
zar interferencias
I
[’E SPECTROMETRIA 86 74]

FIG. 3.~ Guia para establecer si un problema analitico tiene o
no solucién con An&lisis por Activacidén con neutrones.
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2.~ ANALISIS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

2.1. INTRODUCCION.- Sobre éste tema se han desarrollado
multiples trabajos que abarcan desde el descubrimiento de los
rayos—-X por Roentgen en 1895, 1la difraccién en 1912 por
Friedrich, Knipping y Von Laue y finalmente en 1913 los trabajos
de W.H. Bragg y W.L.Bragg para la construccién del primer
espectrémetro de rayos-X, asi como H.G.J. Moseley que encontré
la relacién entre el nimero atémico de un elemento con las
correspondientes lineas caracteristicas del espectro de rayos-X,
distinguié también que en el espectro del latén, las lineas

correspondientes al cobre eran menos intensas que las del cinc.

2.2. PRINCIPIOS BASICOS.- Basados en los trabajos de Bohr para
la explicacién del espectro visible con el modelo atémico,
sabemos que un &tomo puede existir séle en ciertos estados
estacionarios, y que los cambioé de estado ocurren en saltes,
correspondiendo cada salto a una transicién de un estado a otro.
Recordemos que la energia de un electrén Ee, depende
principalmente de sus nGmeros cuanticos, del nGmero cuintico
principal n, cuyos valores 1, 2, 3, 4 y 5 que definen las capas
K, L, M, N, O del momento angular total de un electrén seri la
suma de 1 y s. Serd necesario también considerar el principio de
exclusién de Pauli: "No pueden existir dos electrones en un

dtomo que tengan el mismo conjunto de nGmeros cuadnticos”.

16



Cuando se crea una vacante en una capa
elaectrénica, scrd& llenada (en 107'° seg aprox.) por otro
electrén y se emitird un fotén. 5i el electrén pertenece a las
capas internas, uno de las capas externas pasard a ocupar la

vacante y el fotén emitido ser& un rayo X.
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o -
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q SERTE L

Ik
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FIG, 4.~ Diagrama de niveles de energia y posibles transiciones
hasta Z=92 (Z = numero atémico]).
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Las transiciones a la capa K producen radiacién de
fotones de rayos X, dando unas lineas que se llaman la serie K;
de las transiciones a la capa L resulta la serie L y asi
sucesivamente. La transicién de la capa L a la capa K, da las
lineas KXo. Ambas tienen estructura fina; la 1linea Ka esti
compuesta por dos lineas Kal y Kea,, pero sus energias no son muy
diferentes. Para un elemento dado, las longitudes de onda
decrecen desde la serie M hasta la serie L, a la serie K porque
los electrones caen perdiendo mids energia para 1llenar las
vacantes en niveles sucesivamente mis préximos al nGcleo (figura
4). Para una linea espectral dada, digamos Ka , la energia crece

con el ntGmero atémico.
Por otro lado, las energias de las lineas de rayos

X son independientes del estado gquimico del dtomo. La figura 5,

muestra las energias de las lineas K, L, M como funcién de Z.

18



20 ac 60 80 100 120

NUNERO ATOMICO 2
FIG. 5.- Energfas de las lineas K, L, M como funcién de Z.

2.3. PROCESOS PRODUCTORES DE RAYOS X.- Podemos distinguir a dos
de ellos : a) Procesos de dispersién, b)Procesos de interaccién

del ndcleo atémico con la nube electrénica.

En el caso a), una particula cargada incidente
(electrén, protédn, particula a , o ién pesado) golpea un
electrén de la capa K y transfiere parte de su energia cinética
al electrén. la vacante resultante puede llenarse con algfin
electrén de capas externas. El proceso también puede ocurrir si
es un rayo X 6 un rayo kg el que transfiere su energlia al

electréon de la capa K.
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En el caso b), la interaccién deja una vacante en
la capa K, los radioisétopos que decaen por emisién ¥ pueden
conducir a un procesoc de conversién interna; el fotdn ¥ se
absorbe en el &tomo gque lo originé, dandole su energifa a un
electrén orbital. Los isétopos que decaen por emisién £ pueden
también llevar a conversién interna. Una particula g resulta
de la conversién de un neutrén a protén dentro del nicleo; esta
particula B puede transferir alguna energia a un electrén de

la capa K y crear una vacante.

Hay otro proceso que puede conducir a la obtencién
de vacantes en las capas Iinternas, esto es, la captura
electr6nica orbital donde un electrén de la capa K 6 L es
capturado por el nicleo en la reaccién: € + p ————> n + ¥ .,
En la tabla I se muestran propiedades de algunas fuentes

radiactivas de rayos X y rayos 7 .

El espectro continuc o Bremsstrahlung, se genera
cuando alguna particula cargada va desacelerandose
paulatinamente en la materia. La energia mixima del fotén en el
espectro continuc se obtiene cuando un electrén pierde toda su

energia cinética de golpe.
2,3.1. INTERACCION DE LOS RAYOS X CON LA MATERIA.- La absorcién

de los rayos X gue pasan por la materia se ha estudiado desde su

descubrimiento., El coeficiente de absorcién total de un material
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estd constituido por la suma de dos términos, la absorcién por

TABLA I.- Propiedades de algunas fuentes radiactivas de rayos X

¥y rayos 7 .
1S0T OPO VIDA MEDIA FORMA DE ENERGIA TIPO DE
(AR0s) DECALIMIENTO (Kev) RADIACION
SSpe 2.7 cap.elect. 5.9 Linea K, Mn
*Tco 0.74 nowow 136.0 7
122.0 7
14.0 7
6.4 Linea K, Fe
Pog 30.0 8 662.0 7
32.2 Linea K, Ba
#9pp 22.0 8 11-13 Linea L, Bi
Bpy 86.4 o 12-17 Linea L, U
241
Am 458.0 o 14-21 linea L, Np
59.6 ¥

produccién de electrones y la absorcién por dispersién. Debido a
la dispersién, la intensidad de un haz disminuye con el espesor
atravesado, lo cual depende de factores geométricos en el
material y de la energia de los rayos X . El coeficiente de
absorcién se incrementa con el decremento de la energfa. Sin
embargo, a algunas energfas particulares hay un notable
decremento en la absorcién, a estas energias se les llama
energias criticas de absorcién. Las energias criticas asociadas
con una serie espectral de rayos X son ligeramente mayores que
las de la linea de mds alta energifa de la serie. Cada elemento

es transparente a su radiacién caracteristica.
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La produccidn de electrones Auger ocurre éuando la
energia liberada por la transicidén del electré$n que tiende a
llenar la vacante se usa para emitir un electrén en lugar de un
rayoc X. Este efecto recibe el nombre de efecto Auger y el
electrdén asi emitido (el segundo) es un electrén Auger; su
energia es caracteristica del elemento emisor. Como resultado,
el Atomo queda doblemente ionizado, y se dice entonces que esté
en el estado LL o LM, etc. El efecto Auger es mas comGn en los
elementos de bajo nfimero atdémice porque sus electrones estén més
débilmente ligados. Por tal razén, el efecto es m&s notable en
la serie L que en la serie K. Una de las consecuencias del
efecto Auger es que las lineas de rayos X en una serie dada no
son tan intensas como seria de esperarse por el namerc de

vacantes producidos en las capas respectivas.

La produccién de fluorescencia de 1la capa K se
define como la razén del namero de fotones de todas las lineas
en la serie K , emitidas en la unidad de tiempo al namero de
vacantes en la capa K formadas durante el mismo tiempo. En forma
similar se define la produccién de fluorescencia para cualquier

otra capa.

2.4. METODOS DE DETECCION.- Para detectar los rayos X se hace
uso de diversos procedimientos como por ejemplo: las placas
fotogréaficas, las cémaras de ionizacién, los contadores

proporcionales, los contadores de centelleo, los detectores dg
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estado s6lido (semiconductores).

Las placas fotograficas son peliculas especiales,
sensibles a los rayoes X que por su alto contenido de bromuro de
plata son de alta sensibilidad. La sensibilidad puede definirse
en términos de la'désis de radiacién recibida. Las intensidades
relativas a dos regiones del espectro de rayos X se mide por
comparacién de 1la transmisién de 1luz a través de la placa

revelada, en sus diferentes regiones.

Las camaras de ionizacién y 1los contadores
proporcionales son miembros de la misma familia, ambos contienen
gas a determinada presién (un gas noble y un vapor orgénico).
Las cémaras de ionizacién colectan todos los iones producidos y
trabajan a saturacién. Si el voltaje se eleva por encima del
valor de saturacién, los iones primarios produciran mas
jonizaciones por las colisiones con las moléculas del gas; asi
la corriente de jonizacién original se multiplica por un factor
que depende del voltaje aplicado y la geometria del contador. Si
la magnitud del pulso de corriente es proporcional a la energia
transferida al gas por ionizacién simple, entonces se le llama

contador proporciocnal.
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Los contadores de centelleo, consisten en un
cristal luminiscente y un fotomultiplicador. Para la deteccién
de rayos X se usan principalmente el yoduro de sodio y el yoduro
de ceslio activados con talio, en 1la literatura se encuentran

como NaI(Tl) y CsI(T1l).

El proceso de deteccién ocurre de la siguiente
manera: Cuando el fotén de rayos X penetra al cristal y es
absorbido por uno de sus Atomos se emite un fotoelectrén.
Durante su paso a través del cristal, el electrén ioniza y
excita los &tomos del cristal a lo largo de su trayectoria.
Después de 107 segundos de excitados los dtomos emiten un fotén
de 1luz visible a ultravioleta. El1 cristal estad o&pticamente
acoplado a la ventana de un fotomultiplicador, de manera que la

luz se transmite al fotocdtodo.

Los detectores de radiacién de semiconduccién
operan como las camaras de ionizacién, pero usan un sélido
semiconductor, ya sea de silicio o de germanio en lugar de gas.

La ventaja del semiconductor se muestra en la figura 6.
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XEf.

A - NaI(Tl)-
B - Proporcional

c ~ Si(Li})

FIG, 6,-Comparacién esquemdtica de la resolucién en
energia de NaI{Tl), contador proporcional y
detector de Si(Li},

La semianchura (FWHM) para el NaI(Tl)es de 3070eV,
52%; la del proporcional es de 1000 eV, 17% ; mientras gue para
el detector de Si(Li) es de 160 eV, 2.7%. Es necesario hacer
notar ademas, que el detector de estado s6lido separa las
lineas Ka y K8 y las separa de las Ka de los elementos vecinos
en la tabla periédica . Estos detectores consisten en Li
difundido por la accién de un fuerte campo eléctrico en germanio
o silicio formando unién p-n de muy buena calidad. Este proceso
compensa el exceso de impurezas del tipo p que originalmente
pudieran estar presentes en el germanio y produce una regidn de
alta resistividad (intrinseca). El limite de resolucién de un
detector de Si(Li) es aproximadamente de 100eV para los rayos X
del Fe de 6.4 Kev, la resoluciédn depende en gran medida de la
geometria del detector y del valor de un pardmetro llamado el

factor de Fano, gue representa la consistencia estadistica de up
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detector 'de ionizacién dado; intervienen por otro lado las
1imitaciones de ruido del preamplificador y la fluctuacién
estadistica en el nGmero Qe pares de iSnes creados por la
energia de un fotdén dado. Se obtiene una mejoria apreciable al
usar anillo de guarda reduciendo el fondo en un factor gue va de

2 alo .

Se han hecho otros trabajos tendientes a mejorar
la resolucién, por ejemplo con doble anillo de guarda se baja el
fondo en un factor de 40; el desarrollo de los transistores de
efecto de campo (FET), que deben operarse a bajas temperaturas
para reducir el ruido; para proveer retroalimentacién de baja
frecuencia al preamplificador se introdujo el diodo emisor de
luz (LED).

El detector de semiconduccién y la primera etapa
de preamplificacién deben estar acoplados a un criéstato con
aire liquido. El detector est& protegido por una ventana delgada
y sellada de Be para prevenir la contaminacién de la superficie
del detector por condensacién de impurezas. La absorcién de ésta
ventana afecta la eficiencia del detector a bajas energias de
rayos X. El1 tamafio del detector y su geometria determinan la
eficiencia para rayos X de altas energias. En la figura 7 se
presenta un estudio de las diferentes eficiencias de un detector
come funcién de la energia para diferentes espesores de la

ventana de Be.
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FIG. 7.- Eficiencia calculada de un detector de
Si(Li) para diferentes espesores de
ventanas de Be y tamafios de detector.

Para calibrar la eficiencia de un detector de
geometria conocida en funcién de la energia de los rayos X se
pueden utilizar fuentes radiactivas de intensidad conocida. Los
isétopos recomendados son aquellos cuyas intensidades relativas
de rayos Gamma y rayos XK provenientes de captura electrénica o
conversién interna son conocidos con exactitud y usando la razén
de X/v se obtiene la produccién de rayos X. La comparacién de la
dltima cantidad con la intensidad de rayos X medida nos dice la
eficiencia del detector. La medida de la eficlencia absoluta es

valida sélo para 1la distancia particular de 1la fuente al
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) detector usado.

