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Desarrollo de centelladores basados en 6Li para deteccion de neutrones
Resumen

Los centelladores son dispositivos que emiten luz cuando son alcanzados por radiaciéon
ionizante o particulas cargadas. Pueden ser utilizados como detectores de neutrones
mediante la adicién de is6topos con una alta seccion eficaz para la reacciéon de captura
neutroénica. Dentro de los is6topos mas utilizados para este fin se encuentra el ¢Li (litio-6),
cuya abundancia isotépica natural es de aproximadamente 7%. La fabricaciéon de
centelladores eficientes normalmente requiere compuestos enriquecidos en litio-6. La
técnica mas utilizada para el enriquecimiento de litio involucra el uso de mercurio (Hg),
con los riesgos ambientales asociados. En las dltimas décadas, y dado que el litio-6 juega
un rol clave en el futuro desarrollo de reactores de fusién nuclear, se han investigado
métodos de enriquecimiento alternativos; entre ellos, las técnicas electroquimicas
muestran resultados prometedores.

En este trabajo, como paso previo al desarrollo de centelladores, se ensayaron dos técnicas
de enriquecimiento isotopico de litio: (i) insercion electroquimica en materiales tipo “hard
carbon”, bajo condiciones no reportadas previamente, y (ii) electrodeposiciéon sobre Ni,
reproduciendo trabajos publicados.

Los detectores de neutrones basados en centelladores son utilizados principalmente para:
(i) obtenciéon de imagenes a partir de irradiacién con neutrones (“neutrografia”), una
técnica no destructiva que permite estudiar la microestructura de los materiales,
brindando informacién adicional a las técnicas convencionales de radiografia o
gammagrafia; (ii) instrumentacién y control de reactores nucleares, y (iii) detectores de
materiales nucleares para controles de seguridad de fronteras.

El desarrollo de placas centelladoras para neutrografia es de particular importancia en el
marco del proyecto LAHN (Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones), a construirse
en el futuro reactor nuclear de investigacion RA-10, ya que permitiria ajustar las
caracteristicas de los detectores a las necesidades del proyecto.

En el presente trabajo, se fabricaron placas centelladoras para obtencién de imagenes y
para su uso como detectores de neutrones, utilizando una formulacién conocida, basada
en litio-6 y ZnS, y otras formulaciones alternativas. Se ensayaron distintas técnicas de
aplicacion de las peliculas centelladoras, identificando las variables relevantes, y se
evaluaron los resultados obtenidos.

Las placas centelladoras para obtencién de imagenes fueron ensayadas en el RA-6 (CAB-
CNEA), comparando su desempefio con placas centelladoras comerciales. Los
centelladores usados como detectores de neutrones fueron ensayados con una fuente de
neutrones de laboratorio en CAE-CNEA para evaluar su potencial aplicaciéon para la
medicion de flujos neutrénicos, comparando su desempefio con un detector tipo “camara
de fisién”.

Palabras clave: centelladores, litio-6, enriquecimiento isotépico, intercalacion, inserciéon
electroquimica, “hard carbon”, electrodeposicién sobre Ni, ZnS, neutrografia, deteccién de
neutrones.



Development of lithium-6 based scintillators for neutron detection
Abstract

Scintillators are devices that emit light when reached by ionizing radiation or charged
particles. They might be used as neutron detectors by adding isotopes with high neutron-
capture cross sections. Among the most common of such isotopes is ¢Li (lithium-6), with a
natural isotopic abundance of around 7%. Fabrication of efficient scintillators normally
requires lithium-6 enriched compounds. The most extensively used lithium enrichment
technique involves the use of mercury (Hg), with its associated environmental risks. In the
last decades, as lithium-6 plays a key role in the future development of nuclear fusion
reactors, alternative enrichment methods have been researched; among them,
electrochemical techniques show promising results.

In this work, as a previous step to scintillator development, two lithium enrichment
techniques were tested: (i) electrochemical insertion in “hard carbon” type materials,
under conditions not previously reported, and (ii) electrodeposition on Ni, reproducing
published papers.

Neutron detectors based on scintillators are mainly used for: (i) neutron imaging, a non-
destructive technique which allows studying the microstructure of materials, providing
information beyond traditional X-ray or gamma-ray techniques; (ii) instrumentation and
control of nuclear reactors, and (iii) nuclear material detectors for border security control.

Development of scintillators for neutron imaging is particularly important for the LAHN
(Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones) project, to be built in the future RA-10
nuclear research reactor, as it would allow to fine-tune each detector’s features to the
specific needs of the project.

In the present work, scintillator screens for neutron imaging and neutron detection were
built, using a known formulation based on lithium-6 and ZnS, and other alternative
formulations. Different film application techniques were tested, identifying relevant
variables, and results were evaluated.

Scintillator screens for neutron imaging were tested in the RA-6 (CAB-CNEA) research
reactor, comparing their performance against commercial scintillator screens. Scintillators
used as neutron detectors were tested with a laboratory neutron source at CAE-CNEA to
evaluate their potential application for neutron flux measurement, comparing their
performance against a “fission-chamber” type detector.

Keywords: scintillators, lithium-6, isotopic enrichment, intercalation, electrochemical
insertion, “hard carbon”, electrodeposition on Ni, ZnS, neutron imaging, neutron detection.
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1. INTRODUCCION

1.1.MOTIVACION

El Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones (LAHN) a construirse en el futuro
reactor nuclear de investigaciéon RA10 (CAE-CNEA) es uno de los proyectos cientificos mas
importantes de Argentina en la préxima década. Los primeros instrumentos a instalarse
en el LAHN seran un difractometro (ANDES: Advanced Non-Destructive Evaluation of
Stress) y un tomografo de neutrones (ASTOR: Advanced System for TOmography and
Radiography). Estos instrumentos aportaran sofisticadas técnicas no destructivas de nivel
internacional para la caracterizacion y estudio de propiedades de nuevos materiales (1).

El desarrollo de detectores de neutrones para estas instalaciones es, por lo tanto, un
tema de gran relevancia aplicada pues permitiria reemplazar importaciones y a la vez
ajustar las caracteristicas de los detectores a las necesidades de cada instrumento.

En particular, en la tomografia con neutrones, al igual que en la tomografia de rayos X,
se obtienen multiples imagenes en distintos dngulos que luego son procesadas para
obtener una representacién en tres dimensiones del interior del objeto estudiado.

La obtencién de imagenes haciendo incidir neutrones sobre el objeto estudiado se
denomina neutrografia (neutron imaging) (2), y requiere, luego de su interaccién con el
objeto estudiado, la conversion de los neutrones en pulsos de luz detectables, lo cual se
logra mediante dispositivos denominados centelladores (scintillators). La neutrografia
permite obtener informacién complementaria a la radiografia con rayos X, principalmente
por el contraste que puede lograrse entre elementos muy préximos en la tabla periédica, y
por la mayor penetracién de los neutrones en la materia respecto de los rayos X.

Por otro lado, existen otras dos aplicaciones importantes para los detectores de
neutrones, no vinculadas a la adquisicién de imagenes. Una es la medicion de flujos
neutrénicos en tiempo real, importante en la instrumentacién y control de reactores
nucleares (3). Otra es la utilizaciéon de detectores de neutrones en puestos de control
fronterizos, para la deteccién de materiales nucleares radiactivos como uranio o plutonio,
cuyo movimiento no declarado a través de las fronteras puede estar vinculado a amenazas
a la seguridad nacional (4).

En la mayoria de las aplicaciones mencionadas, los neutrones a detectar tienen baja
energia (por esta razén son denominados neutrones lentos o térmicos), y es en este rango
de energia en el que se enfocara el presente trabajo. La deteccién de neutrones rapidos o
de alta energia, si bien se puede realizar con el mismo tipo de dispositivos previa
moderacién de la energia de los neutrones, no sera el foco principal del trabajo.

La deteccién de neutrones, como se explicara mas adelante, requiere elementos que
absorban los neutrones incidentes mediante un tipo particular de reacciéon nuclear
(captura neutrdnica) y emitan otros tipos de particulas detectables. Algunos elementos
que presentan este comportamiento son 3He (helio-3, gas), 6Li (litio-6, s6lido), 1°B (boro-
10, solido), 157Gd (gadolinio-157, sélido). En particular, el desarrollo de detectores de
neutrones basados en ¢Li ha recibido nuevo impulso dado que la tecnologia existente
basada en 3He se ha visto afectada por una merma en la disponibilidad de este gas,
proveniente del decaimiento del tritio (3H) utilizado para la fabricacién de armas
nucleares (5).



Dentro de las opciones disponibles, el uso de ¢Li se presenta como una alternativa
técnica y econémicamente viable, que s6lo requiere la separaciéon del isétopo 6Li del
mucho mas abundante 7Li (la composicidn isotopica natural del litio es aproximadamente
7% 6Li y 93% 7Li, en proporcién atémica). Es interesante resaltar que la separacion
isotépica del litio es un tema de interés nuclear por otros usos ademas de los ya
mencionados:

= Por sus propiedades de captura neutrénica, el 6Li se utiliza en blindajes
neutronicos en instalaciones de terapia radiante que utilizan neutrones (BNCT
Boron Neutron Capture Therapy).

= En los reactores PHWR (Pressurized Heavy Water Reactor), en los cuales se utiliza
LiOH para controlar el pH del refrigerante (agua pesada) de manera de minimizar
problemas de corrosidn, es conveniente utilizar LiOH dado que este ultimo
absorbe menos neutrones que el LiOH natural, logrdndose una mayor eficiencia en
el quemado del combustible nuclear (6).

= Finalmente, la produccién de tritio (3H) para reactores nucleares de fusion, se
realizara a partir de la irradiacidon de ¢Li con neutrones.

Ademas de lo expuesto, el presente trabajo se inscribe dentro del proyecto marco
"Desarrollo y Caracterizacion de Materiales de Litio para la Produccién de Energia"
(Agencia Nacional de Promoci6n Cientifica y Tecnoldgica PICT 2013-1818), tendiente a
potenciar el valor de las reservas de litio existentes en Argentina a través del estudio de
materiales basados en este elemento y de tecnologias para su produccion y aplicaciéon a la
generacion de energia.

1.2.0BJETIVOS
Los objetivos del trabajo de tesis son:

= Ensayo de métodos de enriquecimiento de sales de ¢Li a partir de sales de litio de
composicién natural

= Obtencion de sales de ¢Li, compuestos fluorescentes y preparacién de materiales
compuestos con polimero

= Desarrollo de métodos de formacion de peliculas de espesores diversos
conteniendo los compuestos sintetizados

= Prueba de los detectores (centelladores) en fuentes de neutrones.

1.3.ESTRUCTURA DE LA TESIS

En primer lugar, se exponen los fundamentos teéricos de la detecciéon de neutrones, y
las razones del uso de 6Li con este objetivo. Luego se describen los dispositivos conocidos
como centelladores, y se detallan sus usos principales. Se dedica un apartado a los
compuestos fluorescentes que permiten la conversién en luz visible de las excitaciones
generadas por los neutrones.

En segundo lugar, se resumen los principales métodos de separacién vy
enriquecimiento de ¢Li publicados hasta el momento, y su aplicabilidad para el proposito
de este trabajo. Se describen los métodos ensayados, de indole electroquimica, y se
discuten los resultados obtenidos.

A continuacién se detallan los andlisis realizados sobre los componentes de un
centellador comercial, en base a los cuales se seleccionaron las sales de litio y compuestos
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fluorescentes utilizados para la fabricacion de los centelladores. Se exponen los resultados
de diversos ensayos de caracterizacion realizados sobre dichos compuestos, orientados a
verificar la composicion de las sales utilizadas, eficiencias de conversion, granulometria, y
los espectros de fluorescencia, para determinar como estas variables pueden afectar el
resultado final.

Seguidamente se explican las técnicas de aplicacion de peliculas utilizadas para las
pantallas centelladoras, orientadas a obtencién de imagenes (neutrografia), y se exponen
los resultados de diversos ensayos de caracterizacién de las peliculas aplicadas.

Asimismo se describe el método utilizado para la preparacién de placas centelladoras,
para su uso como detectores de neutrones.

Por ultimo, a partir de los resultados de las pruebas efectuadas en distintas fuentes de
neutrones se discute el desempefio de cada uno de los prototipos construidos en el marco
del presente trabajo.

Al final se resumen las conclusiones, indicando asimismo algunas posibles lineas de
trabajo futuras.
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2. DETECCION DE NEUTRONES

2.1.CARACTERISTICAS DE LOS NEUTRONES

Los neutrones son particulas subatémicas con masa aproximadamente 1 u.m.a.! (1,675
x 1027 kg) y sin carga eléctrica. Usualmente se los encuentra en los ntcleos atémicos,
unidos a los protones mediante la fuerza nuclear. Su presencia es necesaria para la
estabilidad del ntcleo atémico.

Asimismo, se pueden encontrar neutrones libres, producidos por fisién espontanea
(decaimiento radiactivo), reacciones nucleares de fisiéon inducida, espalacion (spallation) y
fusién nuclear, asi como reacciones nucleares de captura de particulas alfa, y de captura de
radiaciéon gamma; a continuacién se verdn algunas caracteristicas de estos procesos. Los
neutrones libres son inestables, con un periodo de semidesintegracion ti;2 2de 611 seg,
decayendo en un protén, un electrén y un antineutrino.

La fision espontanea o decaimiento radiactivo es un proceso que implica la division de
un nudcleo atémico inestable (usualmente de nimero atémico Z>92), en dos o mas
fragmentos, usualmente acompafiado por la emisién de neutrones y rayos gamma. Este
mecanismo es particularmente importante para los isétopos contenidos en el combustible
nuclear gastado, tales como 235U, 238Pu y sus productos radiactivos. Dado que la emisién
gamma es mas facilmente blindada y por otra parte puede corresponder a otro tipo de
emisores, el control de movimientos no autorizados de este tipo de elementos se basa en
la deteccidn de los neutrones emitidos.

La fisién inducida implica la absorcién de un neutrén3 por parte de un nucleo pesado,
provocando su inestabilidad, lo que lo lleva a dividirse en dos o mas fragmentos,
emitiendo neutrones y rayos gamma. Este mecanismo es utilizado en los reactores de
potencia para la generacién de energia, y en los reactores de investigacién como fuente de
neutrones.

El mecanismo denominado espalacion (spallation, cuya traduccion seria fragmentacidon
o astillamiento) implica que una particula o ntcleo suficientemente acelerado impacta un
nucleo (no necesariamente pesado) y lo divide en dos o mas fragmentos, con emisién de
neutrones. Presenta caracteristicas distintas a las de la fisiéon inducida y ha cobrado cierta
importancia en los dltimos afios como una fuente de neutrones para investigacién. En la
naturaleza, es uno de los procesos que ocurre en la alta atmdsfera cuando los rayos
coésmicos inciden sobre las moléculas gaseosas de la atmédsfera, generando un flujo de
fondo de neutrones y otras particulas secundarias sobre la superficie terrestre.

Lu.m.a.: unidad de masa atémica, equivalente 1,660 x 10-27 kg, definida como 1/12 de la masa de un
atomo de carbono-12. Esta definicién arroja un valor ligeramente inferior a la masa de un protén o
neutro6n libre, dado que al asociarse en el nucleo de un elemento, dichas particulas logran un estado
de menor energia, y por lo tanto menor masa, efecto que se conoce como "defecto de masa".

2 El periodo de semidesintegracion se define como el periodo en el cual la cantidad inicial de una
especie radiactiva o poblacién de particulas subatémicas se reduce a la mitad.

3 Asimismo, existe el mecanismo de fotofision, que ocurre cuando un nucleo es impactado por rayos
gamma de muy alta energia (mayor a 7 MeV), con similares consecuencias a la fisién inducida por
neutrones.
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La fusion nuclear, tal como ocurre en las estrellas como nuestro Sol o en reactores de
fusién nuclear (alin en experimentacién) implica la unién de dos ntcleos livianos para
formar uno mas pesado, con la emisién de particulas adicionales (protones o neutrones). A
escala de laboratorio, existen fuentes de neutrones que utilizan este mecanismo, basadas
en aceleradores de nucleos livianos.

Las reacciones nucleares de captura alfa, abreviadas (o, n), implican la absorcién de
particulas alfa por parte de un nucleo, con la posterior emision de neutrones. De la misma
manera, las reacciones de captura de radiacion gamma, abreviadas (y, n), implican la
absorcién de un fotén gamma por parte de un nucleo, con la posterior emisiéon de
neutrones. Ambos mecanismos son utilizados en fuentes de neutrones para investigacion.

En una seccion posterior se describirdn con mayor detalle ejemplos de fuentes de
neutrones basadas en los mecanismos mencionados.

Una caracteristica importante de los neutrones libres, que define la forma en la que
interactian con la materia, es su energia cinética, habitualmente expresada en
electronvolts (eV).

Tradicionalmente se hace una primera distinciéon entre neutrones lentos o de baja
energia (< 0,5 eV) y rapidos o de alta energia (> 0,5 eV). Dicha energia de 0,5 eV
corresponde a la llamada energia de corte del cadmio (cadmium cutoff energy) (3); los
neutrones cuya energia cinética estd por debajo de este valor son casi totalmente
absorbidos por el isétopo 113Cd, presente en las barras de control de los reactores
nucleares.

Es habitual utilizar el concepto de temperatura de los neutrones para referirse a su
energia cinética. Esta denominacion surge del hecho que los neutrones de alta energia, al
atravesar un medio con cierta temperatura, terminan reduciendo su energia cinética a un
valor similar a la energia del movimiento térmico de los &tomos que componen el medio.
En particular, se denominan neutrones térmicos a aquellos cuya energia cinética es de
aproximadamente 0,025 eV, el valor mas probable de la energia debida al movimiento
térmico de los atomos a 20°C, segun la distribucién de Maxwell-Boltzmann (7). En la
Figura 2-1 se indica una clasificacién mas detallada de las energias neutrdnicas y sus
velocidades asociadas, si bien los rangos y denominaciones no estan estandarizados y
varian segun la fuente consultada:

| lentos | rapidos
térmicos
frios epitérmicos cadmio epicadmio lentos resonancia intermedios rapidos ultrarapidos
Energia cinética (eV) 0 0,025 0,4 0,6 1 10 300 1 MeV 20 MeV
Velocidad (m/s) 2.200 8.800 11.000 14.000 44.000 241.000 14000 km/s  62.000 km/s

Figura 2-1: Rangos y denominaciones tipicas de energia cinética de los neutrones [Fuente:
elaboracién propia en base a Ref (8)]

Se debe tener en cuenta que los neutrones generados por los distintos mecanismos
mencionados anteriormente tienen energias cinéticas bastante superiores al rango
denominado térmico; dicho rango se alcanza una vez que los neutrones moderan su
energia, principalmente por colisiones elasticas con otros nucleos.
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Como se vera a continuacion, las posibles interacciones de los neutrones con la
materia dependen en gran medida de su energia, lo cual brindaré una base para entender
las estrategias utilizadas para la deteccién de los mismos.

