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Resumen

1 andlisis por activacién con neutrones (NAA) es un método de analisis
Ecua]itativo y cuantitative multieclemental gue permite determinar la con-

centracion de elementos en diferentes materiales, de forma exacta y pre-
cisa. El método se basa en la deteccién y medida de los rayos gamma caracte-
risticos de un isdtopo producido en la muestra por la irradiacidn con neutrones.
Las aplicaciones del método de NAA en arqueclogia, empiezan a mediados de
la década de los afios cincuenta.

En la presente tesis se utiliza el método instrumental de analisis por activa-
cién con neutrones con rayos gamma retardados. La fuente de neutronss es el
reactor nuclear TRIGA MARK Il del Instituto Nacional de Investigaciones
Nucleares. Se analizan 13 muestras arqueologicas del periodo colonial (siglos
XVT a XVIII) mexicano, tomando aproximadamente 15 mg de cada muestra y
utilizando para la cuantificacion el método del comparador o estandar y el mé-
todo absoluto. Con el primer método se cuantifican 18 elementos y con el se-
gundo 6.

El proceso de irradiacion se realizo en el sistema neumatico para activacion
de los isétopos de vida media corta. Se irradiaron durante 10 segundo, decaye-
ron 10 minutos y se contaron durante 90 segundos. La activacidn de los iséto-
pos de vida media larga y mediana se realizd en el sistema fijo de irradiacion de
capsulas. En ambos casos se irradiaron durante 4 horas. El tiempo de decai-
miento fue de 5 a 8 dias para Jos de vida media mediana y de 20 a 30 dias para
los de vida media larga y se contaron durante 1 hora y 2 horas respectivamente.

Se utilizd el software Maestro II para determinar el drea bajo la curva de
cada fotopico identificado.

Los resultados que se obtuvieron utilizando los métodos absoluto y del com-
parador son aceptables dentro de la precision y exactitud que cada método pro-
porciona y de acuerdo a la sensibilidad para cada elemento. Las variables que
tienen mayor influencia, en el método del comparador como en el método ab-
soluto, son ia medida de ta radiacion y la eficiencia en la deteccion respectiva-
mente.
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Introduccion

por Hevesy y Levi [1] y es una de las técnicas mis poderosas para el

andlisis multiclemental cualitativo y cuantitativo. Los avances en Jos
detectores semiconductores y especialmente el desarrollo de los reactores TRI-
GA', han dado un gran impulso en Ia difusion de esta técnica. Hoy en dia, la
aplicacién de la técnica se realiza en campos muy diversos, como en arqueolo-
gia, geologia, biologia, ciencias ambientales etc,.

E! andlisis por activacién con neutrones es un metodo analitico muitiele-
mental para determinar concentraciones de elementos de manera exacta y preci-
sa. La sensibilidad de la técnica es suficiente para medir cantidades de elemen-
tos a niveles de nanogramos 0 menores; aunque esto no quiere decir que no se
utilice para medir cantidades mayores.

Para llevar a cabo ¢l método de andlisis por activacion con neutrones se re-
quiere una fuente de neutrones, la instrumentacién para la deteccion de los ra-
yos gamma y un conocimiento detallado de la reaccién nuciear.

En un principio se puede dividir al anlisis por activacién con neutrones ¢n
dos categorias: {1) anlisis por activacién con neutrones con rayos gamma in-
mediatos; que corresponde cuando las medidas toman lugar durante el proceso
de iradiacion y (2) andlisis por activacidn con neutrones con rayos gamma re-
tardados; cuando las medidas se llevan a cabo durante ¢l periodo de decaimiento
del radioniiclido,

El método DGNAA esta basado en la deteccidn y medida de los rayos
gamma caracteristicos emitidos por un isétopo radiactivo producido por la irra-
diacién con neutrones. Dependiendo de la fuente de neutrones, sus energias y ¢l
tratamiento de Ja muestra, la técnica puede tomar algiin nombre en especial. En
general, cuando se refiere a INAA, corresponde a la técnica puramente en su
versidn instrumental. RNAA, se refiere cuando se usa separaciones radioquimi-
cas de isdtopos antes de contar. .

Los neutrones que se utilizan para la irradiacion pueden ser de diferentes
energias. La utilizacién de los neutrones térmicos es quiza la més difundida y se
utilizaré en el desarrollo de esta tesis. Se llaman neutrones térmicos a aquellos
que tienen bejas energias; energias iguales o menores a 0.5 ¢V y estin en equi-
librio térmico con los itomos del medio. En los reactores de investigacion, la
mayoria de los neutrones (%0 - 95%) que bombardean las muestra son térmicos.
En general, un reactor de investigacién que opera a una potencia de | megawatt
genera una cantidad de neutrones térmicos de aproximadamente 10" neutro-
nesfem’.seg. ’

I E 1 anélisis por activacién con neutrones se utilizé por primera vez en 1936

' Training Rescarch Isotope Production General Atomic,
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Introducsion.

Cuando se utiliza el método del comparador, en ¢l reactor se iradia la
muestra desconocida junto con una muestra estindar que contiene concentra-
ciones conocidas de los elementos a determinar. Después de un periodo de de-
caimiento apropiado, se lleva a cabo la espectrometria gamma de alta resolu-
cién, para medir la intensidad y la energia de los rayos gamma emitidos. La
base para el cdlculo de la cantidad de los elementos es una comparacion entre la
actividad especifica inducida en el estindar y Ja muestra problema.

El proceso de medida del espectro de rayos gamma, es generalmente realiza-
do con detectores semiconductores de alta resolucién de germanio. Estos de-
tectores tienen la resolucién apropiada para diferenciar la mayoria de fotopicos
en ¢l espectro. El laboratorio de Espectrometria de Alta Resohucion del ININ
opera con detectores de germanio hiperpuro EG&G Ortec con una FWHM: de
1.65a 1.70 keV para el fotopico de cobalio-60 de 1332 keV a temperatura de 77
“K. La seiial eléctrica de salida producida por estos detectores es tratada por
diferentes mddulos elecirdnicos para amplificar y formar el pulso que entra a un
convertidor analégico - digital (ADC’). Esta informacién digital es almacenada
en un analizador multicanal, en el cual se acumula el espectro. Los datos adqui-
ridos son analizados con el software maestro II. Este programa ajusta a una
ecuacion los puntos obtenidos de cada pulso registrado y proporcionz el drea
bajo la curva, como 4rea neta Y como area gruesa. El drea neta corresponden a
los pulsos registrados por el detector y que provienen de la muestra en la que se
hace el andlisis. El 4rea gruesa, comresponde a la suma del drea neta y el fondo.

? Pul) Width st Hlalf Maximum.
* Analog to Digital Converter.

1

R



Objetivos

Al finalizar esta tesis se pretende:;

Alcanzar un resnltado reproducible en el analisis multiclemental de muestras
de origen arqueoldgico mediante analisis por activacién neutrénica.

Determinar la composicion por medio del método del comparador utilizando
un patrén certificado.

Utilizar, para todos aquellos elementos presentes no certificados el método

absoluto y analizar la propagacién del error con el mayor nimero de variables
que intervienen en la obtencion de resultados.

12




Capitulo 1

1. Analisis por activacién neutro-
nica
1.1 Introduccién

cualitativos y cuantitativos de muestras de composicidn desconocida; que

se obtienen irradiando la muestra que contiene nicleos estables para
producir nicleos radiactivos (inestables). Los niicleos radiactivos pueden ser
identificados por las propiedades de 1a radiacidn que emiten:

I E | andlisis por activacidn [1-5] es una técnica poderosa para hacer anilisis

1. Tipo de radiacién.

2. Energia de la radiacion.

3. Intensidad de la radiacion.

4. Vida media del isétopo radiactivo.

Las muestras se pueden irradiar con diferentes proyectiles; en este caso se
discutira €1 método que emplea neutrones témmicos; conocido como andlisis por
activacion neutrénica (NA4),

El NAA fue aplicado por primera vez en 1936 por Hevesy y Levi [1}; quie-
nes determinaron la cantidad de Disprosio en una muestra de itrio. El Disprosio
se conviertS en radiactivo cuando se bombarded con neutrones producidos por
una fuente de Ra — Be. La sensibilidad del método se incrementa considerable-
mente cuando se disponen de altos flujos de neutrones como los que se obtienen
en un reactor nuclear. Por mucho, los neutrones térmicos son las particulas més
utilizadas en la irradiacién de diferentes tipos de muestras [1]. _

La gran sensibilidad del método lo ha convertido en una hesramienta indis-
pensable en muchas ireas del conocimiento. Sus aplicaciones son muy variadas,
entre las que se tienen {2]: Arqueclogia, Geologia, Ciencia de Materiales, Inge-
nieria Eléctrica, Industria Nuclear, Textiles, Agriculiura, Antropologia, Biolo-
gia, Boténica, Quimica, Peliculas Plisticas, Investigaciones Forenses, Geologia,
Medicina, Oceanografia, Farmacia y otras.

13



Capltule . dndlisis por gctivacidn newtrdnica (NAA}

Una de ias caracteristicas especiales det método es que es posible determinar
varios elementos a la vez y en muchos casos no es destructive. Cuando el méto-
do es no destructivo se conoce como andlisis instrumental por activacion con
neujrones (INAA4). Cuando se habla del método destructivo, involucra separa-
ciones radioquimicas despuds de la irradiacién. A este método se e conoce
como andlisis radioquimico por activacion con neutrones (RNAA).

La radiacion gamma es la que se emite generalmente por los elementos acti-
vados. Esta radiacion puede ser inmediata o retardada.

La radiacion inmediata es la que se produce tan pronto el clemento esta sien-
do bombardeado por los neutrones (fracciones de segundo). Cuando se utiliza
¢sta radiacidn para realizar los andlisis el método se conoce como andlisis por
activacion con neufrones de rayos gamma inmediatos (PGNAA).

La radiacion retardada, corresponde a la que se produce después de la qrra-
diacién y estd presente en toda [a vida del elemento radiactivo. Cuando se utili-
za este método para hacer los analisis se conoce como andlisis por activacion
con newtrones con rayos gamma retardados (DNAA).

La utilizacién de las diferentes técnicas de separacidn radioquimicas y la ra-
diacién inmediata o retardada, dan el nombre del método a utilizar. De aqui en
adelante se hablara del método de andlisis por activacién con neutrones instru-
mental retardado (DINAA). Las ventajas de este andlisis son [7]:

Las muestras para el andlisis pueden ser liquidas, sblidas (compactas o pol-
VOS),

No es destructivo y no requiere pretratamientos quimicos. Se evita la intro-
duccién de contaminantes.

Es una técnica con Ia que se pueden determinar rdpidamente varios elemen-
105.

La alta sensibilidad que dispone el método especialmente cuando los ele-
mentos estan a nivel de trazas.

El método de DINAA se lleva a cabo bajo los sigueiente pasos:

Preparacién de las muestras a irradiar
Irradiacién de las muestras,

Conteo de 1as muestras irradiadas.
Analisis de espectros.

Andlisis de los resultados.

1.2 Reacciones inducidas por neutrones

Cuando los neutrones colisionan con el nicleo, pueden ocurrir reacciones
como las siguientes [8, 9):

Dispersion eldstica (n, n)

Dispersién ineldstica (1, n’)

Captura radiactiva (1, 7).

Reaccién que producen otras particulas (), (n,p)
Reaccion de fision ()
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La reaccién més importante en DINAA es la reaccion de captura que puede
ser denotada por:

n+ZMZ M Z 4y Ec. 1.1

donde *Z es el niicleo blanco y 2" es el nicleo compuesto en estado excitado.
Este nicleo es el que emite radiacién gamma inmediata para desexcitarse,
mientras que la radiacién gamma de retardo es emitida por el nacleo 4*/Z (pro-
ducto radiactivo).

1.3 Ecuacion general de activacion

Aunque las expresiones matematicas que se analizan a continuacién son va-
lidas para activacién con cualquier tipo de particulas nucleares, aqui se refiere
especificamente a los neutrones, sin que se pierda de vista que puedan ser apli-
cadas a cualquier otro tipo de particulas.

Se sabe que cuando un elemento monoisotdpico es bombardeado con un
flujo de neutrones de una energia determinada se produce una reaccion nuclear
caracteristica, con una cierta probabilidad dada por su seccidn eficaz. En el caso
de la existencia de varios isdtopos del mismo elemento, cada isétopo sufre la
reaccion nuclear con su respectiva seccién eficaz; produciendo un radicisétopo
de caracter{sticas propias y bien determinadas.

La ecuacion 1.1 se puede escribir como sigue [9]:

K+n— L Ec. 1.2

El nimero de dtomos del elemento L que se forman por unidad de tiempo F,
es proporcional al flujo de neutrones ¢y el nimero de atomos del isdtopo exis-
tente de K, que se simboliza con N; siendo la constante de proporcionalidad la
seccidn eficaz (o). Por tanto:

F, = o¢N Ee. 13

Ej isétopo L que se forma es radiactivo y se desintegra con su constante de
desintegracion (A} caracteristica. Entonces, la velocidad de formacion por uni-
dad de tiempo de los dtomos del isétopo radiactivo L, esta descrita por la velo-
cidad de formacidn menos la de desintegracion:

%L—= F, - AN Ee. 14

sustituyendo Fy, por su valor de la ecuacidn 1.3, se obtiene:

dN |

ar - o¢N - AN, Ec. 15

El desarrollo del célculo de a ecuacitn 1.5 se reduce a;
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N2 22 Ec. 16

Si N:A4 es la actividad del isétopo:

A4, = Ngo(i-e ) Ec. 1.7

donde:

A4,  Es la actividad producida del isétopo L, expresada en desintegraciones
por segundo (dps) en el tiempo t de iradiacion.

N Esel nimero de dtomos del isétopo estable existente en la muestra.

N, Atomos del isGtopo radiactivo.

o Es la seccion eficaz de activacién para del isétopo blanco, expresada en
barns.

A Es la constante de desintegracion del isotopo radiactivo formado.