2.5. RAYOS X DE FLUORESCENCIA.- Podemos ahora discutir la parte
medular de nuestro problema, los rayos X obtenidos por
excitacién. En un tubo de rayos X, los electrones emitidos por
el filamento se aceleran hacia el blanco por una diferencia de
potencial de hasta 50 Kv por ejemplo, y cuando golpean el blance
generan rayos X caracteristicos de los elementos presentes en el
blanco asi{ come Bremsstrahlung. La intensidad total de
Bremsstrahlung es proporcional al producto de la corriente del
haz, el nimero atémice del blanco y el cuadradec del voltaje
acelerador. Esto constituye un fondo en el espectro observado y
limita la deteccién y la sensibilidad de las técnicas. Para
reducir este fonde cuando queremos excitar un elemento
particular del blanco, debemos usar un haz monoenergético de
rayos X, el cual podemos obtener por el uso de filtros del mismo
material que el blanco del tubo de rayos X, o excitando un
blanco de algGn metal puro y haciendo que é&sta radiacibdn
secundaria excite el blanco que se va a examinar (ver fig 8). La
produccién de flucrescencia de una capa electrbénica dada es 1la
probabilidad de gue una vacante en ésa capa sea llenada con una
transicién radiactiva. Los procesos en competencia son la
emision de electrones Auger y las transiciones 1llamadas de
Coster-Kronig, entre las subcapas del namero cuantico principal.
Las probabilidades de transiciones radiactivas de la capa K es

proporcional a z*,
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FIG, 8.~ Disposicién de la fuente, muestra y detector
para la espectrometria por fluorescencia de
rayos X.

Los rayos X de fluorescencia también se pueden
obtener usando las particulas cargadas y 1los i6nes pesados

bombardeando un blanco determinado, &sto no se revisarid agui.

Las fuentes radiactivas también se utilizan como
fuentes de excitacién en la obtencién de rayos X
caracteristicos. Una fuente adecuada es aguella que dé un
espectro de lineas a una energfa apropiada, que tenga una vida

media larga y una actividad especifica relativamente alta.
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2.6. PREPARACION DE BLANCOS.- Para excitar la fluorescencia de
rayos X con tubos de rayos X o fuentes radiactivas son
necesarios blancos gruesos. Se pueden analizar polvos o liquidos
usando ciertos contenedores, por ejemplo, para el estudio de
contaminantes del aire se usan papeles filtro y para concentrar
elementos traza en un liguido, se usan filtros o membranas. Les
efectos de matriz son diferentes para diferentes especimenes y
debemos minimizar los errores debido a estos efectos, tales como
interferencia por absorcién interna, empobrecimiento de 1la
radiacién fluorescente y cambios en la intensidad emitida debido
a la heterogeneidad de la muestra. Las muestras orginicas se
preparan en general como cenizas, se debe utilizar entonces un
aglutinante de bajo 2z para fijar el material al soporte. Esta
técnica se usa para la preparacién de blancos de plantas,
huesos, tejidos blandos y otros materiales biolégicos. ILa
autoabsorcién para una muestra dada es diferente para diferentes
elementos, en &ste caso es mejor obtener rayos X inducidos por
particulas cargadas y éste efecto se puede despreciar. Los
blancos se preparan por lo general como depésitos sobre el
soporte . Una técnica para preparar peliculas delgadas con
espesor entre 10 y 1000 ulgx'/t:m2 de muestras de material
bioclégico y de interés ambiental consiste en una solucién o
suspensién coloidal de particulas de tamafio micrométrico de 1la
sustancia, generando un spray o© mezcla vaporizada de éste
liquido y condensandolo en un soporte que puede ser formvar

(resina de polivinilo). Se le puede evaporar aluminio para

30



aumentar la conductividad térmica. Para muestras de tejido
animal, plantas etc., las etapas usuales son primero congelar
lentamente, conseguir la ruptura de 1las células, Fformar una
suspensién de las mismas y luego con un atomizador bafiar el

soporte.

2.7. SENSIBILIDAD.- La sensibilidad es la minima cantidad de un
elemento que estando presente en una muestra, dé& una cuenta de
rayos X caracteristicos N‘ que sea mayor qgue la incertidumbre en
el espectro de fondo . Si N‘ es la cuenta neta en un pico y Ny
representa las cuentas de fondo , se conviene en reconocer un
pico cuando :!(Nh)”2 = N_ . Por supuesto que una forma de bajar
el limite de deteccidén es aumentande el tiempo de conteo. para
cada forma particular de excitar los rayos X habrd mayor o
menor contribucién al fondo por diversos factores, pero la
radiacién de fondo serd fundamentalmente de baja energia, la
sensibilidad estd entonces determinada por el Bremsstrahlung

delsoporte del blanco.

Excitando la fluorescencia de rayos X con fotones:

SSpe (100mci) y '™

Ccd (75mCi) para muestras ambientales, se han
obtenido sensibilidades de 1 a 5 partes por millon en an&lisis
de 10 minutos. Excitando la fluorescencia de rayos X por
particulas cargadas de baja energia a energias de 2 a 4 Mev se
mejora porque ofrece una sensibilidad del orden de décimas de

ppm para las mismas muestras. Pero aungue el procedimiento con
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fuentes radiactivas es mnenos sensible, se puede usar para
muestras mayores Yy tomando en cuenta tiempo y costo, el
procedimiento con fuentes es competitivo. En dltimo término, la
sensibilidad del método depende de las condiciones del tiempo de
anilisis, de los nétodos de muestreo, de la preparacién de

muestras, y de la presentacién de la muestra al instrumento.

La determinacién del mercurio en particular es
importante como el de otras sustancias Pb, F, cd, Se, V, P, B,
Ti y Te por sus propiedades téxicas y aparicién mas o menos
frecuente como contaminantes del ambiente. Las conclusiones que
se obtienen cuando se usa un detector de GeLi o SiLi ordinario
pueden ser erréneas debido a la barrera superficial de oro
(igual a 2008) que se encuentra en la entrada del detector y
ésta puede conducir a una falsa identificacién del Hg. Si se
quiere medir Hg, se debe usar otro material para la barrera,

como Ni o Al.

2.8. DESCRIPCION DE UN SISTEMA ANALIZADOR CON RADIOISQTOPOS
Este instrumento consta de los siguientes
componentes basicos: 1) Fuente radiactiva sellada, 2) Sistema de
detecciédn que seleccione la energia de los rayos X
caracteristicos de excitacién y mida sus intensidades, y 3) Un
sistema electrdnico de lectura cuya salida relacione la lista de
elementos presentes en la muestra y sus concentraciones. (ver

Fig. 9).

32



FUENTE DEL
DETECTOR
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L. €Rayos-X' Carsctefisticos

SOPORTE DEL

SISTEXA EN- I i
FRIADOR. PREANPLIFICADOR
PILE-UP
AXPLIFICADOR ECTOR

ALTENNATIVAMERTE A

NULTICANAL LA COMPUTADORA, AL-
COMPUTADORA WENORIA — H A CENAMIEN TO, BASE
¥ SISTEMA DE PROCE-

SAMIENTO DE DATOS.

SALI DA DE DATOS

INPRESOR, GRA-
FICADOR, CINTA, D ISPLAY
ETC.

FIG, 9.- Diagrama de un sistema analizador de rayos X.
Las especificaciones que debe satisfacer son por

ejemplo: mixima eficiencia geomé&trica, fondo despreciable debido

a la dispersién de la estructura instrumental, Sensiblidad
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minima al movimiento de la muestra hacia o lejos del detector,
Blindaje apropiado para reducir la dé&sis de radiacién fuera del

campo de medicién.

Para la discriminaci6én entre diferentes rayos X la
capa K de elementos de peso mediano adyacentes se usan

diversos filtros delgados.

2.9. APLICACIONES.- Algunas de las aplicaciones de este sistema
son a la industria y a la ciencia, por ejemplo para la
determinacién de hierro en depésitos y para la determinacidn del
contenido de azufre en gasolinas. Esto Gltimo se hace con una

fuente de °%

Fe, encontrandose niveles de azufre de 100 ppm en un
tiempo de 1 a 5 minutos. También se ha usado para 1la
determinacién de Ge en carbén o en cenizas, Ta en 6xidos de Nb
comerciales; para andlisis de aleaciones de latén y bronce y
para yacimientos de Ag usando 131, se puede también excitar la
fluorescencia de rayos XK de V, Cr, Fe, Co y Mo y los rayos XL

238py de 100 mCi. Dependiendo de 1la

de W con una fuente de
fuente y regién de energias se pueden medir hasta 15 elementos,
ya sea para anélisis cualitativo o cuantitativo utilizando una

pequefia computadora.
Uno de los temas mds interesantes es el efecto que

produce un ambiente salino sobre superficies metdlicas y el

papel del Cl y Na en la corrosién. Se han estudiado muchos
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procesos de superficie utilizando diversos métodos,
principalmente el de la fluorescencia de los rayos X inducidos
por particulas cargadas e iones pesados, Se puede investigar en
particular la superficie de metales y aleaciones, por ejemplo:

La oxidacién y la distribucién de bafios protectores.

Varias instituciones en el mundo est&n monitoreando
la contaminacién del aire usando la espectrometria de emision de
rayos X, las muestras gue se colectan en filtros de papel,
de fibra de vidrio o en filtros de membrana de celulosa se
someten a é&ste tipo de andlisis. El S0, en el ambiente se ha
medido utilizando una fuente de “"Fe de 1 mCi. Se usa también
para estudiar la contaminaci6n de agua por metales. Las ventajas
de este método son: a) La facilidad para preparar las muestras,
b) La pequefia cantidad de muestra y c) La determinacién
simultdnea de todos los metales medianos y pesados usando sus
lineas cracteristicas K y L. Los limites para la determinacién

de los metales en agua son de 5 ppm utilizando fuentes de 230

109,

Pu,

24

cd y Am. Para concentraciones menores de 1 ppm se puede

combinar &ste m&todo con una extraccién quimica réapida.

MANEJO DE DATOS.- Al realizar el analisis, la informacién que
llega al detector sigue el proceso indicade en el diagrama de
bloques de la figura 9, pasando los pulsos por un proceso de
amplificacién, usande un preamplificador, en ocasiones es

conveniente usar una unidad "pile-up rejector", debido a que el
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tiempo de formacién de los pulsos es grande (6 a 8 useg.),
permite que en un mismo pulse se superpongan unc o0 mas
ligeramente retrasados con respecto al primero (Ver Fig. 10).
Los pulsos amplificados se registran en un analizador o en una
computadora; el resultado es un espectro como los gue muestra la
figura 11, cada linea de rayos X caracteristicos d& un pico en
el espectro, si los datos se almacenan de alguna manera , el
proceso de andlisis empieza por la localizacién de los picos, la
medida de las amplitudes y la resta de las cuentas de fondo. Se
puede realizar f&4cilmente un an&lisis cualitativo empleando
solamente los picos mayores por medico del display de la
computadora, teletipo o graficador. Para realizar un an&lisis
cuantitativo se deben comparar los conteos medidos para cada
elemento en las cuentas medidas para una muestra patrdn de
composicién conocida. Para ilustrar la aplicacién del control de
la contaminacién se presentan unos espectros de pescado

liofilizado y pintura con elementos téxicos en la figura 12.

En el andlisis cuantitativo de una muestra deben
cuidarse tres fuentes de interferencias: fondo, tiempo muerto y
lineas de otro elemento , como ya se menciond con anterioridad.
Cuando la muestra es delgada, o se estd mnidiendo un
constituyente en una matriz constante, la concentracién es
aproximadamente una funcién 1lineal de la intensidad. Este
comportamiento asegura un fécil andlisis de la informacién

mediante el uso de los minimos cuadrados y la ecuacién de la
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recta. esto se puede apreciar en la f;gura~13.
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FIG, 10.- Razones de conteo con ¥y sin "pile-up rejection"
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FIG. 11.- Espectro de fluorescencia de rayos X
de una muestra cualquiera.



10°
a) Sl
cu;ﬁr;éf
-0
10
b)
CUERTAS
o

ENERGIA {Kev)

FIG. 12.- a) Espectro de pescado liofilizade, b) Espectro
de pintura con sustancias téxicas.
Las condiciones experimentales de los casos
presentados en la figura 12 son:
a) Inspeccién cualitativa de pescado liofilizado,
Espécimen: Liofilizado, pastilla de 1 1/4" de diametro. a 20

Ton.
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b

Detector: SiLi 80 mm°/3mm, colimador de 0.09".

Excitacién: Tubo de Tungsteno 40 Kv/35MA, blanco secundario
de Mo.

Tiempo: 1000 seg.