2.2.INTERACCION DE LOS NEUTRONES CON LA MATERIA

Dado que los neutrones no tienen carga eléctrica, no interactian con la nube
electronica de los atomos de la materia, sino sélo con los nicleos atémicos. En estas
interacciones, puede modificarse significativamente la direccidn y la energia del neutrén
(mecanismos de dispersién inelastica y elastica), o bien el neutrén puede directamente
desaparecer y ser reemplazado por particulas y radiaciones secundarias (mecanismos de
captura neutrdnica, fision inducida, y espalacién). El mecanismo predominante dependera
de la energia del neutrén, ademds de las caracteristicas del ntcleo impactado. (3). Si se
consideran Unicamente los mecanismos de dispersion inelastica y elastica, el alcance de
los neutrones dentro de la materia puede ser considerable, en el orden de 0,1 m.

En las interacciones nucleares el concepto de seccién eficaz mide la probabilidad de
ocurrencia de determinada reacciéon. Tiene unidades de area y tradicionalmente es
expresado en la unidad barn (10-24 cm?). Al analizar la interacciéon de neutrones con
distintos elementos, cada especie tendra una seccion eficaz para dispersion elastica, una
seccion eficaz para absorcién o captura, y asi para cada una de las reacciones nucleares
posibles, y ademas cada seccion eficaz sera funcion de la energia del neutrén incidente.

Por otra parte, en aquellas reacciones nucleares que involucran absorcién o emisién
de particulas o radiaciones con conversién de masa en energia o viceversa, la energia
liberada o absorbida en la reaccion habitualmente es denominada valor Q.

Asi, en la reacciéon de captura neutrénica por parte del 6Li (litio-6)*:

SLi+n - 3H + ja + 4,78 MeV

El ¢Li absorbe un neutrén y se convierte en tritio (3H) y una particula alfa, liberando
4,78 MeV de energia; éste es el valor Q de la reaccidn. Reacciones con valores Q positivos
se denominan exotérmicas y aquellas con valores Q negativos son endotérmicas. El valor Q
representa la energia cinética afiadida a los productos de la reaccidn; si es positiva,
habitualmente se depositard en el medio, elevando su temperatura; si es negativa,
representard la energia cinética minima que deberan tener los reactivos para que la
reaccion ocurra.

Es importante notar que, cuando el neutréon incidente tiene una energia cinética
despreciable respecto al valor Q de la reaccién, la energia cinética final de los productos de
la reaccién estard dada uinicamente por el valor Q. En esta situacion se pierde informacién
sobre la energia del neutrén incidente, y es la razén por la cual en general sélo se puede
realizar espectroscopia de la energia cinética de neutrones, para neutrones
suficientemente rapidos.

4 Las reacciones nucleares se suelen escribir en notacién compacta A(b,c)D, donde A + b = c + D,
siendo en general b y c particulas livianas. Las abreviaturas comunes son n: neutrén, p: proton, d:
deuter6n (2H*), o: particula alfa, (: particula beta, y: foton gamma. La reacciéon de captura
neutrénica del litio-6 en notacion compacta seria ¢Li(n,a)3H.
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2.2.1. INTERACCION DE NEUTRONES RAPIDOS CON LA MATERIA

Los neutrones rapidos (de alta energia) interactian principalmente por dispersién con
los nudcleos atémicos del material que impactan, y tienen suficiente energia para romper
enlaces covalentes. Los atomos desprendidos en la primera colision pueden perder
electrones en choques subsiguientes, generando ionizaciones y excitaciones en el material
circundante. (4)

En la dispersion elastica, cuanto menor sea la masa del nicleo impactado es posible
transferir una porciéon mayor de la energia cinética del neutrén incidente. Por esta razdn,
para la moderacién de neutrones rapidos se prefieren elementos livianos, como el
hidrégeno o el deuterio (2H); éste ultimo ademas presenta una menor seccion eficaz para
la absorcién o captura de neutrones térmicos que el hidrégeno, siendo esta la razén por la
cual se usa agua pesada en los reactores de fision de uranio natural.

Si la energia del neutrén incidente es suficientemente alta, ocurre dispersién
inelastica: el nucleo impactado (recoil nucleus) queda en un estado excitado y el neutrén
pierde una fraccién de energia mayor que en una colision eldstica equivalente; luego el
nucleo excitado se desexcita emitiendo rayos gamma.

Los neutrones rapidos pueden ser capturados por ciertos isétopos (principalmente
3He y 6Li) aunque la seccién eficaz para dichas reacciones es de algunos é6rdenes de
magnitud menor que para los neutrones lentos o térmicos. Los neutrones rapidos también
pueden causar fisidn o espalacion.

Es por estas razones que, si bien existen detectores de neutrones rapidos basados en
reacciones de captura o de fision (3), las dos estrategias de deteccién de neutrones rapidos
mas utilizadas son: (i) moderar su energia y detectarlos como neutrones lentos, o bien (ii)
detectar los nucleos dispersados, generalmente de hidrégeno (recoil protons).

2.2.2. INTERACCION DE NEUTRONES LENTOS CON LA MATERIA

Los neutrones de baja energia pueden interactuar con la materia por dispersion
elastica y reacciones nucleares como captura o fisién inducida; sin embargo, no pueden
producir espalacién.

Para los neutrones lentos, la dispersion elastica es un mecanismo muy probable, pero
no permite una transferencia de energia apreciable a los nucleos impactados, por lo cual
no puede ser utilizado para la detecciéon de dichos neutrones. Este mecanismo logra que
gran parte de los neutrones lentos entren en equilibrio térmico con el medio (se
“termalicen”) antes de que ocurran otro tipo de interacciones (3).

En los mecanismos de captura o fisién inducida, el neutrén incidente es absorbido por
el ndcleo impactado, quedando este ultimo en un estado excitado; el nucleo puede
desexcitarse fisionandose, emitiendo un fotdén, reemitiendo un neutrén o una particula
cargada, o bien mediante una combinacion de estos mecanismos.

La deteccion de neutrones lentos, por lo expuesto, se basa en el mecanismo de captura,
prefiriéndose aquellas reacciones que dan lugar a particulas cargadas, como protones o
particulas alfa, o bien reacciones de fision.
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2.3.INTERACCION DE PARTICULAS CARGADAS Y RADIACION GAMMA CON LA MATERIA

Tal lo visto, la deteccién de neutrones se basa en aprovechar reacciones nucleares que
conviertan a los neutrones en particulas pesadas cargadas (iones, particulas alfa),
electrones rapidos (particulas beta y otros) o bien radiacién gamma. Por lo tanto es
importante entender como interactiia cada una de éstas con la materia.

Las particulas pesadas cargadas son aquellas cuya masa es igual o superior al protén
(H*). Entran dentro de esta categoria los protones dispersados, las particulas alfa (a?+,
nucleos de helio) generados en reacciones nucleares, y los productos de reacciones de
captura o fision. Dichas particulas interactiian principalmente con las nubes electrénicas
de los dtomos del medio, excitando electrones a niveles energéticos superiores, o bien
arrancandolos del atomo, provocando ionizacién. Debido a la gran diferencia de masas
entre la particula incidente y los electrones de los &tomos del medio, en cada interaccién la
particula incidente transfiere una proporcién muy pequefla de su energia cinética y
practicamente no es deflectada, con lo cual disminuye continuamente su velocidad en una
trayectoria recta (excepto hacia el final del recorrido). Por esta razon para este tipo de
particulas se puede definir un alcance o distancia de penetraciéon para cada material (3),
cuyo orden de magnitud tipico para los s6lidos es de decenas de micrones.

Las particulas pesadas cargadas también pueden interactuar con los nicleos atdmicos
mediante dispersion elastica, como en los experimentos de Rutherford de dispersion de
particulas alfa. Sin embargo, dicho mecanismo es menos frecuente y por lo tanto no es
significativo en la deteccién de particulas cargadas.

Dentro de los electrones rdpidos se encuentran las particulas beta (-)°y electrones
generados por otros procesos. Los electrones rapidos interactian con los materiales
ionizandolos, excitando electrones sin arrancarlos, o bien por emisién de radiacién
electromagnética de frenado (Brehmsstrahlung), siendo esta dltima mas significativa para
electrones de alta energia y medios de numero atémico alto. En general, en cada
interaccion con los electrones de los atomos del medio, el electrén incidente transfiere una
porcion de energia cinética significativa y su trayectoria se ve fuertemente alterada, con lo
cual el camino recorrido es una linea quebrada con frecuentes cambios de direccion. Por
esta razon, para los electrones rapidos, el concepto de alcance no es tan claro, y el camino
recorrido dentro del material es mucho mayor que la profundidad de penetracion en la
direccion de incidencia, siendo esta tltima del orden de milimetros en los sélidos.

La radiacion gamma es radiacién electromagnética de alta energia. En general, la
radiacion electromagnética puede interactuar en tres formas con la materia: por efecto
fotoeléctrico, efecto Compton o produccién de pares.

El efecto fotoeléctrico implica la absorcion del fotén por un electrén de un atomo del
material, lo que deriva en la ionizacidén del atomo, o en la excitacion de electrones sin
arrancarlos. El efecto Compton implica una colision elastica entre un fotén y un electrén
en la cual parte de la energia del fotén es transferida al electrdn, y el foton es dispersado
con menor energia. Finalmente la produccién de pares ocurre cuando un fotén de alta
energia interactda con el nudcleo y desaparece, produciendo dos particulas: un electrén y

5 En ciertas reacciones nucleares se generan particulas * (positréon, antiparticula del electrén, con
carga positiva), que ademas de interactuar mediante los mismos mecanismos, al aniquilarse con un
electron, emite radiacién gamma.
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un positron; este ultimo, al aniquilarse con otro electrén, resulta en la emisién de dos
fotones gamma de 0,511 MeV. Tal como se evidencia en la Figura 2-2, a los efectos
practicos no ocurre produccién de pares para fotones de energia menor a 5 MeV, y en el
rango de bajas energias predomina el efecto fotoeléctrico (salvo para materiales de bajo
numero atémico).
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T: probabilidad de ocurrencia de efecto fotoeléctrico,
o:idem para efecto Compton, k: idem para produccién de pares

Figura 2-2: Interaccion predominante de la radiacion gamma con la materia, en funcién de la
energia del foton gamma (hv) y el nimero atémico Z del material absorbente [Segiin Ref (9)]

En resumen, las particulas cargadas y la radiacion gamma, a través de distintos
mecanismos, terminan generando ionizaciones (si se arrancan electrones) y excitaciones
de los electrones (en el caso en que no lleguen a arrancarlos) en el material del medio.
Discusiones detalladas de estos mecanismos se pueden encontrar en las Refs (3, 7, 9).

2.4.FUENTES DE NEUTRONES
A continuacién se exponen distintos tipos de fuentes de neutrones basadas en los

mecanismos de produccién de neutrones vistos en la secciéon 2.1, la mayoria citadas en la
Ref (3).

2.4.1. FISION ESPONTANEA (DECAIMIENTO)

En la practica, la fisién espontdnea es un proceso de decaimiento significativo so6lo
para los elementos transuranicos (ntiimero atémico Z > 92). Se ha de tener en cuenta que
los fragmentos de fisidn a su vez pueden presentar actividad alfa y beta, con lo cual una
fuente basada en este proceso en general se encapsula en un blindaje tal que escapen de la
fuente sélo los neutrones y rayos gamma producto de la fisién.

Un is6topo de uso comun utilizado en fuentes basadas en este proceso es 252Cf
(californio-252). Su periodo de semidesintegracion es de 2,65 afios, y si bien el proceso
predominante es decaimiento por emision de particulas alfa, presenta fisién espontanea
con una tasa de emisién de neutrones de 2,30 x 10 n/s por pg de 252Cf. Las energias de los
neutrones emitidos tienen un pico entre 0,5 y 1 MeV, si bien cierta proporcién de los
mismos puede alcanzar hasta 8 o 10 MeV. El flujo neutrénico obtenido en estas fuentes de
laboratorio es del orden de 103 -10* cm2.s1.
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2.4.2. CAPTURA DE PARTICULAS ALFA

Ciertos elementos emiten neutrones luego de la captura de particulas alfa, entre ellos
1B, 1B, 19F, 13C, 7Li, y “9Be, destacandose este ultimo en la relacidn neutrones
emitidos/particulas alfa incidentes. La reaccion en el caso del °Be es:

3a+ 3Be - 2C + n+ 5,71 MeV

Aprovechando este mecanismo existen fuentes que combinan dichos elementos, con
radiois6topos emisores alfa, como 239Pu, 210Po, 238Py, 241Am, 244Cm, 242Cm, 226Ra y 227Ac.
Algunos de estos radioisétopos, particularmente 226Ra y 227Ac, tienen largas cadenas de
productos de la desintegracion que afiaden un fondo importante de radiacién gamma, por
lo cual son inconvenientes para algunas aplicaciones. En general, los criterios para
seleccionar un emisor alfa por sobre otros seran: disponibilidad, costo, y periodo de
semidesintegracion; un periodo corto implicarA una actividad especifica alta
(desintegraciones por segundo por unidad de masa), y por lo tanto una menor cantidad de
radiois6topo -y un tamafio mas pequefio de la fuente- para el flujo de particulas alfa
buscado.

Algunas fuentes tipicas basadas en este mecanismo son las combinaciones 239Pu/Be
(t1/2 del 239Pu: 24.000 afios), 241Am/Be (t1/2 del 241Am: 433 afios), 238Pu/Be (ti,2 del 238Pu:
87,4 afios). Las tasas de emisidn de neutrones tipicas para estas fuentes son del orden de
107 n/s, y el espectro de energias de los neutrones emitidos presenta una serie de picos y
valles, con una mayor proporcién de neutrones entre 0 y 5 MeV, y una proporcion
decreciente entre 5y 11 MeV. El flujo neutrénico obtenido en estas fuentes de laboratorio
es del orden de 104 -105 cm-2.sL.

2.4.3. CAPTURA DE RADIACION GAMMA

Existen asimismo ciertos elementos que emiten neutrones a partir de la captura de
radiacién gamma; los neutrones emitidos por este mecanismo se denominan
fotoneutrones. En la practica, los dos elementos mas utilizados que presentan este
mecanismo son °Be y 2H (deuterio). Las reacciones mencionadas requieren una energia
minima del fotén gamma incidente, como lo evidencian los valores negativos de Q:

2Be + hv - 8Be + n — 1,666 MeV
2H+hv > 1H +n— 2,226 MeV

Acoplando alguno de los elementos mencionados a un radiois6topo con emision
gamma se obtiene una fuente de fotoneutrones. Los emisores gamma mas utilizados son
226Ra, 124Sb, 72Ga, 14La, y 24Na. La principal ventaja es que si la radiacién gamma es
monoenergética, el espectro de neutrones obtenido es practicamente monoenergético. Sin
embargo, este tipo de fuentes tiene ciertas desventajas: se requiere una alta actividad del
emisor gamma para obtener un flujo neutrénico razonable, y por lo tanto siempre hay un
fondo de radiacion gamma considerable; y por la misma razén, los periodos de
semidesintegracion de los emisores gamma utilizados deben ser cortos, requiriendo su
reactivacion periédica mediante irradiacion en un reactor nuclear.

Las tasas de emision tipicas para este tipo de fuentes no superan los 3,3 x 10¢ n/s, y el
espectro de energias de los neutrones presenta muy poca dispersion, en el rango 100 keV
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-1 MeV, seglin el emisor gamma utilizado. El flujo neutrénico obtenido en estas fuentes de
laboratorio es del orden de 103 -104 cm2.s'L.

2.4.4. FISION INDUCIDA

Los reactores nucleares de fisiéon son las fuentes mas abundantes de neutrones. El
espectro de energia de los neutrones generados en la fision de 235U se extiende entre
algunos keV y mas de 10 MeV, siendo la energia promedio de los neutrones de alrededor
de 2 MeV (7). Los flujos neutrénicos en el nicleo del reactor, en operacién continuada, son
del orden de 1014 cm=2.s1 (3).

En Argentina desde el 2012 estd en operacién una instalaciéon de neutrografia en el
reactor RA-6 de Bariloche. Junto con la instalacién de Brasil (IPEN, San Pablo), son las dos
Unicas que participan activamente en la adquisicion de neutrografias en Sudamérica (2).

En particular, los flujos requeridos para aplicar la técnica de neutrografia sélo se
consiguen a partir de reactores nucleares o fuentes de espalacién. Con fuentes portatiles
no es posible obtener imagenes de buena calidad (2).

2.4.5. FUSION NUCLEAR
Las reacciones de fusion deuterio-deuterio y la fusién deuterio-tritio generan
neutrones rapidos:

2H+%H > 3He + n + 3,26 MeV
H+3H > jHe +n+ 17,6 MeV

Ademas de obtenerse en reactores de fusién, que ain hoy se encuentran en etapa de
experimentacién, estas reacciones se pueden lograr en equipos de laboratorio que
aceleran los iones deuterio con un potencial de entre 100 y 300 kV, incidiendo sobre un
blanco de deuterio o tritio. Para un flujo de iones incidentes de 1mA, las tasas de emisién
de neutrones pueden estar en el orden de 10° n/s para un blanco de deuterio y 101! n/s
para un blanco de tritio. Dado que la energia de la particula incidente es muy pequeia
comparada con el valor Q de la reaccién, los neutrones emitidos tienen todos
practicamente la misma energia (alrededor de 3 MeV para la reaccidén deuterio-deuterio y
14 MeV para la reaccién deuterio-tritio). El flujo neutréonico obtenido en estas fuentes de
laboratorio es del orden de 105 cm2.s1.

2.4.6. ESPALACION (SPALLATION)

En los ultimos afios se han desarrollado una serie de instalaciones de produccién de
neutrones basadas en este mecanismo alrededor del mundo: ISIS en el laboratorio
Rutherford Appleton en Reino Unido, J-PARC en Japdn, SINQ en PSI (Paul Scherrer Institut)
en Suiza, SNS (Spallation Neutron Source) en ORNL (Oak Ridge National Laboratory) en
EEUU, y recientemente (2017) China ha puesto en marcha una fuente de este tipo®.

En las instalaciones de SINQ en Suiza, la fuente de espalacién mas intensa en operacion
a la fecha, se acelera un haz de protones a energias de 590 MeV mediante tres
aceleradores en cascada. El haz de protones acelerados de 1mA impacta en un blanco de
Pb, produciendo 3,6 x 1016 neutrones de alta energia por segundo mediante el mecanismo

6 IAEA Accelerator Knowledge Portal/ Database of Neutron Spallation Sources:
https://nucleus.iaea.org/sites/accelerators/Pages/Spallation.aspx
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de espalacién, que son moderados mediante agua pesada, para obtener un haz de
neutrones térmicos. Se pueden obtener también neutrones frios, con una moderacién
adicional del haz en deuterio (2H) liquido a 25 K. El flujo neutrénico obtenido es del orden
de 104 cm2.s1,

2.5.METODOS DE DETECCION DE NEUTRONES TERMICOS

2.5.1. NUCLEIDOS UTILIZADOS PARA CAPTURA DE NEUTRONES

Como se ha visto, la deteccién de neutrones térmicos se basa en reacciones nucleares
de captura o fision. Los detectores basados en el mecanismo de fision, denominados
“camaras de fision “, seran dejados de lado en el presente trabajo, entre otras cosas porque
requieren materiales fisiles tales como 233U, 235U y 239Pu, sujetos a controles y
salvaguardias. Dichos detectores se describen adecuadamente en la referencia (3).