é  Es el flujo de neutrones par cm’ por segundo.

La expresion:
{1-e*) Ec. 18

es llamada factor de saturacion y merece una atencién especial. Al aumentar el

valor de t y tender hacia el infinito, ef valor de la exponencial tiende a cero y el

valor det factor de saturacidon puede alcanzar un valor miximo de la unidad.
Ademis:

In 2 Fe. 19

A = T

~ju

siendo Ty el tiempo de vida media del radioniclido producido. Sustituyendo A
en el factor de saturacién F, (ecuacion 1.8)

(22)

F,=1-¢ '™

Ec. 110

El factor de saturacion es la relacién de la actividad producida en un tiempo ¢
a la que se produciria en un tiempo infinito de irradiacién, que es 1a maxima que
podria producirse y se llama actividad de saturacion:

4, = Né¢o Ec. LIl

El tiempo en el cual se alcanza el valor de la actividad de saturacidn, en el
que Hlega a un equilibrio entre la formacién y desintegracién de dtomos radiacti-
vos, depende del periodo de vida media del radioisétopo, dado que la relacion
entre ¢l tiempo de irradiacion y ¢l periodo de vida media es ia que hace que €l
valor de la exponencial tienda a ser despreciable.

De esta misma relacion depende el factor de saturacin y cuyos valores nu-
méricos en por ciento, se expresan en Ja Tabla 1 y se representan en la Figura 1.
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recimiento
ar
l—e

o desintegracién
=
-3

e

Desintegracidn

Fraccion de nctividad de paturacion

1 3 1 5 (]
Tiempo en No, de periodos

Figura 1. Esquema de decaimiento.

Tabla 1. Valores del factor de saturacién.

Niémero  de|Por ciento de
de | sctividad de
saturacin

50

75
875
93.75
96.87
98.44
99.1
9961
99.80
99.90

njn ] W ko | —
i
:

— Do~

(=]

Volviendo a la ecuacién 1.7, si se tiene en cuenta el nimero de 4tomos N
del isétopo estable existente en la muesira, se tiene:

N= 6.02x102W .0
M
donde:

6.023 x 107 es el nimero de Avogadro
W  Peso del isdtopo en gramos.
(7] La abundancia isotGpica del isétopo que sufie la reaccion nuclear, expre-
sada en tanto por uno.
M Peso atémico del elemento.
Sustituyendo los vaiores de la ecuacién 1.12 en la ecuacién 1.7, se tiene:

6.02-10% -W -$-0-0-(1-exp(~t-1n2/T,,,))
M

17
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que se denomina ecuacion general de activacidn y que expresa la actividad
absoluta producida durante la irradiacién de w gramos de un elemento.

Esta actividad se refiere 2 la actividad producida inmediatamente después
del fin de la irradiacién. Necesariamente entre el fin de la irradiacion y el mo-
mento de la medida, pasa un cierto tiempo ¢, por lo que habriz que introducir la
correspondiente correccion por decaimiento, que viene dada por la expresion:

exp(— }.I,) Ec. 1.14

La ecuacién 1.14 es el factor de decaimiento, que al introducirlo en la ecuacion
1.13 queda a ecuacicn general de activacion corregida por decaimiento.

- 602-10"-W-¢ 0 -(1-exp(~11n2/T,,))-exp(-,In2/7,,,)

M
Ec. 1.15

1.4 Activacion neutronica y analisis

Para calcular el peso W del elemento existente en la muestra irradiada, no
hay mds que reordenar la ecuacion 1.15 e incluir los demds parimetros que in-
fluyen en la deteccion de la radiacidn gamma [5].

AM
T 602 10% ¢80 Pzs-(l-exp(—im2/T,, N exp(-t,In2/T,,;)
Ec, 116

donde :

W Peso del isétopo en gramos.

A Es la actividad producida del isotopo L expresada en desintegraciones por
segundo (dps) en el tiempo t de imadiacién.

o Esla seccidn eficaz de activacion parz del isotopo blanco, expresada en
barns.

¢  Esel flujo de neutranes por cm’ por segundo.

M Peso atémico del elemento.

&  La abundancia isotépica del isétope que sufre la reaccion nuclear, expre-
sada en tanto por uno.

P Probabilidad de emision del foton con una determinada energia.

£ Eficiencia del detector de la radiacion.

Esta ecuacién permite realizar un estudio de los parimetros que influyen en
la sensibilidad del método analitico, en funcién de la actividad del miclido pro-
ducido en fa irradiacién.

18



Determinacidn muitielemenial de muestras arqueoldgicas por DINAA
1.4.1 Parametros que influyen en la sensibilidad analitica

Cuando mayor sea la actividad que se obtenga para un peso dado del ele-
mento a analizar, mayor sera la sensibilidad analitica con que se puede determi-
nar dicho elemento, ya gue existe una actividad minima medible de acuerdo con
las caracteristicas del equipo de medida.

Todos aquellos factores que conducen a aumentar el valor de ia actividad,
producen un aumento en la sensibilidad analitica del método. Estos factores
pueden ser de dos tipos {7]:

1.4.1.1 Agquellos que son independientes del analista

La seccion eficaz de activacién influye enormemente en la sensibilidad. Esta
varia desde varios de miles de barns hasta unos pocos milibamns. En consecuen-
cia, aquellos elementos con elevadas secciones eficaces podran ser determina-
dos con mucha mis sensibilidad que aquellos que tengan una seccion eficaz
baja.

La abundancia isotopica natural del elemento que sufre la reaccién nuclear
influye de manera similar a la de la seccidn eficaz, aunque su intervalo de varia-
cion es infinitamente mas pequeiio, influyendo menos en la sensibilidad.

El flujo de neutrones con que se bombardea, viene determinado por el flujo
existente en la posicion de irradiacién del reactor. El flujo disponible es un fac-
tor importante en la sensibilidad analitica.

El peso atémico del elemento irradiado. Este tiene ¢scasa influencia en la
sensibilidad ya que sus variaciones son pequefias. Se puede decir que las sec-
ciones eficaces de activacion son menores para elementos ligeros.

1.4.1.2 Aquellos gque pueden ser variados por el analista

En realidad, para modificar la sensibilidad el analista solo puede actuar con
dos factores:

El tiempo de irradiacion de la muestra y
El tiempo de decaimiento.

Ambos estan relacionados con el tiempo de vida media del radioniclido y a
su vez éste es independiente del analista. Para periodos muy largos, solo se pue-
de obtener con una pequefia fraccién de la actividad de saturacion. En el caso de
periodos muy cortos, la actividad de saturacidén se alcanza fécilmente, pero la
actividad obtenida desaparece ripidamente. En la prictica no es razonable pre-
tender incrementar la sensibilidad prolongando la activacién més de dos o tres
periodos de vidas medias {7].

En el caso de radionuclidos con vidas medias largas, la prolongacion excesi-
va del tiempo de irradiacién, para obtener una mayor sensibilidad, resultariz en
un mayor costo del anilisis y una demora en su realizacién, asi como el peligro
de alteracién o destruccion de fas muestras en envases por la radiacién neutréni-
ca y gamma acumulada. Para realizar la determinacién de estos elementos, el
tiempo de irradiacion debe corresponder una pequefiz fraccidn del factor de
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saturacion; generando baja sensibitidad, a no ser que factores como su elevada
seccion eficaz compense este efecto.

En general, para calcular Ia sensibilidad, hay que fijar el niimero minimo de
desintegraciones que permitirian al instrumento de medida determinar dicha
actividad sobre el fondo natural con un minimo de precision. Sobre estas cifras
hay una variacién significativa entre diferentes autores, por tante hay que actoar
con cautela, informindose del tipo de instrumento o el nomero de cuentas de-
tectables fijadas como minimo.

La Tabla 2 muestra las sensibilidades o limites de deteccidn del andlisis por
activacién empleando reacciones (n, ¥) a un flujo aproximado de 10" neutro-
nes/cm’ seg. Estas medidas se realizaron en el rector de investigacion de la Uni-
versidad de Missouri.

Tabla 2. Sensibilidades del andlisis por activacion

Elemento | Limite de detec-

cién (ppb).
Na 35x 107
K 55x 107
Ca 6.0x 107
Ti 2.0% 10
Fe 80x107

Ba 1.0x 107
Cs 1ox10?
Co 4.0x 107
Sr 2.0 107
Rb 1.5x 107
Hf 1.5x 107
Eu 45x 107
. Cr 2.0% 107
Ce 20y 107
Sc 55x 107
La 10x 107
[ As 25x 10°

Hay que considerar que todos los valores mportados se refieren general-
mente a elementos puros y que los valores difieren considerablemente cuando,
en la prictica, se emplean muestras complejas.

1.5 Métodos de andlisis por activacion

En Ia Figura 2 se presenta un esquema del método de andlisis por activacién
en general.
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1.5.1 Método absoluto

Este método utiliza fa ecuacidn general de activacion, ecuacidn 1.16.

Para conocer el peso en gramos del elemento, es necesario conocer con la
mayor exactitud posible los parameiros del segundo miembro de esta ecuacion.

De todos ¢llos, quizi los Gnicos pardmetros que se pueden conocer con pre-
cisién son: el tiempo de irradiacion y el tiempo de decaimiento, puesto que el
flujo neutrénico es preciso medirlo experimentalmente en la posicién de itradia-
cién y su valor, aparte de estar sometido a cierta imprecisién experimental, pue-
de variar dentro de ciertos mdrgenes, (segin la potencia de operacién del reac-
tor, disposicion de los elementos de combustible, grado de quemado de los
mismos y proximidad de otras muestras.) de una irradiacién a otra. Como con-
secuencia los valores del flujo de neutrones solo son aproximados y nunca
exactos.

Destructivo No destructivo

Elemenas ‘Grupos
Y Medida de
edi
Sissruas Espectrometria Gamma mdiola:tividad
simples .
R v .
Manust Computadoras electronicas g::;m:m

| Resuitados l

Figura 2. Esquema del método de NAA.

Si observa las constantes que intervienen en la ecuacion 1.16, se encuentra
que s6lo es posible obtener datos precisos y concordantes de los siguientes [7]:

» Vida media del radionticlido.
* Peso atomico del elemento y
* Abundancia isotépica natural.

La literarura difiere mucho en el valor de la seccién eficaz. Esto plantea un
serio problema al escoger el valor mis adecuado.
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En la prictica, las medidas de actividad que se realizan se refieren a medidas
relativas y s6lo miden una fraccidn de la actividad absoluta del niclido, fraccién
que es proporcional 2 la misma. Esta proporcionalidad depende entre otras cosas
de:

s Energia de la radiacidn emitida.

Detector empleado.

Configuracién geométrica de la muestra..

Configuracién geométrica del conjunto muestra y detector.

Eficiencia del detector.

La probabilidad de desintegracion en la radiacion medida, que viene de-
terminada por el esquema de decaimiento del radiomiclido.

Otros factores, tales como la autoabsorcidn y rebote en blindajes y mate-
riales de soportes.

¢ ® & & @

Para estos se debe realizar una medida absoluta de la actividad, lo cual es
una téenica dificil y no siempre posible, o bien utilizar un detector calibrado
previamente con nuclidos patrones de actividad absoluta conocida, normalizan-
do todos los pardmetros de geometria de la muestra, del detector y del conjunto
muestra - detector, y, obtener experimentalmente la curva de eficiencia del de-
tector.

Todo esto da como resultado que la medicion realizada esté sujeta a errores
sistemdticos. Por otro lado, la ventaja del método es que se necesita realizar
menos trabajo de laboratorio,

Es de esperar que en el futuro se tengan nuevos ¥ mejores datos nucleares
para el mayor empleo de este método.

1.5.2 Método del comparador o estandar

Para eliminar los inconvenientes del método absoluto, en la practica lo que
se utiliza es el método del comparador o estindar, que consiste en irradiar si-
multineamente con las muestras desconocidas un pese conocido del elemento o
clementos a determinar y medir la actividad relativa de la muestra y del compa-
rador, con el mismo detector y en las mismas condiciones geométricas para
ambas muestras y para el conjunto muestra detector.

En estas condiciones se puede ver que todos los parimetros nucleares y de
irradiacién que intervienen en la férmula 1.16 son andlogos para la muestra y el
comparador, independientemente de sus valores absolutos. Asimismo, el factor
de saturacidn serd el mismo, como lo serd el flujo de neutrones si la irradiacién
se lleva a cabo en posiciones muy proximas, y en caso de que hubiese diferen-
cias apreciables, bastara corregir por las variaciones relativas de flujo, debidas a
la posicién de irradiacion, mediante el empleo de un monitor adecuado para el
flujo de neutrones.

Entonces aplicando la ecuacién 1.16 tanto para a2 muestra como para el
comparador o estdndar, se obtienen dos ecuaciones similares; dando como re-
sultado la ecuacién o relacién de Boyd (7]:
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4,

A

= & Ec. 1.17
i — n’c o .
Siendo A, ¥ A, las actividades relativas correspondientes a la muestra des-
conocida y al comparador respectivamente. Estas actividades estén corregidas
por las diferencias de tiempo en la medida debido al decaimiento radiactivo.
Way W, son el peso del elemento blanco en 1a muestra y el comparador.
De la ecuacion 1.17 se puede despejar el peso del elemento a determinar y se
obtiene:

A
W_'=Wc;':~ Ec. 1.18

Este método es el mis utilizado, debido a su simplicidad e independencia de
las constantes nucleares del niiclido bombardeado y del producto de la reaccién.

Cuando se realiza un analisis cuantitativo de una muestra con elementos
desconocidos, es primero necesario llevar a cabo un andlisis cualitativo, para
determinar que elementos se encuentran presentes y asi preparar los estindares
o comparadores.

1.5.3 Método del patrén interno

Este método es una vartante del método del comparador, se usa para corre-
gir ervores debido a 1a autoabsorcidn del flujo neutrénico en ¢l interior de las
muestras, cuando estas contienen grandes cantidades de elementos con altas
secciones eficaces; provocando atenuacion del flujo de neutrones en el interior
de la muestra y como consecuencia una activacidn diferente de la muestra y del
comparador.