} Inspeccién de una pintura para buscar componentes téxicos,
Espécimen: Sin preparacién, inspeccién directa del objeto.
Detector: Igual al utilizado en el inciso (a).

Excitacién: Tubo de Au 60 Kv/20MA, blanco secundario de Nd.
OBTEHIDA PARA L = 1000 seq,
.40
Y = A+ Bx
.39 A= 0.05137_6
’_ B = 7,52%10 /
.38 /
.3
36 //
CONCENTRACION .35 /
%X Fb L /
.33
=32 /
.31 //

s s0 55 60
INTERSIDAD DE LA LINEA K

FIG., 13.- Variacién de la concentracién con la
intensidad de la linea K.

39



Finalmente, para estimar la bondad de éste método
se presenta una comparacién de resultados de determinaciones
hechas para el andlisis de aerosoles en diferentes ciudades de
los E.E.U.U., que aparece publicada en el libro "X Ray Energy

Spectrometry" de Rolf Woldset, de la Kevex Corporaticn.‘S'

TABLA II
CONCENT RACIONES EN  (ugr/m’)

Mn Cu Zn Pb Fe CIUDAD

0.02 ©0.05| 0.10 ©0.12{ 0.20 0.15| 0.35 ©0.22| 1.38 1.50[AHARILLO

©0.10 0.11| 0.89 0.96| 1.55 1.66| 2.73 2,56 2.61 3.40|EL PASO

©0.01 0.0t} 0,02 0.02| 0.10 0.01| 0.66 0.67| 0.75 0.70|DALLAS

6.01 0.02| 0.06 0.01| 0,51 0.07]| 0.46 0.321| 0.62 0.10|S. ANTO-
LR Y

A,A. = ADSORCION ATOMicA , F = FLUORESCENCIA DE RAYOS-X.

ANALISIS DE TIEMPO PARA LOS DOS METODOS
HRS OPERADOR HR EQUIPO

Absorcién atémica (con patrones externos) 3 1
Absorcidn Atémica (con adicién de patrones) 10 6
Fluorescencia de rayos X (automatizado) 0.02 0'.45
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3.- RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

3.1. INTRODUCCION :

Gracias al desarrollo de la electrénica, se fué
ampliando el rango de las espectroscopias que se limitaban a la
parte 6ptica y que poco a poco avanzaron a las microondas y a
radiofrecuencias. En estas regiones la radiacién se absorbe y se
emite con los mismos procesos basicos gque en otras frecuencias
del espectro electromagnético, es decir, se transfiere un cuanto
de energia de o a un sistema sufriendo una transicién entre dos
niveles. La separacién entre estos dos niveles es igual a 1la
cantidad de energia transferida. En RMN, esta separacién se
asocia con diferentes orientaciones del momento magnético

dipolar nuclear en campos magnéticos externos.

En 1924, Pauli propuso gue ciertos ndcleos poseen
momento angular y de éste modo , un momento magn&tico que
interacciona con 1los campos magnéticos producidos por 1les
electrones orbitales. Posteriormente se confirmé lo anterior con
medidas que permitieron determinar los momentos angulares y

magnéticos de algunos ndcleos.

Los primeros experimentos que resultaron en
resonancias nucleares se hicieron con haces moleculares, aungue
en 1936 y 1942 se intenté encontrar la resonancia en sélidos,

pero no se logré, debido sobre todc a gue se usaron materiales
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y métodos de deteccidn inadecuados.

Fué hasta 1945 que se detecté por primera vez una
resonancia magnética nuclear, Bloch en Standford observé 1la
resonancia del hidrégeno en agua y Purcell en Harvard también
encontré la resonancia del hidrégeno pero en parafina, ambos

recibieron el premio Nobel por sus trabajos en 1952.

Es interesante considerar porqué la susceptibilidad
paramagnética nuclear es demasiado pequefia para ser de valor en
medidas estdticas de susceptibilidad. Un hecho importante es que
la contribucién nuclear a la susceptibilidad paramagnética de

"una sustancia es despreciable comparada a la de los electrones,

como podemos ver en la siguiente forma;

El momento magnético de un electrén en un 4tomo o
molécula estd dado por:

172

u=gg [J(J + 1)) (4)
Donde:
dg, Es el factor de Landé, 9.~ 2.0023 para
un electrén libre.
J Es el namero cudntico del momento angular
total.
B Es el magnetén de Bohr y es igual a :
h
= ———em (5)
B 4nMc
Donde:
e Es la carga del electrdn
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M Es la masa del electrén
c Es la velocidad de la luz

En igual forma el momento magnético de un nGcleo es @

Mu
Hy = 9y T B, [T+ 1T e

Donde B, es el magnetén nuclear dado por :

eh
8, = (7)

] Tmnc_*
La susceptibilidad volumétrica )0:N esta dada por
%, = N ui/3KT (8)
Donde N es el nGmero de niicleos magnéticos en 1 cm’
g =g, Ot ()
] 1838
Por lo tanto la susceptibilidad microscépica nuclear X, es menor
que la debida a los electrones en un factor de (1838)2.

La importancia del mé&todo reside en el hecho de que
nGcleos del mismo tipo en distintos medios guimicos absorben
energfa a diferentes radiofrecuencias, para un campo magnético
dado. Este descubrimiento se hizo en 1949 cuando se encontré
que las frecuencias de resonancia de los nficleos de fé&sforo,
nitrégeno y flGor dependian de los compuestos quimicos en los
que se encontraban localizadas. A las separaciones entre las
varias frecuencias de resonancia se les 1llama corrimiento
quimico, estos valores se pueden usar para obtener informacién a
cerca de la vecindad electrénica de un nficleo particular en la

molécula bajo estudio. Como estos corrimientos no se miden en
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forma - absoluta, es decir, del nGcleo descubierto de sus
electrones, entonces se usa una sefial de referencia como cero

arbitrario.

Para la resonancia del hidrégeno se usa como
compuesto de referencia el tetrametilsilano. En la figura 14 se

muestra un espectro para benceno, agua y ciclohexano respecto al

tetrametilsilano.
TETRAKETIL-
StLANO
!
AGUA
t
o
HENGEN CICLOHEXANO
AMPLITUD !
DE LA T
SERAL
LINEA BASE
v. le—
-7.3 ~5,2 -1.4 0.0
PARTES POR HILLON ( ppnm

FIG. 14.- Espectro para benceno, agua y ciclohexano
respecto al tetrametilsilano ( TMS ).

Es comin dar los corrimientes gquimicos con el

par&metro & sin unidades, definido por :
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H - Hr
W 10° partes por millon (ppm) (10}

=
bonde H = Hr es la diferencia entre la muestra y la referencia.
Debido a que los campos no se pueden medir con mucha exactitud,
es mis conveniente calcular 5 de la expresién

v - Vr
6

" =
] S * 10 (ppm)

(11)

Donde v -vr es la diferencia entre la muestra y la referencia en
unidades de frecuencia, hay que tomar en cuenta que distintos
espectrémetros operan a diferentes frecuencias, por eso es

importante que & no tenga unidades.

3.2. PRINCIPIOS BASICOS.

A continuacién se va a discutir 1la descripcién
cliasica de la condicién de resonancia.

Podemos empezar suponiendo a una carga en rotacién
como una corriente circulando en una espira y que se comporta

como un dipolo magnético cuyo momento m esti dado por

m = ia (12)

Donde i es la corriente equivalente y A es el area de la espira.
Una carga q girando a v/2nr revoluciones por seqgundo es
equivalente a una corriente i=qv/2nxr (13)
para ser consistente en unidades, dividimos entre ¢ y nos queda

m=q vr/2c (14)
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Por otro lado, la masa M de la particula al girar
produce un momento angular P. que es un vector paralelo al eje
de rotacién y de magnitud Mvr. El movimiento de giro es comln a
la masa y a la carga, por lo que el vector momento magnético es
colineal y directamente proporcional al del momento angular de

acuerdo a
q

K =5pe P (15)
A la relacién ¥ = [O/p se le 1llama razén

giromagnética y es una propiedad caracteristica de la particula.

Si a la carga que se encuentra girando se 1le
coloca un campo magnético Ho con su momento magnético a un
&dngulo & respecto a la direccién del campo, entonces éste
experimentard un momento L que tiende a alinearlo a la direccién

del campo.

4B _ - -
Se sabe que =g =L y también que L = g X Ho
ap a . -
asi que =t "3 P X Ho = 7 p %X Ho (16)

Esta reaccién describe la precesién de P respecto a Ho con una
ap =
velocidad angular We definida por gg = WopP (17)

asi que We = 7 Ho {18)
Esta es la ecuacién de Larmor que puesta en funcién de la
frecuencia

7 Ho

Vo = —— (19)

Como se puede notar la frecuencia de precesién es

independiente del &ngulo de inclinacién del eje de la particula
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a la direccién del campo.

El siguiente paso es aplicar un pequefo campo
magnético oscilante Hi1 a angulo recto respecto al campo
principal Ho en tal forma que cuando la frecuencia de éste campo
corresponda a la frecuencia de resonancia o sea, la de Larmor,el

dipolo magnético absorberi energia.

Substituyendo q por e en la ecuacién del momento
magnético, nos queda
ep
=3
Esto se puede aplicar a particulas atémicas con

(20)

tal de poner mh en vez de p e introducir el factor g de Landé.
Para un electrén libre g, = 2.0023, mientras que para el protén
9y = 5.5849. Los momentos magnéticos del electrén y del nﬁcleo.
estdn dados por

ge he ge Be
H=— [m] = — para el electrén y (21)
he
u=g, I [m] =g, X Bn para el protén (22)
donde [ia y BH son los magnetones de Bohr y nuclear
respectivamente iguales a 9.2712 * 107 y 5.0493 * 107

erg/gauss respectivamente.

Por otro lado, la razén giromagnética r para



particulas: subatémicas se define como
= m (23)
Sustituyendo algunas de las ecuaciones anteriores
nos resultan las condiciones de resonancia para el electrén y el
nGcleo magnético;
h ve = - ﬂeHn Y h ve = Iy ﬁ“v Ho (24)
Para un campo magnético estacionario de 10 Kgauss,
la frecuencia del campo oscilante Hi debe ser de 28,000 Mc/sef;.
para obtener resonancia con el electrdn, mientras gque la
frecuencia para la resonancia del hidrégeno debe ser de 42
Mc/seg. En la pré&ctica, la resonancia electrénica se estudia a
menores campos magnéticos y a frecuencia de 9,000 Mc/seg. Para

resonancia magnética nuclear, a campos de 10 Kgauss ge tiene

para los sigientes nGcleos las siguientes frecuencias:

H : 42.576 Mc/s c  : 10.705 Mc/s
3 :  6.536 Mc/s BN 3,077 Me/s
%  : 13.66 Mc/s ¥F i 40.055 Mc/s

3.3, DESCRIPCION DEL SISTEMA DE DETECCION.

En general se puede decir que existen dos tipos de
espectrémetros de resonancia magnética nuclear, los de una

bobina y los de bobina doble, aunque naturalmente hay muchas
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versiones de cada uno de ellos, sin embargo, el tipo- de

aplicaciones es lo que define que aparato se debe usar.

Independientemente del tipo de necesidades gue se
requiera satisfacer, un buen espectrémetro debe tener las
siguientes caracteristicas: .

a) Un electroimidn capaz de producir campos muy homogéncos de

1,000 a 25,000 gauss.

b) Una unidad de barrido que permita producir variaciones finas
del campo magnético.

c) Un contenedor giratorio de la muestra que contenga la bobina
receptora de R.F.

d) Un oscilador de R.F. que opere en el rango de 4 a 100 Mc/s.

e) Un receptor y amplificador de R.F.

£) Un procesador de datoes.

En la figura 15 se muestra un esquema simplificado

de un espectrémetro convencional.

Como se puede notar, la calidad de cada uno de los
diferentes paré&metros del espectrémetro define el nivel al que
se puede trabajar con &l. Por otro lado, el &rea bajo la curva
es directamente proporcional al nGmero de nucleos absorbedores
de ésa frecuencia particular de resonancia. Al medir
intensidades relativas de 2 o m&s bandas de absorcién se puede

estimar el nGmero relativo de nficleos en grupos quimicos, Se
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OSCILOSCOP IO

GEHERADOR P,
DE BARRIDO

DETECTOR ¥
AMPLIFICADOR
T T
[
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OSCILADOR DE " = -—t= h CONTENEDOR
RADIOFRECUENC 1A | i DE MUESTRAS
————— b ey i GIRATORID
il 1]
|
'l
1
f

HODULADOR
DEL CAMPO

CAKPO MAGNETICO

FIG. 15.- Espectrémetro de Resonancia Magnética Nuclear.
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puede introducir errores al medir las alturas de los picos, ya
que éstos no son necesariamente proporcionales “a las  areas,

debido a la variacién en la forma del pico.