A la hora de seleccionar un is6topo que presente el mecanismo de captura con el
objeto de detectar neutrones térmicos, se deben tomar en cuenta varios factores (3):

= la seccidn eficaz del is6topo para la reacciéon de captura debe ser grande, para
poder construir detectores eficientes de pequefias dimensiones,

= el nucleido utilizado debe tener una alta proporcion en la composicion isotdpica
natural del elemento, o bien deben existir métodos econdémicos para su
enriquecimiento,

= para lograr una adecuada discriminacion respecto de radiacién gamma de fondo,
es importante un valor Q alto, que asegura que los productos de la reaccién de
captura neutrénica tengan una alta energia y consecuentemente puedan ser
diferenciados de los rayos gamma presentes.

Es importante analizar bajo estos criterios a los principales nucleidos que exhiben el
mecanismo de captura neutrénica (3, 7), cuyas caracteristicas se resumen en la Tabla 2-1:

Tabla 2-1: Reacciones de captura neutrdnica mas utilizadas [Basado en Refs (3, 7)]

Nucleido y Reacciéon Seccion eficaz de Energia de la
abundancia absorcion reaccion
isotopica (barns) (MeV)

3He 2 3He(n, p*) a2+ 5.333 0,764

6Li (7,40%) 6Li(n, a?+) 3H* 940 4,78
10B (19,8%) 10B(n, 7Li*) a2+, 94% b 3.835 2,792
10B(n, 7Li) a?+, 6% P 3.835 2,310
113Cd (12,3%) 113Cd(n, y) 1#Cd 20.600 Varios ¢
1151 (95,7%) 115[n(n, y) 116In 202 Varios ¢
157Gd (15,7%) 157Gd(n, y) 158Gd 259.000 7,94 4

a E] 3He se encuentra en la naturaleza en el orden de trazas; en la practica, sélo se puede obtener
como producto del decaimiento del tritio (3H).

b La captura de un neutrén por parte de 1°B en el 94% de los casos da lugar a un estado excitado de
7Li ("Li*), el cual posteriormente (10-13 s) emite un fotén gamma de 0,48 MeV (la energia de dicho
foton gamma no esta incluida en el valor Q indicado). En el 6% de los casos, la captura da lugar
directamente a ’Li en estado base.

¢ En estas reacciones se emiten rayos gamma de diversas energias

d En esta reaccion se producen rayos gamma y electrones de conversién interna
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El 3He ha sido histéricamente el méas utilizado en detectores basados en gas, pero como
su suministro depende del decaimiento de los inventarios de tritio (3H) utilizado para la
fabricaciéon de armas nucleares, principalmente en EEUU y Rusia, su disponibilidad ha
venido reduciéndose en los dltimos afios y segin un informe de 2009 (5), las reservas no
alcanzan a cubrir las necesidades de este gas. Si bien se han considerado otras
alternativas, como la recuperacion de tritio del agua pesada utilizada en reactores CANDU
(alternativa que en nuestro pais se podria explorar), o la irradiacién de blancos de 6Li en
reactores o fuentes de neutrones, para producir tritio?, en los tultimos afios se han buscado
alternativas a los detectores basados en 3He.

El 6Li presenta una adecuada abundancia isotdpica natural, y su enriquecimiento es
factible. Presenta una seccidn eficaz de captura menor que 3He o 1B, lo cual implica una
menor eficiencia de deteccion, pero por otro lado el mayor valor Q de la reaccién asegura
una mejor discriminacién entre neutrones y radiacién gamma de fondo.

El 10B presenta una adecuada abundancia isotdpica natural y su enriquecimiento es
factible. En general es preferido para detectores basados en gas, ya sea como BF3 (gas), o
como recubrimiento de las paredes del tubo que contenga otro gas adecuado, que sera
ionizado por los productos de la reaccion de captura neutrdnica del 1°B.

El 113Cd, dada su alta seccion eficaz de captura de neutrones térmicos, encuentra
aplicacion principal como blindaje neutrénico y material absorbente, utilizado en las
barras de control de los reactores nucleares. Practicamente absorbe la totalidad de los
neutrones con energias inferiores a 0,4-0,5 eV. No se encuentra entre los nucleidos mas
utilizados en detectores de neutrones dado que se prefieren las reacciones de captura que
emitan particulas cargadas.

El 115In luego de la captura neutrdnica se convierte a 116In, que es metaestable con un
periodo de 54,2 minutos. Se utiliza primariamente como indicador personal de exposicién
a neutrones, dado que una lamina de In expuesta a radiacién neutrénica exhibira una
actividad detectable. Al igual que en el caso anterior, dado que a partir de la captura
neutrdnica emite rayos gamma, no se cuenta entre los nucleidos mas utilizados para
detectores de neutrones.

El 157Gd presenta una muy alta seccidn eficaz de captura, y su abundancia isot6pica
natural es adecuada. Si bien a partir de la captura neutrénica emite rayos gamma, también
presenta la emision de electrones de conversion interna que son directamente ionizantes
y que tienen un alcance tipico de unos 20 pm en el material del detector. Esto es
especialmente util para aplicaciones de neutrografia.

7Segun la Ref. (5), el precio del 3He que podria obtenerse a partir de tritio recuperado del agua
pesada utilizada en reactores CANDU en Canada se estim6 en alrededor de USD 125/litro, un valor
razonable respecto de USD 88/litro, precio de las tltimas ventas realizadas por el DOE (Department
Of Energy) de EEUU para el 3He proveniente del inventario de tritio en poder del gobierno. Para
comparacidn, los precios ofertados por el gobierno de EEUU para nuevas ventas eran de USD
300/litro, mientras que proveedores europeos cotizaban hasta USD 1.100/litro (todos los valores
son de 2009). El informe también menciona que la produccién de tritio para obtener 3He es
antiecondémica: obtener 1g de tritio cuesta 20 a 100 veces el valor del 3He resultante.
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2.5.2. DISPOSITIVOS PARA DETECCION DE RADIACION IONIZANTE: CONTADORES Y

CENTELLADORES
Tal lo visto en las secciones anteriores, la deteccion de los neutrones térmicos se
realiza a partir de la captura de los neutrones por un nucleido, que luego emite radiacién
ionizante, la cual crea ionizaciones y excitaciones en la materia circundante.

A partir del descubrimiento de las reacciones nucleares se han desarrollado dos tipos
de dispositivos para la deteccién de radiacion ionizante en general: los contadores, que se
basan en detectar las ionizaciones generadas por la radiacién, y los centelladores, que se
basan en la propiedad de ciertos materiales de emitir luz al ser excitados por radiacién
ionizante.

Se ha de destacar que tanto los contadores como centelladores reaccionan a la
radiacion ionizante en general (particulas cargadas, ya sea iones, particulas alfa o beta, y
radiacién gamma), en mayor o menor medida segin sus caracteristicas. Al acoplar o
incorporar a dichos detectores un nucleido que capture neutrones, se transforman en
detectores de neutrones, ya que el nucleido convierte los neutrones incidentes en
radiacion ionizante. Sin embargo, dado que los detectores son también sensibles a otros
tipos de radiacién ionizante de fondo, se busca la posibilidad de discriminar
adecuadamente sefiales que correspondan a neutrones, de otras sefiales (particularmente
las correspondientes a radiaciéon gamma).

Los contadores se basan en la deteccidon de ionizaciones: se aplica una diferencia de
potencial en el material del detector, y la ionizacidon de atomos del material causada por la
radiacién, genera cargas negativas y positivas que, bajo efecto del potencial aplicado,
migran en direcciones opuestas, hasta alcanzar electrodos conectados a un circuito de
mediciéon. Para bajos flujos de radiaciéon ionizante, los pulsos generados por las
ionizaciones individuales pueden ser contados, de alli el nombre de estos dispositivos. Sin
embargo, para flujos altos, los pulsos se superponen y sélo es posible medir corrientes
promedio. Este es el principio de funcionamiento de los detectores gaseosos (camaras de
ionizacién, contadores proporcionales, contador Geiger-Mueller), y de los detectores de
estado solido basados en semiconductores. Para deteccion de neutrones térmicos con este
tipo de dispositivos se utiliza un nucleido de captura gaseoso (tal como 3He o BF3), o se
recubren las paredes del contenedor del gas con 19B, o bien se incorpora un nucleido de
captura a los detectores de estado sélido. Existen asimismo disefios para la deteccién de
neutrones rapidos, basados en las ionizaciones creadas por los protones dispersados (3).

Los centelladores se basan en las excitaciones que generan las particulas cargadas y la
radiacion en los electrones de los 4tomos del material del detector, sin arrancarlos. En
particular, los centelladores para deteccién de neutrones se componen de un nucleido de
captura (1°B, ¢Li, 157Gd) que convierte los neutrones incidentes en particulas cargadas y
radiacién, y un material fluorescente que es excitado por ellas. Al desexcitarse, el material
fluorescente emite luz visible o UV8. Existen materiales fluorescentes organicos (a menudo
denominados fluordforos?) e inorganicos (denominados genéricamente fdsforos?).

8 La propiedad que exhiben ciertos materiales de emitir luz luego de ser excitados por particulas
cargadas o radiacion electromagnética, se denomina genéricamente luminiscencia. En particular, si
la desexcitacion es rapida (108 -10 s) se denomina fluorescencia; si es mas lenta, se denomina
fosforescencia.

9 En inglés, “fluorophores” o abreviadamente “fluors” (4).
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En general, los centelladores son acoplados a algtn dispositivo que permita amplificar
y detectar los fotones emitidos, como un tubo fotomultiplicador o fotodiodo avalancha,
para luego procesar electrénicamente las sefiales generadas, o bien se dispone una cdAmara
para registrar la imagen generada por los fotones emitidos. Las siguientes secciones se
enfocaran en los distintos tipos de centelladores existentes.

2.6.TIPOS DE CENTELLADORES Y USOS

Como ya se menciono, los centelladores se construyen a partir de materiales
fluorescentes que se excitan al ser alcanzados por particulas cargadas o radiaciéon
ionizante, y luego emiten fotones en el rango de longitud de onda visible o ultravioleta,
debido al mecanismo de desexcitacidn electrénica.

El material centellador ideal deberia poseer ciertas caracteristicas (3, 7). En primer
lugar, deberia convertir la energia de las particulas y la radiacién incidente en fotones
detectables con una alta eficiencia luminica (light yield), definida como la cantidad de
fotones producida por unidad de energia de la radiacién incidente. Dicha conversion de
energia deberia idealmente exhibir una respuesta lineal: la eficiencia deberia ser
independiente de la energia de la particula o foton incidente.

Asimismo, particularmente para aquellas aplicaciones que requieren conteo de pulsos
como medicion de flujos de radiacién, el mecanismo de desexcitacién con emision de
fotones deberia ser lo mas rapido posible, para generar pulsos rapidos: dicho de otra
forma, priorizar la fluorescencia por sobre la fosforescencia.

Por otra parte, el material deberia ser transparente para la longitud de onda de los
fotones emitidos; como los materiales en general emiten y absorben fotones en la misma
longitud de onda, se afiaden impurezas para evitar la absorcién de la luz emitida, como se
explicara en la secciéon 2.7. Ademas, como muchos compuestos (especialmente los
organicos) emiten fotones en la region UV del espectro, a menudo se afiaden otras
impurezas que actdan modificando la longitud de onda de los fotones emitidos
(wavelength shifters) para llevarlos a la regién visible, que en general es la de mayor
sensibilidad de los fotodetectores.

Finalmente, el material deberia tener buenas cualidades opticas para acoplarlo
adecuadamente a fotosensores, y poder ser fabricado en los tamafios y formas requeridos,
ademas de exhibir una relacién conveniente precio/ prestaciones.

No existe material que retina absolutamente todas estas caracteristicas, por lo cual la
eleccién de uno en particular dependera de balancear los requisitos para una aplicacién
dada.

Tal como se ha mencionado, existen materiales centelladores organicos e inorganicos,
y el mecanismo de luminiscencia difiere en ambos. Dentro de los organicos, existen
centelladores sdlidos, liquidos y gaseosos; mientras que en los inorganicos, como el
mecanismo depende de la existencia de una red cristalina regular, s6lo puede ocurrir en
los s6lidos.

Los centelladores organicos fluorescen por transiciones electrénicas que ocurren en
cada molécula, principalmente en los anillos bencénicos de los compuestos aromaticos.

10 En inglés, “phosphors” (33).
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Como el proceso es molecular, puede ocurrir con el material en estado sélido, liquido o
gaseoso (7). Los centelladores organicos cristalinos mas comunes son el antraceno y
estilbeno (stilbene), siendo el primero el de mayor eficiencia dentro de los organicos, por
lo que a menudo se utiliza como patrén de comparacion. Ciertos compuestos organicos
pueden ser polimerizados y por lo tanto moldeados en diversas formas, como placas,
cilindros, bloques y hasta fibras flexibles. Por otro lado, dentro de los centelladores
organicos liquidos, es comun el uso de xileno o tolueno. Los centelladores organicos tienen
generalmente una respuesta en tiempo mas rapida que los inorganicos pero una menor
eficiencia luminica. Son utilizados principalmente para la medicién de radiacién alfa o
gamma, y para la deteccién de neutrones rapidos a través de los protones dispersados.

Los centelladores inorganicos son sélidos cristalinos con pequefias cantidades de
impurezas (dopantes) que aumentan la eficiencia de luminiscencia y permiten la emisiéon
de fotones en el espectro visible. En la secciéon 2.7 se discutirdn con mas detalle los
mecanismos de luminiscencia en este tipo de centelladores.

Los halogenuros de metales alcalinos son en general buenos centelladores. El ioduro
de sodio dopado con talio (Nal:T1) en forma de monocristal, tiene la mayor eficiencia
luminica dentro de los inorganicos y es practicamente lineal en su respuesta en energia. Si
bien es posible maquinarlo en distintos tamafios y formas, es higroscopico y exhibe cierta
fragilidad. Otros centelladores inorganicos muy utilizados son Csl:Na, Csl:Tl, Lil:Eu, y
ZnS:Ag (7). E1 ZnS:Ag tiene una alta eficiencia luminica, comparable a la del Nal:Tl, pero su
uso se reduce a peliculas de poco espesor dado que es un polvo policristalino opaco a su
propia luminiscencia. Es usualmente utilizado en la deteccién de particulas cargadas;
Rutherford usé este material en sus experimentos de deteccion de particulas alfa.

Existen asimismo centelladores de vidrio de silicato, dopados con cerio, que exhiben
respuesta en tiempo intermedia entre los orgédnicos e inorgdnicos. Una aplicacion
interesante de este tipo de material es en forma de fibras épticas, lo cual permite
flexibilidad en el disefio de detectores.

En cuanto al uso de centelladores para deteccion de neutrones, un centellador
inorganico muy utilizado es Lil:Eu (ioduro de litio dopado con europio), preparado con Lil
enriquecido en 6Li, con lo cual el nucleido de captura es parte de la matriz cristalina. Al
igual que el Nal:Tl, es altamente higroscépico, por lo cual se aloja en un contenedor
hermético de paredes finas, con una ventana 6ptica en uno de los extremos (3).

Otra formulacién muy popular es la de Stedman, quien report6 en 1960 (10) la
fabricacion de un detector de neutrones a partir de una mezcla de ¢LiF y ZnS:Ag, en una
matriz de Lucite (nombre comercial del poli-metil metacrilato -PMMA-, comtinmente
conocido como "acrilico"). Dicha formulacién es empleada tanto para aplicaciones de
conteo como de neutrografia.

Los centelladores inorganicos de vidrio dopado, mediante la adicién de ¢Li, se pueden
utilizar como detectores de neutrones.

Asimismo, para aplicaciones de neutrografia, en los ultimos afios se ha utilizado el
oxisulfuro de gadolinio dopado con terbio (Gd:0.S:Tb), preparado con gadolinio
enriquecido en 157Gd con lo cual el nucleido de captura neutrénica forma parte del
compuesto centellador (11).
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En la busqueda de alternativas econémicas a los detectores de 3He emplazados en
controles fronterizos para detecciéon de materiales nucleares (RPMs o Radiation Portal
Monitors), se han reportado detectores de neutrones usando 6Li como nucleido de captura
(en forma de ¢LiF), en una matriz de poliestireno (que centellea en la regién UV) con
aditivos que modifican la longitud de onda al rango visible (wavelength shifters) (4). En el
mismo trabajo, se han explorado nuevas formulaciones basadas en la copolimerizacion de
estireno con sales organicas de litio enriquecido en 6Li, lo cual mejora la transparencia y el
rendimiento.

2.7.COMPUESTOS CENTELLADORES INORGANICOS

Como se mencion6 anteriormente, la luminiscencia en los centelladores inorganicos se
basa en transiciones electrénicas dentro de la estructura cristalina del material, por lo que
puede ocurrir sélo en los sélidos. Dado que el estudio detallado de dichos mecanismos
debe ser abordado mediante mecanica cudntica, seran expuestos so6lo en forma
conceptual, con base en la referencia (3). El tema es tratado en detalle en la referencia
(12), enfocada en centelladores inorganicos, asi como en las referencias (13) y (14), que
describen diversas aplicaciones de los compuestos fluorescentes ademas de los
centelladores.

En una red cristalina, los electrones de los atomos del material sélo pueden ocupar
ciertas bandas de energia: la banda de valencia, que corresponde a los electrones
enlazados a 4&tomos de la red cristalina, y la banda de conduccién, que corresponde a los
electrones que tienen suficiente energia para migrar libremente por la red cristalina. En
los materiales aislantes o semiconductores, existe una banda intermedia de energias,
llamada zona prohibida o bandgap, en la cual los electrones no pueden encontrarse en un
cristal puro, y el ancho de este bandgap es tal que la excitacion térmica de los electrones
no alcanza a promoverlos desde la banda de valencia a la de conduccién.

Mediante la absorcion de energia en un valor igual o mayor al del bandgap, un electrén
de la banda de valencia puede ser excitado a la banda de conduccién, normalmente vacia,
dejando un hueco en la banda de valencia, normalmente llena. Si la energia absorbida
fuese mayor que la del bandgap, el electrén excitado atraviesa un proceso de relajacién
por el cual disminuye su energia hasta el minimo de la banda de conduccién. Finalmente,
en un tiempo muy corto, se desexcita recombinandose con el hueco generado, y se emite
un fotén cuya energia es igual a la del bandgap. Sin embargo, en un cristal puro este
proceso es muy ineficiente para generar luminiscencia ya que es muy probable que el
fotén generado sea nuevamente absorbido generando otro par electréon-hueco, y ademas,
el valor del bandgap suele ser tal que la energia del fotén emitido resulta en una longitud
de onda fuera del rango visible.

Los defectos en la red cristalina, o pequefias cantidades de impurezas afiadidas
(llamadas activadores) modifican la estructura electrénica del cristal, favoreciendo la
luminiscencia. Se crean niveles de energia dentro de la zona prohibida que permiten la
desexcitacion del par electron-hueco con la emisiéon de un fotdn de energia menor a la del
bandgap, por lo cual el fotén tiene bajas probabilidades de ser reabsorbido en otros

25



lugares de la red!?; asimismo, si se elige correctamente el activador, la transiciéon dara
lugar a un fotén en el rango visible. El proceso se esquematiza en la Figura 2-3:

A
*a banda de laiacié
5 conduccion ,\\\r\e ajacion %, relajacion
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(a) cristal puro (b) cristal dopado

Figura 2-3: Bandas de energia y transiciones electrénicas (a) en un cristal puro, (b) en un
cristal dopado [Ref (3)]

Una particula cargada que atraviese el medio produce pares electrén-hueco, causados
por la excitaciéon de electrones desde la banda de valencia a la de conduccion. El hueco
migra al sitio del activador, ionizandolo, ya que la energia de ionizacién de la impureza es
menor a la de un sitio tipico de la red. Por otro lado, el electrén excitado migra por el
cristal hasta encontrar un activador ionizado; alli, si la configuracién permite una
transicion electronica al estado base del activador, se desexcita con la emision de un foton.
Otras posibilidades incluyen: (i) la formacién de una configuraciéon que no permite una
transicion directa al estado base del activador, sélo posible luego de un cierto tiempo por
excitacién térmica adicional; esto explica la luminiscencia retardada o fosforescencia, o
bien (ii) la formacién de una configuraciéon que permite transiciones no radiativas (sin
emision de fotones) al estado base; en este ultimo caso, la energia de excitacién se disipa
como vibracidn de la red cristalina.