Este método fire descrito por Hoste, Leliaert y Euckhaut [7] en 1958 y en
realidad es poco usado.

El método se basa en los siguientes principios: Dos muestras 4 y B que con-
tienen cantidades desconocidas del elemento X a analizar, se irradian simulta-
neamente en posiciones cualesquiera del reactor; no es necesario que presenten
el mismo flujo. Antes de la irradiacion [a muestra B se mezcla bomogéneamente
con un peso C conocido del elemento X a ser analizado.

Si se elige €l elemento ¥, presente en la muestra analitica, cuya actividad se
pueda medir comodamente, preferiblemente un radiontclido de periodo largo,
para realizar |z medida de sus actividades una vez que la actividad de X ha de-
caido a niveles minimos.

Asi:

P, Peso de lz muestra 4
Py Peso de la muestra B
Ama Actividad del elemento Y en 12 muestra 4
Amys Actividad del elemento ¥ en ]a muestra B
Apy Actividad del elemento X en la muestra 4
Apge Actividad del elemento X en la muestra B
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Si se aplica la ecuacibn 1.17 a las actividades del elemento ¥, en ambas

muestras, se tiene:
P
Ana _ g Ec. 119

La autoabsorcién del flujo de neutrones, debida a la diferencia de peso de la
muestra £ es corregida por a.

Por otra parte si Sy, es la actividad especifica del elemento X en la muestra
B, es decir, la actividad por unidad de peso del elemento. La actividad debida al
peso C afadido del elemento X de dicha muestra, serd 1a diferencia entre las
actividades de la muestra a la que se le ha afiadido y a la que no, teniendo en
cuetita sus pesos respectivos, se tiene:

_&l_)_= _1_( A(-\’JB A(i)"‘] Ec. 120
P, C P, P,

Finalmente;
1 P,
2 4

S =A@ Ec. 121
= o Haos P, (X)4

que permite obtener la actividad especifica del elemento X en la muestra B ya
que s¢ puede calcular el valor de & de la expresién 1.19.

El calculo del peso (o concentracion) del elemento X en la muestra 4 es
inmediato, asi:
_ A(x).q

W, =
*PSy

Ec. 1.22

1.6 NAA empleando elementos de vida media corta

Un caso que merece atencién especial es cuando los radioniclidos produci-
dos tienen tiempos de vida media corta [7].

Realmente no hay un limite claro en el periodo de vida media de los ra-
dioniclidos que permita dividirios en periodos largos y cortos, en la realidad
este limite es artificial y arbitrario,

En general, se considera que los radioniclidos con vidas medias de 0.5 6 1
hora son de periodos cortos. Asimismo, se considera como radioniclidos de
vidas medias ultracortas aquellos que tienen el orden de segundos, inferiores a
un minuto.

1.6.1 Ventajas de elementos de vida media corta

Los andlisis se realizan con una mayor sensibilidad, porque al tener una vida
media corta, se alcanza un valor elevado del factor de saturacién, desde luego,
mucho mayor de la que se alcanzaria con la misma irradiacién para radionteli-
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dos de vida media larga. El resultado analitico se obtiene rdpidamente y en con-
secuencia se puede realizar un gran nimero de anilisis diarios.

La rapidez permite obtener resultados mds precisos, repitiendo varias veces
el anilisis sobre la misma muestra. En general, el andlisis se hace no destructivo
en forma muy ripida, facilitando la automatizacion de los analisis y la aplica-
ci6n rutinaria a un gran namero de muestras.

1.6.2 Desventajas de elementos de vida media corta

El intervalo de la irradiacién y la medida esta limitado fuertemente por la vi-
da media. Por esta razon se deben realizar analisis no destructivos. En casos de
vidas medias mds largas se pueden realizar separaciones radioquimicas.

Para poder realizar los anilisis con sensibilidad se requiere una fuente con
un alto flujo de neutrones y un medio ripido de transporte desde la fuente hasta
el sistema de deteccion, asi como aparatos muy precisos para determinar el
tiempo transcurrido. Esto se suele realizar mediante el empleo de tubos neuma-
ticos. El tiempo de deteccidn no debe ser menor a la mitad de su vida media o lo
que es lo mismo:

t, 2051 |
2

1.7 Tubos neumaticos

La posibilidad de realizar en la practica andlisis por activacion con elemen-
tos de vidas medias cortas depende de la disponibilidad de dispositivos de
transporte ultra rapidos. Esto se realiza con tubos neuméticos para la transferen-
cia de muesiras, usande contencdores lamados rabbit, que protegen las mues-
tras en el transporte vy en la irradiacién. Estin construidos de materiales resis-
tentes que no se activan o si se activan decaen rdpidamente, ejemplo de elfos
son el polietileno de alta densidad y el aluminio.

Los tubos neutméticos se dividen en dos: Jos operados por presién y los ope-
rados por vacio.

Los sisternas operados con presion ofrecen ventajas considerables a los ope-
rados por vacio. Los sistemas por vacio fueron los primeros en utilizarse.

Entre las ventajas de los sistemas operados por presidn se pueden incluir:

1. Ofrecen la posibilidad de cambiar a voluntad la presién del gas y en conse-
cuencisa, la velocidad de las capsulas,

2. Es poco probable que una cpsula se atasque en algin sitio dentro del siste-
ma.
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1.8 Preparacion de las muestras para la irradiacién

La persona que prepara las muestras debe tener gran precaucién para no

contaminar, ya que como se ha dicho, NAA puede detectar trazas de elementos
que con otras técnicas quimicas serian imposibles [8].
En las muestras s6tidas se debe limpiar su superficie para remover toda clase de
contaminantes. La muestra se debe pesar después de ser removidos todos los
posibles contaminantes o material ajenc. Se debe pesar antes y después de la
irradiacion.

Los liquidos y los poivos que no pueden ser limpiados, sc debe tener espe-
cial cuidado en quitar toda contaminacién de los contenedores. En el caso de los
polvos, se debe tener en cuenta que verdaderamente sea una cantidad que repre-
sente a la muestra a analizar,

Los materiales que contienen a la muestra deben tener las siguientes caracte-
risticas:

1. Deben tener alta resistencia a la radiacién y a la temperatura.
2. Tener el menor namero de clementos que puedan ser activados.
3. Deben ser baratos y ficiles de manejar.

Los materiales que se usan con mdés frecuencia son: el polictileno, la silice y
el aluminio. El polietileno satisface los puntos 2 y 3 de las consideraciones ante-
riores, pero tiene menos resistencia a la radiacién y a la temperatura. La silice
puede tener mayor cantidad de impurezas que se puede activar. El aluminio es
¢l menos utilizado de los tres, se utiliza para sélidos y aunque también se puede
activar, su vida media solamente es de 2.3 minutos.

1.9 Preparacién-de estandares o comparadores

Los estindares o comparadores [10, 11] son los que contienen una cantidad
conocida del elemento a determinar. La cantidad de elemento se deposita en
matrices de material iguales o parecidas a la que contiene la muestra con el ele-
mento en cuestién,

Estos estdndares contienen el elemento a determinar en forma de 6xidos o
sales. Si el elemento se encuentra como catién, se usan carbonatos o acetatos.
Las sales de amonio son usadas generasimente cuando ¢l elemento ¢sti en forma
de anién.

Alguna descripcion muy general del método puede ser la siguiente:
El elemento a ser analizado puede provenir de su forma elemental.
En otro caso se usa sales u dxidos.
Se puede usar una solucién acuosa que contenga al elemento.
Se puede usar papel filtro para obtener los residuos de la evaporacion, los
cuales contienen el elemento en cuestion.
Se usan materiales con concentracion conocida del elemento.
« El elemento se deposita en matrices muy parecidas a las de la muesira a
analizar.

. o o @

26



Determinacidn multiglemental de muestray arqueoldgicas por DINAA

Las cantidades del compuesto que contenga al elemento, se usan en términos
de microgramos. Aunque es mas dificil su preparacién cuando se usan miligra-
mos, el inconveniente que se pueda presentar es la formacién de una actividad
excesiva; generando dificultad en el transporte y medicion de la muestra. Tam-
bién se puede presentar autoabsorcion en el estindar cuando mayor es la canti-
dad del elemento qgue se deposita.

1.10 Interferencias en el NAA

Las interferencias con la matriz [12-14), resultan en incrementos en los erro-
res. La interferencia nuclear mis relevante es por la cantidad de reacciones ge-
neradas en la muestra y son un problema en potencia para cualquier determina-
cion; particularmente si los elementos tienen una alta seccitn eficaz. Otra inter-
ferencia comin son las reacciones de fisién del vranio. Se necesita hacer co-
rrecciones si la concentracién de uranio en la muestra es alta,

Hay interferencias en el espectro gamma cuando dos radioniclidos emiten
energias parecidas o cercanas. Este problema se puede resolver usando un de-
tector con alta resolucion, buscando otra energia con la cual se pueda identificar
al radioniclido y utilizando la vida media cuando sea posible, dejando decaer al
isétopo de vida media més corta.
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Capitulo 2

2. Espectroscopia con  Rayos
gamma

2.1 Introduccién

resultado la distribucién de energias emitidas por una fuente radiactiva o

producidas por una reaccion nuclear. Hoy en dia, se refiere al espectro
electromagnético continuo; asi como a todas las particulas atdmicas y subatomi-
cas que se han descubierto.

Los rayos gamma (fotones) se tratan como radiacién electromagnética o co-
mo particulas. Una onda electromagnética es caracterizada por su fongitud de
onda o frecuencia. Un fotdn es una particula que tiene carga cero y cero dé ma-
sa, viajando a la velocidad de a luz. Tiene una energia igual a /. Las propieda-
des de onda de un fotén son usadas para medidas de bajas energias. En todos los
otros casos, la deteccién de fotones esté basada en su interaccién como particu-
las.

Para llevar a cabo las medidas de estas energias, se hace uso de los detecto-
res de radiacion. La deteccitn de la radiacién nuclear es el resultado de Ia inte-
raccion de la radiacién con el material del detector. Por esto es importante dis-
cutir la interaccion de la radiacién gamma con la materia. Aqui solo se hard
referencia a la deteccion utilizando detectores de germanio ( Ge ).

I a espectrometria [15-17] es la forma de medir la radiacion que da como

2.2 Formas de deposicion de 1a energia en el detector

En cada evento de penefracién de la radiacién en ia materia; la energia se
disipa por ionizacién o excitacién de los dtomos. Las interacciones principales
son [16, 17]:

1, El efecto fotoeléctrico
2. El efecto Compton y
3. La producci6n de pares.

28

TR R



Determindcion de mugstrax arqueoldgicas por DINA4

Los electrones (o positrones) producidos por esta interaccion depositan su
energia en el detector y éste genera un pulso (voltaje) que significa et paso de!
foton. La altura de este pulso es proporcional a la energia depositada en el de-
tector. Entonces, el objetivo ¢s la medida de [a energia de este fotén incidente.

2.2.1 Efecto fotoeléctrico

Si se lleva a cabo la interaccion fotoeléctrica, el foion cede toda su energia a
un electron, este electrdn tiene una energia igeal a E - B,, (fotoelectrdn), donde
B, es la energia de amarre del electrén. Si la interaccion ocurre en la superficie
det detector, es probable que la energia sea depositada fuera del detector. La
probabilidad de que esto acontezea es pequefia. En Ia prictica se asume que
todos los fotones incidentes dejan toda su energia en ¢} detector. Esta energia es
menor que la energia del fotén incidente, por la cantidad, B,.

Después del efecto fotoeléctrico, un electron de una de las capas externas de!
itomo salta a la vacante que dejé el fotoelectron, para volver al 4tomo a su esta-
do basal. Esto ocurre en un tiempo aproximado de 10 s, Esta transicion clec-
tronica es seguida de la emisién de un rayo X o un electrén Auger. El elechrdn
Auger también deposita su energia en el detector. Los rapos X con energias
bajas {10 keV o menos), interaccionan nuevamente por efecto fotoeléctrico y
generan otro electrén. El resultado neto de estas interacciones sucesivas es que
la energia B, también es depositada en el detector. Ambas energias, (£ - B~
energia del fotoelectrdn y B.= energia del rayo X o electrdn 4uger, contribuyen
al mismo pulso. Por tanto, la altura del pulso es proporcional a:

(E-B)+B. -E Ec. 2.]
que es la del fotdn incidente. La conclusitn es: Si el foton interactia fotoeléctri-

camente, el resultado del pulso tiene una altura proporcional a la energia del
fotén incidente.

2.2.2 Efecto Compton

$i toma lugar el efecto Compton, solamente una fraccion de la energia del
fot6n sera dada al electrn. El fotén disperso se lleva el resto de la energia. La
energia del electron es depositada en el detector.

El fotén disperso puede o no puede interactuar nuevamente con el detector.
La probabilidad de que interactue depende del tamaiio del detector, la posicién
de Iz primera interaccidn, la energia del fotén disperso v el material de que estd
construido el detector. Siempre hay la posibilidad de que el fotdn disperso se
escape. En esta situacién se forma un pulso de altura proporcional 2 su energia,
que es menor a la energia del fotdn incidente.

Si ccurre el efecto Compton, los pulsos son producidos por electrones
Compton desde zahturas desde =0 volts que corresponden a [a energia minima
de T, = 0, hasta una altura méxima, V. que corresponden a una energia m4-
xtma Tpar, que esth dada por:
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E
2E

1-—
mc!

T.=E- Ec. 22

Las Figuras 3 a 5 ilustran el espectro de un fotén monoenergético que es detec-
tado como resultado del efecto fotoeléctrico y el efecto Compton.

n(E)

E

Eo
Figura 3. Espectro garnma Monoenergético,

n{C)

0 cC G
Nimero de canal
Figura 4. Espectro de pulsos de la fuente con perfecta resolucion en energia.