Como en todos los métodos experimentales, en RMN es
de gran importancia la calibracién del instrumento, ya que é&sto
asequra la identificacién real de los picos bajo estudio. Un
método préctico de calibracién es introducir una frecuencia.
conocida, modulando ya sea la R.F. o el campo magnético. Para
trabajo de alta calidad se puede usar un generador de audio con
el gque se puede ajustar a niveles mejores dei 0.13%. La
homogeneidad del campo mejora al girar la muestra, la frecuencia
de giro se puede leer directamente de un contador de vueltas
conectado a un oscilador de precisién o medido con un contador
de frecuencias. Se requieren frecuencias de 10 a 50 c/s. En la
figura 16 se observa la resonancia del hidrégeno de ciclohexano

a 40Mc/s modulada a 100 c/s.

€100 c/3-|€100 c/8-}|¢100 ¢/82(€100 c/a->

FIG. 16, - Sefial modulada a 100 c/s, de resonancia
del hidrégeno del ciclohexano,
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La ecuacién de Larmor (Ecuacién 19) indica que a
campos magnéticos aplicados mds intensos (Ho), se requieren
mayores frecuencias oscilatorias v, de tal manera que a
intensidades de campo de 22,500 gauss por ejemplo se reguieren
frecuencias de 90 MHz, en estas condiciones son la intensidad
del campo y la frecuencia del oscilador de R.F., las variables a
manipular para conseguir la resonancia (cambio de espin) en el
protén. Se puede mantener constante la intensidad del campo Ho y
variar la frecuencia v o mantener constante la frecuencia y
variar la intensidad del campo. Este Gltimo método es mas
prédctico desde el punto de vista del disefio de instrumentos, y
comunmente es utilizado en los modernos espectrémetros de RMN

comerciales.
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4.~ ESPECTROSCOPIA MUSSBAUER

4.1. INTRODUCCION.

Existen varios tipos de espectroscopias que desde
su origen se han aplicado a la Fisica Nuclear, y poco a poco se
les han encontrado aplicaciones a diferentes campos cientificos,
por ejemplo: An&lisis de rayos X de fluorescencia, Analisis por
activacién con neutrones, Resonancia Magnética Nuclear, Efecto
Mossbauer, etc. Esta Gltima es el mejor ejemple de lo que
afirmamos anteriormente, ya que solamente en Quimica Analitica
el nidmero de publicaciones desde su origen (1958) se ha
incrementado en forma exponencial, pudiendose afirmar que

todavia no llega al limite de sus aplicaciones.

Una aplicacién conveniente es la caracterizacién
de estados reducidos en diferentes compuestos de algGn elemento
susceptible de sufrir efecto M8ssbauer, tal es el caso del
hierro y en particular de diferentes ferratos que sufren cambios
quimicos (debido a diferentes agentes) y que se convierten en
ferritos; todo este proceso se puede seguir con espectroscopia

M8ssbauer con bastante exactitud.

4.2. PRINCIPIOS BASICOS.

En el afio de 1957 el fisico aleman R.L. M8ssbauer
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realizando estudios de absorcién resconante observé, que cuando
un nGcleo pasa de un estado de energia interna relativamente
peguefia al estado mds bajo posible o sea cuando emite un fotén o
rayo Gamma, retrocede para conservar el impulso lineal; esto
significa que toma energia y desplaza la linea de radiacién
Gamma en una cantidad que es comparable ordinariamente al

ensanchamiento Doppler.“”

Bas&ddose en lo anterior M8ssbauer encontré que los
rayos Gamma pueden ser emitidos sin que el nlclec retroceda y
asi toda la energia de la transicién Gamma gqueda en el fotén ,
esto puede lograrse fijando los &tomos radiactivos en una métriz
s6lida (por ejemplo un compuesto cristalino, una solucién
congelada); en estas condiciones los &tomos radiactivos emisores
solo pueden ceder a la estructura sdlida energia de retroceso en

cuantos enteros.

Si la energia de retroceso es menor gue una unidad
de energia de vibracién de la estructura, habré una probabilidad
finita de que se emitan los rayos Gamma sin retroceso. De este
modo se obtienen cuantos de energia monocromiticos, cuyo tnico
ensanchamiento es concecuencia del principio de incertidumbre de
Heisenberg, que expresa que la incertidumbre Gamma ( I' ) en la
energlia es proporcional a la constante de Plank (h), dividida

entre la vida media del estado excitado (t):
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0.693 h 4.56 * 107'°

r=—swt = T (25)

Donde I' estd dada en electrén-volts (ev) y la vida media en

segundos (seq). aa

4.3. SENSIBILIDAD.- En los nlcleos tipicos que presentan el
efecto Mdssbauer la dispersién de energia Gamma es solamente de
1072 a 10" de su energia total. Esta alta precisién es el
verdadere merito del efecto Méssbauer, Ya que proporciona
cuantos de energia con finura inigualada, permitiendo por 1lo
tanto detectar minGsculas variaciones de energia gque antes
quedaban enmascaradas, asi como resolver interacciones
hiperfinas que antes estaban totalmente excluidas de 1la

observacién experimental.‘'?

Como recompensa a sus importantes investigaciones

en 1961 se le otorgd el premio Nobel en Fisica. 1

M&ssbauer sefialé que los nGcleos de las fuentes
deben estar dentro de un sélido cristalino frio, asi se emite
una parte de los rayos Gamma sin ensachamiento Doppler, ni

desplazamiento por retroceso.

El impulso por retroceso cedido al cristal es el

mismo que el que se cederia a un &tomo libre, pero si los atomos
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estdn enlazados rigidamente en &1, éste retrocede como un todo y
la energia de retroceso gque pasa al cristal entero es

despreciable, como lo indica la siguiente ecuacién:

Eo
Er = — (26)
2 Mer c
Dende: Er = Energia de retroceso
Eo = Energia inicial
Mer = Masa efectiva del cristal
c = Velocidad de la luz

Es importante sefialar que el enlace de los &tomos
en los cristales es mas bien elastico que rigido y existe 1la
posibilidad de que se transfiera parte de la energia de
vibracién de los &tomos en la red cristalina, por lo tanto para
evitar esta energia de vibracién es necesario mantener el

cristal a baja temperatura.

Consideremos ahora el experimento de absorcién por
resonancia nuclear, si el rayo Gamma procedente de un nGcleo
excitado choca con un nGecleo idéntico en su estado fundamental,
serd absorbido y disminuird la intensidad del haz de rayos Gamma
y si el nticleo absorbente no tiene la misma estructura fisica y
quimica que el emisor no habri resonancia. esto se muestra en

las figuras 17 y 18.
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Para usar el efecto Mdssbauer como técnica
espectrosc6pica ha de hallarse algGn medio de alterar
artificialmente la energia de los rayos Gamma procedentes de la
fuente , de modo que pueda cruzar la energfia de resonancia y se
observe un cambio en la razén de conteo del detector. Esto puede
efectuarse colocando la fuente en un oscilador gue se desplace
con relacién al absorbedor. El1 efecto Doppler resultante altera
la energia de los rayos Gamma en una cantidad proporcional a la
velocidad relativa entre la fuente y el absorbedor. La velocidad
v requerida para desplazar la energia del fotén Gamma ( 7 ), en

una semianchura de linea, se calcula facilmente asi:

r
v/c = £ (27)
T
Donde:
v = Velocidad
= Velocidad de la luz
= Ancho natural de la linea
E‘_ = Energia del fot6n
Como la semianchura de la linea suele ser de casi
1072 ge 1a energia de los rayos Gamma, la velocidad necesaria

es del orden de 1072 de la velocidad de la luz "c", o sea de

unos 0.3 mm/seq.

Esta velocidad puede obtenerse por medios

mecdnicos, con tornos, levas o discos giratorios y mas
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frecuentemente ahora con transductores electromagnéticos
mediante accionamientos eléctricos, bocinas de alta fidelidad y

vibradores.

Lo expresado anteriormente permite definir 1las
cuatro condiciones que han de cumplirse para poder observar la

emisién de rayos Gamma sin retroceso y su reabsorcién resonante:

a) Los &tomos emisores y los absorbedores deben estar en medio
s6lido para evitar los efectos del retroceso y el

ensanchamiento térmico.

b) La energia de los rayos Gamma debe ser bastante débil (10‘ a

10° ev).

¢) La vida media nuclear excitada debe estar en el intervalo de

10%a 1071

segundos, pués los casos con duracién mayor
producen lineas gque son demasiado estrechas para la deteccién
Y los casos con duracidén mas breve dan lineas muy anchas y
por lo tanto, se pierden en el ruido de fondo o sea en las

variaciones estadisticas.

d) El coeficiente de conversién interna debe ser lo méas pequeifio
posible (de 0 a 20 ) para asegurar gue un nmero apreciable
de transiciones se manifiesten como fotones Gamma Yy como

electrones de conversién
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ENISION ) ABSORCION
FIG. 17.- Ejemplo de la condicién de resonancia,

ENISION ABSORCION

AN

FIG. 18.~ La resonancia no es posible si la energia de
retroceso perdida excede el ancho de linea.
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Se ha encontrado que cerca de 92 isétopos de 45
elementos diversos experimentan transiciones Gamma sin retroceso
en las condiciones adecuadas, sin embargo no todos ellos se han
utilizado en experimentos quimicos, ya que aparte de las cuatro
condiciones ya citadas deben cumplir con la mas importante que

es contar con un precursor de vida larga conveniente que origine

el estado de vida corta Mdssbauer. Los métodos mds comunes para
lograr los niveles deseados utilizan procesos radiactivos
precursores como son: emisién de particulas beta, captura
electrénica, transiciones isoméricas Gamma y emisién de
particulas alfa. A continuacién se muestran estos tipos de

decaimiento:

Enisién de particulas beta:

193 193

os » Ir = Ir (28)
32 He 6.09%10 %
captura electrénica:
c.E. L§
co®” Fe®7 —— Fe®’ (29)
270 d 9.77%10 =
Transicién isomérica:
"
SnllE snil9 - Sn‘ll9 (30)
2485 d 1.84%10 s
Emisién de particula alfa:
"
Am241 Np2®7 - Np237 (31)
458 a 65.8%10 L]

Para facilidad experimental son deseables aungug
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no imprescindibles otras condiciones adicionales como son:

a) Abundancia natural razonable del isétopo utilizado, b) Una
apreciable fraccién de procesos sin retroceso en el intervalo de
temperatura desde el nitrégeno liquido hasta la del laboratorioc
Y ¢) Una anchura de linea natural bastante pequefia que permita

resolver las interacciones hiperfinas.

Este conjunte de requisitos se cumplen del modo
m&s conveniente en el Fe57 Yy en el sn'?? , estos dos elementos
son los dos mas f&ciles de estudiar. Otros elementos cuyo
comportamiento quimico se ha estudiado mediante la
espectrascopla M8ssbauer son: Antimonio, telurio, xenén, oro,

t
europie. 12

Los elementos gue pueden estudiarse mediante esta
técnica estan muy repartidos en el sistema periédico y para cada
investigacién se dispone de elementos representativos con
electrones de valencia en cada uno de los cuatro tipos de
orbitales s, p, d, f. La limitacién principal es la falta de
nGcleos Méssbauer entre los elementos mds livianos como son:
hidrsgeno, boro, carbono y fluor, afortunadamente es facil
estudiar muchos de estos elementos mediante la Resonancia
Magnética Nuclear (RMN), hasta cierto punto ambas técnicas son

complementarias.

En la tabla III, se muestran los elementos que son
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ntar

susceptibles de prese

son
el efecto MYssbauer

que

TABLA 1.- Elementos
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susceptibles de sufrir el efecto M&ssbauer asi como el nGmero de
is6topos de cada uno de los elementos en los que se ha observado

dicho efecto.

4.4. FUENTES MOSSBAUER.~ Las fuentes Mdssbauer mds comunes son:

119 119

C057que decae a Fe57, el Sn que decae a Sn y el Te'?® que
decae a 1'¥. Algunas de las caracteristicas que deben presentar

las fuentes Mdssbauer son:

1).~ La seccién eficaz de absorci6n debe ser grande y la

energia de retroceso pequefia.

2) .~ Las fuentes deben poder encapsularse pra usarse por tiempos
grandes con un minimo de precaucién, o sea, se busca que los

precursores tengan una vida larga y sean muy activos.

3).- Las fuentes deben producir rayos Gamma sin ensanchamientos
apreciables de linea, el ideal es aquel gue se acerque al ancho

natural de linea.

4).- Que no haya desdoblamiento de linea debidos a efectos

hiperfinos, o sea, que la linea sea Gnica
5).~ Que la cantidad de isoétopo resonante en estado base sea

pequefia para disminuir ensanchamientos de la linea emitida por

la fuente.

63



-6).— Es deseable gue el isétopo tenga una abundancia natural
considerable, ya que a veces es necesario enriquecer los
compuestos en el absorbedor a causa de los porcentajes tan

pequefios de los elementos a estudiar.