Resumiendo, como la emisiéon ocurre en los activadores, la impureza o defecto y sus
alrededores son llamados centro de luminiscencia, o también centro de emision o de
recombinacién. Este es el mecanismo que explica el centelleo de los compuestos como el
ZnS:Ag: los huecos creados por la excitacién de los electrones de la banda de valencia, son
atrapados por el i6n Ag* que sustituye al i6n Zn2?* en ciertos sitios de la red; la
recombinacién de los electrones excitados con los huecos atrapados resulta en la posterior
emisidn de un fotdén en el rango caracteristico del azul (15).

Con mayor precisién, el mecanismo descripto anteriormente se denomina
luminiscencia de centros y su caracteristica fundamental es que la emisiéon ocurre por
transiciones electrénicas en un mismo i6n o complejo molecular i6nico activador. Existen
otras variantes de este mecanismo de luminiscencia:

11 E] aumento de la proporciéon de dopante por lo general disminuye la eficiencia del proceso
luminiscente, lo que se conoce con el nombre de concentration quenching, ya que aumenta la
probabilidad de que el foton emitido pueda ser reabsorbido en otros sitios dopados.
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= Luminiscencia por transferencia de cargas: la emisién ocurre por transiciones
electrénicas entre iones diferentes. Por ejemplo en el material CaWO,, la
luminiscencia ocurre por transferencia de carga entre el i6n oxigeno y el i6n
tungsteno. Este material no requiere dopantes y por lo tanto se dice que es auto-
activado (self-activated).

= Luminiscencia por pares donante-aceptor: ocurre cuando en un cristal se
introducen impurezas donantes de electrones (tipo n) y aceptoras de electrones
(tipo p). Por ejemplo, para el compuesto ZnS:Ag, Cl (sulfuro de zinc co-dopado con
plata y cloro), los niveles de energia en los sitios activadores se modifican y se
altera la longitud de onda de los fotones emitidos respecto de la emisién
correspondiente a un tnico dopante.

Finalmente, se destaca que el interés en los compuestos fluorescentes inorganicos
para uso en centelladores, ademas de muchas otras aplicaciones, ha resurgido a partir de
la década del '80 y es un campo de investigacién muy activo (3).
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3. SEPARACION ISOTOPICA L1 /7Ll

3.1.IMPORTANCIA DE LA SEPARACION ISOTOPICA DE LITIO
La separacion de los is6topos de litio es de gran interés para la industria nuclear, por
diversas razones.

En los reactores nucleares de fisiéon, de agua presurizada (PWR) o agua pesada
presurizada (PHWR), se utiliza acido boérico (H3BO3) en el circuito primario, con el fin de
controlar la reaccién nuclear, a través de la reaccion de captura neutrdnica 108(n, a)’Li. La
disminucién de pH favorece la corrosion en los materiales estructurales (principalmente
acero y zircaloy), con lo cual se agrega LiOH para aumentar el pH (o pD, potencial deuterio,
en el caso de agua pesada) a un valor de entre 10,5 y 10,9 a 25° C (6). Para este fin, es
conveniente utilizar LiOH enriquecido en 7Li, ya que este isétopo tiene una pequeia
seccion eficaz para absorcién de neutrones y no produce isétopos radiactivos, como otros
agentes alcalinizantes tales como NaOH, KOH o NHs. El uso de LiOH natural no es tan
conveniente ya que el ¢Li tiene una mayor seccion eficaz para la reaccién de captura
neutronica, lo cual disminuye los neutrones disponibles para la fision, y ademas lleva a la
produccion de tritio (3H); sin embargo, el alto costo del LiOH enriquecido puede justificar
econdémicamente el uso del LiOH natural?2.

En los reactores de fision de sal fundida (MSR: Molten Salt Reactors), un disefo de los
llamados de cuarta generacion que se encuentra en etapa de desarrollo de prototipos, el
circuito primario opera con una mezcla de sales (LiF con BeF; y UF4) en estado liquido a
700° C, que sirven a la vez como refrigerante y combustible nuclear; el circuito secundario
utiliza una mezcla de LiF y BeF, a 450°C. En ambos casos es imperativo utilizar 7Li
(enriquecido al 99,995%) para evitar la formacion de tritio, y para esta aplicacion el
requerimiento esté en el orden de 1000 kg de 7Li por cada reactor (6).

Los mayores productores de Li enriquecido han sido EEUU y Rusia, y mas
recientemente China, debido a sus requerimientos de 6Li para producir tritio (3H)
destinado a la construcciéon de armas nucleares. Hoy los principales proveedores son Rusia
y China, ya que EEUU dej6 de producir 6Li en sus instalaciones en Oak Ridge en 1963. La
dependencia de proveedores externos para los usos pacificos ha generado cierta
preocupacion en EEUU y ha motivado la busqueda de alternativas (6).

Por otro lado, hace varios anos que la fusiéon nuclear es objeto de interés por su
potencialidad como fuente de generacion de energia limpia. Mas alld de los enormes
desafios que implica su desarrollo, el aprovechamiento de la fusién nuclear requerira
grandes cantidades de deuterio y tritio; mientras que el agua de mar es una fuente
virtualmente ilimitada del primero, el segundo es escaso en la naturaleza, y para su
obtencion, el método mas conveniente es el bombardeo de blancos de Li, con los mismos
neutrones producidos en la reaccién de fusion (ec. 1).

2H+3H > jHe+n+ 17,6 MeV (ec. 1)

12 LLa CNA1 consumia unos 50 kg/afo de LiOH enriquecido en 7Li (el precio actual del 7Li ronda USD
10.000/kg) hasta el afio 2000, cuando fue reemplazado por LiOH natural (6).
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Como ya se ha mencionado, el is6topo 6Li tiene una mayor seccion eficaz de captura
neutronica (ec. 2) para la produccién de tritio que el 7Li (ec. 3):

SLi+n - 3H + ja + 4,78 MeV (940 barns) (ec.2)
JLi+n->3H+%a+n—25MeV  (0,045barns) (ec.3)

Para tener una idea de las necesidades futuras, el proyecto europeo DEMO prevé el
desarrollo de un reactor de fusién de alrededor de 1,5 GW de potencia, cuya operacion
comenzaria en 2033; su consumo anual de ¢Li se estima en el orden de 47 toneladas/ afio
(6). Por esta razén, de avanzar en los proximos afios el desarrollo de la fusiéon nuclear, se
requerirdn cantidades importantes de 6Li, y por lo tanto el desarrollo de procesos de
enriquecimiento eficientes y de bajo impacto energético y ambiental.

Asimismo, como se ha visto, el isétopo 6Li es muy utilizado en la fabricacién de
centelladores para deteccion de neutrones, objeto del presente trabajo, ademas de su
aplicacion como blindaje neutrénico en instalaciones de investigacién y de terapia
radiante que utilizan neutrones.

Finalmente, en los ultimos afios el litio ha cobrado gran protagonismo como
componente de baterias secundarias (recargables) Li-ion. Si bien para este uso se utiliza Li
de composicion isotépica natural, el estudio de las reacciones electroquimicas ha
demostrado que en ciertos materiales existe un efecto de separacidn isotdpica, por lo cual
existe sumo interés en evaluar si este hecho puede ser aprovechado para la preparacién
de electrodos para baterias y al mismo tiempo para la separacion isotdpica para algunas
de las aplicaciones antes mencionadas en la industria nuclear.

3.2.METODOS DE SEPARACION ISOTOPICA DE LITIO
Los métodos de separacion isotdpica se dividen en tres categorias generales:

= aquellos basados directamente en la diferencia de masa de los isétopos
(destilacion, gravedad, difusion, centrifugacion, separacion electromagnética),

= Jlos basados en pequefias diferencias de velocidad de reaccién debidas a la
diferencia de masa (intercambio quimico/ métodos electroquimicos),

= vy los basados en propiedades no directamente relacionadas con la masa
(diferencias en las energias de ionizacion).

Para cuantificar el grado de separacidn isotdpica se define el factor de enriquecimiento
R13, el cual aplicado al caso del litio, se calcula como indica la (ec. 4):

_ (7Li/ 6Li)original
( 7Li/ 6Li)procesad0

(ec. 4)

Un proceso que logre enriquecimiento en el is6topo ¢Li disminuira la relacién en el
denominador y por lo tanto R sera mayor a 1.

Alternativamente, también se utiliza otra definicién, llamada factor de
fraccionamiento; habitualmente se expresa en tanto por mil (%o) y para el caso del litio se
define como indica la (ec. 5):

13 En la literatura también se encuentra como ay/6 0 factor de separacion S.
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T, 6y
A 7Ll — ("Li/ "LD)procesado -1 [EC. 5)

( 7Li/ 6Li)original

Con esta definicion, un proceso que logre enriquecimiento en el isétopo ¢Li disminuira
la relacién en el numerador y por lo tanto A7Li resultara negativo.

Como se vera a continuacidn, el factor de enriquecimiento del método mas utilizado a
escala industrial es muy pequeiio, R = 1,06 (o alternativamente A7Li = -54,1 %o). Esto
implica que en un paso unitario del proceso de enriquecimiento, partiendo de la
composicién isotopica natural (92,4% 7Liy 7,6% 6Li en proporcion atémica), se logra tan
solo pasar a una proporcion de 8,0% atomico de ¢Li. Este hecho obliga a disefiar procesos
en cascada, que repiten el paso elemental hasta lograr el enriquecimiento deseado, lo cual
explica el costo involucrado en la obtencién de 6Li enriquecidol4.

Los principales desafios que presenta el Li para su separacién isotdpica son: su alta
reactividad con el oxigeno y la humedad atmosférica, y el hecho de que es sélido a
temperatura ambiente; si bien el punto de fusién del litio metalico es relativamente bajo
(180°C), la mayoria de las sales térmicamente estables funden a mas de 400°C, por otro
lado, no se conoce compuesto gaseoso del litio a temperatura ambiente o cercana (a
diferencia del UFs en el caso del uranio).

Dentro de las técnicas basadas directamente en la diferencia de masas, la
centrifugaciéon y difusién usadas ampliamente para el uranio no tienen aplicaciéon
extensiva para el caso del litio, a juzgar por la falta de referencias en la bibliografia. Sin
embargo, recientemente se ha reportado que China ha desarrollado una técnica de
centrifugacion para el enriquecimiento de 7Li, aparentemente aUn en etapa de
experimentacién, en el marco de su programa de desarrollo de reactores de sal fundida
(16).

En la misma categoria de técnicas, la destilacién aprovecha una diferencia de 3,5°C en
la temperatura de ebullicion entre 6Li y 7Li (Te, del Li = 1342°C), permitiendo idealmente
un R tedrico dado por (masa 7Li/ masa ©¢Li)1/2 = 1,08 (6); sin embargo, esta técnica
requiere un control muy preciso de la temperatura y de la atmdsfera utilizada dada la
reactividad del litio. Se han reportado valores de R para destilacién en vacio, entre 1,052 y
1,064 (17). Asimismo, se encuentra bajo estudio un prototipo que combina la destilacién a
baja presion, con la centrifugacion asistida por difusion (6).

El método de separacién electromagnética se basa en el mismo principio que la
espectrometria de masas: la distinta deflexién que sufren particulas cargadas de distinta
masa en un campo magnético. Esta técnica fue utilizada para el enriquecimiento de U en
EEUU en el marco del proyecto Manhattan, y luego aplicada a Li, pero posteriormente fue
dejada de lado en favor de otras técnicas, por el alto consumo de energia y poca
escalabilidad para procesar grandes cantidades.

Los métodos mas utilizados se basan en las pequenas diferencias de velocidad de
reaccion debidas a la diferencia de masa. En 1947, |. Bigeleisen y M. Goeppert-Mayer (18)
expusieron el fundamento tedrico de estas diferencias, mostrando que la diferencia de
masas entre distintos is6topos altera los niveles de energia vibracional y por lo tanto su

14 Segun la referencia (20), el ¢Li disponible comercialmente se vende a altos precios en cantidades
muy pequeiias (alrededor de USD 500 los 10 g, es decir USD 50.000/kg).
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reactividad quimica; este efecto se puede cuantificar a través de la relacién de funciones
de particion reducidas de los is6topos (RPFR: Reduced Partition Function Ratio),
calculables mediante métodos computacionales. Las principales consecuencias practicas
de dicho analisis tedrico indican que: (i) para aprovechar este mecanismo para la
separacidn isotdpica, conviene que el elemento a separar se encuentre en dos fases en las
cuales los ambientes atémicos (y por ello los enlaces) en los que participa el elemento
sean significativamente distintos (17), y (ii) el is6topo mas pesado "prefiere" en general el
medio en el cual se encuentra enlazado mas fuertemente (19).

Dentro de esta categoria se encuentran los métodos de intercambio quimico. El mas
utilizado, llamado proceso COLEX (COLumn EXchange), se basa en un proceso
contracorriente en el cual una solucién acuosa de LiOH entra en contacto con amalgama de
Li; el ¢Li se concentra en la amalgama mientras que el 7Li se concentra en el LiOH,
obteniéndose un factor de enriquecimiento R entre 1,02 a temperatura ambiente y 1,06 a
0°C. Tanto el proceso COLEX, como un proceso similar denominado OREX (que utiliza LiCl
en PDA -propilendiamina- en lugar de LiOH), y una variante electroquimica del mismo
(ELEX), fueron aplicados en EEUU entre 1955 y 1963 a gran escala para obtener las
cantidades de 6Li requeridas para el desarrollo y fabricacion masiva de armas
termonucleares. Debido al impacto ambiental que implica el uso de mercurio, desde
entonces se han buscado alternativas a los métodos basados en amalgama, si bien
contintian en uso en China y Rusia. En particular, la empresa rusa NCCP (Novosibirsk
Chemical Concentration Plant) es hoy uno de los principales proveedores de 7Li, utilizando
el proceso ELEX (electrolisis de una soluciéon de sal de litio usando un catodo de mercurio,
a contracorriente) (20).

Durante la década de 1970, gracias al descubrimiento de nuevos agentes complejantes
(poliéteres macrociclicos, como éteres corona y criptandos) los sistemas de dos fases
liquidas en equilibrio volvieron a atraer la atencién de los investigadores, lograndose
valores de R similares al del proceso COLEX (6). Por otro lado, se han utilizado
exitosamente técnicas cromatograficas para la separacién de 6Li y 7Li en cantidades de
laboratorio, en las cuales una solucion de sal de litio atraviesa una columna con resinas de
intercambio i6nico, siendo el 6Li retenido preferencialmente en las resinas. Los factores de
separaciéon unitarios alcanzados son pequefios, en el orden de R = 1,01 (17), pero el
meétodo es facilmente escalable.

Los métodos electroquimicos aplicables, ademas de la electrélisis con catodo de Hg,
son electromigracidn, electroforesis, electrodialisis e insercion o deposicién
electroquimica. En cuanto a electromigracion, se han reportado rendimientos relevantes
en la electrolisis de sales de litio fundidas con catodo de grafito poroso a través del cual se
inyecta Cl; para generar preferencialmente 6LiCl (21). Los desafios para escalar este
proceso se originan en la alta agresividad de las sales de litio fundidas para con los
materiales estructurales habituales, y las condiciones de temperatura y presion
requeridas. En cuanto a la electroforesis, proceso que se basa en las distintas velocidades
de los iones 6Li*/7Li* bajo la influencia de un campo eléctrico en un fluido conductor, en la
referencia (22) se reporta un proceso tedricamente escalable con un R unitario de 1,058.
En la referencia (23) se describe un método de electrodidlisis utilizando membranas
porosas de Teflon/Nafion impregnadas con liquidos i6nicos, lograndose valores de R entre
1,1 y 1,4 en condiciones de muy baja corriente, por lo que existen dudas sobre la
escalabilidad del método. Por ultimo, para los métodos de insercion o deposicidn
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electroquimica, se han reportado efectos de separacién isotopica en diversos materiales,
como Ni (24), Zn (25), Sn (26), grafito (27), 6xidos de Sn y Fe (28), y 6xidos de Mn (19) y
Co (29), bajo condiciones facilmente alcanzables en el laboratorio, obteniéndose en
algunos casos factores de enriquecimiento de interés practico, con R alrededor de 1,03.

Finalmente, en el método de separacidn isotdpica por ionizacion selectiva mediante
laser, conocido como AVLIS (Atomic Vapor Laser Isotope Separation) se aprovechan
pequefias diferencias en los niveles de excitacion electréonica de los distintos is6topos,
producto de interacciones entre los electrones y los nucleones. Si bien la energia de
ionizacién de distintos is6topos del mismo elemento coincide, las energias intermedias de
los estados excitados no, y esto permite, utilizando laseres sintonizables, ionizar
selectivamente un is6topo frente al resto en dos o tres pasos, para luego separarlos
mediante campos electromagnéticos. Si bien el método ha recibido bastante atencién para
la separacioén isotdpica de U, en el caso del Li hay muy pocos estudios; permite muy buena
separacién en cantidades de laboratorio, pero hay dudas sobre su escalabilidad (6).

3.3.DEFINICION DE METODOS DE SEPARACION ISOTOPICA A ENSAYAR

De todos los métodos de separacion isotépica mencionados en la seccion 3.2, se
decidié que los ensayos se enfocarian en métodos electroquimicos, dada la amplia
experiencia en el tema del grupo donde se realiz6 este trabajo de Tesis.

Teniendo en cuenta que algunos integrantes del grupo de trabajo se encontraban
abocados a la obtencién de materiales carbonosos mesoporosos del tipo "hard carbon”,
para su empleo en sistemas de almacenamiento de energia (baterias y celdas de
combustible) se decidié en primer lugar realizar ensayos de insercion electroquimica de
litio en electrodos de estos materiales, para determinar si existia un efecto de separacion
isotdpica.

En la referencia (27) se describe un efecto de separacién isotdpica por inserciéon
electroquimica en electrodos de grafito, a partir de la electrolisis de una solucién 1 M de
LiCl04 (perclorato de litio) en una mezcla 1:2 en volumen de carbonato de etileno (EC) y
metil-etil carbonato (MEC), ambos solventes organicos. En el dnodo de grafito se inserta
preferencialmente el isétopo 6Li, obteniéndose un factor de enriquecimiento R entre 1,007
y 1,025.