La Figura 3 muestra el espectro de la fuente. En el caso de una energia per-
fecta de resolucidn, esta fuente monoenergética produce en un analizador multi-
canal, €l espectro de la Figura 4. Algunos fotones producen pulsos que se regis-
tran en el canal cero C,, correspondiente a Iz energia E; y esto contribuye a la
formacion completa de! pico. Los electrones Compton son responsables de Ja
parte continua del espectro, extendiéndose desde el canal cero hasta el canal CC
y es llamado Compton continuo. El final del Compton continuo se¢ llama
Compton del borde, correspondiendo a Ia encrgia dada por la ecuacién 2.2. Co-
mo no existen detectores con energia de resolucidn perfecta; €] espectro pro-
ducido es como el de la Figura 5.
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f

Pico, de retrodispercion "

' ico completo de energia
Borde del
Cormpton y

{C)

-y

e
L

o Numero de canal Co

Figura 5. Espectro de la fuente con efectos estadisticos,
La linea punteada muestra el espectro en ausencia del efecto Compton.

Algunas veces en las interacciones Compton ocurren en Ia superficie del de-
tector o en el material que lo protege. Entonces hay una alta probabilidad que el
electron escape y solamente la energia del fotdn dispersado es depositada en el
detector. La energia del fotdn disperso esta dada por:

E
En=""55 Ec. 23

14—
mc

Ocasionalmente se forma un pico que se observa en el espectro gamma, el
cual es llamado pico de retrodispersién.

La formacidn del fotopico o la dispersién Compton, depende de la energia de
los rayos gamma incidentes y del tamafio del detector. La razén entre el coefi-
ciente de dispersion Compten y el coeficiente de atenuacion total determina [a
formacion en mayor o menor medida del fotopico o el Compton continuo.

2.2.3 Formacion de pares

Si la energia del rayo gamma excede el doble de la energia equivalente de |a
masa del electrén (1.022 MeV), el proceso de produccitn de pares es energéti-
camente posible y por tanto este proceso es viable Gnicamente para rayos
gamma de energias ignales o mayores a 1.022 MeV. Como resultado de 1a pro-
duccion de pares, el fotén cede su energia el par electrén - positrén. La energia
cinética total del par electydn - positrdn, es:

T.+T, = T =(E -1022) Mev
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La energia cinética de! par es depositada en el detector ( los argumentos son
los mismos que para los fotoelectrones o los electrones Compton). El pulso es
proporcional a la energia T=E-7.022 MeV.

La particula resultante (el positrén), viaja unos cuantos milimetros perdiendo
su encrgia, hasta que a una velocidad comparable a fa de un electrn orbital se
combina con un electron del medio para que ambos se colapsen, desaparezcan y
sean reemplazados por dos fotones gamma que saldrén en sentidos opuestos y
con una energia de 511 keV cada uno.

Hay algunas posibilidades que pueden ocurrir con estas dos energias de ani-
quilacién:

1. Ambas energias de aniquilacidn son depositadas en el detector. Entonces se
producird un pulso de altura proporcional a la energia:

(E-1.022)Mev + 1.022Mev=E Ec. 2.4

2. Ambas energias de aniquilacicn escapan. Entonces se producira un pulso de
altura proporcional a la energia:

(E - 1.022) Mev Ec. 2.5

3. Un fotin de la aniquilacion se escapa. Entonces se producird un pulso de
altura proporcional a la energia:

(E-1022)Mev+0511Mev ={E —051) Mev Ec. 26

Si la produccitn de pares toma lugar en la capa protectora de la superficie
del detector, es posible que solamenite se cuente uno de los fotones de aniquila-
cién. Para cualquiera de los dos fotones, el pulso que se forme tendré una altura
proporcional a la energia de 0.511 MeV.

Finalmente, se pueden observar todos los picos comrespondientes a estas
energias; pero esto no quiere decir que aparezcan todos en el espectro gamma.
El niimero, energia ¢ intensidad del pico, dependen del tamafio del detector, la
geometria de la fuente (si es o no colimada) y de las energias gamma que se
tenga en el espectro. Si la fuente es monoenergética (una gamma); el espectro
mostrard con certeza:

1. El pico de energia completo (fotopico); correspondiente a E y es la
méxima altura del pico.
2. El borde del Compton,

otros picos que se podrian observar son:
3. El pico de retrodispersion.

4: El pico de escape simple.
5. El pico de doble escape.
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Los picos de simple y doble escape son muy importantes para analizar vn
espectro complejo, ya que se debe identificar con extrema precaucién para no
confundirlos con los verdaderos picos producidos por la fuente.

2.3 Definicion del espectro de energia

Un espectro de energia {17] es una funcidn que da la distribucién de parti-
culas en términos de su energia. Hay dos formas de estudiar ¢l espectro de ener-
gia:

=> Espectro diferencial y
= Espectro integral.

2.3.1 Especiro de energia diferencial

Es la distribucién mas comiin de Ias dos, es conocido simplemente como el
espectro de energia. Es una funcién de n(E), con ¢f siguiente significado (Figura
6.):

n(E)dE = El nliimero de particulas con energia entre Ey E + dE 6
n(F) = El namero de particulas con energia £ por intervalo de energia

n(E

E

E E+dE
Figura 6. Espectro diferencial de energja.

2.3.2 Espectro de energia integral

Es funcién de N(E}, donde N¢E) es el niimero de particulas con energiz ma-
yor o jgual a E. La cantidad N(E} es representada por el 4rea de lineas cruzadas
de la Figura 6.

El espectro integral y ¢l diferencial se relacionan por:

N(E) = [ EME Ee. 27
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Para tener una vision clara de lo que pasa en estos dos tipos de espectros se
considera lo siguiente: De acuerdo al espectro diferencial de la Figura 7, hay 10
particulas en cada energia de 11, 12y 13 MeV.

10_\P ______

Gn(E)

\_.QM 1 A

0 It 12 13 14
E, MeV

Figura 7. Espectro diferencial de energia del ejemplo.

E! espectro integral se muestra en la Figura 8§ y sus valores en las diferentes
energias son:

N(E)
30 \[\
b
10} - e e o .-
1 1
0 1 ¢ ]t !
0 \]\ g 10 11 12 13 14

E, MeV

Figura 8. Espectro integral de energia del ejemplo.

N(i4)=0 No hay particulas arriba de E = 14 MeV
N(13}=10 10 particulas en E= 13 MeV, y sobre
N(12)=20 20 particulas en E = 12 MeV, y sobre
N(11)=30 30 particulas en E= 11 MeV, y sobre
N(10) =30 30 particulas en E = 10 MeV, y sobre
N{0)=30 30 particulasen E=0
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2.3.3  Espectro integral con analizador monocanal (SCAY)

Medir con un espectro integral significa contar todas las particulas que tie-
nen energias mayores o iguales a una energia E, o equivale a contar todas las
particulas que generan una altura de pulso ¥ (volts).

Si el discriminador operando en modo integral se coloca a un voltaje ¥, to-
dos los pulsos con alturas menores que ¥, serdn desechados, micntras que todos
los pulsos con alturas mayores a ¥, sern gravados en el espectro.

2.3.4 Espectro diferencial con un analizador monocanal

Las medidas con un espectro diferencial para determinar ¢l nimero de parti-
culas dentro de un intervalo de energia AF, o su equivalente para determinar el
numero de pulsos en un intervalo A¥, se utilizan el analizador monocanal
(SCA), operando en modo diferencial.

Si el umbral més bajo del SCA esta en ¥, {0 E;) y la ventana ticne una am-
plitud de A¥ (o AE), entonces se registran solamente los pulsos con alturas entre
Viy V,+ AV. Todos los pulsos fuera de este intervalo son desechados.

2.4 Relacion entre la distribucién de altura de pulso y el
espectro de energia

Para determinar el espectro de energia de las particulas emitidas por una
fuente, es necesario contar con un detector y la electronica apropiada. Los re-
querimientos fundamentales para el detector y la electrénica son [17]:

1. La particula depositari en el detector toda su energia o una
fraccidn conocida y constante.

2. El pulso de voltaje producido por el detector serd proporcional a
la energia disipada por 12 particula en el detector, o existira una
relacién conocida entre la energia disipada y la altura de pulso.

3. La amplificacién electronica serd la misma para todas las altu-
ras de pulsos.

La radiacién gamma no necesariamente deposita toda su energia en el de-
tector.

Los eventos que transforman la energia de las particulas en pulsos de voltaje
son de naturaleza estadistica. Como resultado de esto, si todas las particulas
depositan la misma energia en el detector, los pulsos que se obtendrén no serén
los mismos, pero tendrén una distribucién muy cercana,

Como resultado del depésito incompleto de energia y de Ia naturaleza esta-
distica de los eventos que toman lugar en el detector; es diferente la forma de la

! Single-Channel Analyzer.
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distribucion de la altura de pulso obtenida por el detector que los pulsos que
emite la fuente, como se aprecia en las figuras 4y 5.

1. El espectro ideal de la fuente: Es ¢l espectro de energia emitido por las par-
ticulas de la fuente,

2. El espectro de la medida: Consiste de la medida de la distribucion de la altu-
ra de los puisos.

n{E})

Eo
Fignra 9. Espectro ideal de energia de una fuente gamma monoenergética.
Observando la distribucién de pulscs de la Figura 10, producida por una
fuente gamma monocenergética, no es idéntica con el espectro idea) de la fuente,
que se muestra €n la Figura 9. El objetivo de la medida es tomar la distribucion
del espectro de Ia fuente, ya que debido a factores estadisticos y de coleccién de

carga en el detector no es posible, entonces se tienen que aplicar correlaciones
apropiadas para finaimente obtener [a medida de la fuente.

(V)

T
1
'
|
i
I
|
]
1
|
|
i
|

Vo v

Figura 10. Distribucién de altura de puisos.
2.5 Resolucion en energia de un sistema de deteccién

La calidad del funcionamiento de un sistema de deteccién [6], es caracteri-
zada por la amplitud de la distribucién de altura de pulsos obtenida con las par-
ticulas de la misma energfa (fuente monoenergética). Aunque las particulas
depositen exactamente la misma energie en el detector, la distribucion de la
altura de pulsos no serd una linea como s¢ observa en la Figura 11, tendré una
amplitud, aunque sea minima, debido a:

36




Determinacidn de myestras angueoldgicas por DINAA.

L—Espectro idealde la fuente

No

n{E) ¢
n(V}

No/2

E{6V)

0 Eo
Figura 11. Energia de resolucién de un detector (I 6 Eo/T)

1. Fluctuaciones estadfsticas en el ndmero de conductores de carga producidas
en el detector.

2. Ruido electrénico del mismo detector, el preamplificador y el amplificador

3. Coleccién incompleta de carga preducida en el detector.

La amplitud medida a la mitad de la méxima altura de ta campana, se desig-
na como I' o bien por “ ancho del pico a la mitad de la altura ” (FWHM). La
capacidad de un detector para identificar particulas de diferentes energias, es
conocida como resolucion en energia y esta dada en términos de /o de la razon
R(Ey), donde:

R(E,) = ELD Ec.2.8

La amplitud esta dada en unidades de energia y la razén R(E,) en porcentaje.

2.5.1 Efecto de las fluctuaciones estadisticas: El factor de Fa-
no

El factor de fano se define como:

2
a,
jﬂL Ec. 2.9

= No. Pares

Los valores extremos del factor de Fano son 0 y 1. Para F= 0 significa que
no hay fluctuaciones estadisticas en el niimero de pares producidos. Seria el
caso si toda la energia fuera usada para la produccién de acarreadores de carga.
F = 1 significa que la producctén de pares esta gobernada por la estadistica de

Poisson.
Para detectores semiconductores el valor de F es alrededor de 0.06.
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La amplitud T de una distribucién Gausiana esta dada por:

I, =2y2in2}wo = 2.35wo, Ec. 2.10

2.5.2 Efecto del rnido electrénico en la resolucion en energia

E! ruido electrénico consiste de las pequefias variaciones del voltaje (mV) en
¢l equipo clectrénico, alrededor de la linea cero como se muestra en la Figura
12, con un voltaje promedio de ¥ diferente de cero, Para ver el efecto del ruido
en la energia de resolucion, se considera un pulso de altura constante ¥. En la
ausencia de ruido, el FWHM de la distribucion de estos pulsos es cero. Si hay
presencia de ruido, los pulsos se superpondrdn sobre el ruido dando como re-
sultado pulsos desiguales, como se ejemplifica en la Figura 13. Todos los puisos
forman una distribucidén Gausiana centrada en ¥y tienen una amplitud iguat a:

=2V2In2¢, Ec. 2.11
Tiempo

Figura 12, Ruido electrénico.

UL

~7_F

-

Figura 13. Pulsos superpuestos sobre el ruido.

2.5.3 Efectos de la coleccién incompleta de carga

En un detector semiconductor, el efecto de la coleccién incompleta de carga
es debida a 1a red de los acamreadores. La cantidad de carga atrapada es aproxi-
madamente proporcional a la energia depositada en el detector, la cual a su vez
¢s proporcionzl a |a energia de las particulas incidentes. Este efecto depende del
material de que estd hecho el detector y los dailos sufridos por la radiaci6n.
Generalmente, este efecto es incluido en las fluctuaciones estadisticas.
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La amplitud total o la energia de resolucién total se obtiene como la raiz
cuadrada de [a suma de los cuadrados de los efectos estadisticos y del ruido, asf
como de la coleccién incompleta de la carga.

r=\T?+0? Ec. 2.12

Para detectores semiconductores, a bajas energias I', > I;y para altas energias
< 1'}

2.6 Importancia de una buena resolucién en energia

5i se van a medir varias energias es muy importante tener una buena resalu-
cion en energia. Tomando como ejemplo de la Figura 14, que contiene dos
energias E; y E;. Asumiendo que este espectro €s medido con un sistema que
tiene energia de resolucion ignal a I', se examinan los siguientes casos:

S(E)

El E
Figura 14. Espectro fuente con dos energias.

Caso I: E, - E; > 2T, El espectro medido es mostrado en fa Figura 15, El siste-
ma puede resolver los dos picos; los dos picos pueden ser identificados como

dos energias separadas.