Una fuente muy utilizada es la de Co°’ difundida
en rodio. Este ntclido es producido por la reaceidn re’® (d,n)
co® con energias méximas del deuterdn de 9.5 Mev. El nGclido se
deposita en matrices metdlicas para reducir los efectos quimicos
de las transiciones nucleares del precursor (como captura
elctrénica, desexcitaciones sucesivas) y se deposita por
electrodeposicién o evaporacién en atméosfera inerte y con

temperaturas entre 700 y 1000 °C .

En la figura 19 se muestra el esquema de

desintegracién para el | S

c°57
VIDA MEDIA: 270 4
—— 1070 s
Fe¥” L 107 s — -
rayo ¥ l ------
“7ITITIT Nuuas
FUENTE ABSORBEDOR

FIG. 19.- Esquema de desintegracién para el Fe®,
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4.5. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE DETECCION.

Existen distintos métodos experimentales para
lograr el efecto M&ssbauer, desde usar equipo instrumental
bdsico como puede ser un torno y un osciloscopio, hasta sistemas
altamente sofisticados en los cuales se usan todas las ventajas
de la electrSnica moderna. En la figura 20 se muestra un
diagrama de bloques de un sistema convencional para realizar

espectroscopia Mdssbauer.

A continuacién vamos a describir brevemente cada

una de las partes del espectrémetro M8ssbauer.

DETECTOR.~ El detector debe ser "sensible" a rayos
X en e}l rango de 10 a BO Kev, y desde luego debe tener su mayor
eficiencia en este rango de energias. Los detectores m&s usados
son en orden de importancia como siguen: Detector de estado
s6lido de Si-Li gque tiene alta resolucién pero baja eficiencia;
detector proporcional gque tiene resolucién y eficiencia
intermedia y el detector de loduro de sodio cuya eficiencia es

la mas alta pero tiene la peor resolucisdn, (ver figura 3).

FUENTE DE ALTO VOLTAJE.- De 1los detectores
anteriores, el que tiene mayor exigencias para la fuente de alto
voltaje es el detector proporcional, pero actualmente las

fuentes comerciales son relativamente baratas y 1llenan todos
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los.requisitos, por lo gue no representan ningiin problema.

En cuanto a las demds partes del espectrémetro
podemos decir que es necesario gue cubran ciertos requisitos de
estabilidad y rapidez; la estabilidad se requiere ya que muy a
menudo se necesitan tiempos largos para obtener un espectro y la
rapidez es necesaria para poder utilizar fuentes intensas y

lograr altas razones de conteo.

DRIVER.~ Hay distintos tipos de drivers, P.

@5)  gescribe uno con gran flexibilidad de usos y

castro
econdémico, tiene un error menor del 2% en cuanto a la linealidad
y estabilidad y la sefial de sincronifa viene del McA

{multicanal).

TRANSDUCTOR.~ El transductor puede ser un motor de

doble bobina o una bocina.

FUENTE RADIACTIVA.- Aunque es posible producir
fuentes radiactivas de co¥, es preferible usar las comerciales,

ya que ofrecen todas las ventajas.

Una vez que se proceca la informacién en el MCA es
necesario obtener esta en forma de datos, ya sea en lista de
cinta perforada o magnética, en gr&fica o directamente pasarla a

computadora.
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FIG. 20,~ Diagrama de bloques de un espectrémetro
M&ssbauer convencional.



4.6. PARAMETROS MOSSBAUER Y APLICACIONES.

Los principales pardmetros gque pueden observarse
en la espectroscopia M&ssbauer son: los corrimientos isoméricos
o desplazamientos quimicos, el desdoblamiento cudrupolar, las
interacciones magnéticas hiperfinas o efecto Zeeman nuclear, el
ancho de linea Gamma y el porciento de absorcién o fraccién

M8ssbauer.

Estos parémetros' Yy su dependencia con la
temperatura aportan una gran cantidad de informacién de

importancia gquimica.

4.6.1. CORRIMIENTO ISOMERICO (I.S.).— Este efecto se
produce porgue el nGcleo tiene un voltmen finito que se altera
al pasar del estado excitado al estado fundamental, la densidad
de carga del nfcleo varia como resultado de la transicién Gamma
y con ella la interaccién coulombjana entre la carga positiva y

la densidad de electrones "s" en el nGcleo; estd dado por:

AR
1.5. = 4/5 1 2 &® R® 4 [ L w o 12 - | (o |f] (32)
Donde:
R es el radio del nicleo
| W' (o) If . es la densidad electrénica en el ndGcleo del

absorbedor (a) y de la fuente radiactiva (f).
AR es la diferencia entre el radioc nuclear del
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estado isomérico y el radio nuclear del estado base.

Resulta que la diferencia entre los niveles de
energia nucleares (y por tanto la energia del rayo Gamma)
depende estrechamente de 1la variaci6n de 1la densidad de
electrones "s" en el niicleo y cualquier cambio en esta densidad
se manifestara a su vez como un corrimiento en la posicién de la

linea de resonancia.

por lo tanto la espectroscopia Mbssbauer
proporciona un medio sensible de observar variaciones de la
densidad de electrones Y“s" en el nicleo y como tal densidad
varia a su vez segiln sean los enlaces, también estos pueden ser

estudiados.

En el corrimiento isomérico influyen cuatro

factores principales que son: 12

a) .- El estado de oxidacién o valencia del elemento, antes esto
era a menudo muy diffcil de determinar en los sistemas
cristalinos, sobre todo cuando era necesario distinguir
entre dos valencias distintas por un lado, o una valencia
promedio o intermedia por el otro. Con la espectroscopia
M8ssbauer se ha demostrado que el azul de Prusia (formado
apartir de una sal férrica y un ferrocianuro); es idéntico

al azul de Turnbull (formado con sal ferrosa ¥y
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b) .-

c) .-

ferrocianuro); ambos son ferrocianuro férrico donde pueden
identificarse el Fe™ de espin alto y el Fe® con espin

bajo, como se puede ver en las figquras 21 y 22.

Los efectos de covalencia y los efectos de blindaje de un
conjunto de electrones sobre otro. En un &tome cada
electrén estd distribuido sobre una regidén definida del
volGmen atémico y su interaccién coulombiana con el nGcleo
resulta influenciada por su participacién en el enlace
quimico asi como por la distribucién electrénica y los
efectos de proteccién de todos los demds electrones en el

dtomo.

La densidad de electrones "s" en el nGcleo de un
4tomo de europio se altera cuando se afiade un electrdn 4f
al pasar del estado eurSpico (4f°) al europoso (4:7).
Anilogamente la sucesiva pérdida de electrones "d" al pasar
de Fe® a Fe™ y luego a Fe' influye en la densidad de

electrones "s" del nGcleo de hierro y por 1o tanto en el

desplazamiento quimico.

El poder sustractor de electrones que tienen los grupos
sustituyentes electronegativos altera claramente 1la
densidad de electrones en el 4&tomo central y el
corrimiento isomérico MYssbauer da una medida nGmerica de

este efecto.
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FIG. 21.~ Espectro Mdssbauer de azul de Prusia.
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FIG. 22.~ Espectro Mossbauer de azul de Turnbull.
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d).- En el problema de &tomos de metales en complejos de
coordinacién que ceden algo de su densidad de electrones
por retrodonacién a sus ligandos se ha encontrado por
ejemplo; gque los estados fundamentales de oxidaci6on en
complejos de coordinacién no reflejan la densidad real de
electrones en el Atomo central, que es el casc de la
reduccién del ferricianuro a ferrocianuro en el gque se
afiade un electrédn a los orbitales del hierro, cambiando el
complejo de paramegnético a diamagnético y a su vez el
Atomo de hierro desplaza parte de su densidad electrénica
(del orden de un electré6n} sobre los seis ligandos de
cianuro y la densidad electrénica en el hierro es casi 1la

misma en ambos complejos.

Por lo tanto el efecto M&ssbauer puede. decir qué
proporcién de electrén-reductor estd en el atomo central de un
complejo y culdl sobre los orbitales de los ligandos, para
corroborar lo antes dicho se muestra un espectro (fig 23) de
ferrato de potasio donde se indica el corrimiento isomérico con

respecto al eje de velocidad.

4.6.2. DESDOBLAMIENTO CUADRUPOLAR (AEq: Separacidn entre
picos) .- El1 desdoblamiente cuadrupolar se debe a que 1la
distribucién de la carga positiva en el ndcleo no tiene simetria
esférica y por 1lo tanto cualquier estado nuclear con nGmero

cudntico de espin I mayor a 1/2 tiene una distribucién ng
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FIG, 23.- Espectro M8ssbauer de ferrato de potasio.
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FIG. 24.~ El momento cuadrupolar da lugar a dos
energias de transicién posibles,
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esférica de carga que se carcateriza por un momento cuadrupolar,
dando lugar en el caso m&s sencillo a dos energias de transicién
posibles, como se muestra en la figura 24. cComo ejemplo de
desdoblamiento cuadrupolar se muestra un espectro de ferrito de

(14)
’

potasio donde se puede apreciar también el corrimiento

isomérico y el ancho natural de linea I'; Figura 25.

Por lo tanto, se puede utilizar un nGcleo
M8ssbauer como indicador para tener informacisén acerca de las
simetrias locales y los gradientes de campo dentro de un

cristal.

Las interacciones cuadrupolares proporcionan
también informacién sobre el desequilibrio de los electrones (p)
Yy (d) en los compuestos quimicos y pueden a menudo utilizarse

como diagnéstico en estudios de estructuras moleculares.

Una aplicacién bastante distinta del desdoblamiento
cuadrupolar es la deteccidn de pequefias desviaciones respecto a
la simetrfa ideal y la determinacién de la energia de separacién
entre diversos estados orbitales. Esto puede hacerse estudiando
la dependencia de las interacciones cuadrupolares con 1la
temperatura y deducir por elle los cambios: inducidos
térmicamente en la poblacién de electrones en los diversos

orbitales que dan lugar al gradiente de campo eléctrico.
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FIG. 25.- Espectro Méssbauer de Ferrito de potasijo.
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FIG. 26.-~ Espectro Méssbauer de calibracién de Fe®7,
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En resumen se podria decir que el desdoblamiento
cuadrupolar resulta de la interaccién del gradiente de campo
eléctrico con el momento cuadrupolar nuclear y se puede calcular

en la siguiente forma:

= ezq e 2 K 2 2 3
8E9 = 73 (31D [312 - T 4 e (XL 4 I0) ] (33
Donde: AEq Es el desdoblamiento cuadrupolar nuclear
Q Es el momento cuadrupolar nuclear
e Es la carga del electrén
q Es la componente del gradiente de
campo eléctrico, debido a una car-
ga puntual a cierta distancia del
nicleo.
n Es un factor de asimetria
I Es el nimero cuantico de espin
nuclear
" I,I, Son los operadores de corrimiento
4.6.3. INTERACCIONES MAGNETICAS HIPERFINAS.- Las

interacciones magn2ticas hiperfinas o efecto Zeeman Nuclear se
lleva a cabo cuando se coloca en un campo magnético un nicleo
con nlmero cuantico de espin I y por lo tanto su nivel de
energfa se divide en 2I + 1 niveles para los niveles 3/2 y 1/2

del Fe* .

Esto sucede porque el campo magné&tico intrinseco
de un cristal paramagnético o ferromagnético dividira las lineas
en varios componentes, cuyo nimero dependera de los espines de

los nicleos en sus estados superiores y fundamental. La
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separacién es proporcional al campo en el nficleo y también
depende de los espines y momentos magnéticos de aquellos

estados.

para el Fe® el estado superior se desdobla en
cuatro estados que difieren poco en energia y el estado
fundamental se desdobla en dos, de modo que las lineas de

emisién y de absorcién se dividen cada una en seis componentes.

La separacién de los niveles es directamente
proporcional al campo Tmagnétice H en el nGcleo y 1la
espectroscopfia M8ssbauer proporciona un medio para medir la

magnitud y sentido de este campo,''!"'?

En la figura 26 se muestra un espectro Méssbauer
de calibracién de Fe™ con seis picos, en la figura 27 se
muestran las transiciones permitidas en el efecto Zeeman

nuclear.

4.6.4. ANCHO DE LA LINEA GAMMA ( [ ).- La Gamma se define
como el ancho de linea a la mitad de su altura y es llamada
"ancho natural de la 1linea de emisién", este ancho estéa
relacionado con la vida media por medio del principio de

incertidumbre de Heisenberg que expresa:

= (34)
h = t|/z r
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o + /2

FIG. 27.- Transiciones permitidas en el efecto Zeeman nuclear.

o.

T
Ea ENERGIA
F1G. 28.- Curva Lorentziana del espectro de radiacién Gamma,
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ESTA TESIs g
J r ' D
SR 0F 1y g e

Donde: r = Ancho natural de la linea de emisién.