En contraste con el grafito, cuya estructura es totalmente regular y consta de capas
equiespaciadas de grafeno (dtomos de C siguiendo una disposiciéon hexagonal en un
plano), los llamados "hard carbons"!> muestran una estructura desordenada, compuesta
de apilamientos de laminas de grafeno en distinta orientacién, con poros intermedios. Esta
demostrado que el litio interactia con el grafito formando "compuestos de
intercalacién"1, en los cuales se logra una relacidn de hasta un 4tomo de litio por cada seis
de carbono (LiCs). El litio transfiere su electrén 2s a la estructura huésped y permanece
entre las l1dminas de grafeno como un i6n apantallado. En los "hard carbons" esto también
ocurre, y dada la disposicion espacial de las laminas de grafeno, la relacion Li/C es mayor

15 También llamados "carbones no grafitizables" ya que la estructura no se convierte a grafito a
altas temperaturas.

16 Se define intercalacién como la insercion reversible de dtomos en una matriz huésped, con
minima modificacion de la estructura. En el texto se usara intercalaciéon e insercion como
sinénimos.
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que en el grafito, tal como se esquematiza en la Figura 3-1. La maxima relacién Li/C se
lograria en el caso hipotético de que todos los apilamientos de ldminas de grafeno fueran
individuales, y corresponderia a la férmula Li>Cs (30):

a5
@
lamina de grafeno M‘

@ adtomode Li

(a) Intercalacién en grafito (b) Insercién en “hard carbons”
LiCy Li,Cg (1<x<2)

Figura 3-1: Intercalacion de litio (a) en grafito, (b) en "hard carbons" [Segiin Ref (30)], que
en general presentan entre 2 y 3 laminas de grafeno

Es interesante mencionar que la investigacion de los mecanismos de intercalacién de
litio en distintos materiales ha sido clave para el espectacular desarrollo de las baterias Li-
ion que hoy se encuentran en todos los dispositivos portatiles, y en particular, la
intercalacién de litio en materiales de tipo "hard carbons" viene recibiendo una atencién
considerable, debido a su potencial aplicaciéon en dnodos!” de baterias litio-aire, ain en
experimentacion.

Dado que el efecto de inserciéon preferencial para el 6Li existe para el grafito (en
solvente organico), se buscé verificar si ocurria también en los materiales del tipo "hard
carbon”, los cuales, dada su capacidad de insercién superior a la del grafito,
probablemente mostrarian rendimientos superiores. Si bien todas las referencias en la
literatura a insercion de litio en materiales tipo "hard carbon" involucran el uso de
solventes organicos (los cuales requieren una atmoésfera inerte) se decidié realizar los
ensayos en medio acuoso, ya que de demostrarse el efecto de separacién isotdpica,
facilitaria el proceso y se podria aplicar directamente a la extracciéon de Li enriquecido
isotépicamente, de las salmueras en las que se encuentra el litio natural.

Se previé asimismo ensayar métodos ya comprobados de separacién isotépica por
electrodeposicidn, lo cual finalmente fue llevado a cabo sobre electrodos de Ni, siguiendo
la referencia (24). En dicho trabajo se describe la electrodeposicién preferencial de ¢Li
sobre un electrodo de Ni metalico, a partir de una soluciéon 1 M de LiClO4 (perclorato de
litio) en propilen-carbonato (PC), reportandose valores R de hasta 1,03.

17 Por convencion en las baterias los electrodos son designados dnodo y catodo segin el sentido de
la corriente en el proceso de descarga. En un disefio propuesto para la bateria Li-aire, en el proceso
de descarga el litio insertado en el danodo de "hard carbon" se oxida migrando al electrolito,
mientras que en el catodo, de carbdn poroso, se reduce O, atmosférico.
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4. ENSAYOS DE SEPARACION ISOTOPICA ¢L1/7LI POR METODOS
ELECTROQUIMICOS

4.1.ENSAYOS DE INSERCION ELECTROQUIMICA EN “HARD CARBONS”

4.1.1. ENSAYOS A CON ELECTRODOS TIPO PELICULA EN CELDA CERRADA (PURGA CON

AIRE)

Se prepararon electrodos sobre una base de papel conductor de fibra de carbono
(Toray TGP-H-060), aplicando mediante pipeta una suspensién del "hard carbon" en
polvo, en una soluciéon de Nafion (utilizado como aglutinante -binder-) en isopropanol y
agua, dispersada mediante ultrasonicacion. Para un electrodo con una superficie activa de
2 cm x 2 cm, las cantidades tipicas utilizadas para la preparacién de la solucién eran 36 mg
de "hard carbon", 128 mg de solucién de Nafion (5%p/p en isopropanol), 300 mg de agua
y 150 mg de isopropanol. La masa total depositada en cada electrodo, una vez evaporados
los solventes mediante secado en estufa al vacié a 100°C, fue de entre 8 mg y 11 mg,
compuesta en un 85% en peso por "hard carbon" y en un 15% en peso por Nafion.

Los “hard carbons” utilizados fueron sintetizados utilizando como precursor resina
resorcinol-formaldehido (RF) polimerizada usando acetato de sodio como catalizador.
Como “molde duro” (hard template) se utilizé silice comercial con distintos tamafios de
particula (Sipernat 50: 40-50 um y Aerosil 200: 7-12 nm) y como agente estabilizante se
utilizé un policatién (poly-diallyldimethylammonium chloride, pPDADMAC). La resina RF
fue calcinada a 1000°C en atmosfera inerte de N, durante 2 hs para posteriormente
remover el “molde duro” con un tratamiento en una solucién acuosa de NaOH 3M a 60°C
durante 24 hs. Finalmente, el carbén fue lavado con agua deionizada (Milli-Q) y secado
previo a su utilizacidn.

Los “hard carbons” ensayados provenian de distintas sintesis; sus principales
caracteristicas se resumen en la Tabla 4-1, mientras que en la Figura 4-1 se muestra la
distribucién de tamafio de poros de cada carbdn.

Tabla 4-1: Caracteristicas de los "hard carbons" utilizados en los electrodos tipo pelicula

Denominacion Relacion Silice Area Tamaiio de poroac
masica utilizada | Superficial
Resorcinol/ Especifica
Si0; (m2.g1)ab
Carbo6n #1 1,33 Sipernat 998 Distribuciéon bimodal con
maximos en 4,8 nmy 27,2 nm
Carbon #2 1,33 Aerosil 665 Distribucién bimodal con
maximos en 8,3 nmy 27,2 nm

a Se utilizé6 un equipo Micromeritics ASAP 2000 para determinar las isotermas de adsorciéon-
desorcion de Ny a 77K.

b El drea superficial especifica fue obtenida utilizando la ecuacién de Brunauer-Emmett-Teller
(BET).

¢ La distribucién de tamafio de poro (PSD) fue determinada a partir de la rama de desorcién
utilizando el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
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Figura 4-1: Distribucion del tamaiio de poro para (a) Carbdn #1, (b) Carbé6n #2

Los electrodos tipo pelicula fueron ensayados en forma preliminar en una celda
abierta, en una solucién acuosa de LiCl 1 M, para verificar su comportamiento y
estabilidad, midiendo la corriente circulada a distintos potenciales fijos, utilizando como
contraelectrodo (CE) una placa de grafito conectada también como electrodo de referencia
(RE).

A continuacion, otros electrodos del mismo tipo fueron montados en una celda cerrada
estanca (volumen de la celda: 2 ml), mostrada en la Figura 4-2, en la cual se podia hacer
circular distintas soluciones. Cabe aclarar que la celda mencionada no permitia el uso de
un tercer electrodo de referencia, por lo cual se utiliz6 con este fin el mismo
contraelectrodo de grafito.

Figura 4-2: Celda cerrada utilizada con electrodos tipo pelicula (a) desarmada, (b)
ensamblada

Para realizar la insercién (reduccién) de Li* en el electrodo de trabajo, se utiliz6 como
electrolito una soluciéon acuosa de LiCl 1M, polarizando dicho electrodo a un potencial
negativo respecto del RE/CE de grafito. La reaccién en el electrodo de trabajo esta dada
por la (ec. 6), mientras que la reaccion en el contraelectrodo esta dada por la (ec. 7).

Li*t(aq) + e — Li("hard carbon") (ec. 6)

2Cl(aq) = Cl,(g) + 2e (ec.7)
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Por otro lado, para realizar la extraccion (oxidacidn) del Li insertado en el electrodo de
trabajo, se previo utilizar una solucién acuosa acida (HCI 0,1M o 0,01M), polarizando dicho
electrodo a un potencial positivo respecto del RE/CE de grafito. La reaccidn en el electrodo
de trabajo esta dada por la (ec. 8), mientras que en el contraelectrodo la reaccidn es la de
la (ec. 9).

Li("hard carbon") — Li*(aq) + e (ec.8)
2H* + 2e > Hy(9) (ec.9)

Utilizando un potenciostato Nanoteq modelo TEQ-02, se realizaron voltametrias
ciclicas a una velocidad de barrido de 10 mV/s, entre -1600 mV y 0 mV vs grafito, en LiCl
1M, y entre 0 mV y 1600 mV vs grafito, en HCl 0,01 M. El objetivo era determinar una
ventana de potenciales a utilizar para los ciclos de insercion y extraccidon, sin
desprendimiento significativo de gases en los electrodos, lo que indicaria la
descomposicidn del agua. En la Figura 4-3 se muestran los voltagramas obtenidos.

. (a) LiCl 1M . (b) HC1 0,01M
10 10 mV/s 40 10 mV/s
0,5 3,5
-0,5 2,5 —e—Ciclo 4
£ 101 Ciclo 4 E 201
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Potencial vs grafito (mV) Potencial vs grafito (mV)

Figura 4-3: Voltametrias ciclicas de electrodos tipo pelicula, (a) entre -1600 mV y 0 mV en
LiCl 1M, (b) entre 0 mV y 1600 mV en HC1 0,01 M

A partir de esto se defini6 utilizar un potencial de -1200 mV vs grafito para favorecer
la reaccion de insercién (reduccién) en el electrodo de trabajo (ec. 6), y un potencial de
+1200 mV vs grafito para favorecer la reaccion de extraccién (oxidacion) en el electrodo
de trabajo (ec. 8).

Para evaluar la existencia de un efecto de enriquecimiento isot6pico, se ensayaron con
la celda mostrada en la Figura 4-2, ciclos alternados de potencial constante con circulaciéon
de distintas soluciones: (i) un ciclo de insercidén, con un flujo de 2 ml/ min de solucién de
LiCl 1M en agua, durante el cual se aplicé un potencial de -1200mV vs RE/CE (grafito), y
(ii) un ciclo de extraccién, con un flujo de 2 ml/ min de solucién acuosa de HCl 0,01M,
durante el cual se aplicé un potencial de +1200 mV vs RE/CE (grafito). Al finalizar cada
ciclo, se purgo6 la celda mediante la inyecciéon de aire desde el conducto superior, se
cambiaron los conductos de alimentacion y descarga de la celda, para evitar
contaminacién cruzada de las soluciones, y se llen6 la celda con la solucién del ciclo
siguiente, con la precaucion de hacerlo desde el conducto inferior, para evitar la formacién
de una camara de aire en el interior de la celda estanca. Se utilizaron asimismo distintas
bombas (Milton Roy miniPump modelos 396/ 2396) y recipientes para cada solucidn. El
proceso de purga, cambio de conductos y llenado de la celda entre ciclos de insercién y
extraccion, se realizé en todos los casos sin potencial aplicado.
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Luego de varias pruebas para poner a punto el procedimiento, se realizaron los
ensayos denominados “A” bajo dos condiciones distintas:

A-1: 10 ciclos de inserciéon de 10 min + 10 ciclos de extraccion de 10 min, alternados.
A-2:50 ciclos de inserciéon de 2 min + 50 ciclos de extraccién de 2 min, alternados.

La corriente en los ciclos de insercidén y extracciéon a potencial constante mostré un
comportamiento del tipo exponencial decreciente, como se muestra en la Figura 4-4:
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Figura 4-4: Graficos tipicos corriente versus tiempo para (a) ciclo de insercioén, (b) ciclo de
extraccion [Ensayo A-1]

La solucion de extraccién (HC1 0,01 M en agua) se recirculd en cada uno de los ensayos,
ya que en dicha solucién se extraeria el Li insertado (enriquecido en ¢Li si la insercién
fuera preferencial para dicho isétopo). La soluciéon de insercion fue en todos los casos
solucion fresca de LiCl 1M en agua, con Li de composicién isotdpica natural.

Las muestras de solucion de extraccion fueron analizadas mediante ICP-MS
(espectrometria de masas por plasma) para obtener la concentracion de Li y la proporciéon

isotépica de ©Li.
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4.1.2. RESULTADOS DE LOS ENSAYO0S A
En la Tabla 4-2 se resumen los resultados de los analisis ICP-MS realizados sobre las
soluciones de extraccion de los ensayos A y la solucién original de LiCl 1M.

Tabla 4-2: Resultados de ensayos A de insercion electroquimica con electrodos tipo pelicula
en celda cerrada (purga con aire)

Ensayo/ Muestra [Li+] calculada | [Li+] medida 6Li
(ppm peso) (ppm peso) (% atémico)
A-1 (Muestra # 4.1) 0,76 117 + 23 7,7+0,1

HC1 0,01M (vol 100 ml)
10 ciclos de extraccion 10’
Electrodo: Carbén #1

A-2 (Muestra # 4.3) 10,22 2509 + 376 75+0,1
HCI 0,01M (vol 15 ml)
50 ciclos de extraccion 2'
Electrodo: Carbon #2

Muestra # 5.17 7000 7038 + 1056 7,5+ 0,1
Solucién original LiCl1 1 M

a Calculado en base a la carga circulada durante los ciclos de extraccién asumiendo que la presencia
de Li* en la solucidn se debe tinicamente a la extraccién (oxidacién) electroquimica del Li insertado
en el electrodo de "hard carbon".

Como se puede apreciar, no se detect6 un efecto de separacidn isotopica dentro de la
incertidumbre de medicién. Llamé la atencién la concentraciéon de Li en la solucién de
extraccion, mucho mayor que la estimada a partir de la corriente circulada. Ni siquiera
considerando un llenado total del volumen de poros del "hard carbon", se lograron
justificar las concentraciones medidas experimentalmente. Por esta razon se concluyé que
la purga de la celda con aire al final de cada ciclo era incompleta, quedando un remanente
de solucién dentro de la celda.

4.1.3. ENSAYOS B CON ELECTRODOS TIPO PELICULA EN CELDA CERRADA (LAVADO CON

AGUA)

A partir de los resultados anteriores, se decidié repetir los ensayos, realizando un
lavado con circulaciéon de 1 ml/ min de agua deionizada (Milli-Q) durante 5 minutos al
final de cada ciclo, manteniendo el potencial aplicado. Se realizaron algunas pruebas
preliminares en las cuales se verificé que al final de cada ciclo de lavado, la corriente
disminuia a un valor absoluto de 0,05 mA o menos, lo cual resulté indicativo de la
eficiencia del lavado.

Con estas modificaciones al procedimiento, se realizaron nuevos ensayos
denominados “B” bajo las siguientes condiciones: 10 ciclos de inserciéon de 5 min a -
1200mV vs grafito + 10 ciclos de lavado de 5 min a -1200mV + 10 ciclos de extraccién de 5
min a +1200mV vs grafito + 10 ciclos de lavado de 5 min a +1200mV.

La solucion de extraccién utilizada fue HNOz 0,01 M en agua. Al igual que en el
procedimiento anterior, la solucién de extraccion fue recirculada y la solucién de insercién
(LiCl 1M) fue en todos los casos solucién fresca.
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4.1.4. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS B

En la Tabla 4-3 se exponen los resultados de los andlisis realizados sobre las
soluciones de extraccién de los ensayos B y la solucién original de LiCl 1M. Los analisis
fueron realizados mediante ICP-MS, excepto en el caso de la proporcién isotdpica de 6Li en
las soluciones de extraccién, que fue determinada mediante TI-MS (espectrometria de
masas por ionizacién térmica), método que presenta mayor precision.

Tabla 4-3: Resultados de ensayos B de insercidén electroquimica con electrodos tipo pelicula
en celda cerrada (lavado con agua)

Ensayo/ Muestra [Li+] calculada | [Li+] medida 6Li

(ppm peso) (ppm peso) (% atémico)
B-1 (Muestra # 5.6) 2,432 261 +39 7,61+ 0,08
HNO3 0,01M

10 ciclos de extraccion 5' con lavado
Electrodo: Carbén #1

B-2 (Muestra # 5.19) 2,152 40,0+ 6,0 7,76 + 0,08
HNO;3 0,01M

10 ciclos de extraccion 5' con lavado
Electrodo: Carbon #2

Muestra # 5.17 7000 7038 + 1056 7,5+ 0,1
Solucién original LiC11 M

a Calculado en base a la carga circulada durante los ciclos de extraccién asumiendo que la presencia
de Li* en la solucidn se debe tinicamente a la extraccion (oxidacion) electroquimica del Li insertado
en el electrodo de "hard carbon".

Nuevamente, no se detectaron evidencias de separacién isotdépica, dentro de la
incertidumbre de medicion. Para descartar influencias del binder utilizado (Nafion) o del
sustrato (papel de fibra de carbono Toray) se decidié ensayar electrodos monoliticos.

4.1.5. ENSAYOS C CON ELECTRODOS MONOLITICOS

A partir del corte de un cilindro de "hard carbon" sintetizado, se obtuvieron electrodos
monoliticos en forma de discos de aproximadamente 10 mm de didmetro y 1 mm de
espesor. Dichos discos se montaron en un portaelectrodo con contacto de alambre de Au, y
se ensayaron en una celda abierta, tal como se muestra en la Figura 4-5, con una placa de
grafito como contraelectrodo (CE) y electrodo de referencia (RE) de Ag/AgCl.

39




Figura 4-5: (a) Portaelectrodo utilizado con los electrodos monoliticos y (b) Ensamble de la
celda abierta, mostrando electrodo de trabajo monolitico de "hard carbon" y CE de grafito

Las caracteristicas del "hard carbon" utilizado en este caso, se resumen en la Tabla 4-4,
mientras que en la Figura 4-6 se muestra la distribucién del tamafio de poro.

Tabla 4-4: Caracteristicas del "hard carbon" utilizado en los electrodos monoliticos

Denominacién Relacion Silice Area Tamafio de poroac
masica utilizada | Superficial
Resorcinol/ Especifica
Si0; (m2.g1)ab
Carbon #3 1,33 Sipernat 716 Distribucién unimodal con
maximo en 5,5 nm

a Se utilizé un equipo Micromeritics ASAP 2000 para determinar las isotermas de adsorciéon-
desorcion de Ny a 77K.

b E] area superficial especifica fue obtenida utilizando la ecuacién de Brunauer-Emmett-Teller
(BET).

¢ La distribucion de tamafio de poro (PSD) fue determinada a partir de la rama de desorcion
utilizando el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
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Figura 4-6: Distribucion del tamaiio de poro para el Carbén #3
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El objeto de estos ensayos denominados “C” fue estudiar la respuesta de los electrodos
monoliticos mediante voltametrias ciclicas, para detectar sefiales vinculadas a la
insercion/ extraccidn de Li y determinar los potenciales a los que estos procesos estarian
ocurriendo.

En primer lugar, se estudié la respuesta de un electrodo monolitico mediante
voltametria ciclica, en soluciéon acuosa de LiCl 1M, con el electrodo pristino (sin uso
previo), y con el mismo electrodo luego de un ciclo de insercién/ extraccién a potenciales
constantes. Al igual que en los ensayos anteriores, la solucién de extraccion fue analizada
para determinar la existencia de un efecto de separacion isotdpica.