M(E)

R - -

El E2
Figura 15. Espectro para ¢l caso |
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Caso II: E; - E, = 2I". En este caso es mostrado en la Figura 16, los picos aun
pueden ser resueltos.

E1l
Figura 16. Espectro para el caso I

Caso III: E, - E, =TI'. Este caso es mostrado en la Figura 17. La linea sélida
muestra como el espectro medido se mira como la suma de los dos picos.

M(E)

Hpemrrcanfe e m=-

N

Figura 17. Espectro para el caso ITL

Es obvia la dificultad que se tiene para identificar los dos picos. La dificultad
seria aiin mayorsi E;- E; < T,

2.7 Descripcion de un analizador multicanal (MCA’)

Medir el espectro de energia de una fuente radiactiva, significa obtener la
distribucién de pulsos producidos por las particulas emitidas por Ia fuente. Esto
se consigue con un instrumento llamado analizador multicanal (MCA). Los
analizadores multicanales son empleados de dos diferentes modos [17]:

Analizadores de altura de pulsos (PHA®) y
Multiescaladores (MCS’).

 Multichanncl Analizer,
* Pulsc-Height Analysis.
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El modo MCS es usado para contar eventos como funcién del tiempo. Los
canales individuales de la memoria cuentan todos los pulsos de entrada en tiem-
po presente Af. Después del tiempo At, la operacion de conteo ¢s desviada au-
tomaticamente, al siguiente canal. Por ejemplo, si fa fuente radiactiva es un
isétopo de vida media corta, ¢l modo MCS, generard la curva de decaimiento
exponencial, que puede ser usada para medir la vida media del isGtopo.

El modo PHA es la funcién tradicional de un MCA y se le utiliza para mos-
trar los pulsos de acuerdo a su altura y almacena ¢l niimero de pulsos de una
altura en particular en una direccitn determinada [lamada nimero de canal.

En el modo PHA de un MCA cjerce la funcion de una serie de SCA coloca-
dos adyacentemente uno sobre otro. Cuando se usa solamente un SCA con am-
plitud  AE, el experimento tiene que barrer ¢l espectro moviendo manualmente
el umbral inferior del SCA. De otro modo, si uno tiene a fa mano muchos SCA,
todos contando simultineamente, se gravaria todo el espectro como en un
MCA. Aunque en principio la operacion no estd basada en una serie de SCA.

La Figura !8 muestra un diagrama de bloques de un MCA. En el modo
PHA, los pulsos entran en una unidad llamada convertidor analdgico - digital
(ADC). E1 ADC digitaliza la amplitud del pulso: este produce un ndmero pro-
porcional a la aftura del pulso, un niimero que determina el canal donde el pulso
serz almacenado. El tamafio del ADC se da en términos de canales que define Ja
resolucion absoluta del sistema. Actualmente, el ADC esta determinado por un
namero discreto de partes, dentro de las cuales los pulsos pueden ser subdividi-
dos. Comercialmente los ADC pueden temer 16384 canales, con una escala
completamente ajustable en pasos de canales de 256, 512, 1624, etc.

Foerie

o Breammlificadr |y, | Anplificador SCA Escalader
Fuende de
alio voltae | wl

Figura 18. Diagrama de bloques de un sistema de deteccidn.

El nmero discreto de partes (canales) dentro del cual el intervalo (0 8 +10
P) de entiada de pulsos es dividido, se llama ganancia de conversién. Como
ejemplo, si la conversion de ganancia esti ajustada a 2048 anales, lo cual signi-
fica que la méxima altura de pulso (10 ¥)es dividida en varias partes. Entonces,
1a resolucién del MCA cn este gjuste es:

? Multichannel Scaling.
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2048 Canal
L.a memoria del MCA es una unidad de almacenamiento de datos en una se-
rie de canales. Todo canal es capaz de almacenar cerca de 2* datos (pulsos).

Cé6mo se determina el tamafic de memoria necesaria de un MCA para un ex-
perimento en especial? La decisidn estd basada en los requerimientos para el
modo PHA, Se puede utilizar la signiente ecuacion:

Energia-de -interes-(keV')

. 213
I'(keV) Ec. 2.1

NoCanal = f

Donde T’ es FWHM del detector, el factor f es €l nimero de canales sobre el
FWHM del pico. Estos valores estin entre 3 y 5.

2.8 Calibracion de un analizador multicanal.

La calibracion de un MCA invelucra los siguientes pasos [17):
2.8.1 Determinacién del intervalo de energias involucradas.

El intervalo corresponde a las energias maximas y minimas de los radionn-
clidos presentes.

2.8.2 Determinacion del ajuste de preamplificador - amplifica-
dor.

Se usa una fuente radiactiva de energia conocida. Se debe conservar en la
memoria que la mixima sefial posible a la salida del amplificador es de 10 V. El
espectro de energia que se medird deberd de encontrarse entre 0-9 ¥.

Se asume que de la energia E, de la particula genera un pulso ¥,. Esta serd
la amplificacién para obtencr un pulso de altura V,, <J0 ¥ para una encrgia V,,.
Para obtener esta salida, se hace uso del criteric que la altura del pulso y la
energia son proporcionales, Por lo tanto:

=V ="V Ec. 2.14

2.8.3 Determinacion de ajuste del MCA.

Se asume que se obtiene el espectro de la fuente conocida con energia E, y
que el pico es registrado en el canal C;. El niimero de canal y la energia también
son proporcionales. Entonces:
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Cm C! En
E,HNE]“*C”'zEIC' Ec. 215

2.8.4 Determinacion de Ia relacién energia - canal.

Calibrar el MCA significa encontrar la expresion que relacione 1a energia de
las particulas con el nimero de canal. La ecuacion es de la siguiente forma:

E=a +a,C,+a,C,' +--- Ec. 216

donde C, es el nimero de canal y a,, ay, as,... son constantes determinadas del
espectro de 12 fuente de energias conocidas,

La mayoria de los sistemas de deteccion son lineales por lo que la ecuacion
2.15 queda de la siguiente forma:

E=a +a,_C, Ec. 2.17
2.8.5 Calculos de la energia de resolucién.

Para realizar los calculos, generalmente se utiliza la ecuacion 2.8 o la si-
guiente expresion:

CR —CL

R(E) =
Cerco

Ec. 2.18
donde:
Cr  Nimero de cuentas a la derecha del pico.

C.  Nomero de cuentas a la izquierda del pico.
Crico Nimero de cuentas netas totales del pico.

2.9 Definicion de eficiencia para rayos gamma

Hay 4 tipos de eficiencia reportada en la literatura {15]:

1. Eficiencia total del detector.

2. Eficiencia del pico de energia.

3, Eficiencia del pico de doble escape.
4, Eficiencia dei pico de escape simple.

Las dos primeras son usadas con més frecuencia. Las 4 eficiencias anteriores
pueden ser intrinsecas, relativas o absohuntas.

Eficiencia total intrinseca del detector. Es la probabilidad que un rayo

gamma de una energia dada, que incide en el detector sea regisirado. La geo-
metria usada para los caleulos o medidas se muesira en la Figura 19.
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Figura 19. Geometria para ia eficiencia intrinseca.
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Radiacion incidente

Eficiencia total absotuta dei detector. Es la probabilidad que un rayo gamma
emitido de una fuente especifica sea registrado por ¢l detector. La geometria
usada para los cilculos o medidas se muestra en la Figura 20. La eficiencia in-
trinseca depende de la energia del rayo gamma y el tamafio del detector. La
eficiencia absoluta ademas de la energia del rayo gamma y del tamafio del de-
tector, depende del radio del detector y la distancia de la fuente al detector. La
energia absoluta, como se define aqui, depende de la energia intrinseca por la
fraccion del dngulo solide (0).

Figura 20. Geometria para la eficiencia absoluta.

Eficiencia del pico de energia. Se define como sigue:
Cuentas - del
(Eﬁciencia - del - pr‘co) (Eﬁciencia . Total) pico-de- energia
de - energia ~ \del - detector Cuentas - totales
del - espectro
Ec. 2.19
La razén por la cual se multiplica la eficiencia total del detector en [a ecua-
cidn 2.19 se llama: razon de cuentas del pico a cuentas totales {P). La Figura
21, muestra como medir a P.
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Figura 21. Razdn de cuentas del pico a cuentas totales,

Eficiencia del pico de doble escape. Es importante si 1a energia del rayo
gamma estd alrededor de 1.5 MeV, porque la produccion de pares llega a ser
importante y como consecuencia se presenta el proceso de aniquilacién del po-
sitrén y la formacion de los dos rayos gamma de 511 keV. Esta eficiencia es

definida por:
( Cuentas-en-el - pico
Eficiencia - del - picoJ (Eﬁciencia-!otal] de - doble - escape )
[ ~\del - detector [Cuenras-tamles)
del - especiro
Ec. 2.20

Eficiencia del pico de escape simple. También es imporiante para energias
mayores a 1.5 MeV. Esta definicion es analoga a la de escape doble:

de -doble - escape

(Cuentas- en-el - pico
Eficiencia -del - pico [Eﬁc:‘encia . total] de - escape - simple )
( ) “\del-detector ( Cuentas - totales]
del -espectro
Ec. 2.21
La eficiencia del simple y doble escape sclo se usan con detectores semicon-

ductores.
Eficiencia relativa: Se obtienc para todos los casos discutidos anteriormente

como:

de - escape - simple

a
(Eﬁciencia-relatfva)i= Eficiencia -del -esta nd-)j; Ec. 222

{Eﬁciencia -absolut
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donde i se refiere a alguna de las eficiencias anteriores.

2.10 Deteccién de rayos gamma con detectores de Ger-
manio (Ge)

Los detectores de Ge¢Li) (germanio - litio) han sido reemplazados por de-
tectores de Ge (germanio), Figura 22. Estos detectores utilizan germanio hiper-
puro (HPGe®), esto quiere decir que tienen una concentracion de impurezas de
10'® stomos por metro clibico o menores. El medio de enfriamiento general-
mente €5 nitrégeno liquido que tiene una temperatura de ebullicién de 77 °K

La cidmara de vacio que contiene al detector estd construida de acero inoxi-
dable. La cAmara protectora evita en el detector la contaminacién con basura o
polvo, etc;, condensacién de vapor sobre la superficie del detector y descargas
eléctricas cuando se aplica el alto voltaje. El metal envolvente actia como una
ventana muy fina por donde pasan los fotones incidentes. Esta ventana esta
hecha de Berilio, Aluminio o fibras compésitas de carbono.

Figura 22. Esquema de un sistema criostatico

2.11 Eficiencia de detectores de Ge

La eficiencia de los detectores de Ge [18-23] la proporciona el fabricante ¥
corresponden a la eficiencia del pico de energia o a la eficiencia absoluta. Las
eficiencias relativas son referidas en términos de la eficiencia absoluta del pico
de energia de un cristal (detector) de Na/(Ti} de yoduro de sodio activade con
talio con dimensiones de 76 mm por 76 mm (3 por 3 pulgadas). Las medidas o
cdlculos estén basados en ¢l pico de ¥Co de 1.33 MeV. La fuente de Co* se

1 High-Purity Germanium.
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coloca a una distancia de 0.25 m de la cara del detector. Para determinar la efi-
ciencia absoluta del pico de energia, se toma un conteo durante un periodo de-
terminado de tiempo y se lo divide el nimero de fotones emitidos por la fuente
en ese mismo periodo de tiempo. La eficiencia absoluta es dividida entre 1.2 x
10*, que es la eficiencia absoluta de un detector de Nal(Tl) de 3x3 puigadas a
una distancia de 0.25 metros de la cara de! detector.

Existen diferentes tipos de detectores de Ge. Cada detector en particular tie-
ne una eficiencia caracteristica que es funcion de la energfa y ademds intervie-
nen los siguientes pardimetros:

1. La geometria utilizada para hacer la medida.
2. La geometria de la fuente.

Para el andlisis de espectros gamma existen varias ecuaciones semiemptiri-
cas que han sido desarrolladas para ajustar iz eficiencia de detectores de Ge.
La Figura 23 muestra una curva tipica de eficiencia de un detector de Ge.

10
g
=
|3
-
=3
=
B L
0.0t i b S | ] —t ] i i e

§ 10 20 50 100 200 500 1000 2000
Energia (Kev)
Figura 23. Curva de eficiencia absoluta como funcién de la energia.

2.12  Analisis de un espectro de energia obtenido con un
detector de Ge(Hp)

Para hacer el analisis del espectro [24-27], primero se asigna la energia que
corresponde a cada pico; segundo, se determina el mimero de cuentas (frea} de
cada pico.

La asignacidn de energia a cada pico estd relacionada con [a calibracion del
detector realizada por una fuente que emite energias gamma e intensidades co-
nocidas. Una vez asignadas las energias, se debe recordar lo siguiente para un
espectro gamma obtenido con un detector de Ge(Hp).
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Capitulo Il: Espectroscopia con rayos gamma

1. Para Egmpne < 2 MeV, el pico de energia es intenso y su forma es casi una
gausiana.

2. Para altas energias (mayores a 2 MeV), el pico de doble escape llega a ser
prominente. También puede estar presente el pico de escape simple.

3. Espectros adquiridos con detectores de Ge(Li), se pueden mirar los picos de
escape (EP) del Ge. Tienen una energia igual a K, =FEyoumo- £¢, donde E; es
la energia del rayo X de capa electronica X

4. Cuwando la superficie frontal de) detector es cubierta con un metal, se emiten
rayos X caracteristicos de este metal si los fotones incidentes tienen energias
mayores que los rayos X de la capa electrénica K del metal.

La determinacién del 4rea bajo el pico - la intensidad absoluta de una energia
gamma en particular - no es tan rapida como la asignacién de la energia, porque
¢l drea bajo un pico puede tener contribuciones de otras energias. Los métodos
que han sido desarrollados para Ia determinacion de 4reas pueden ser clasifica-
dos en dos grupos: los métodos que tratan los datos directamente (cuentas por
canal) y los métodos que ajustan los datos a una funcién conocida.