=
n

Constante de plank.
t,, = Vida media.
El ancho de linea total es la suma de todos los

anchos de linea parciales:

r o= Z r, (35)
1
Cuando el nGmero de tipos de decaimiento se

incrementa, la vida media del estado excitado decae. En la
figura 28 se muestra una curva Lorentziana del espectro de

radiacién Gamma mostrando su ancho natural de linea.

4.6.5. FRACCION MOSSBAUER O PORCIENTO DE ABSORCION.- La
fraccion Mdssbauer es un pardmetro dinadmico de la resonancia
Gamma gque depende del movimiento de los nfcleos, nos da la
probabilidad de gque la transicién ocurra en la emisién y
absorcién del cuanto o rayo Gamma. Dicha probabilidad esta
representada por el 4drea marcada en la figura 18 y la ecuacién

gue la representa es la siguiente:“’

£f =1 - Er/hw (36)
Donde: £ = Fraccién M&ssbauer
Er = Energfa de retroceso
h = Constante de Plank

w o= Frecuencia
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IIX.- PARTE EXPERIMENTAL
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PRACTICA NO 1

5,- "ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONES"

5.1. EQUIPO NECESARIO:

1) Detector integral de centelleo de 3%x 3".

2) Preamplificador ORTEC 113.

3) Amplificador ORTEC 450.

4) Fuente de alto voltaje ORTEC 556.

5) Computador personal, (P.C.).

6) Tarjeta "The nucleus" instalada en P.C.

7) Blindaje de plomo para el detector.

8) Diferentes laminas de metales ultrapuros.

9) Fuente radiactiva de neutrones de Am-Be de 5Ci, en
irradiador.

10) Fuentes radiactivas de co®, Na® Y cs'™ para calibrar.

5.2. CALIBRACION DEL ESPECTRO GAMMA.

5.2.1. conectar el detector a la fuente de alto voltaje,

al

al

preamplificador y al amplificador, éste daltimo debera

conectarse a la tarjeta "The nucleus" en la P.C.

5.2.2. Antes de encender la fuente asegurarse gque el alto

voltaje estd en cero volts. Encender el alto voltaje,

amplificador, y por ultimo la computadora.

el

5.2.3. Colocar la tapa al blindaje del detector y obtener el
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espectro de fondo, (debida a la radiacién circundante).
5.2.4. Colocar la fuente de co® sobre el detector y colocar la

tapa al blindaje y obtener el espectro, proceder de la

misma manera para las fuentes de Na® y de cs', para de

esta manera completar la siguiente tabla:

E(HeVv) CANAL
a) co*® 1173 3049
1.333 3502
b) Na*? 1.2% 3301
0.511 1369
c) s’ 0. 661 1721

5.2.5. Ajustar los datos por minimos cuadrados. La recta de
calibracién es:
=4
E(MeV) = -0.0/1017] + 3.8658+/0 __ canal.

Coeficiente de Correlacién: r = _0.99778

5.2.6. Determinacién de la distancia Sptima de irradiacién:
Colocar la lamina de Indio en la ranura a lcm de la fuente,
durante un tiempo ti determinado, sacar la lamina del
irradiador y tomar su espectro durante un tiempo te fijeo,
anotar las cuentas integrales netas de un determinado pico.
Realizar lo anterior para otras distancias, la distancia
6ptima ser& aguella con mayor nimero de cuentas integrales.

Distancia 6ptima a la fuente: 73 cm.

5.3. Obtencién del espectro de las distintas laminas incégnita :
Pesar las laminas en la balanza analitica, colocarlas en el
irradiador el tiempo necesario (seis vidas medias

aproximadamente para saturacién) y a la distancia adecuada,
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una vez hecho é&sto, colocarlas en el espectrémetro Gamma y
obtener su espectro. Localizar en cada espectro un pico de
una energia caracteristica y obtener el 4rea neta bajo el
pico. Se procede de igual manera con las demas l&minas
para asi poder completar las siguientes tablas :

TABLA 1,- Datos reportados.

LANINA I1S0TOPO P.HOLEC. (-3 ABUNDANCIA tis2 ENERGIAS
Ho. BLANCO (gr/mol) {(b) ISOTOPICAX {aln} ¥ (HeV)
1 A3'? 108 35 51.35 2.4 0.6141904%]
2 Au'? 197 988 100,00 3888 0A402[95.5%)
3 Mn>® 55 3.3 100.00 154.8  0847[38.9%])
4 In"® 15 154 95.77 54.15  pA4ie[36%)
5
6

TABLA 2.~ Datos experimentales.

LAMINA HASA TIENPO DE TIEHPO DE TIEXPO DE AREA NETA
No. (gr) TIRRADIACION ENFRIAHRIENTO DETECCION DEL PICO
1 329327 14.4 min 10s 2.82 win 381292 £ 213
2 05239 23328 min 10s 6 _min 97388 * 284
3 _0.3874 928.8 min 10s 10 min__ 65548 % 170
4 _1.1265 123.6 min 10s ! min 20411 1359
5
6

5.4. Calculos y Discusién de resultados. (Anexar espectros y

graficas).
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Debido a que la seccién eficaz del Indio asi como

la fraccidn de decaimientos estdn muy bién determinados para la

115 116m1

reaccién In “(n,7v)In con neutrones térmicos y que su vida
media es de 54.15 minutos, supondremos que el tiempo de
enfriamiento (10s) y de conteo (1min) son despreciables respecto
al decaimiento radiactiveo del isétopo formado de tal manera que
la expresidn (1), (ver parte tedrica), se reduce a:

Ay

A=daoN7B (1-e ") it (2)
Para obtener un valor razonable de la eflciencia m necesitamos
partir de un flujo, el cudl de manera aproximada se podrfa tomar
del flujo calculado a partir de la produccién de neutrones
reportado en el catdlogo de compra de la fuente de de neutrones

de Am-Be y la distancia de 13 cm de la ldmina de n''® a la

fuente.
2
be = ML}_ = 5,18*10°n/cns
am(13cm)’
23
n=RMNo (0'9577)%iig§5)(6'023*10 )~ 5.6504%10%at.de In

Siendo: A = 314llcuentas/60s = 523.52 ¢/s, ¢ = 154 by B = 0.553
Despejando n de (2} y sustituyendo valores obtenidos del Indio:

n = A x
$c o N B (1-e )
Con esta eficiencia de conteo se puede ahora calcular la seccidén

5 0.264

eficaz utilizando la expresidén (1) (ver teorla)} y despejando o

se obtiene la siguiente expresidn.
A
o= - (3)
n 4 NB (l-e ).Ll)e~;\tc(1_e-).m)

Con ésta expresién y datos experimentales se llené la siguiente
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tabla,

Lémina Isdtopo N%& A=°—é-?—‘f—:2'- o=(3) o(lit, ) Error
wo. Radiactivo No. atom. ¢min~')|(barns)|(barns) (%)
1 Ag'o? 9.2+10%%[2.80*%107"| 42 35 17.14
2 Aut?? 1.6%10%11.78+107%| 129.4 98.8 30.97
3 Mn®® 4.2%10°' [4.48%107°%] 19.1 13 46.92
4 n''"!  Is.7%10%'[1.28*%107?%| 154 154 -

Con estas secciones eficaces experimentales se calculard la

actividad

inicial

después

de la

irradiacion

suponiendo

saturacidén para con ésto poder obtener las curvas de decaimiento

radiactivo de cada ldamina, con la expresién: A = Ao e'h
Lémina { Ao = & o N A = Ao et logA = logho - At
No. (No.de dec./s)|(No. de dec./s)
1 19539 a=19539e" %' 29975 | )ogp=4.29-0.28875 t
. -3
2 1074 A=1074e” 17210 tl10qA=3.03-1.80%10 ‘¢t
-3
3 420 A=420 7% 40710 tlioga=2.62~4.48%10" 7t
-2
4 4507 A=4507e" ' 2% 1 10gA=3.65-1.28%10" °t
En la grédfica 1 se muestran las curvas de decaimiento

radiactivo respecto al tiempo para cada ldmina en los primeros

70 min (se anexan epectros).

DISCUSION DE RESULTADOS.

Como se puede apreciar las diferencias entre los valores de

seccidén eficaz (o) experimentales y los valores de seccién

eficaz aceptados en la literatura
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aproximadamente en el caso mds cercano (Ag“m) y de un 47%

aproximadamente en ' caso mds alejado (Mn®®), las posibles
fuentes de error que se pilensa originaron estos resultados son
la consideracidén de tomar como vilido el flujo de neutrones
calculado a la distancia de irradiacién, la variacién inevitable
de la eficiencia del detector con la energfa del rayo 7
detectado, y la inconsistencia geométrica al colocar las l&minas
en el detector. Sin embargo se considera que es la primera razén
la que Iinfluyd mds ya que tomando en cuenta que el tanque
termalizador de neutrones por sus pequefias dimensiones (60cm de
didmetro x 95cm de altura, ver figura 1), tiene una baja
eficiencia de termalizacidn, ale jandose mucho de la
consideracién hecha al principio para calcular la eficiencia de
deteccidn, es decir que todos los neutrones emitidos por la
fuente de Am~Be eran térmalizados al 100%, Atendiendo a la
segunda fuente posible de errores, es decir la eficlencia del
detector tal vez sea ésta el motivo de que la seccidén eficaz
calculada para el manganeso sea la que tenga mayor error, debido
a que la energfa de su pico (0.85 Mev) era la mds alejada a la
del pico del indio (0.42 Mev) originando asf que la eficiencia
de deteccidn para cada pico sea distinta,

Aunque en la presente prdctica se determinaron secciones
eficaces, el procedimiento para hacer andlisis cuantitativo o
cualitativoe simplemente consistirfa en utilizar la curva de
calibracicén para pasar de canales a energfas ¥ y ya sea con las

energfas caracteristicas de emisidn o con la vida media,
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identificar de que elementc se trata &6 con las cuentas netas
cuantos dtomos se activaron.

Por tltimo se puede concluir que ésta practica ilustra de manera
sencilla y adecuada las aplicaciones de la técnica de andlisis
por activacién con neutrones asi como su sensibilidad y

confiabilidad en andlisis cualitativo y cuantitativo.

BLINDAJE DE PLOHO

LAXINA DEL 150TOPO

DETECTOR DE Nal (T1)

RECIPIENTE
DE PLASTICO

LA’HINA\

SOPORTE n:/

PARAFINA

Fig 1.- Equipo utilizado en la prictica de Activacién
con neutrones.
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PRACTICA NO. 2

6.- "ANALISIS DE LOS RAYOS X DE FLUORESCENCIA"

6.1. EQUIPO NECESARIO:

1)
2)
3)
4)

S

6)

7

betector de GeHp ORTEC, con preamplificador.
Amplificador lineal ORTEC mod. 450

Fuente de alto voltaje ORTEC mod. 556.

computadora personal con tarjeta "The HNucleus" y
asociado para funcionar come multicanal.

Fuentes radiactivas para excitar fluorescencia:

241

a) Am' de 45 mCi.

109

b) ca de 10 mCi.

c) Fuente de am?*!

para calibracién.
Muestras de metales ultrapuros de Cinc, HNiquel,
Cobre, Plata, Paladio, Rodio, Cadmio, Antimonio, etc.

Muestras de metales incégnitas.

6.2. ESPECTRO DE CALIBRACION.

6.2.2. Se ajustan los pardmetros del amplificador,

241

6.2.1. Calibracién con un espectro de Am" .

Polaridad de entrada = /ﬁ%gtha), 10 volts
Atenuacién entrada = 0.01

Ganancia fina = 0.59
Ganancia gruesa = ‘ 50
Integracién = 10
pDiferenciacisén = 10

93

programa

Hierro,

anotarloes:
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6.2.3. Tomar el espectro de Am" , ajustando los canales de cada

pico poniendo regién de interés. A continuacidn se calibra.

Canal E(keV)
1) Nple 1269 13.95
2) NplB 1641 17. 74
3) Nply 5728 59.60
4) Amy
$) BaKa
6) BaKg
7) amy

6.2.4. Ajustar datos con minimos cuadrados, la recta de
calibracién es:
E(keV) = 0.946818 + 0.0102396 canal
coeficiente de correlacidn: r = _0. 99998

6.3. Obtener el espectro de las distintas laminas incégnita, asi

como también localizar los canales de picos caracteristicos.

6.3.1, Listar los canales y las energias correspondientes a cada
lamina, y determinar a gque elemento corresponden (ver
apendice) .

-~ Elementos conocidos.-

CANALES ENERGIAS (keVv) ELEMENTO
692,32 y 180.6] 804 y 894 (x
5325 4 597.01 64 9 1.06 Fe
2090.2 4 2368.5 2235 ¥ 2520 A3

2291.4 24.41 In
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- Elementos desconocidos.-

CANALES ERERGIAS (KaVl. ELEHENTO

35286 2.5 f z
1976y 2233 21.18 3 25.81 Pd

2151 22.97 An { Anodizadb, o)

191 5.97 Mn
861y 735 937 y 8.4 w

6.3.2. Obtener espectros y el &rea bajo la curva de los
distintos patrones, para hacer las rectas de calibracién
de distintas aleaciones para andlisis cuantitativo.