En segundo lugar, se realiz6 una voltametria ciclica con otro electrodo idéntico, sin uso
previo, en solucion acuosa de KCl 1M. En teoria la insercién de K es menos probable que la
de Li dado el mayor tamafio del i6n K*, con lo cual deberia haber diferencias en los
voltagramas respecto del primer caso.

Finalmente, para estudiar la influencia de la historia previa del electrodo, se realizd
una voltametria ciclica del primer electrodo (que ya habia sufrido un ciclo de insercion/
extraccion de Li), en solucidon acuosa de KCl 1M. Para descartar cualquier influencia del
electrodo de grafito, en las voltametrias ciclicas realizadas en soluciones de KClI se utilizo
un contraelectrodo de alambre de Pt.

En la Tabla 4-5 se indican los detalles de los ensayos C, realizados con dos electrodos
monoliticos idénticos obtenidos a partir del Carbon #3.

Tabla 4-5: Ensayos C realizados con electrodos monoliticos

Electrodo Ensayo

Monolito #1 C-1
(Carbon #3) Voltametria ciclica entre -400 y 1000 mV vs Ag/AgCl, a 0,1 mV/s, en soluciéon
acuosa LiCl 1M. CE: grafito

C-2
Insercién a potencial constante -1200 mV vs Ag/AgCl durante 36 hs en solucién
acuosa LiCl 1M. CE: grafito

C-3
Extraccion a potencial constante 500 mV vs Ag/AgCl durante 30 hs en 50 ml de
solucién acuosa HCI 0,1M. CE: grafito

C-4
Voltametria ciclica entre -400 y 1000 mV vs Ag/AgCl, a 0,1 mV/s, en solucién
acuosa LiCl 1M. CE: grafito

C-5
Voltametria ciclica entre -400 y 1000 mV vs Ag/AgCl, a 0,1 mV/s, en solucién
acuosa KCl 1M. CE: alambre Pt

Monolito #2 C-6
(Carbon #3) Voltametria ciclica entre -400 y 1000 mV vs Ag/AgCl, a 0,1 mV/s, en solucién
acuosa KCl 1M. CE: alambre Pt

La baja velocidad de barrido elegida para las voltametrias ciclicas (0,1 mV/s) se
encuentra en el rango tipico utilizado en estudios sobre insercién y extraccion (0,1 mV/s -
0,5 mV/s) en materiales carbonosos. Teniendo en cuenta que los procesos de insercién y
extraccion estan limitados por la difusion del i6n insertado en la matriz, en la practica es
dificil detectar sus sefiales a velocidades de barrido de 1 mV/s o superiores.
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Dado que el potenciostato Nanoteq modelo TEQ-02 no permite el uso de velocidades
de barrido menores a 1 mV/s, se lo utiliz6 Unicamente para los ensayos de insercion/

extraccion a potencial constante, mientras que para las voltametrias ciclicas se utiliz6 un
potenciostato Autolab modelo PGSTAT302N.

En cada cambio de soluciones, se enjuagd el conjunto de electrodos con abundante
agua deionizada (Milli-Q).

4.1.6. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS C

En la Figura 4-7 se pueden apreciar los resultados de las voltametrias ciclicas
correspondientes a los ensayos C.

5- (a) Ensayo C-1 5- (b) Ensayo C-4
Monolito #1 en LiCl 1M Monolito #1 en LiCl 1M

4 Pristino (sin uso previo) 4 Luego de insercion y extraccion

34 34
< <
£ 24 £ 24
2 2
g M g M
8 o4 8 o4
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5- (c) Ensayo C-5 5- (d) Ensayo C-6
Monolito #1 en KCI 1M Monolito #2 en KCI 1M

4 Luego de insercion y extraccion 4 Pristino (sin uso previo)
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Figura 4-7: Voltagramas correspondientes a los ensayos (a) C-1, (b) C-4, (c) C-5, (d) C-6

Los voltagramas correspondientes a los electrodos pristinos (sin uso previo) no
evidencian picos marcados, tanto en LiCl (ensayo C-1), Figura 4-7(a) como en KCI (ensayo

C-6), Figura 4-7(d). Es decir que para los electrodos sin uso, la insercién y extraccion, tanto
de Li como de K, no parecerian significativas.

Luego de un ciclo de insercién de 36 hs y un ciclo de extraccién de 30 hs, el voltagrama
del monolito #1 en LiCl (ensayo C-4), Figura 4-7(b) muestra picos que corresponderian a
las reacciones de insercion/ extraccion de Li, aproximadamente a 550 mV vs Ag/AgCl en la
rama catddica (reduccién) y 720 mV vs Ag/AgCl en la rama anddica (oxidacion).

Al ensayar el mismo monolito en KCl, (ensayo C-5), Figura 4-7(c), vuelven a aparecer
picos aproximadamente a los mismos potenciales (550 mV vs Ag/AgCl en la rama catddica
y 700 mV vs Ag/AgCl en la rama anddica). Esto sugeriria que se trata de extracciéon/
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insercion de Li proveniente de la historia previa del electrodo, si bien no se puede
descartar la existencia de insercién/ extraccion de K.

Por otro lado, en la Tabla 4-6 se muestran los resultados del analisis ICP-MS sobre la
solucién de extraccion del ensayo C-3, incluyendo como referencia el andlisis de la
solucién original de LiCl 1M:

Tabla 4-6: Resultados de ensayos C de insercion electroquimica con electrodos monoliticos

Ensayo/ Muestra [Li+] calculada | [Li+] medida 6Li
(ppm peso) (ppm peso) (% atémico)

C-3 (Muestra # 5.14) 1,184 186 + 28 7,5+0,1

HCl1 0,1M

Extraccion 30 hs a 500 mV vs

Ag/AgCl

Electrodo: Monolito #1

Muestra # 5.17 7000 7038 + 1056 7,5+ 0,1

Solucién original LiC11 M

a Calculado en base a la carga circulada durante los ciclos de extraccién asumiendo que la presencia
de Li* en la solucidn se debe tinicamente a la extraccién (oxidacidn) electroquimica del Li insertado
en el electrodo de "hard carbon”.

Nuevamente, los resultados no evidencian separacion isotdépica, dentro de la
incertidumbre de medicién.

Llama la atencién que a pesar del enjuague con agua deionizada en cada cambio de
solucion, la concentracion de Li en la solucion de extraccion excede bastante la calculada a
partir de la carga circulada, lo cual indicaria algin grado de absorcion de la solucién
original en la matriz porosa, no atribuible a fendmenos electroquimicos.

4.1.7. ENSAYOS D CON ELECTRODOS MONOLITICOS

En base a los resultados anteriores, se realizaron nuevos ensayos denominados "D",
que consistieron en un ciclo de insercidn y un ciclo de extraccién, utilizando una solucién
acuosa de KCl 1M como solucién de extraccion. El electrodo fue el mismo monolito #1
utilizado anteriormente. Se ajustaron los potenciales de insercidn y extracciéon segun la
posicidén de los picos en el voltagrama del ensayo C-5, y se decidi6 utilizar tiempos de ciclo
menores que en los ensayos C-2 (insercidn) y C-3 (extraccion). En la Tabla 4-7 se muestra
el detalle de los ensayos.
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Tabla 4-7: Ensayos D realizados con electrodos monoliticos

Monolito Ensayo

#1 D-1
(Carbon #3) Insercion a potencial constante 550 mV vs Ag/AgCl durante 2,5 hs en solucién
acuosa LiCl 1M. CE: grafito

D-2
Extraccién a potencial constante 750 mV vs Ag/AgCl durante 6 hs en 50 ml de
solucidén acuosa KCI 1M. CE: grafito

4.1.8. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS D

La solucién de extraccién del ensayo D-2 fue analizada mediante ICP-MS. Los
resultados se muestran en la Tabla 4-8, incluyendo como referencia el analisis de la
solucién original de LiCl 1M:

Tabla 4-8: Resultados de ensayos D de insercion electroquimica con electrodos monoliticos

Ensayo/ Muestra [Li+] calculada | [Li+] medida 6Li

(ppm peso) (ppm peso) (% atémico)
D-2 (Muestra # 5.16) 0,212 3,2+0,6 8,0+0,1
KCI 1M

Extracciéon 6 hs a 750 mV vs Ag/AgCl
Electrodo: Monolito #1

Muestra # 5.17 7000 7038 £ 1056 7,5+ 0,1
Solucién original LiC11 M

a Calculado en base a la carga circulada durante el ciclo de extraccién asumiendo que la presencia
de Li+ en la solucién se debe tinicamente a la extraccién (oxidacién) electroquimica del Li insertado
en el electrodo de "hard carbon".

La muestra correspondiente al ensayo D-2 exhibe enriquecimiento en el is6topo 6Li,
correspondiente a un factor R = 1,06, aunque la concentracion medida de Li es muy
pequefia (en el orden de ppm).

Los ensayos realizados no permiten determinar si el efecto de separacién isotopica
detectado en el ensayo D-2, esta relacionado con la solucion de extraccidn utilizada (KCI en
lugar de HCI en el ensayo C-3), a la menor duracién de los ciclos de insercion/ extraccién
(6 hs frente a 30 hs en el ensayo C-3) o bien a efectos derivados de la historia previa del
electrodo que modifiquen su estructura.

Queda claro que se requieren multiples ensayos adicionales para verificar la
repetibilidad y reproducibilidad del procedimiento, corroborar la magnitud del efecto de
separacion, y entender la influencia de las variables mencionadas.

De confirmarse el efecto de separacion en este tipo de materiales, en medio acuoso,
resulta sumamente interesante la posibilidad de disefiar un proceso en cascada para
procesar las salmueras en las que se encuentra el litio en la naturaleza.
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4.2.ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION SOBRE NIQUEL METALICO

Tal lo previsto, ademas de los ensayos de insercion electroquimica de Li en "hard
carbons” en medio acuoso, se ensay6 un método de separacion isotoépica por
electrodeposicidon sobre laminas de Ni, en electrolito organico, siguiendo la referencia
(24). En el trabajo mencionado se describe la electrodeposicion preferencial de 6Li sobre
un electrodo de Ni metalico, a partir de una soluciéon 1 M de LiClO4 (perclorato de litio) en
propilen-carbonato (PC). El factor de enriquecimiento obtenido varia segin el
sobrepotencial aplicado respecto del potencial de equilibrio para la deposicidn, y el mayor
valor obtenido en dicho estudio es R = 1,03 aproximadamente.

Se prepararon electrodos de chapa de Ni, de espesor 0,5 mm, con un area activa
(sumergida en la solucién) de 2 cm x 2 cm en cada cara (total 8 cm?2), y electrodos de
esponja de Ni de la misma medida. El area activa de las esponjas, a partir de la masa y
dimensiones de los "hilos" que componen la esponja, asimilables a alambres, se estim6 en
aproximadamente 5,6 cmz2,

La celda utilizada fue construida a partir de un vaso de precipitado de 25 ml de
capacidad y una tapa de Teflon, con orificios practicados especificamente para fijar los
electrodos en la forma mas precisa posible, como se puede ver en la Figura 4-8. Como
electrodo de referencia se utiliz6 un alambre de Li metdlico (Sigma-Aldrich) de
aproximadamente 3 mm de diametro, y como contraelectrodo una placa de
aproximadamente 3 cm x 2 cm de Li metalico, obtenida por conformado del alambre
mencionado.

4
¢

Figura 4-8: Celda utilizada para la electrodeposiciéon, mostrando la fijacion de electrodos de
esponja (izq.) y placa de Ni (der.)

La celda fue armada y ensayada en atmésfera de Ar dentro de una caja de guantes, y el
electrolito utilizado fue una solucién 1 M de LiClO4 (perclorato de litio, Sigma-Aldrich) en
propilen-carbonato (PC, Sigma-Aldrich).

Utilizando un potenciostato Nanoteq modelo TEQ-02, se determind en primer lugar el
potencial de equilibrio de deposicién de Li metalico (E°) sobre cada tipo de electrodo de
Ni, a partir de voltametrias ciclicas entre -600 y 1000 mV vs Li, a una velocidad de barrido
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de 4 mV/s. El valor de E° fue obtenido a partir de la interseccion de las curvas, y para el
caso de las placas resulté E%=-21,3 mV vs Li, mientras que para el caso de las esponjas
resulto E0=-78,3 mV vs Li. En la Figura 4-9 se muestran las voltametrias ciclicas.

30- (a) Placa 304 (b) Esponja
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E%=-21,3mV —e—Ciclo 2
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Figura 4-9: Voltametrias ciclicas de (a) placa de Ni, (b) esponja de Ni

A partir de este potencial de equilibrio, se defini6 realizar dos ensayos a potencial
constante para cada tipo de electrodo, a sobrepotenciales de -50 mV y -500 mV respecto
de EO. El objetivo era verificar que existia un efecto de separacion isotdpica y que éste era
mas pronunciado a menor sobrepotencial respecto de E9, tal lo detallado en la referencia
(24). Cabe aclarar que en dicha referencia los ensayos se realizaron con un mismo valor de
carga total circulada (0,1 C). En nuestro caso el software de control del equipo no tenia
esta opcidén, por lo que se controld esta variable ajustando manualmente la duracién del
ensayo a partir de la corriente circulante. Esto permiti6 en tres de los cuatro casos lograr
el mismo orden de magnitud de carga circulada (entre 0,25 y 0,45 C), mientras que en el
caso restante circul6 1,47 C.

Finalizada la electrodeposicion, cada electrodo de Ni fue enjuagado en propilen-
carbonato (PC) fresco, y colocado en un recipiente plastico, como se puede ver en la Figura
4-10; a simple vista se evidencid, en el caso de las placas, un depdsito de color grisaceo,
mientras que en el caso de las esponjas, no se pudo advertir un depésito evidente sino mas
bien un cambio de tonalidad en las superficies brillantes de los alambres de Ni.

Figura 4-10: (a) Placa de Ni y (b) Esponja de Ni, luego de la electrodeposicion de Li
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Una vez extraidos de la caja de guantes, los electrodos fueron trasvasados a otros
recipientes, para minimizar la presencia de solvente organico escurrido de los mismos, y
se adicionaron 15 ml de agua deionizada (Milli-Q) en el recipiente de cada electrodo, para
obtener una solucién acuosa de LiOH a partir del Li electrodepositado. Al adicionar el
agua, se evidencid, como era de esperar, un desprendimiento de burbujas (Hz), y las placas
quedaron a simple vista limpias y libres del depésito.

4.3.RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION SOBRE NiQUEL

METALICO
Las soluciones de LiOH obtenidas fueron analizadas mediante TI-MS y los resultados

se detallan en la Tabla 4-9, incluyendo como referencia el andlisis de la solucién original
de LiClO4 1M:

Tabla 4-9: Resultados de ensayos de electrodeposicion sobre Ni

Muestra E0 AE E t(s) Carga 6Li
(mV vs Li) (mVvsLi) | (mVvsLi) circulada (% atémico)
(Y]
Placa 1 -21,3 -50 -71,3 502 -0,26 7,85 £ 0,20
Placa 2 -500 -521,3 40 -1,47 7,85+0,14
Esponja 1 -78,3 -50 -128,3 51 -0,43 7,67 £ 0,07
Esponja 2 -500 -578,3 10 -0,45 7,62 +0,07
Solucién original de LiCl04 1M en PC 7,51+0,07

Como se puede apreciar, se verificod un efecto de separacién isotdpica del orden del
reportado en la referencia (24), con R = 1,03 en el mejor de los casos. No fue posible, en
base a los ensayos realizados, verificar si efectivamente el factor de separacién isotdpica
disminuye a mayor sobrepotencial respecto de E?°.

En el caso de las esponjas, habria una ligera disminucién de la separacion isotépica a
mayor sobrepotencial, si bien los valores son practicamente coincidentes dentro de la
incertidumbre experimental. Por otro lado, los ensayos de las placas arrojaron iguales
valores de separacion isotopica para distintos valores de sobrepotencial, aunque no son
estrictamente comparables por haber circulado una cantidad de carga 5,7 veces mayor en
la Placa 2 con respecto a la Placa 1. Se requieren ensayos adicionales para entender la
influencia de la carga circulada en el efecto de separacion, de manera de optimizar la masa
separada en cada ciclo, y seria importante cuantificar el efecto de separacién utilizando
otro tipo de esponjas de Ni con mayor area especifica que las placas de igual medida.

El presente método tiene potencial para ser utilizado en un proceso tipo cascada, con
la desventaja de requerir el uso de solventes organicos.
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5. ELECCION Y CARACTERIZACION DE SALES DE ¢LLI Y
COMPUESTOS FLUORESCENTES PARA CONSTRUCCION DE
CENTELLADORES

5.1.ANALISIS DE UN CENTELLADOR COMERCIAL

Se realizaron diversos ensayos sobre dos placas centelladoras comerciales utilizadas
para obtencidn de imagenes mediante neutrones. El objetivo fue verificar la composicién
de la pelicula centelladora, su espesor, y granulometria de la carga utilizada, para
identificar las variables principales a tener en cuenta a la hora de fabricar los prototipos.

5.1.1. MICROSCOPIA OPTICA

Se analiz6 una placa centelladora AST (Applied Scintillation Technologies, hoy
Scintacor) provista por el grupo del reactor RA-3 (CAE-CNEA). Dicha placa cuenta con una
pelicula centelladora de unos 500 um de espesor, aplicada sobre un sustrato de aluminio
de 1mm de espesor, que le brinda rigidez mecéanica.

En la Figura 5-1 (a) se muestra la placa centelladora, con dimensiones de 20 x 20 cm,
mientras que en la Figura 5-1 (b) se puede ver una imagen de la superficie de la placa,
obtenida por microscopia éptica.

Figura 5-1: Placa centelladora AST para neutrografia: (a) a simple vista, (b) al microscopio
optico

5.1.2. SEPARACION POLIMERO - CARGA INORGANICA

Por otro lado, a partir de otra placa centelladora TRITEC, utilizada en el reactor RA-6
(CAB-CNEA) para la obtencion de neutrografias (peliculas centelladoras de 100 pm y 200
um de espesor, sobre sustrato de aluminio de 1,5mm de espesor), se obtuvo mediante
raspado una muestra en polvo de la pelicula centelladora.

A partir de esta muestra en polvo, se realizé una separacién de la carga inorganica y el
polimero utilizado como aglutinante (binder).
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Para dicho fin, se coloc6 una muestra de unos 150 mg del polvo, en 15 ml de xileno
(férmula (CH3)2C6H4), y se sometid a reflujo en un bafio termostatizado a una temperatura
de 75°C durante 24 hs, con agitacion, hasta que en el fondo del recipiente quedara sélo la
carga inorgdanica. Se trasvaso el liquido y el s6lido depositado a un tubo, y se centrifugé 2
veces durante un lapso de 5 minutos cada vez, logrando una total separacién entre el
liquido y el sélido. El liquido (polimero disuelto en solvente) se trasvaso a otro recipiente.
Al sélido remanente se le agregaron algunos ml de xileno, y luego de agitar la mezcla se la
filtr6 con un filtro de nitrato de celulosa de 0,45 pm de tamafio de poro, para finalmente
someterlo a un secado a temperatura ambiente.

El polimero disuelto en solvente se transfiri6 a un vidrio tipo reloj, para lograr, una vez
evaporado el solvente a temperatura ambiente, una pelicula que se pudiera retirar y
someter a un ensayo FTIR (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) con el objetivo de
identificar el polimero utilizado.