Los métodos que tratan directamente los datos generan el drea como [a suma
de las cuentas de todos los canales bajo el pico restando el fondo. Cada método
define la base y ¢l niimero de canales que pueden formar a un pico.

Hoy en dia, los métodos mas usados son aquellos que ajustan el pico a una
funcién analitica. Después del ajuste, se usa la funcién para hacer los célculos
de interés, como el drea y ¢l centroide (posicion) del pico.

En adicidn a estos métodos, la mayoria de analisis se hace por computadora;
para ello se han desarrollado numerosos paquetes. Como ¢jemplo se tienen:
SAMPO, SISYPHUS-II y SHIFTY-II, HYPERMET y GAUSS.

Cuando se va a detectar fuentes que tiene actividades muy bajas y que pue-
den generar espectros complejos; es posible generar los siguientes errores:

1. Cuando las fluctvaciones del fondo son falsas, se identifican picos como
verdaderos.

2. Cuando las fluctuaciones del fondo no permiten identificar los picos verda-
deros.

2.13 Medidas de los errores en la exactitud y precision

n: Si w0 existe una medida

Antes de iniciar con el analisis de los errores, se debe tener en mo €xiste un ervor.

cuenta lo siguiente: b: El resultado de una
El concepto de error puede ser definido de la siguiente medida es casi inservible
manera [15]: a menos que se reporte

Error = (valor de la cantidad medida Q) - (Valor verdadero de () Su error.

6
Error = Estimacién de la incertidumbre de la medida del valor 0.

Los términos precision y exactitud son relacionados al error de una medida.

La exactitud de una medida dice que tan cercano es el valor de una medida al
valor verdadero. La precision es la dispersién de los diferentes valores de las
medidas.
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En la Figura 24 se puede observar claramente la exactitud y la precisitn.
Donde £, es el valor verdadero y m, es el valor medido.
En la mayoria de los experimentos se considera a la exactitud y precision

simultineamente. Los errores mas importantes que determinan la exactitud y la
precisién son;

1. Calibractén incorrecta de los instrumentos.

2. Errores algebraicos o de lectura del observador.

3. Cambios en las condiciones ambientales.

4. Malas lecturas en tablero o instrumentos de medida.

5. Limite en la sensibilidad de los instrumentos.

6. Meétodos imperfectos de medida.

7. Naturaleza estadistica de algunos proceso, como lo es la radiacion.
8. Contaminacién.
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Figura 24. Exactitud y precisién en la medida,

2.14 Tipos de error

Son generalmente agrupados en dos categorias [15]:

1. Errores sisteméticos,
2. Errores estadisticos.
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Los emrores sistemdticos son aquellos que se obtienen en el desarrollo del
experimento. Algunos ejemplos son:

1. Errores por mala calibracion de los instrumentos.
2. Errores personales.
3. Tecnica imperfecta,

Los errores sistemiticos introducen incertidumbres que no es posible medir-
las por alguna regla en particular y pueden ser diferentes cada que se repite una
medida. Cuando se identifica un error sistematico, se pueden corregir los resul-
tados apropiadamente. Por ejemplo, si se hace una medida de la temperatura y
se descubre que el termocople usado sobre estimaba la temperatura en un 10 %,
a todas las temperaturas medidas se les resta ese 10%. Ademds sc agrega la
dificultad en descubrirlos.

Los errores estadisticos, pueden incrementar o disminuir el resultado de la
medida, pero en una forma no reproducible. La mayoria de los errores estadisti-
cos no pueden ser eliminados solamente reducidos. Ejemplos de estos emores
son:

1. Erores experimentales del aparato de medida. (lecturas del equipo,
ruido electrénica).

2. Errores no controlados por el cambio en las condiciones de tempe-
ratura, voltaje, o presion.

3. Naturaleza probabilistica del fendmeno.

La determinacion de los errores es una tarea muy importante.
2.15 Errores estadisticos en el conteo de la radiacion

Suponiendo solamente que se toma una medida y que el resultado es n
cuentas. La mejor estimacién de la media verdadera como el resultado de esta
medida es m. Si se toma a n como la media, la desviacion esténdar serd la raiz
cuadrada de m.

El resultado de esta medida es reportado como: m+ 'J; .

El error estandar relativo de m cuentas es:

Jm 1

Gp N _ 1 Ec. 2.23
m

m  Im

la cual muestra que el error relativo decrece si se incrementa el nimero de
cuentas.

El error estindar puede ser calculado as:
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a’): 2 [a")l ] [5"Jz 1 [a")l 1 Ec. 224
""\/(ac e *\G,) Tt \eE) T\ G, ) O

donde:

G Cuentas totales en el tiempo i
B Cuentas de fondo en el tiempo #

Los equipos con que se dispone hoy en dia hacen que el error en la medida
del tiempo sea despreciable, por lo que la ecuacién 2.24 se reduce a:

a,=J[:{;Jiaa’o(§;]‘o: Ec. 225

Los errores estindares de G v B son:

0. =G y 0,=B

El error estandar de las cuentas netas quedan:

[G B
o =Ja+ta 6 o, = \Jol + o] Ec. 2.26
G B

Es importante recordar que el error estadistico se determina las lecturas G v
Bynoporgyb.

En general, el valor final de la masa calculada del elemento en estudio de-
pende de todos los pardmetros del termino de la derecha de la ecuacion general
de activacion. Por lo tanto, la ecuacitn para calcular el error quedaria:

ar )", (5_'}2 . (5‘_’)2 . Ec. 227
o,—J(aPK) Gp * 79 Oy v\ 57) Ot

2.16 Limites de deteccion

Existen diferentes niveles de acuerdo a Currie [28-30] de en los cueles se puede
ilevar a cabo la deteccion:

Limite critico de deteccion (L¢): Se establece para considerar que el conteo
obtenido es estadisticamente diferente del fondo. El valor de conteo causado por

la muestra est4 aleiado del valor promedio del fondo, en realidad no se puede
asegurar © no la presencia de algin radion{iclido.

L, =23WF Ec. 228
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Limite de deteccién a priori (Lp}: Es la actividad més pequefia que se puede
detectar con el sistema de medida y linicamente sirve para hacer determinacio-
nes cualitativas.

Ly, =271+4.65JF Ec. 229

Limite inferior de deteccion (Lg): Es una medida estadistica de la minima acti-
vidad que se puede medir en una muestra debido a la interferencia por la radia-
¢ién de fondo. A partir de este limite se puede hacer las determinaciones cuan-

titativas.
LQ=5 1+ [l+£~) Ec. 230
12.5

donde F es el fondo registrado en cada fotopico.
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Capitulo 3

3. DINAA en muestras arqueolo-
gicas - Desarrollo experimental

queologia el nuevo método de analisis quimico: Andlisis por activacién
neutrdnica. Las primeras dreas geogrificas que empiezan a ser estudiadas
utilizando NAA son las de mesoamérica [31]. Las grandes ventajas de INAA
sobre otros métodos analiticos como la facilidad de preparacion de las muestras,
la alta precisién, la medida simultinea de varios clementos, repetibilidad de los
experimentos; han hecho interesar a una gran cantidad de cientificos y arqued-
logos en esta técnica o en otras técnicas nucleares (Perlam y Asaro, 1969; Har-
bottle 1976,1982; Bieber 1976; Bishop 1975; Kingery 1994.)
En la Tabla 3 se puede observar el desarrollo de esta técnica en el periodo
de 1950 a 1970.

I i: n el pericdo de 1950 a 1970 es cuando se comienza a explotar en ar-

Tabla 3. Primeros cerdmicos estudiados por NAA,

Autores | Laboratorio | Métods | Area geogrifica | Tipo Tamake de I maes-
irs

1958 Brookhaven | INAA Mesosmérica Narnja fino Desconocida

Sayre et

al.

lgﬁ-lzaolﬂe Brookhaven | INAA Mesoamérica Mixieca-Puchly | Descosocado

Hi

1965 5DC INAA Mesocamérica Cuiculico, 11 Cuicsilcn,

Benytwoff Tootilwacan 4 Teoliwcan.

A partir de 1a década de los ochentas el INAA he sido una de los métodos
mAs ampliamente utilizados en arqueologia [32-35] Tiene especial importancia
la creacién de base de datos para la comparacion de materiales, el estudio de las
diferentes culturas a partir de los elementos en trazas que se encuentran, etc. Se
han creado laboratorios de arqueologia (arqueometria) en instalaciones cercanas
a los reactores nucleares.
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3.1 Arqueologia y andlisis de la composicion
3.1.1 Objetivo

Los estudios de composicién [55], comparten el fin general de determinar la
procedencia; Evaluacién del drea de produccidén (utilizacién de recursos) y el
lugar de consumo. Los estudios de procedencia han sido usados como sinénimo
de estudios de composicion. Se puede aproximar a este objetivo por los si-
guientes caminos: 1- Enfocado a una mercancia o cerdmica caracteristica que es
recolectada de varios lugares y evaluar la produccitn y distribucion, y 2- enfo-
cado a un espacio determinado (sitio, zona, subregion o regién) y evaluar la
procedencia local o importada, Frecuentemente, ef andlisis de la composicion es
agregado a un tratamiento de datos para hacer inferencias de tipo social, cultural
o comercial. Para llevar a cabo estos estudios se requiere una cooperacién mul-
tidisciplinaria. Una falta de integracién de los datos técnicos con los procedi-
mientos arqueoldgicos, pueden generar resultados estériles.

3.1.2 Métodos de investigacion

La naturaleza del material ceramico y qué es lo que se necesita conocer de 1,
determina la seleccion del método analitico [55). Se puede usar diferentes técni-
cas para encontrar el misme objetivo partiendo de que la precision y exactitud
de los métedos varia.

El cambio de técnica estd més relacionado a la disponibilidad de los equipos
¢ instrumentos para el arquediogo que a la seleccién del mejor método. La dis-
ponibilidad de equipo no puede ser descartada ligeramente, porque el andlisis de
composicion involucra equipo y conocimiento especializado que con mucha
frecuencia son aplicaciones desconocidas para el arquegdlogo. Consecuente-
mente, cuando un arquedlogo encuentra la colaboracién de cientificos quienes
estén interesados en aplicar sus técnicas v conocimientos a fos materales cultu-
rales, los proyectos son muy viables.

3.1.3 Cambios en la orientacioén analitica

En la actualidad existen algunas tendencias que han marcado estos estudios

[55]:

t. Reconocimiento de la complejidad de los procesos de produccidén de ce-
ramicas y el efecto de est complejidad en los datos obtenidos por el ana-
lisis elemental. ]

2. El estudio argueoligico no se debe basar vinicamertte en los resuitados
de los andlisis quimicos, sino que existen oiras variables a considerar,

3. Las diferentes escalas de andlisis requieren diferentes manipulaciones de
datos.

4. Existencia de un posible intervalo de interpretacién de los resultados del
analisis elemental.
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3.2 Los materiales de legado cultural

Las contribuciones mas importantes que ha realizado !a ciencia de los mate-
riates al estudio de los materiales culturales son: el fechamiento, , Ia conserva-
cién y la caracterizacién [56]. La ciencia de los materiales ayuda a evaluar las
propiedades, para llevar a cabo la caracterizacién de la estructura interna y ha-
cer inferencias del proceso de elaboracidn.

Quienes aplican técnicas cientificas en ¢l estudio del arte y de objetos ar-
queoldgicos estian sujetos al peligro de considerar mis importante las medidas
que ¢l objeto mismo. Todos los objetos arqueologicos son creados con un obje-
tivo; la esencia naturel de los objetos ¢sta relacionada con el propésito y el prin-
cipio operacional de como conseguir ese objetive. Estudiando las formas y he-
rramientas de disefio se puede conocer como eran las relaciones humanas, los
principios operacionales y el disefio.

La parte esencial de los objetos arqueoldgicos, es que son contribuciones
humanas. La curiosidad y la creatividad son caracteristicas basicas de los huma-
nos, se tiene una gran necesidad de crear y hacer cosas. Examinando la ma-
croestructura y microestructura de objetos de legado cultural, permiten experi-
mentar y entender las creaciones y experiencias humanas de otros hombres en N
otro lugar y en otra época.

Utilizando Ia ciencia de los materiales, se logrado entender el grado y etapas
de desarrollo de los pueblos, sin perder de vista que son manifestaciones de la
creatividad de los hombres del pasado. Por lo tanto, el objetivo final es entender
el pasado de la cultura humana y conservara las generaciones venideras esas
manifestaciones culturales, haciendo uso de técnicas y conocimientos cientifi-
cos.

Al existir elementos de dominio de varios campos del conocimiento, los ca-
minos de colaboracion para el uso de técnicas para andlisis quimicos y de es-
tructira del material se puede encaminar de la siguiente forma [55]: 1~ Estrecha
colaboracién entre especialistas en arqueologia y cientificos que estudian mate-
riales v caracterizacién; formacion de una investigacidn continua. 2- Colabora-
ci6n a corto plazo, donde varios arquedlogos se asocian con un equipo de espe-
cialistas para resolver la formulacién de problemas especificos, y 3- asociacién
ocasional con laboratorios cientificos que desconocen de arqueologia, pero se
pueden Ylevar a cabo los anélisis.

3.3 Preparacion de muestras para la irradiacion

Las muestras arqueoldgicas estaban en estado sdlido compacto. Cada una
provenia de un lugar especifico como se puede observar en la Tabla 4 y lieva-
ban un acabado en pintura. E! objetivo del analisis se basé sobre el bammo, mas
no sobre Ja pintura. La capa de pintura se removi§ con espétulas de polietileno y
cuarzo, para no introducir contaminantes. Una vez terminado este proceso, se
tomd una cantidad representativa de cada una y se molié en un mortero de cuar-
Z0.
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Tabla 4. Nomenclatura original de las muestras.

POCEDENCIA Y NOMENCLATURA | NUMERO DE MUESTRA
ORIGINAL

Ciudad de México. Verde sobee crema. ]
Siglo X¥V1 - XVIi.