6.4. Cidlculos y discusién. (Anexar espectros y graficas).

Las energfas de los picos de cada lédmina pueden ser
obtenidas a partir de la recta de calibracién canal vs. energia,
simplemente interpolando el valor del canal donde se encuentra
el pico o los picos, ver la grdfica 1. Esta gréfica resulté de
la regresién lineal a los datos de canal vs. energias del
espectro obtenido del americio, este proceso de obtencidén de la
grédfica de calibracion asi como la interpclacidn se obtuvo de
manera sencilla y répida con el programa de computadora,
facilitando asi el andlisis cualitative de los espectros en
cuestién de algunos segundos,

Para el punto 6.3.2., sefialado por la gula, se obtuvieron
unicamente las cuentas bajo un plco determinado de muestras

patrén de una aleacidén de cobre y plata, el pico escogido
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correspondié a una energia determinada de emisidén de rayos X de

la plata (24.942 kev), :: obtuvieron los siguiente datos:

- TABLA 1.-

Concentracidn Cuentas
Ag * Cu Integrales Netas
70 a0 22689 ¥ 149 9439 ¥ 184
75 25 23612 # 150 10606 ¥ 186
80 20 25608 ¥ 150 11478 ¥ 187
85 15 27061 ¥ 162 12244 ¥ 203
90 10 27849 F 163 13343 # 200
95 S 29911 ¥ 171 13904 ¥ 211

Para apreciar los efectos de la radiacién de fondo en las
cuentas del espectro, se hizo una regresién lineal de los datos
de 2Ag vs. Cuentas Integrales y una regresién de %Z2g vs. Cuentas
Netas.

ZAgQ = 3.43678%107° (C.I.) - 7.274 r = 0,99364

$Ag = 5.54968%10" (C.N.) + 16.8158 r = 0.99633

Las grdficas 2 y 3 son las correpondientes a estas dos
ecuaciones. Con estas curvas de calibracién se puede realizar el
andlisis cuantitativo de una muestra de matriz parecida, en las
mismas condiciones geométricas e igual tiempo de conteo.
DISCUSION.

Para el proceso de identificacién de elementos presentes .en

una muestra utilizando la curva de calibracién Canal vs. Energia
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del rayo X se observé que es importante la experiencia en la
interpretacién de los espectros ya que normalmente existen
interferencias por la presencia de otros elementos en las
muestras, lo cudl puede originar errores. También es importante
como escoger la geometrfa de deteccidn para evitar al méximo
interferencias por efecto Compton, cuya presencia puede
hacer diffcil la identificacién de picos de emisidn.

Respecto a los resultados obtenidos se puede mencionar la gran
precisién que se consigié en la correlacién de la curva de
calibracidén a energias, donde el coeficiente de correlacidén es
muy cercano a 1 para tres pares de datos. En la identifiacidén de
elementos a partir del canal o canales donde se presentd un pico
caracter{stico, la diferencias entre los valores experimentales .
de energfa y los reportados fué del orden aproximado de
centésimas de Kev.

Para la parte de andlisis cuantitativo el ajuste a una recta
fué mé&s bondcdoso para los datos de RAg vs. Cuentas Netas que
para ZAg vs. Cuentas Integrales, sin embargo no es mucha la
diferencia y en contraste la incertidumbre de las cuentas netas
fué mayor que el de las integrales (ver tabla 1 y grdficas 2 y 3
). En el caso de utilizar la recta de la grdfica 2 el error en
la determinacidn seria aproximadamente del 0.7% mientras que
utilizando la recta de la grdfica 3 el error seria del 0.3%
aproximadamente, se puede concluir finalmente que aunque esgta
técnica es menos sensible que la de activacién con neutrones, es

mds répida y también proporciona un andlisis cuantitativo y
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cualitativo muy confiable.

COMPUTADORA P.C. CON
TARJETA ¥ PROGRAMA

PARA RECEPCION Y PRO-
CESAMIENTO DE DATOS.

VENTANA

\ FUENTE

RADIACTIVA

PREANPLIFICADOR

DETECTOR Gelp
ORTEC CON PRE-
APLIF ICADOR

ACOPLADO A UN
CRIOSTATO CON
H, L1quipo.

CRIOSTATO

Fig 2.- Equipo utilizado en la practica de Andlisis por
fluorescencia de rayos X.

98



Energia (Kew).

GRAFICA 1- CALIBRACION A ENERGIAS.

Para AnsRsis Cualilalivo.
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CUENTAS NETAS.

GRAFICA 2.-RECTA DE CALIBRACION.

Para Anslisls Cuasntitativo de Ag.

74 78 82 868 90

% DE Ag EN LA MUESTRA.
a Experimantal * Regreshon.

GRAFICA 3.-RECTA DE CALIBRACION.

Para Anaels Cuantitativo de Ag.

4 78 az 86 80

% DE Ag EN LA MUESTRA.
o Experimental. - Ragrawion.

loo
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PRACTICA No. 3
7.= “ANALISIS POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR"

7.1. EQUIPO NECESARIO:
1) Espectrémetro de RMN modelo EM-390, 90 MHz, 22500 gauss.
2) Compuestos de calibracién.

3) Muestras problema preparadas para RMN. "

* NOTA: INSERCION DE MUESTRAS EN EL IMAN.

Antes de realizar la insercién de cada muestra se
verificard que ésta quede al nivel adecua;io en el porta
tubo, comparandola con el patrén de referencia.

7.2. CALIBRACION DEL ESPECTROMETRO.

7.2.1. HOMOGENEIZACION DEL CAMPO.— Se inserta el tubo de muestra
que contiene agua, se ajusta el giro de la muestra a 40 cps,
se sintoniza a la frecuencia de absorcién del agua, se
ajusta la homogeneidad del campo con la muestra, con giro y
sin giro.

7.2.2. RESOLUCION.- Se inserta el tubo de muestra con cloroforme
Y tetrametil silicio con el giro a 40 cps. Se sintoniza a
la frecuencia de absorcién del cloroformo vy se hace
coincidir el cero de la grafica con la seflal de absorcidn
del TMS wusado como referencia. Se ajusta el margen en el

cero de la grifica. Finalmente se confirma la resolucién del
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espectro -al. obtener el pico de TMS con las caracteristicas
de mayor definicién, cierta oscilacién y que se encuentre en

fase. {(fig 1).

DEFINICION ———3}[¢——

SENAL EN FASE OSCILACION

AN Pl
L%

FIG 1,- Seflal del TMS indicando caracteristicas de
una sefial con buena resolucién.

7.2.3. Poner en fase las sefiales.
Esto es, manipular la fase del oscilador de R.F. de
tal forma gque se haga maxima la energfa absorbida.
7.2.4. Calibrar 1la integracién del equipo con muestra de

etilbencenc.
7.3. OBTENCION DE ESPECTROS DE LAS MUESTRAS PROBLEMA.
7.3.1. Colocar las muestras en el tubo de insercién de muestras

7.3.2. Obtener el espectro y posteriormente la integracién.

7.4. Discusién de resultados (Anexar espectros y graficas).
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Para un andlisis de RMN protdnico comin en quimica orgdnia lo
que se pretende normalmente después de obtener el espectro de un
compuesto conocido es correlacionar la estructura tedérica del
compuesto en funcién de los hidrogenos que contiene con los
corrimientos quimicos (&) que se observan en el espectro, 6 si
el compuesto es desconocido proponer una estructura que se ajuste
a la sugerida por el espectro, esto con la ayuda también de la
curva de integracién de sefial. .

De esta forma, el compuesto del cu&dl se obtuvo el espectro que
se anexa es el Nitrilo de para-metoxibencilo, su estructura

desarrollada es:

{ )
(H/ \HJ

N

La estructura de este compuesto origina que existan 4 tipos
de hidrégenos o nilicleos (protones) de los cuales se podrian
esperar 4 corrimientos quimicos § distintos, estos son visibles
en el espectro (sefialados con las letras a, b, c y d).

Del anélisis ;je la estructura se podria mencionar por ejemplo:
Que los niicleos de hidrdégeno tipo "a" tienen un ambiente quimico
que se ve afectado por el enlace del oxigeno con el carbono, (el

oxigeno es un Adtomo muy electronegativo).
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La presencia en el anillo de dos grupos sustituyentes que
aunque Se encuentr»n opuestos simetricamente (sustitucidn
“para” ), tienen distinto efecto "inductivo"” sobre el anillo,
por lo cudl los nucleos de los hidrégencs "b" son distintos a
los ntcleos "c¢" originando asi dos corrimientos quimicos & en el
espectro. La presencia del grupo nitrilo origina que los nicleos
de hidrdégeno “d” enlazados al mismo carbono tengan su propio
corrimiento quimico. Los corrimientos qufmicos obtenidos del
espectro se calculan a continuacién.

TABLA 1.- Frecuencia del espectrémetro: ve = 90 MHz; ur = 3nz"

Niucelo de Frecuencia Corrimiento U - ur R
Hidrégeno del pico (v)| Quimico: 8 =—pgr—* 10° (ppm)
a 343 Hz 3.78
b 626 Hz 6.92
c 657 Hz 7.27
d 329 Hz 3.62

e Nota : ur es la fecuencia de referencia de la seiflal del TMS.

Para conocer la proporcién numérica entre los distintos
protones se cuenta la proporcién de cuadros en el papel
originados como un cambio de altura en la curva de integracidén

al pasar por cada pico,

1.6 cuadros de “"c” _ 1 nucleo de "c” . Por lo tanto existe i-

1.6 cuadros de “b" 1 ntcleo de "b" ' gual cantidad de nicle-
] os "b" y "er,

2.7 cuadros de "a" _ 3 nucleos "a" Por lo tanto existe una

1.5 cuadros de “d” 2 nucleo "d" ’ proporcidn tal que de 5

nucleocs, 3 son "a" y 2 "d”
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El andlisis de la proporcidn de nidcleos en la molécula sirve
como otro prémetro mi&s de identificacién de la sustancia.

Se puede concluir finalmente que aunque existen técnicas mas
econdmicas que la RMN para dilucidar estructuras de compuestos
orgédnicos, se recurre a esta técnica para ratificar resultados
obtenidos por otras técnicas, siendo mayor su importancia cuando
se buscan propiedades nucleares que sdélo por esta técnica son

observables.

CONSOLA DE CONTROL

CORDUCTO PARA
INSERCION DE
LA MUESTRA

GRAF1CADOR

Fig 3.- Espectrémetro de RMN utilizado en la prdctica 3.
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PRACTICA No. 4

8.~ "ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA MUSSBAUER"

8.1. EQUIPO NECESARIO:

1) Multicanal NORLAND INOTECH mod.5300.

2) Detector de Nal de lmm de espesor con ventana de berilio
especial para rayos—X.

3) Fuente de alto voltaje ORTEC mod. 456.

4) Preamplificador ORTEC mod. 113.

5) Amplificador ORTEC mod. 410.

6) Monocanal ORTEC mod. 553.

7} Fuente de & 12 V.

8) Absorbedores: a) Fe¥ enriquecido, b) Acero inox. Yy
c) Diferentes 6xidos de Fe.

9) Driver MSssbauer.

10) Blindaje de plomo.

11) Teletipo mod. 43.

241
v

12) Fuentes radiactivas de cs“w, Am' 57

Cao

8.2. ENCENDIDO Y CALIBRACION.

8.2.1. Ya conectado correctamente el equipo,se enciende este,
fijando el alto voltaje en 1000 volts. Anotar los
siguientes parametros:

Polaridad de entrada = _ HNegafiva

Atenuacién de entrada = —
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8.2.2 Se obtienen los espectros de rayos-X con fuentes de Cs

Ganancia fina =

Ganancia Gruesa = 4
Integracién = —_—
Diferenciacién = J—

137

Y de Am™*! y se calibra el espectrémetro de rayos-X a

. energias aislando el pico de 14.4 Kev, una vez determinado

este se cambia el multicanal a multiescalador, se prende el
driver y se coloca el absorbedor de Fesz con este se
calibran las velocidades de los seis picos y se obtienen
otros espectros con otros absorbedores procurando que
tengan 1 pice, 2 plcos, etc, se determinar&n los parémetros

Mdssbauer para cada espectro.

-Tabla 1.- Espectro de 6 picos, Voltaje= 0.96_volls.

No.

PICO  CANAL YELOCIDAD 1.5, r XABS
tam/a) tmm/ad (rn/s)

1 226 -5.7327 (.2680 0.52 7.66
2 285 -2.3369 0.1868 03 6.93
3 341 -0.4629 0.3287 0.16 .33
4 380 +1.1208 0.3289 0.17 7.33
3 429 +3.1108 0-1868 0.2% 7.93
6 492 +5.6687 0.2680 0.45 ¥ 72

8.2.3. Ecuacién gue relaciona velocidad contra canal.

Velocidad = _0.040607 x Canal + ~/4.30782
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A continuacién se calculard el canal a determinados

intervalos de velocida:l.