Llamé la atencion el hecho de que la pelicula de polimero, luego de un par de dias a
temperatura ambiente, seguia exhibiendo una consistencia pegajosa, la cual tampoco
mejoro al intentar secarla en un horno a 100°C durante un par de horas. Por ello, se repitié
la extraccion con un solvente mas volatil, dado que el alto punto de ebullicion del xileno no
permitia asegurar su evaporacion total de la muestra, y por lo tanto podria introducir
ruido en el ensayo FTIR.

Se repitio la extraccion mencionada sobre 190 mg de muestra en polvo de la pelicula
centelladora, en un bafio termostatizado a 74°C, en esta oportunidad utilizando
cloroformo (CHCI3) como solvente, cuyo punto de ebullicién es de 61,15 °C.

Enla Tabla 5-1 se resumen los resultados de las dos extracciones realizadas:

Tabla 5-1: Resultado de las extracciones realizadas sobre una muestra de la pelicula de un
centellador comercial (TRITEC)

Extraccion Peso de muestra Peso de carga Peso de pelicula de
(polimero + carga inorganica luego polimero luego de
inorganica) (mg) de secado (mg) secado (mg)

1 (xileno) 156 120 22

2 (cloroformo) 191 126 14

Esto permite estimar, mas alla de las pérdidas ocurridas durante la extraccion, que la
proporcién en peso de la carga inorganica en el total de la mezcla que compone la pelicula
centelladora, es entre 83 y 90%.

5.1.3. ENSAYOS SOBRE LA CARGA INORGANICA

La carga inorganica separada en la primera extraccion del punto anterior, fue sometida
a un ensayo de difraccién de rayos X (XRD) de polvos con el objeto de identificar los
compuestos cristalinos presentes. Dicho ensayo fue realizado en un Difractémetro
Panalytical modelo Empyrean con Detector PIXCEL3D, del Laboratorio DRX, Depto Fisica
de la Materia Condensada, Gerencia de Area Investigacién y Aplicaciones No Nucleares.
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El difractograma obtenido confirm6 la presencia de LiF (fluoruro de litio) y ZnS
(sulfuro de zinc). Cabe aclarar que el ensayo no permite determinar la presencia de
dopantes en el ZnS dado que estos no modifican la estructura cristalina del mismo. En la
Figura 5-2 se muestra el espectro de difraccion de rayos X de muestra, indicando los picos
correspondientes al LiF y ZnS, identificados mediante comparacién con bases de datos
cristalograficas disponibles:
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Figura 5-2: Espectro de difraccion de rayos X de la carga inorganica de un centellador
comercial (TRITEC)

En segundo lugar, unos 20mg de la carga inorganica fueron sometidos, previa
molienda y suspension en una solucién de agarosa, a un ensayo de fluorescencia de rayos
X (XRF), que permite identificar los elementos presentes. Se verificé (aunque el ensayo no
permite cuantificacién, y tampoco la deteccion de Li) la presencia de F, Zn, S y Al, ademas
de otros elementos que podrian corresponder a impurezas originalmente presentes, o
bien introducidas al separar la pelicula centelladora de la placa de aluminio que la soporta.

Finalmente, la carga inorganica fue observada en un microscopio electrénico de
barrido (SEM Scanning Electron Microscope), lo cual permitié confirmar que el tamafio de
las particulas era de 10 um o menor, como se puede apreciar en las imagenes de la Figura
5-3. Con el mismo equipo se realizé un ensayo EDX (Energy Dispersive X ray analysis) sobre
los distintos tipos de particulas presentes, que confirmoé sus elementos constitutivos (cabe
aclarar que no se puede detectar Li por su bajo numero atémico). Tal lo esperado, se
encontraron particulas que correspondian al sustrato de aluminio de la placa centelladora.

50



E (c) EDX Particula1 ¥ (d) EDX Particula 2
ZnS LiF (ensayo no detecta Li)

SK

CK
EOK FK
= Al K
P Zn K
=CK

K

ZnL
P ALK
InK

x
%]
A S
1.0 20 30 40 50 60 70 80 9.0 100 keV 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 keV

= (e) EDX Particula3
Al (sustrato)

==
w
Mg N 3 v
g n c
k. =

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 keVv

Figura 5-3: Imagenes obtenidas mediante SEM de la carga inorganica de un centellador
comercial (TRITEC) (a) a 1600X, (b) a 6000X; (c), (d), (e) espectros EDX correspondientes a
las distintas particulas identificadas en (a)
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5.1.4. ENSAYOS SOBRE EL POLIMERO

Se realiz6 un primer ensayo FTIR sobre la muestra de pelicula centelladora antes de
realizar la separacién carga inorganica-polimero. Si bien no es una condicién ideal, el
espectro obtenido fue comparado en forma manual con el de los tres polimeros mas
utilizados para la construccién de centelladores, segtin la referencia (4): PMMA (poli-metil
metacrilato), PS (poliestireno) 18 y PVT (poli-vinil tolueno)!°. En la Figura 5-4 se aprecian
los espectros de dos ensayos realizados sobre la muestra (los cuales muestran
transmitancias superiores a 100% por haber sido obtenido en condiciones no 6ptimas de
humedad), y los espectros de referencia de los 3 polimeros candidatos:
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Figura 5-4: Espectros FTIR de (a) dos ensayos (T1y T2) sobre muestra de centellador
comercial (TRITEC), (b) PMMA, (c) PS, (d) PVT

Una comparaciéon a simple vista evidencia que el espectro de la muestra guarda
bastante similitud con el del PMMA.

18 Espectros FTIR de PMMA y PS obtenidos de http://sdbs.db.aist.go.jp/, Spectral Database for
Organic Compounds SDBS, National Institute of Advanced Industrial Science and Technology
(AIST), Japon.

19 Espectro FTIR de PVT obtenido de Sigma-Aldrich Inc., www.sigmaaldrich.com
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Para confirmar dicho resultado, se realizé un ensayo FTIR en un equipo Thermo
Scientific Nicolet iS50 instalado en UMYMFOR (FCEN-UBA)2° que dispone de software de
analisis de espectros con buisqueda en base de datos. El ensayo se realiz6 en este caso
sobre una pelicula de polimero resultante de la segunda extraccién, realizada con
cloroformo, dado que este solvente, al ser mas volatil, probablemente se pudiera eliminar
casi totalmente de la pelicula a ensayar. En la Figura 5-5 se muestran los resultados:
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Figura 5-5: Espectro FTIR del polimero extraido con cloroformo de la muestra de centellador
comercial (TRITEC) y espectros con alto porcentaje de coincidencia.

La busqueda en base de datos realizada a través del software, muestra una
coincidencia del 70% con el polimero identificado en forma preliminar (PMMA), y una

20 Unidad de Microanalisis y Métodos Fisicos aplicados a la Quimica Organica, Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Aires.
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coincidencia ain mayor (80%) con una resina comercial denominada Paraloid (marca
comercial de Dow Chemical).

5.2.DEFINICION DE PROTOTIPOS A CONSTRUIR

En este punto, tomando en cuenta los resultados obtenidos a partir del analisis de las
muestras del centellador comercial, se decidi6 en primer lugar elaborar prototipos de
centelladores segun la formula original de Stedman (10), utilizando 6LiF como compuesto
de captura neutrénica, ZnS:Ag como compuesto fluorescente, y PMMA como matriz o
aglutinante (binder). Para tal fin, mas alld de trabajar paralelamente en métodos de
enriquecimiento de litio a partir de sales de composicién natural, se obtuvo gracias a la
colaboracion del grupo BNCT de CNEA, una cierta cantidad de Li,COs enriquecido al 90%
en ¢Li, que se utiliz6 para sintetizar LiF enriquecido.

La eleccidn de LiF por sobre otras sales de litio se basa en maximizar la proporcion de
Li por unidad de masa molecular, de hecho es la eleccién preferida para la construccién de
detectores de neutrones. En la referencia (4) se exploran otras alternativas estables,
descartando sales higroscépicas, y se concluye que luego de LiF, LizPO4 seria una segunda
alternativa viable, y en tercer lugar se encontraria el salicilato de litio (LiSal).

Asimismo se adquirié ZnS:Ag (Eljen Technology EJ-600), y polimero comercial
Paraloid, en forma de barniz ya preparado (polimero disuelto en tolueno) y también en
pellets que eventualmente podrian ser disueltos en distintos solventes.

5.3.CARACTERIZACION DE ¢L12CO3 Y °LIF

A partir de carbonato de litio LizCOs, enriquecido en litio-6 al 90% en proporcion
atomica, (segin se pudo corroborar mediante analisis ICP-MS), se sintetizd LiF
enriquecido en ¢Li para ser utilizado como compuesto de captura neutrénica en los
centelladores.

En las imagenes obtenidas por SEM, mostradas en la Figura 5-6, se puede apreciar la
morfologia y tamafio de las particulas que componen el Li»CO3, cuyo aspecto es el mismo,
independientemente del grado de enriquecimiento en 6Li. En el mismo ensayo se realizd
un analisis EDX para identificar elementos presentes.
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Figura 5-6: (a) y (b) Imagenes obtenidas mediante SEM de Li»CO3, (c) espectro EDX de la
muestra

La sintesis de LiF fue realizada adicionando HF (acido fluorhidrico, concentrado al
40%) al Li»CO3, lo que ocasiona desprendimiento de CO,, y posteriormente filtrando,
lavando y secando el precipitado de LiF producto de la reaccién.

La solubilidad del Li,CO3z en agua a 25° C es de 1,29 g/ 100g H;0, mientras que la
solubilidad del LiF en agua a 25° Ces de 0,13 g/ 100g H0.

Las imagenes de la Figura 5-7, obtenidas por SEM, muestran la morfologia y tamafio de
las particulas obtenidas, muy diferentes de las del LiCO3 original, mientras que el analisis
EDX s6lo muestra la presencia de F:
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Figura 5-7: (a) y (b) Imagenes obtenidas mediante SEM de LiF, (c) espectro EDX de la
muestra

Como se puede apreciar, los cristales de LiF tienen un tamafo en el orden del micrén, y
se aglomeran formando particulas en el orden de las decenas de micrones.

Asimismo, se realizé un ensayo de difracciéon de rayos X sobre el polvo obtenido, lo
cual permiti6 confirmar que se trataba de LiF cristalino. El difractograma se muestra en la
Figura 5-8.
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Figura 5-8: Espectro de difraccion de rayos X del LiF obtenido

Para verificar la eficiencia de la conversion en LiF se realizé un andlisis cuantitativo de
carbon en la muestra de LiF por el método LECO, arrojando un % en peso del 0,012% *
0,001% (120 ppm).

5.4.CARACTERIZACION DE ZNS:AG

Sobre una muestra del sulfuro de zinc dopado con plata (ZnS:Ag) aquirido
comercialmente (Eljen Technology EJ-600) se realiz6é un ensayo ICP-MS para determinar
la proporcion de dopante; se midi6 una concentraciéon de Ag de 219 + 44 ppm (mg/kg).

Cabe aclarar que segun las especificaciones (31), el tamafo promedio de particula del
ZnS en el producto comercial era de 8 um. Esto se pudo corroborar mas tarde mediante
SEM realizado sobre la mezcla ZnS:Ag y LiF (ver seccién 6).

Por otro lado, para verificar las propiedades de fluorescencia, se realizé un ensayo con
un espectrofluorémetro de estado estacionario PTI Quantamaster modelo 4CN equipado
con una lampara de xen6n UXL-75XE, sobre la muestra de ZnS:Ag comercial en suspensién
en una solucién de agarosa.

Excitando con luz UV de distintas longitudes de onda fijas (270, 290, 310, 330, 350 y
370nm) y registrando en cada caso la respuesta entre 390 y 550nm se obtuvieron los
espectros de emision, mostrados en la Figura 5-9.
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Figura 5-9: Espectros de emision del ZnS:Ag utilizado

Como se puede apreciar, las caracteristicas de los espectros de emisién coinciden con
el de la especificacién del producto (ver Figura 5-10), que muestra un pico de emisién en
450nm; a partir de los resultados se concluye que la mayor emisiéon ocurre cuando se lo
excita con longitudes de onda alrededor de 350nm.
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Figura 5-10: Espectro de emision del ZnS:Ag comercial EJ-600 [Ref (31)]

En cuanto al tiempo de desexcitacion o decaimiento de la fluorescencia (decay time),
las especificaciones del producto indican que es aproximadamente de 200 ns.
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5.5.0TROS COMPUESTOS CENTELLADORES PROBADOS

5.5.1. ZNS:MN

Con la intenciéon de ensayar la sintesis de un compuesto fluorescente que pudiera
utilizarse en los centelladores, se probaron algunos métodos simples de sintesis de ZnS
dopado, basados en la referencia (32). Se obtuvo ZnS:Mn (sulfuro de zinc dopado con
manganeso) siguiendo el siguiente procedimiento: a una soluciéon acuosa de acetato de
zinc, Zn(CH3C0O0), 2H,0 (548 mg en 10 ml de H;0) se agregd gota a gota una solucién
acuosa de cloruro de manganeso, MnCl; (23 mg en 5 ml de H»0), con agitacién magnética y
a una temperatura de 80°C. A esta solucién se agreg6 gota a gota una solucién acuosa de
sulfuro de sodio, Na;S (275 mg en 10 ml de H»0). Se mantuvo la agitaciéon a 80°C de la
mezcla durante 10 minutos, y luego se centrifugd y secd el precipitado formado. Para las
cantidades utilizadas, el Mn se encuentra en una proporciéon de aproximadamente 7%
atémico respecto del Zn.

Expuesto a luz UV, el compuesto resultante mostré fluorescencia en la region del
naranja-rojo (550-700 nm), como se muestra en la Figura 5-11 (a), coincidiendo
cualitativamente con el espectro de emision indicado en la referencia (32), mostrado en la
Figura 5-11 (b).
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Figura 5-11: (a) Fluorescencia al UV del ZnS:Mn sintetizado, (b) espectros de emision del
ZnS:Mn para distintas concentraciones (% atémico) del dopante respecto del Zn [Ref (32)]
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Las fotografias de la Figura 5-12, obtenidas mediante SEM, corresponden al ZnS:Mn
molido en forma manual en mortero de dgata, y evidencian una gran dispersion de los
tamafios de particula, mostrando grandes aglomerados de alrededor de 100 um, y sobre
éstos particulas del orden de 10 um y menores aun.

Figura 5-12: Imagenes SEM de ZnS:Mn

Para obtener particulas mas finas se podria recurrir al uso de un molino de bolas de
alta energia. En el futuro se podrian explorar, asimismo, métodos de sintesis optimizados
para la obtencion de nanoparticulas.

En cuanto al tiempo de desexcitaciéon o decaimiento de la fluorescencia (decay time),
en la referencia (33) se menciona que para este compuesto es del orden de 1 ms, es decir,
varios 6rdenes de magnitud mas lento que el ZnS:Ag.

5.5.2. POLIMERO CENTELLADOR EJ-200

El Dr. F. Izraelevitch (Instituto Dan Beninson - CAE-CNEA) facilité un bloque de 1 cm3
de polimero centellador comercial EJ-200 (Eljen Technology), que fue utilizado para la
preparacién de placas centelladoras para ser usadas como detectores de neutrones.

Segun sus especificaciones (34), este polimero centellador estd compuesto por una
base de PVT (poli-vinil tolueno) con aditivos que modifican la longitud de onda de los
fotones emitidos (wavelength shifters), ya que el PVT fluoresce en la regién UV, en el rango
275-350 nm (4).

El espectro de emision del E]J-200, mostrado en la Figura 5-13, tiene un pico en los 425
nm (region azul).
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Figura 5-13: Espectro de emision del polimero centellador comercial EJ-200 [Ref (34)]

El tiempo de desexcitacion o decaimiento de la fluorescencia (decay time) segin
especificaciones es de 2,1 ns, con lo cual resulta un centellador de decaimiento mucho mas

rapido que los basados en ZnS:Ag.
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6. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS CON
SALES DE 6L.L1 Y COMPUESTOS FLUORESCENTES

Tal como se pudo corroborar mediante los andlisis realizados a las placas
centelladoras comerciales, las mismas estaban basadas en una mezcla de LiF enriquecido
(compuesto de captura neutrénica) y ZnS:Ag (compuesto fluorescente) en una matriz
polimérica.

Se decidié por lo tanto, avanzar en la fabricacién de prototipos de centelladores
basados en la formula original de Stedman (10); segiin esta referencia, para obtener 1cm?
de pelicula centelladora con un espesor aproximado de 0,8 mm, se requieren 50 mg de LiF,
100 mg de ZnS:Ag, y 50 mg de "Lucite" (nombre comercial del PMMA, también conocido
como "acrilico"). Se parte de los tres componentes en polvo, con un tamaifo de particula de
aproximadamente 12 pm y se moldea por conformado en caliente.

Es importante notar que el insumo mas costoso de esta formulacién es el LiF
enriquecido, justamente por el esfuerzo que requiere el proceso de enriquecimiento. Una
placa centelladora de 20 cm x 20 cm para uso en neutrografia tiene un valor comercial de
unos USD 3.000, siendo gran parte de dicho valor correspondiente al costo del LiF
enriquecido.

Para las peliculas centelladoras se buscan las siguientes caracteristicas:

= Minimo espesor compatible con adecuada eficiencia luminica: un mayor espesor
incrementa la carga de 6LiF aumentando la probabilidad de deteccién de
neutrones, pero también incrementa el costo del centellador dado que requiere
una mayor cantidad de este componente; asimismo, una pelicula mas gruesa
vuelve opaca la pelicula centelladora a la luz generada en su interior, con lo cual es
posible que los fotones generados en capas profundas sean absorbidos y no logren
llegar al detector. Se menciona como limite un maximo de 25 mg de ZnS por cm?, a
partir del cual la eficiencia comienza a disminuir (3).

= Alta homogeneidad: especialmente para aplicaciones de neutrografia, es
importante que la carga inorganica de la pelicula centelladora esté distribuida
homogéneamente para que el centelleo sea a su vez homogéneo y no distorsione la
imagen.

Con el fin de obtener peliculas finas, la aplicacion debe ser realizada sobre un sustrato
que otorgue una adecuada rigidez mecanica. Para ello se opté por utilizar una placa de
aluminio de 1,5 mm de espesor, tal como la utilizada en las placas centelladoras
comerciales.

Se decidi6 entonces preparar una mezcla de LiF enriquecido y ZnS:Ag en proporcién
1:2 en peso (1 mg LiF por cada 2 mg ZnS:Ag), la cual fue mezclada en distintas relaciones
con el polimero aglutinante. Las imagenes de la Figura 6-1, obtenidas mediante SEM
permiten apreciar la morfologia y tamafios de las particulas de la mezcla, luego de ser
molida manualmente en mortero de 4gata:
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Figura 6-1: (a), (b), (c), (d): Imagenes obtenidas mediante SEM de la mezcla LiF y ZnS:Ag. En
(c) l1a particula indicada como (1) corresponde a ZnS:Ag mientras que la (2) corresponde a
LiF

Las particulas mas grandes corresponden a ZnS:Ag, mientras que las particulas mas
pequefias a cristales de LiF.

El polimero utilizado como aglutinante (Paraloid, marca comercial de Dow Chemical)
fue obtenido tanto en forma de pellets como en forma de barniz, disuelto en tolueno
(aproximadamente 30% en peso de polimero, lo cual corresponde a 20% en volumen de
polimero sélido).