Huejotzingo. Azul sobre bianco. 2
| Sigle XVIII,

San Luis. Policromo. 3
Siglo XVI -XVIIL

Ciudad de México. Blanco. 4
| Siglo XVI.

Ciudad de México. Crema. 5
Siglo XVI.

Inchucknee. Azul sobre blanco. [
Siﬂo XVI - XVII.

San Luis. Azul sobre blanco. 7
Siglo XVI -XVIL

Fig Springs. Policromo. pasta roja. 8
Siglo X VL

Tacuba Policromo. grado fino. 9
Siglo XV

Tacuba. Policromo, grado comitn. 10
Siglo XV1.

Tlalpan. Azul sobre blanco. 11
Siglo XVI.

Fig Springs. Policromo. Grado fino. 12
Siglo XVI.

Ciudad de México. Aznl sobre crema. 13
_S.iggo XVIL

Una vez pulverizadas, se sometieron a un proceso de secado durante 24 ho-
ras a 65 °C [36-38], para mantener un peso constante. Proceso que se realizo
para muestras y comparadores (patrones).

Se tomaron aproximadamente 15 mg del polvo obtenido y se deposits en un
pequefio contenedor cilindrico de polietileno de 4 mm de radio por 5 mm de
altura que habia sido tratado previamente para remover contaminantes, Se se-
lfaron herméticamente para impedir la entrada o salida de particulas que podrian
variar el peso o introducir contaminantes. Los contenedores de muestras y es-
tandares se lavaron con agua tridestilada y se registré su peso.

En un rabbit se deposité cada muestra con su respectivo comparador; que-
dando listo para el proceso de irradiacin,

Las muestras de comparacién fueron certificadas por el National Bureau of
Standars Certificate of Analysis de los Estados Unidos que corresponden al
Standard Reference Material 679.-Se encontraban en forma de polvos (tamiza-
dos en una malla 200) y recibieron el mismo tratamiento que las muestras pro-
blema.

El tamafio de las muestras se decidi6 bajo Yos siguientes criterios:

1. Actividad maxima de ]a muestra para ser manipulada de forma segura en las
condiciones del laboratorio.

2. Autoabsorcion de la radiacion emitida por la muestra.

3. Tamaiio del detector
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3.4 Irradiaciton de las muestras

Para llevar a cabo el proceso de irradiacién se hizo una investigacion biblio-
grafica [39-45], especial para decidir sobre los tiempos de irradiacién, decai-
miento y conteo en material arqueologico.

Se utilizd el reactor nuclear TRIGA Mark III de! Instituto Nacional de In-
vestigaciones Nucleares. La potencia maxima que genera el reactor en estado
estacionario €s de 1 megawatt. A esta potencia los flujos de neutrones aproxi-
mado que se obtienen en los puertos de irradiacion utilizados son:

SINCA (Sistema neumético para irradiacién de cdpsulas): 4.3 x 10"
nfem’.s.
SIFCA (Sisterna fijo para irradiacidn de cpsulas): 3.8 x 10" n/em’s.

Primero se hicieron algunas pruebas de irradiacion para realizar un andlisis
cualitativo y determinar que elementos se encontraban presentes y asi determi-
nar los tiempos optimos de irradiacion, decaimiento y conteo; como se muestran
en la Tabla 5.

Tabla 5. Tiempos de irradiacion, decaimiento y conteo.

Vida T. Irradiacién T. decaimiento T. de conteo
media

Corta |10s 10 m. 90 s,
Media |[4h 5-8 dias 1h

La:ga 4h 20-30 dias 2h

Las muestras se irradiaron en dos etapas:

Etapa 1: para 10 segundos. Se irradiaron una muestra y un comparador o pa-
tron por rabbit, en el sistema neumético de irradiacién.

Etapa 2: para 4 horas. Una vez que se habian decaido completamente las
muestras irradiadas a 10 segundos, estas mismas se irradiaron durante 4 horas.

En esta ocasion se colocaron 3 muestras por rabbit, incluyendo un comparador
o patrén. Se utilizé el sistema fijo de irradiacion.

3.5 Conteo de las muestras

Para esta finalidad se utilizd un detector de germanio hiperpuro con las ca-
racteristicas que se muestran ¢n la Tabla 6.
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Tabla 6. Especificacion del sistema criostitico.

Detector de Germanio hi uro conxial

Modelo y niimtero de serie.
Medelo No: GEM-407190-P.

Configuracidn del sistema criostitico: POP TOP.

Dimensiones.
Diémetro del cristal; 64.8 mm.
Longitud del cristal: 55.5 mm.

Laminas de absorcién
Alaminio: [/ mm,
Germanio inactivo:- 0.7 mm.

Alto voltaje.
Recomendado: 3500 V, Positive

Ganotizado Medido
Resolucitn (FWHM) en 1.33 MeV de Co™: 1.90 ke 1.70 kev
Razén de compton a pico: 62.1 734
Eficienciz relativa en 1.33 MeV de Co™: 40 % 43.8%

El conteo de las muestras se desarrolld en tres etapas como se marca en la

Tabla 5.

Para las muestras de tiempo corto s¢ utilizo la siguiente geometria: 5 cm a
partir del centro de la cubierta del detector. Para las muestras de tiempo medio y
fargo se utilizé Ja siguiente geometria: } cm de distancia de la cubierta del de-
tector 2 partir de su centro, Para la adquisicion de los datos se utilizd el software
Maestro con una tarjeta de 8000 canales.

3.6 Andlisis de los espectros

Para llevar el analisis de fos espectros se procedi6 de la siguiente manera:

¥ Identificacion de cada elemento por medio de su energia. Se identific a los
elementos presentes con la energia o las encrgias posibles que se encontra-
ran én el espectro. Las energias para identificar a cada elemento se muestran

en las Tablas 7, 8, 9.

» Determinacion de las cuentas netas. En este paso se eligid Ia energia del
elemento en el espectro para hacer los célculos. Se revisé que se tomara la
misma energia y el mismo nimero de canales en un elemento determinado
af hacer el andlisis de los espectros tanto en ei de {a muestra problema como

en ¢l del patrén.

El andlisis de los espectros se realizd utilizando ¢l software Maestro, que
proporciona las cuentas netas de cada pico. Cuando habia dificultad de definir 2
o més picos del espectro se utilizd otra energia del mismo elemento {47, 48].
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Tabla 7. Radioniiclidos de vida media corta.

Elemento |[Is6topo | Vida media | Energis r-y (keV}

Al LT 2.24 min 1778.9

Ba Ba 83.2 min. 1659

Ca Ca 8.7 miin. 3084.4

Co Co 10.48 min, 58.6

Dy Dy {2.33h 94.7

K K 12.36 h. 1524.7

Mg Mg |9.45 min. 8438, 1014.4
Mn At 2.58h £46.7, 1810.7
Na 'Na 150h. 1368.6, 2754.1
Sr TSy 2.81 h 388.4

v 2y 3.76 min. 1434.4

Ti Ti 5.8 min. 320.1

Sh wSh 14.15 min. 61.5

Tabla 8. Radioniclidos de vida media media.

Elemento }Isétopo | Vida media | Energia r-y (ke

As As 26 3 h. 559 1

K s 1236 h. 1524.7

La La 4023 h. 15962, 328.8
Na Na 150h. 1368.6, 2754.1
Sk $h 2.12d 564.0

Sm Sm 46.7h 1032

Tabla 9. Radionticlidos de vida media larga.

Elemento | Isétopo | Vida media | Energia r-y (ke

Ce Ce [3254. 1454
Cr r 2772d 3200

Cs Cs 206y 7958

Co Co 527y 1173.2, 1332.4
Eu Eu 134y 1408.0

Fe Fe 4454d. 10992, 1291.6
& Hf |424d. 482.2

Nd Nd__ | 10994, 911

Rb Wb 18.7d. 1076.6

Sh 5h 60.2 d. 1691.0

Sc e 83.8d. $89.3, 11205
Sr Sr 54.84 4. 514.0

Ta Ta_ |11504d. 12214

Th T2.14. 8794




3.7 Célculo de concentraciones

» Por el método del comparador [48]: Para obtener los resultados que se
muestran en el siguiente capitulo; se utilizaron las ecuaciones 1.18 y 2.27
para e} célculo de la concentracion y del error de propagacion respectiva-
mente.

» Por el método absoluto. Se utilizaron las ecuaciones 1.16 y 2.27 para el

calculo de 1a concentracion y del error de propagacion respectivamente. Las

variables independientes de la ecuacion 1.16 se obtuvieron de la siguiente
forma:
Las variables que se obtuvieron de la literatura fueron:

La seccién eficaz [49],

La abundancia isotopica [49),

Peso atdmico [49],

Vida media (49] y

La probabilidad de emisién del rayo gamma [50).

oo oDoo

Las variables que se calcularon fueron:
0 La eficiencia del detector. Se utiliz una fuente certificada con la misma
geomeitria de las muestras y del conjunto muestra detector.
o El flujo de neutrones. Se utilizd la muestra certificada colocada como pa-
tron en cada irradiacion.

3.8 Medida de la eficiencia del detector

Un variable de suma importancia en ia ecuacién 1.16, es la eficiencia del
detector [51-53]. Cuando se usa el método absoluto para realizar fos cdleulos de
las concentraciones de los elementos, existen muchas variables que introducen
incertidumbre en el resultado final. La més importante es la eficiencia en la
deteccion de Jos rayos gamma. Para la eficiencia se hicieron las medidas corres-
pondientes utilizando las muestras certificadas, que se hicieron siguiendo 1a
misma geometria y distancia que para las muestras problema. Para no introducir
error, los conteos se llevaron sin desmontar Jas condiciones geoméiricas.

La curva para determinar la eficiencia se puede ajustar a diferentes ecuacio-
nes [19,54]. En esta ocasién [a curva se ajustara a un polinomio de cuarto grado,
como se¢ muestra en el siguiente capitulo. Esta decision es debido a: la menor
energia que pertenece a un isotopo es de 91.1 keV, que pertenece al Neodimio.
A partir de valores de energia mas bajos es ficil observar la tendencia de la
curva. Se ajustaria a otro tipo de curva, si las energias que se utiliza fueran me-
nores a 90 keV.

60




Capitulo 4

4. Resultados y analisis

4.1 Limite inferior de deteccion

que se encuentran en concentraciones bajas o muy bajas aparecen en la

Tabla 10. Antes de iniciar los cilculos de concentraciones de los ele-
mentos presentes y hacer su determinacién cuantitativa, es necesario saber cual
es la cantidad minima que se puede detectar bajo las condiciones de experi-
mentacion y que se asegure los niveles bajo los cuales las medidas y la precision
serdn satisfactorias para determinaciones cuantitativas.

Todos los elementos presentes se determinaron cuantitativamente teniendo
en cuenta los niveles minimos de deteccién siguiendo el procedimiento de Cu-
rrie [28]. Estos niveles se obtuvieron en unidades de concentracion, para reali-
zar una comparacion ficil y directa con la concentracion de las muestras.

l as cantidades minimas detectables de cada elemento, especialmente los

Tabla 10, Limites inferiores de deteccién (en ppm)

Muestra] Dy v La Sm Nd Mn Ba Cs
1 0.0045 0.78 0.15 0.094 526 0.026 3.31 0.0017
2 0.0040 | 0.81 0.17 0.089 5.56 0.030 299 | 0.0019
3 0.0048 0.97 0.12 0.092 5.39 0.067 3.05 0.0017
4 0.0040 0.96 0.14 0.083 5.95 0030 3.12 | 0.0021
5 0.0042 0.86 0.15 0.095 5.19 0.019 3.21 0.0017
6 0.0042 0.96 0.19 0.093 5.34 0.040 3.37 0.0017
7 0.0043 1.03 0.19 0.093 5.34 0.026 359 | 0.0017
8 0.0040 0.93 0.17 0.088 5.62 0.028 324 | 0.0020
9 0.0050 | 095 0.15 0093 534 0.025 326 | 0.001%
10 0.0068 0.95 0.17 0.094 5.24 0.038 366 | 0.00i8
11 0.0044 0.73 0.16 0.093 5.34 0.044 337 | 0.0018
12 0.0039 | 0.88 0.16 0.093 530 0.026 337 | 0.0020
13 0.0042 0.76 0.18 0.091 5.32 0.036 3.27 | 0.002]
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Caplrulo IV: Resuly andlisis

Continyacidn de la Tabla 10

Muestra{ Co Sr Rb Hf Eu Cr Ce Sc

0.014 4.69 Q.16 0.046 | €.001 0.76 0.33 0.033

0017 | 4.32 0.17 0.048 | 0.001 0.82 036 | 0036

0.012 4.86 0.14 0.034 | 0.001 0.39 038 | 0.036

0.014 4.90 0.15 0.054 | 0001 0.92 0.37 | 0035

0.013 481 0.17 0.047 | 0.001 0.73 0.38 | 0.037

0.015 326 0.14 0.049 | 0.001 0.81 0.37 | 0.038

0.013 4.63 0.7 0.056 | 0.001 6.77 0.36 | 0.035

I
2
3
4
5 0.013 4.29 0.13 0.046 | 0.041 092 0.38 | 0.036
6
o
-]
9

0.013 4.32 0.17 0.052 | 0.001 0.80 0.35 0.034

10 0.017 4.51 0.16 0.047 | 0.001 0.78 038 | 0.034

11 0.015 4.75 0.17 0.052 | 0.001 0.83 0.37 | 0.037

12 0.014 4.94 0.14 0.051 | 0.001 0.80 036 | 0.037

13 0.012 4.38 0.17 0.053 | 0.001 0.82 0.37 0.035

Entre los parimetros que en mayor medida afectan los niveles minimos de
deteccion se encuentran el flujo de neutrones y la seccion eficaz. El elemento
con mayor dificultad de deteccion es el Neodimio y los elementos que se pue-
den detectar en muy pequefias cantidades son el Europio y el Cesio. En este
caso las secciones eficaces del Europio (5900 barn) y el Cesio (31 bam) con
respecto a la del Neodimio (2.9 barn) son las que determinan en mayor medida
el limite minimo de deteccion.