YELOCIDAD CANAL VELOCIDAD CANAL
+ 1 mm/s = 377 - 1 mm/s = 328
+ 2 mm/s = 40z - 2 mu/s = 303
+ 3 mm/s = 426 - 3 mm/s = 237
+ 4 mm/s = 451 - 4 mm/s = 254
+ 5 mm/s = 475 - 5 mm/s = 229
+ & mm/s = 500 - 6 mm/s = 205
8.2.4. Paré&metros Mosshailler para espectros de 4 y 2 picos,

(Realizar lo mismo que se hizo para el espectro de 6 picos).
Obtener la recta de calibracién de Velocidad vs. Voltaje.

-Tabla 2.~ Espectro de 4 picos, Voltaje= __ (.72 volts

No. PICO caNAL VELOCIDAD 1.5, r XABS .
(nnss) tam/o) tanss)
2 255 -2.83¢67 0.2531 0.327 8.45
3 334 -0.5230 0.2678 0.218 #.35
4 388 +1.0585 0.2678 0.194 7.10
5 466 +3.3429 0.253% 0.339 ?.54
~Tabla 3.~ Espectro de 2 picos, Voltaje= 0.40 _vofts
3 310 ~0.580 0.261 0.222 6.85
4 407 +1.101 0.261 0.2145 _6.85
Ec. 4 picos: Velocidad = 0.02928¥ _ x canal + - ]0.30498
Ec. 2 picos: Velocidad = 0.0/#32% x canal + —5.95731

8.3. Con la ecuacidn de la recta de calibraci6n de los picos del

fierro, pasar de Cuentas vs. Canales a Cuentas vs. Velocidad
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los espectros obtenidos de muestras problema, y llenar la
siguiente tabla.

~TABLA 4.~ Pardmetros M#ssbauer de muestras Problema.

HUESTRA YELOCIDAD 1.5, r AQ XABSORCION
No. DEL PICOD{S}
~2.5%mmfs  -2.57ms  OF7mess 0 5.5
GRAFICA S
2 ~1.93mmfs £ 93mmis _1.21mens ') 124
GRAFICA 6

8.4. Discusién de resultados. (Anexar espectros y gréficas).

En la calibracién del espectrdémetro de rayos X el pico de
14.4 kev correspondid a una energia de emisidn de Fe.

Una vez calibrado el espectrémetro a energias, el sigulente
paso fué el de obtener la recta de calibracién de Velocidad vs.
Canal para lo cudl primero se obtuvo el espectro de un
absorbedor de Fe* enriquecido cuyos picos se encuentran a
velocidades conocidas con precisién y relacionando canales con
velocidades se obtiene una ecuacidn de calibracidén. El siguiente
paso fde el de obtener una recta de calibracidén Voltaje vs.
velocidad, ésto se consiguié relacionando velocidades y voltajes
usando otros dos espectro de Fe® obtenidos a otros voltajes,
ésto puede observarse en las grdficas 1, 2, 3 y 4.

Con la ultima recta de calibracidén Veloclidad vs. Voltaje (ver
gréfica 4) se puede fijar la zona de interés al obtener otros

espectros, simplemente variando el voltaje.
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como aplicacién de la técnica se obtuvieron espectros de un
aborbedor de estafio natural con una fuente M&ssbauer de $n''® y
el espectro de un catalizador (ASGTS-1) con la misma fuente.

En las gréficas 5 y 6 se muestran estos espectros con su
respectivos parametros M&ssbauer, los cuales se enlistan también
en la tabla 4.

Para la obtencidn de los pardmetros M&ssbauer se tuvo primero
que nada pasar de canales a velocidades la escala de los
espectros, después definir las lfineas base, los "FHWM" de cada
pico y por dltimo medir en la escala de velocidades ell ancho de
lfnea Gamma (T'), y el corrimiento isomérico (I.S.) y en la
escala de mimero de cuentas, el nimero de cuentas base, las

cuentas en los “picos" de absorcién y aplicar la siguiente

relacidn:
Co - Cr
[+

XZABS = *100; Donde: Cs = Cuentas de linea base

cr Cuentas en el pico de absorc.
Ya que las velocidades en los espectros son una medida de la

energia que se adiciona o resta a la energfa y de la fuente se
podria hacer evidente la finura de la energlas que se observan
en un espectro Mdssbauer, por ejemplo partiendo de la ecuacién

27 de la teoria.

v r Donde: V Ancho de linea en mm/s
& =& [o] Velocidad de 1la luz
r Ancho de linea en (ev)

Er = Energfa del rayo 7 = 14.4 kev
sustituyendo para datos del catalizador (ASGTS-1) y despejando T

' = Br V/C = (14.4%10%w) (1.21%10°m/s)/(3*10°m/s) = 5.8%10 %ev

De lo anterior podemos finalemente concluir que la



espectroscopfa M8ssbhauer es una técnica que trabaja con energfas

muy pequefias y en el limite de las mediciones fisicas lo cudl la

hace unica para la observacién de ciertos fendmenos hiperfinos

del nucleo,

‘TRANSDUCTOR
ELECTROMAGNETICO
ABSORBEDOR
FUENTE
BLINDAJE
DE PLONO
DETECTOR

Fig. 4.- Equipo utilizado en la prictica de Andlisis
Espectroscopia Mdssbauer.
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GRAFICA 5.- ESPECTRO DE Sn-119.

Absorbedon: Sn natural. ¥+0.5 volle
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GRAFICA B6.- Catalizador ASGTS-1.
V=05 volts, A~l. Be4.
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IV.- CONCLUSIONES GENERALES

Como resultado de la realizacién experimental de
las practicas se puede concluir que éstas cumplen con los
objetivos planteados por el curso Y que por ejemplo, el orden
con el cudl se realicen podria no seguir la secuencia sugerida
en este trabajo. Sin embargo, el criterio con el cuil se eligié
el orden de realizacién de las practicas fué el de empezar por
la técnica que ofrece menor dificultad teérica para su
entendimiento, siguiendo con una de mayor dificultad, de tal
forma que sea la Gltima técnica la que con apoyo en lo visto en
las técnicas anteriores sea asimilada de manera mis sencilla.
Claro esta que la programacién de las practicas tambié&n puede
depender de 1la disposicién gue se tenga de 1los equipos o
materiales. Con respecto al tiempo de realizacién de las
practicas éstas exigen como en el caso de la Espectroscopia
M&ssbauer un tiempo minimo de conteo para poder obtener un buen
espectro, (ésto depende de la intensidad de la fuente Mossbauer)
o como en el caso de Activacién con Neutrones, pueden requerirse
tiempos de irradiacién de las muestras m&s o menos largos,
dependiendo de la vida media de lo que se quiera activar. En
cualquiera de los dos casos, se vidé que no es imprescindible la
presencia de los alumnos durante estos procesos, sino unicamente
a la hora de hacer medidas o registrar espectros. Las otras dos

técnicas afortunadamente son relativamente rapidas. Para el
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ajuste del equipo se encontrd adecuado el indicar los parametros
de . ajuste en la qufa de actividades. Estos parametros
normalmente estaran ya fijos en los aparatos, de tal manera que
sea la calibracién el pase a seguir inmediatamente. En lo
referente al material que se utilizard de manera m&s o menos
rutinaria, se encontré por ejemplc que en la practica de
Activacién con neutrones se pueden utilizar l&minas de elementos
ultrapuros incluyendo elementos cuyos par&metros; como secciones
eficaces y fracciones de decaimiento sean muy bien conocidos, de
tal manera que sirvan como punto de partida para determinar los
pardmetros de los otros elementos, como en el caso del Indio.
Para la Espectroscopla M8ssbauer el tipo de absorbedores en el
que se puede observar el efecto es funcién de los tipos de
fuentes M&ssbauer de que se disponga, gque en el caso del
laboratorio de espectroscopila nuclear ya se cuentan con dos,

una de Co® y una de sn''?,

En el caso del an&lisis por
Resonancia Magnética WNuclear se aprecia un sin nfimero de
sustancias orgdnicas que pueden ser estudiadas bajo ésta
técnica, sin embargo, por los alcances de este curso sélo se
pretender& ilustrar lo primordial de la técnica aplicandola a
unos cuantos compuestos. Del analisis de los errores en la
obtencién de espectros se destacan los errores derivados de 1la
inconsistencia en la geometria de los conteos radiactivos, del
desajuste del equipo ¢ mala calibracién, asi como tambié&n por
ejemplo el de la no homogenecidad del campo magnético en el

espectrSmetro de RMN, etc.
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Es necesario puntualizar que aungue la
Fluorescencia de rayos X pudiera no ser considerada como una
técnica nuclear es sin embarge con procesos nucleares que se
consigue la fluorescencia de rayos X, ademis de gue se considera
de interés su discusién en este curso, debido sobre todo al
aumento de aplicaciones después de los afios 60’s con la
fabricacién comercial de los detectores de Si-Li y recientemente
los detectores de Germanic hiperpuro. También es necesario
mencionar que en la parte tedrica, no es un objetivo del curso
hacer estudios exahustivos de las espectroscopias antes citadas,
sino una presentacién general con la idea de estimular el

interés hacia estudios mas profundos.

Por filtimo, se espera con la elaboracién de este
trabajo contribuir al entendimientoc y difusién de las
espectroscopias nucleares como técnicas analiticas confiables y
apoyar la formacién de nuevos elementos en el drea de la Quimica

Nuclear.
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TABLA IV.- Energfas criticas de Absorcién y emisién de rayos X

VI.= APENDICE

en kev de algunos elementos.

k4 Elemente Kab K82 Kf1 Ka: Kaz L7¢ LAz Lf1 Lot Laz
13| Aluminie 1.559 1.553 1, 487 ). 486
16| Azufre 2. 470 2. 464 2, 300 2,306
23] vanadic 5,463 -5, 427 4. 952 4. 904 0.515  o.s10
21] cromo 5. 988 5. 946 5. 414 5. 405 o.s81  0.571
25| Manganese 6.537 6.49 S, 890 S. BBY 0. 647 0.616
26| Hierre Tong 7.0S7 6, 401 8, 32 0. N7 0,704
27| cobaita 7,709 7.649 6.93 6,918 0.79  0.778
28] MNiquet 8.331 8.3 8.23 7,477 7.400 0. B6S 0.849
29 Cobra 8.98 B.9760.904 6, 047 8,027 0. 940 0.928
20| cine 9.66 9.657 9,671 6. 638 0. 615 1,032 1.009
42| Melibdeno 20.002 19. 607 17,2373 2.167 2.166
19. 964 17. 478 2. 462 2, 257 2,162
45{ Radla 23. 224 2.7 20.072 3.008 2.696
23.169 20, aM 3,148 LEL 2.692
18] ratatic 24307 21 21. 018 3172 2.83
26,207 21,175 3,328 2. 2,812
47| Plata 25.517 at. 94 2.980 3.348 2.98¢
454 22. 162 2. 519 3.1% 2.978
48] caamio  26.712 26. 093 22. 902 3.528 2133
26.8641 23,172 3.716 3. 3te 3.127
19| e z7.s2e z1. 2 2t. 000 ERL2E) 3.2a7
21, 207 3.920 3,467 1279
50{ Estafs 29.190 28. 483 25. 042 3. 90¢ L)
106 5. 270 4. 101 3. 662 J.435
51{ Antimenio 30. 486 29,723 2. 109 4. 100 2805
. 387 26. 357 €47 3. 843 2.595
55| Cesto 35. 959 3. 984 621 4.9236 @2
35,819 30, 970 5,200 4,620 4272
74| Tungstona €9.508 67. 2 57.973 9.95% a.396
69,090 59. 310 1,283 9. 670 8.323
78] Platine 70.379 5. 730 65. 111 1. 249 9.441
. 6 12, 9399 11,069 9.360
79| Oro BO. 713 . 66. 980 11, 582 9.711
N 5 8. 794 13,379 1., 439 9.625
82] Ploms  88.001 B4 92 72.79¢ 12,620  10.549
u7.242 74 957 14,782 12.611 10,448
61| Bleaute va.s: [P .80 12.977 10,836
29,833 77, 097 15, 244 13, 02t 10.729
92| Uranto 115501 m. 209 se.648  16.425 13,
. 114,549 90, 429 20, 163 17. 218 13.428
93] Weptunio 118,619 e 97,023 16.837  13.946
nr.say 101. DOS 20.774 17. 740 13.7%58
95| Amaricto 124. @76 120. 163 101,932 17,677 14618
123. 706 106. 151 22,042 18. H29 14,411




	Portada
	Índice
	I. Introducción General
	II. Bases Teóricas (Antecedentes)
	III. Parte Experimental
	IV. Conclusiones Generales
	V. Bibliografía
	VI. Apéndice