Es importante tomar en cuenta que los niveles minimos de deteccién aqui
presentes estan calculados dentro de la muestra y por lo tanto dependen de su
concentracién en la misma. Es decir, habra que tomar en cuenta la comparacion
que se haga de estos datos con otros, porque en muchas ocasiones estos niveles
estan determinados en muestras que poseen un solo elemento.

4.2 Concentraciones

Los resultados obtenidos de las concentraciones de los ¢lementos en las 13
muestras analizadas utilizando el método de comparacion y absoluto se mues-
tran en las Tablas 11 y 12 respectivamente. Para mayor claridad, se han dibuja-
do las grificas de las concentraciones de algunos elementos en todas las mues-
{ras.
Dentro de los elementos determinados por el método del comparador se ob-
serva:

Se determinaron I8 elementos.

Existen 7 elementos en concentraciones mayores {tanio por ciento) y 11 ele-
mentos en menores (ppm).

El elemento que tiene mayor concentracitn es ¢l Aluminio.

El efemento que tiene menor concentracion es el Europio.

La incertidumbre en la medida no sobrepasa el 4 %4.
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Tabta 11. Concentracién de elementos (ppm) por el método de comparacién

Muestra 1 2 3 4 5 6 7

Eltmento
Al % 10.310.7 | 11.640.5 | 104408 | 14.740.9 74108 6.1440.2 10.040.5

K% 1.740.19 | 2.3+021 | 102017 1.84023 1.74024 155016 | 124019
Ca% 22407 22407 | 254038 39412 24108 1.940.7 29+1.0
Na % 124004 | 174005 | 1.8:0.07 | 1.740.07 1.940.07 1.840.07 1.710.07
Mg % 1.540.2 | [1£0.07 | 2.440,10 | 12£0.09 241015 181019 | 1.640.18
Ti % 028002 | 0.26dD.04 | 0.1940.02 | 0.1330.03 } 0542012 | 0.3620.11 | 04340.12
Fe % 364010 [ 204006 ¢ 3.74G11 | 481014 3940.11 158010 | 431012
Mn 721342331 7056422 4 |683.9412.1] 753.8424.3 | 864.71273 | 104231343.8| 585.3£17.)
Ba 325.5£16.1 | 287.446.7 |231.1212.8] 4638463 | 5903110.3 | 904.5434.5 | 537.1406

Cs 45102 | 101103 { 23401 5.040.3 313402 2.640.1 6.3102
Co 173208 [ 112405 | 122406 [ 115405 148104 11.6£0.5 85403
Sr 27.5516 § 347115 1276219 471112 T2041.8 ) 478419 | 1040425
Rb 462422 | 1036240 | 725823 | 734426 73.812.6 244115 | 571424
HI 71802 | 102403 | 65402 73103 74503 32104 7.5£0.3
Eu TIH013 | 2540012 | 2.440.014 | 2240001 | 2.840.011 | 2310015 | 1.940.07
Cr TR | 1290467 | 765441 | 1606474 | 917442 T14433 | 1205362
Ce 53.3323 | 495827 | 355115 § 387tk 56.132.9 58,1420 { 37.5tL9
S¢ 12.3+0.6 | 15.5¢0.8 | 124405 | 17.8:0.8 12.110.6 10.9+0.4 15.340.6

La determinacidn cuantitativa de todos los elementos anteriores es confiable de
acuerdo al limite inferior de deteccion. Debido a que en todos los elementos
cuantificados las concentraciones obtenidas estan por arriba de esios limites.

La mayor contribucitn que tiene la incertidumbre ¢s proporcionada por fac-
tores estadisticos al realizar la medida de la radiacién.

Por el método absoluto se determinaron cualitativamente 6 elementos: En la
Tabla 12 se observa:
El elemento con mayor conceniracién es €l Vanadio,
E! elemento con meror concentraci6n es el Disprosio.
La incertidumbre méxima no sobrepasa el 11 %.
Al comparar las Tablas 11 y 12 se observa que existe una mayor incertidumbre
cuando se usa el método absoluto.




Capltulo [V: Resultados lisis

Continuacién de la Tabla 11

Muestra ] 9 10 11 12 13
El
e Al 6211 9.140.7 104108 136805 §1.940.5 15.3£1.0

% Na 1.240 05 124005 2.110.08 2.640.11 134005 | 274013

K 0.940.55 2640.25 1.140.16 1.840.18 1L130.15 204037

% Ca 26109 29+1.0 29410 1308 42116 2.6109

% Ti 0.12:0.02 | 0162004 | 030:0.00 | 0342002 | 0.1810.02 | 0.32£0.09
% Mg 154019 1640.16 241026 15H).09 121006 | 2.8+0.10

% Fe 4.710.13 4.130.12 3.8+0.13 511020 ¢ 434015 t 431015

Mn 743.3422.9 | 577.9£16.0 | 956.8432.1 | 1022 B235.5¢ 5962417.1 11)35.3439.3

Ba 883.7426.7 | 621.6+12.8 | 317.0+£10.2 | 62624134 | 524.9416.2 | 490.1£183

Cs 6.2:40.25 10.310.3 354011 30200 5.410.1 4,5H).2

Co 142406 12.2506 14.5£04 196+0.8 | 16.140.65 | 15.810.5

Sr 550436 | 1060412 | 735420 | 569822 | i29.6+2.6 | T98%20

Rb 45.341.7 83.211.2 20.5+0.7 T4.4%15 136114 26.440.6

Hr 5.3102 59x01 61404 10.410.4 73104 32104

Eu 1840010 | 1940.012 | 1.1:0.010 | 2.310016 | 1.9+0.012 | 1.820.013

Cr 110158 | 1103458 1 7RB:3R | 1426462 | 1102455 | 84.044.2

Ce 622422 43.511.2 36614 473113 26.5¢1.5 40.411.1

Sc¢ 16.2+0.7 16.640.7 10,5103 18.440.8 14.510.3 12.940.3

Tabla [2. Concentracién de elementos (ppm) por el método absoluto

Muestra 1 2 3 4 s 6 7

Elemento
Dy 354036 | 464038 | 9.5¢0.62 | 7.620.53 { 8.540.57 | 3.12031 [ 4381038

v 13294123 [137.2413.4 | 283 2424 4 | 2440122, 7 | 18F 541591 1T2.1£14.7] 39.2£5.1
La 21.642.16 | 23.942.32 | 14.5¢1.54 | 24.812.16 | 250422 | 396437 | 343836
Sm 25408 | 99409 | 20803 | 102409 | 95309 | 94409 | 135512
As 10.341.1 | 83309 | 5.3:06 | 12.0t13 | 9522 80108 | 2411
Nd 27.323.2 | 186420 | 26029 | 203423 | 19.242) | 125413 | 20.5¥22

Continuacién de la Tabla 12.

Muestra 8 9 10 1n 12 13

Elrmento
Dy 604048 | 501044 | 443035 5124 324040 1.840.18
v 154.7£14.6 | 13724018 | 150.3414.5 | 47934469 | 392.1136.7 | 176.5£173
La 4304572 [ 3190405 | 1244203 | 19042 5} 1832195 | 223212
5m 34109 11.841.0 22403 33403 431405 4.540.5
A 15408 79409 4.71H0.6 4910.6 4.9:0.6 33405
Nd 4336 | 234x25 | 150217 15,3417 113115 16911.8
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Figura 26 Concentracion de Disprosio.

La interferencia por emisién de rayos gamma gue se encontrd en todos los
espectros y que corresponde a la identificacion de elementos en la constitucién
de materiales arqueoldgicos fue la del *Mn en 846.8 keV y del ¥’Mg que co-
rresponde a 843.8 keV. Aunque el detector utilizado es de germanio hiperpuro
de alta resolucién, no fue posible diferenciar los dos picos; por lo tanto se recu-
trid & otros fotopicos de estos elementos. De 1014.4 keV para el "Mg y 1810.7
keV para el *Mn. Para todos los otros elementos fue posible diferenciar clara-
mente sus fotopicos. En el caso de estos dos elementos, la cantidad presente en
las muestras es alia y a! estar sus energias tan cercanas, los fotopicos se transia-

pan.
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Capiltulo IV Regultadas v andlists

51 se observan los resuitados obtenidos por el método absofuto y el método
de} comparador, aunque sea en elementos diferentes, es posible apreciar que los
resultados obtenidos por medio del método del comparador tienen una propaga
cion de error menor. En las Figuras 25, y 26 se observa con mayor claridad la
propagacidn def error en los dos métodos.

La gran importancia de utilizar andlisis por activacién neutrdnica, es que es
posible detectar elementos que con otras técnicas son imposible observar y que
desde el punto de vista arqueolégico, estos elementos en cantidades muy peque-
flas pueden resolver interrogantes de procedencia , comercializacidn, utilizacién
y llegar a hacer inferencias de tipo sociocultural. La precision y exactitud son de
gran importancia al determinar estos elementos. De la misma forma, es impor-
tante determinar su niveles minimos de deteccidn en condiciones del experi-
mento para dar certeza de que los elementos determinados existen en realidad
en la muestra.

4.3 Curva de eficiencia del detector

Para los 6 clementos determinados por el método absoluto, es indispensable
la determinacién de la eficiencia para realizar los calculos de la concentracion
como de la propagacion del ervor. La tabla 13 muestra la eficiencia de deteccion
de estos elementos con la energia respectiva.

Tabla 13. Eficiencia para elementos determinados por €] método absoluto

Elemento | Vida media | Energia (keV) | Eficiencia (%6}
Dy 2.33h 94,7 1.0116.3
Sy 3.76 m 1434.1 0.20:£5.2
L 40.23h 1596.2 220+3.6
h_‘“§m 46.7h 103.2 10.1047.1
TAs 263 h 5591 5.4043.8
'Nd 1099d 91.1 11.12+7.9

La determinacién de la eficiencia se realizd utilizando las fuentes certifica-
das y en las condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo las medidas para
hager la determinacion cuantitativa.

Fn ambas distancias utilizadas las curvas de eficiencia que se obtuvieron en
fa Figura 27 estdn ajustadas a un polinomio de cuarto grado.

Las curvas se ajustaron en el intervalo de 100 a2 1600 keV , debide a que es
el intervalo en ¢l cual se encuentran las energias de los elementos que serin
cuantificados por el método absoluto. En este caso, la menor corresponde al Nd
(91 keV) y 1a mayor al Lantano (1596 keV).

Debajo de los 100 keV existen varios inconvenientes que hacen que ias me-
didas sean menos confiables:

¥ Hay acumulacién de mesetas Compton,
» El efecto Bremsstrahlung es notable,




te! i {tielemental 3 icas N,

» La mayor parte de los efectos radiactivos naturales tienen fotopicos en esta
regién.
» Larespuesta def detector debajo de estas energias no es lineal.
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Figura 27. Curva de eficiencia del detector.
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Capitulo 5

5. Conclusiones

Al finalizar la presente tesis se ha llegado a las siguientes conclusiones:

Los resultados obtenidos son de gran utilidad en arqueologia para la conser-
vacion de las piezas estudiadas.

Se determind la composicién de 18 elementos utilizando el método del com-
parador. De lo cuales: Al, K, Ca, Na, Mg, Ti y Fe se encuentran en composicién
de porcentaje y Mn, Ba, Cs, Co, Sr, Rb, Hf, En, Cr, Ce y Sc se encuentran a
nivel de trazas (ppm).

Utilizando el método absolute, se determiné la composicién a nivel de trazas
{ppm) de 6 elementos: Dy, V, La, Sm, Asy Nd.

La composicion de los elementos, determinada utilizando et método del
comparador genera una pequeiia incertidumbre (menor al 4 %) en los resulta-
dos, por lo que son de una alta confiabilidad y ademas es el método que se utili-
z6 en la determinacién de la mayoria de los elementos. El porcentaje de incerti-
dumbre obtenido se¢ puede disminuir aumentando el tiempo de medida o detec-
cidn, en especial en los radictsétopos de vida media larga. Los radicisétopos de
vida media corta tendrian el inconveniente de que su decaimiento es répido, por
ko tanto el tiempo de deteccion dependera de su vida media. En el caso de los
radiocisétopos de vida media corta, se puede incrementar la cantidad de muestra
a irradiarse si hay disponibilidad de las mismas. En las muesiras arqueclégicas
1o se¢ dispone de cantidades de muestra muy grandes. Como es una determina-
ci6n multielemental, se debe hacer una optimizacion de los tiempos de medida,
irradiacién y cantidad de muestra.

La composicién de los elementos determinada por el método absoluio tiene
tomo incertidumbre méxirna de un 11 %. Para este caso también es aplicabie lo
dicho para el método del comparador. Sin embargo, los niveles de incertidum-
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bre son mayores por las dificultades conocidas en la utilizacion del método:
realizacién de una medida absoluta y variables como la eficiencia, flujos neu-
trénicos y seccidn eficaz. Los elementos que fueron determinadas las composi-
ciones por este método, tienen niveles de concentracién que estdn mucho méas
arriba del nivel minimo de deteccién, proporcionando una mayor confiabilidad
en fos resultados.

Una forma de minimizar el error para los elementos determinados por el
método absoluto seria elaborar patrones en nuestro laboratorio. Sin embargo,
aqui se debe tener en cuenta la matriz en la cual estin los elementos a determi-
nar; para elaborar una matriz igual para los patrones o comparadores. El trabajo
de realizar patrones es un proceso més complejo de lo que aparenta, debido a
que se necesita disponer de arcillas adecuadas y hacer fa determinacién de la
composicién por mas de un método analitico para tener la seguridad de que fa
composicidn es correcta y no acarrear errores sistematicos.

Las medidas de las concentraciones de estos elementos utilizando ésta técni-
ca nuclear, serdn incluidas junto a otros estudios de andlisis quimicos y de es-
tructura de materiales. Con estos resultados los arquedlogos estin en la posicién
de comparar las composiciones de las piezas y obtener informacion relacionada
con su procedencia, origen o manufactura,
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