Se evalu6 adicionar el polimero en forma de polvo, para luego preparar las peliculas
mediante conformado en caliente, pero dicha técnica hubiera requerido moler los pellets
de polimero a un tamano micrométrico. Se prefirié preparar una suspensiéon de la mezcla
de LiF enriquecido y ZnS:Ag, en el barniz. Variando la dilucién del barniz fue posible
controlar la viscosidad y el tiempo de secado de la pelicula.

Es importante destacar que tanto el LiF como el ZnS son insolubles en agua y en
solventes organicos. La viscosidad del polimero disuelto en tolueno en la proporcién
estandar utilizada (* 30% en peso de polimero) es similar a la de un barniz comercial,
pero los solidos de LiF y ZnS:Ag suspendidos decantan rapidamente (a los 30 segundos ya
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se advierte a simple vista). La técnica de ultrasonicaciéon no resulté efectiva para el
mezclado y homogeneizacién de la suspension, por lo cual se debié recurrir al mezclado
con agitador manual. Reducir la proporcién de solvente respecto de polimero para
aumentar la viscosidad tampoco produjo buenos resultados ya que dificulta el manejo y
aplicacion posterior de la suspension.

Para subsanar este problema convendria en el futuro explorar una disminuciéon del
tamafio de las particulas de la carga inorganica, utilizando un molino de bolas,
eventualmente combinado con el uso de emulsionantes, o bien directamente buscar la
sintesis de los compuestos utilizados en forma de nanoparticulas.

Para las suspensiones de LiF y ZnS:Ag en barniz de Paraloid, se decidié probar las
siguientes técnicas de aplicacidn, para determinar cudl ofrecia mejores resultados para la
fabricacion de prototipos orientados a la obtencién de imagenes con neutrones
(neutrografia):

= Aplicacién con pipeta sobre el sustrato
= Aplicacion con aerédgrafo
=  Aplicacion de la mezcla de LiF y ZnS:Ag en polvo sobre el polimero en caliente

En las siguientes secciones se analizaran las caracteristicas relevantes de cada una de
estas técnicas, y se discutiran los resultados obtenidos para cada una.

6.1.TECNICAS DE APLICACION DE PELICULAS

6.1.1. APLICACION CON PIPETA

Esta técnica consiste en aplicar la suspension mediante una micropipeta en forma
continua, de manera de cubrir sin interrupciones la superficie del sustrato, segin el
esquema mostrado en la Figura 6-2:

| |
Pe z
pipeta —> - »
.v: A 7ns:Ag
W ur
.Al polimero

disueltoen tolueno

Figura 6-2: Aplicacidn con pipeta

Utilizando el barniz en su dilucién estdndar (30% en peso de polimero), e incluso con
una dilucién adicional de 1:1 en volumen (1 parte en volumen de tolueno por cada parte
de barniz) se logré una viscosidad tal que hacia innecesario el uso de una mascara o
barrera de contencion, ya que cuidadosamente aplicada, la suspensiéon no rebasaba el
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borde del sustrato, formando un menisco. A diluciones mayores, sin embargo, la
suspension tenia baja viscosidad y facilmente fluia fuera de la placa.

6.1.2. APLICACION CON AEROGRAFO

Esta técnica consiste en la aplicacion de la suspension mediante un aerégrafo, el cual,
con un chorro de aire comprimido, proyecta gotas muy pequeias de la suspensiéon desde
una boquilla sobre el sustrato, tal como se muestra en la Figura 6-3:

boquilla del
aerdgrafo

A ns:Ag

W urF

polimero
disueltoen tolueno

Figura 6-3: Aplicacion con aerégrafo

En esta técnica, ademds de la destreza para rociar el sustrato en forma homogénea,
manteniendo una distancia adecuada, es critico el grado de dilucién del barniz: para la
dilucion estandar, el solvente se secaba demasiado rapido y la superficie resultaba
notoriamente granulada, también era frecuente el bloqueo de la boquilla con polimero
solidificado. Luego de varios ensayos, y con una dilucién adicional de 2:1 en volumen (2
partes en volumen de tolueno por cada parte en volumen de barniz), se lograron peliculas
de aspecto homogéneo.

6.1.3. APLICACION EN FORMA DE POLVO SOBRE POLIMERO

Esta técnica esta descripta en la bibliografia (33) y detallada en una patente (35).
Basicamente se trata de recubrir el sustrato con una pelicula de polimero (aplicando el
barniz con pipeta o aerdgrafo), y una vez evaporado el solvente, calentar el sustrato a unos
200°C de manera que el polimero se ablande y presente cierta adherencia, sin llegar a
fundirse; a continuacion se espolvorea la carga inorganica sobre la superficie del polimero,
y se esparce homogéneamente con la ayuda de un pincel suave, como se esquematiza en la
Figura 6-4:
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A 7ns:Ag
B ur

Polimero
pincel —> '
v X\ ) 27 L RV

sustrato (a 200°C)

Figura 6-4: Aplicacion en forma de polvo sobre polimero

De esta manera, se logra la adhesion de una capa muy fina de particulas inorganicas al
polimero, practicamente una monocapa de particulas. Si se mantiene la temperatura, en
teoria las particulas adheridas lentamente se sumergiran en la superficie del polimero, y
eventualmente podria aplicarse una siguiente capa de particulas (35). También es posible
aplicar otra capa de polimero y repetir la aplicacion; en los ensayos realizados se prefirid
esta ultima opcidn.

6.2.PREPARACION DE PLACAS CENTELLADORAS PARA OBTENCION DE IMAGENES

Luego de ensayos preliminares realizados con el fin de adquirir experiencia practica
en los distintos métodos de aplicacién, se decidié preparar nueve placasde4 cmx 3 cmy
1,5 mm de espesor (placas A), con el objetivo de probarlas en la instalacién de
neutrograffa del RA-6 (CAB-CNEA). Sobre dichas placas se aplicaron peliculas
centelladoras con los métodos mencionados anteriormente, y con distintas proporciones
de los componentes.

Una vez aplicadas las peliculas, se cortd una tira de 1 cm x 3 cm de cada placa, que fue
retenida como muestra para realizar ensayos complementarios. De esta manera, el tamafio
final de las placas enviadas al RA-6 era de 3 cm x 3 cm.

Las peliculas depositadas fueron caracterizadas midiendo su masa, espesor (utilizando
un medidor de espesores Mahr Federal modelo pmaxum XL), y obteniendo imagenes SEM
para observar su microestructura.

6.2.1. PELICULAS APLICADAS CON PIPETA
Se prepararon tres placas de aluminio de 4 cm x 3 cm (area 12 cm?2), y se aplicaron
mediante pipeta, las suspensiones detalladas en la Tabla 6-1:
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Tabla 6-1: Suspensiones aplicadas con pipeta

Placa Volumen | Dilucién | Volumen LiF ZnS:Ag | Polimero Capas
barniz adicional barniz (mg)® (mg)® (mg)®
(ml) barniz 2 diluido
(ml)®
A-1 1 - 1 72 144 172 1
A-4 0,75 1:1 1,5 90 180 132 2
A-7 0,75 1:1 1,5 72 144 143 3

a La dilucion adicional del barniz se expresa como partes en volumen de tolueno por cada parte en
volumen de barniz

b Se consigna volumen total de barniz diluido, y carga inorganica y de polimero en la suspensién
preparada; los volimenes y masas efectivamente aplicados son menores debido a pérdidas.

En el caso de la placa A-1 se busc6 depositar aproximadamente 6 mg/cm? de LiF
enriquecido, 12 mg/cm? de ZnS:Ag, y 14 mg/cm? de polimero. Las cantidades de LiF y
ZnS:Ag fueron proporcionales a la formula de Stedman, tomando en cuenta que los valores
reportados en ésta permitian obtener una pelicula de 0,8 mm (800 um); en nuestro caso,
fueron ajustados para obtener una pelicula de aproximadamente 100 pm. Por practicidad,
se realizé la suspension en 1 ml de barniz a la dilucién estdndar; en las pruebas
preliminares se habia comprobado que, dada su viscosidad, dicho volumen se podia
aplicar sin mascaras o barreras de contencion en una placa de 4 cm x 3 cm. Esta decision
llevé a que la masa de polimero fuera un poco mas del doble de la proporcional a la
férmula de Stedman.

Para la placa A-4 se buscéd incrementar la carga inorganica respecto a la A-1,
reduciendo la cantidad de polimero, y para la placa A-7 se mantuvo la misma carga
inorganica, reduciendo algo la cantidad de polimero. En estos dos ultimos casos se debid
incrementar la dilucion.

En los casos de las placas A-4 y A-7, dado que la suspensién era menos viscosa, fue
aplicada en dos y tres capas respectivamente, con secado intermedio. En la Tabla 6-2 se
muestran las caracteristicas de las peliculas obtenidas:

Tabla 6-2: Caracteristicas de peliculas aplicadas con pipeta

Placa Espesor Peso total LiF ZnS:Ag Polimero Apariencia de
(um)a pelicula (mg/cm?) | (mg/cm?) (mg/cm?) la pelicula
(mg)
A-1 232 +£103 263 4,0 7,9 10,1 Brillante en
toda su
extension, poco
homogénea
A-4 288 £56 288 5,4 10,8 7,9 Mate en el
centro, laterales
brillantes, poco
homogénea
A-7 259 +113 351 59 11,7 11,6 Idem A-4

aE] espesor fue medido en tres puntos de la placa, se consigna el promedio y la desviacién estandar.

La masa total depositada estuvo entre el 66% y 98% de la masa de las suspensiones

preparadas, sin tomar en cuenta el solvente. Las pérdidas corresponden a suspensién
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remanente en el recipiente de preparacién original y en las puntas de la micropipeta
utilizada para la aplicacién, y son mayores cuanto mdas viscosa (menos diluida) es la
suspension.

Como se puede apreciar en la Figura 6-5, la placa A-4 exhibe una diferencia de brillo
notoria en distintas areas de la pelicula; lo mismo ocurrié en la placa A-7. La placa A-1 no
mostré diferencias de brillo pero, al igual que las otras dos, mostré inhomogeneidades,
aparentemente por aglomeracién de la carga inorganica en ciertas zonas, que producen
una apariencia granulada.

(d)

ZnS:A

Zona A &
?ona mate W LiF

brillante l () polimero

Figura 6-5: Aspecto superficial de las placas (a) A-1, (b) A-4, (c) A-7; (d) Esquema indicando
una posible explicacion de la diferencia en brillo de la superficie en las placas A-4 y A-7

Como se indica en la Figura 6-5 (d), es posible que la diferencia de brillo en las placas
A-4 y A-7 se deba a que en las zonas brillantes, la carga inorganica es menor y ha
decantado sobre el sustrato, dejando una capa de polimero con menor carga en la
superficie, mientras que en las zonas mate, la carga inorganica es mayor y esta
homogéneamente mezclada con el polimero en todo el espesor de la pelicula.

Ya durante la aplicacién se percibian diferencias de contenido de carga inorgéanica en
la suspension, dado que los sélidos en suspension decantan, tanto dentro de la pipeta
como en la pelicula.

En la imagen obtenida mediante SEM de la Figura 6-6, se evidencia que en la superficie
de una zona brillante y homogénea (en la placa A-1) practicamente no sobresalen
particulas de carga inorganica:
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Figura 6-6: Imagen SEM de la placa A-1

Los ensayos realizados permitieron confirmar que la aplicacién con pipeta tiene sus
limitaciones para obtener buena homogeneidad, salvo en pequeiias superficies (1 a 5 cm?).
Puede ser util por lo tanto para la preparacién de pequefias placas orientadas a la
deteccion de neutrones, como se vera mas adelante, pero no para la fabricaciéon de placas
orientadas a la obtencion de imagenes (neutrografia).

6.2.2. PELICULAS APLICADAS CON AEROGRAFO
Sobre otras tres placas de aluminio de 4 cm x 3 cm, se aplicaron mediante aerdgrafo,
las suspensiones detalladas en la Tabla 6-3:

Tabla 6-3: Suspensiones aplicadas con aerégrafo

Placa Volumen | Dilucién | Volumen LiF InS:Ag Polimero Capas
barniz adicional barniz (mg)® (mg)® (mg)®
(ml) barniz2 diluido
(ml)®
A-6 1 2:1 3 144 289 158 2
A-8 0,5 2:1 1,5 73 145 88 1
A-9 2 2:1 6 144 289 321 2

aLa dilucién adicional del barniz se expresa como partes en volumen de tolueno por cada parte en
volumen de barniz

bSe consigna volumen total de barniz diluido, y carga inorganica y de polimero en la suspensién
preparada; los volimenes y masas efectivamente aplicados son menores debido a pérdidas.

En el caso de la placa A-6 se buscd depositar aproximadamente 12 mg/cm? de LiF, 24
mg/cm? de ZnS:Ag, y 12 mg/cm? de polimero, todas cantidades proporcionales a la
férmula de Stedman, para lograr una pelicula de aproximadamente 200 um de espesor. La
pelicula fue aplicada en dos capas con secado intermedio.

Para la placa A-8 se aplicé una sola capa con las mismas proporciones de carga
inorganica y polimero, por lo cual la cantidad de cada componente fue aproximadamente
la mitad que para la placa A-6. Finalmente, para la placa A-9 se aplicaron dos capas con
secado intermedio, con la misma carga inorgdnica y aproximadamente el doble de
polimero que la placa A-6.
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Para que la suspensién fuera suficientemente fluida para poder ser aplicada con
aerodgrafo, se debid recurrir en todos los casos a una dilucién adicional de 2 partes en
volumen de tolueno por cada parte en volumen de barniz. En la Tabla 6-4 se resumen las
caracteristicas de las peliculas obtenidas:

Tabla 6-4: Caracteristicas de las peliculas aplicadas con aerégrafo

Placa Espesor Peso total LiF InS:Ag Polimero Apariencia de

(um)2 pelicula (mg/cm?) | (mg/cm?) | (mg/cm?) la pelicula

(mg)
A-6 119 +83 96 2,0 3,9 2,2 Rugosa,

medianamente

homogénea

A-8 202 +92 94 1,9 3,7 2,3 Rugosa, muy

homogénea

A-9 228 £ 117 204 3,2 6,5 7,3 Algo rugosa,

muy
homogénea

aEl espesor fue medido en tres puntos de la placa, se consigna el promedio y la desviacidn estandar.

La masa total depositada representé sélo entre 16% y 31% de la masa de las
suspensiones preparadas, sin tomar en cuenta el solvente. Las pérdidas corresponden a
suspension proyectada fuera del sustrato, y depoésitos en los bordes de la boquilla y
conductos del aerégrafo. Para placas de mayor superficie, es esperable que la proporcién
de pérdidas sea menor, debido a la menor incidencia de la suspensién proyectada fuera
del sustrato.

Llamativamente no se observaron grandes diferencias entre la masa depositada en las
placas A-6 y A-8; tedricamente, en el caso de la placa A-6 se hubiera debido depositar
aproximadamente el doble que en la A-8; las pérdidas en el caso de la placa A-6 pueden
deberse al bloqueo frecuente de la boquilla del aerdgrafo debido a aglomeracién de
particulas.

Como se puede apreciar en la Figura 6-7, la superficie de la placa A-9 resultd la mas
homogénea a la vista. Un factor que puede haber contribuido es el incremento en la
proporcion de polimero respecto de las placas A-6 y A-8. En la placa A-6 resaltan zonas
con mayor carga inorganica que otras (notar el efecto de una gota gruesa proyectada por
bloqueo de la boquilla del aerdgrafo), y tanto en la A-6 como A-8 son notorios algunos
aglomerados de particulas.
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Figura 6-7: Aspecto superficial de las placas (a) A-6, (b) A-8, (c) A-9

En la imagen obtenida mediante SEM de la Figura 6-8 se advierte que a nivel
microscépico, la superficie de la pelicula de la placa A-8 es muy irregular.

Figura 6-8: Imagen SEM de la placa A-8

La pelicula formada parece tener muchas cavidades, lo que lleva a pensar en la
conveniencia de incrementar la proporcién de polimero, tal como se hizo en la placa A-9,
para obtener una matriz mas compacta.

La técnica de aplicacidon con aerégrafo resulté la mas practica para obtener peliculas
razonablemente homogéneas y con una carga inorganica adecuada, por lo cual resulta la
preferida para la fabricaciéon de pantallas centelladoras en tamafios orientados a obtencién
de imagenes (neutrografia), en el orden de las decenas de cmz.
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Para mejorar ain mas la homogeneidad de la aplicacion con esta técnica seria
interesante explorar el uso de sistemas automatizados de aplicacién de tipo "chorro de
tinta" (inkjet). Un factor critico en esta técnica es evitar la decantacion de los s6lidos, que
pueden obturar conductos y boquillas de aplicacién, lo cual requiere la agitaciéon constante
de la suspensién o bien explorar aditivos emulsionantes, tal lo ya mencionado.

6.2.3. PELICULAS APLICADAS EN FORMA DE POLVO SOBRE POLIMERO

Finalmente, sobre otras tres placas de aluminio de 4 cm x 3 cm, se aplicé una capa de
polimero en forma de barniz, y una vez evaporado el solvente, se calentaron de a una por
vez en un horno a 200°C. Luego de estabilizarse la temperatura durante 30 minutos, se
distribuy6 la carga inorganica en polvo sobre la superficie con la ayuda de un pincel, con lo
cual una parte de la carga inorganica se adhirié a la pelicula. En la Tabla 6-5 se indican los
detalles de los compuestos aplicados para cada placa:

Tabla 6-5: Compuestos aplicados en forma de polvo sobre el polimero

Placa Aplicacion polimero Carga aplicada Carga adheridaP®
A-3 Con aerdgrafo 72 mg LiF + 42 mg
2 ml barniz en dilucién 1:12 144 mg ZnS:Ag

Total 4 ml Total 216 mg

A-10 Con pipeta Total 183 mg 34 mg
0,5 ml barniz sin dilucién

adicional
A-11 Con pipeta 50 mg LiF 40 mg LiF
Paso 1 0,5 ml barniz sin dilucién

adicional
A-11 Con aerégrafo 182 mg ZnS:Ag 87 mg ZnS:Ag
Paso 2 1 ml barniz en dilucién 1:12

Total 2 ml

a La dilucién adicional del barniz se expresa como partes en volumen de tolueno por cada parte en
volumen de barniz

b [a carga adherida se calcul por diferencia de masa entre la carga aplicada y la no adherida; ésta
ultima se recupero realizando la aplicacién con la placa colocada sobre un papel de mayor tamafio,
que permitio6 recolectar el sobrante.

En el caso de la placa A-3 se aplicé carga inorganica en la proporcién utilizada en la
férmula de Stedman (2 mg de ZnS:Ag por cada mg de LiF). La cantidad total de carga
inorganica correspondia a 6 mg/cm? de LiF y 12 mg/cm? de ZnS:Ag. La carga inorganica
adherida, calculada por diferencia de masa entre la carga aplicada y la recuperada, fue
alrededor del 20% de la masa aplicada. En el caso de la placa A-3 el polimero fue aplicado
con aerografo, mientras que en el caso de la placa A-10 el polimero fue aplicado con
pipeta; sobre ésta ultima, una vez seca y en caliente, se aplicé la mezcla en polvo
remanente de la placa A-3, resultando una proporcién de masa adherida similar al caso
anterior (18% de la masa aplicada).

La pelicula de la placa A-11 fue aplicada en dos pasos: en el primer paso se depositd
solamente LiF sobre una capa de polimero aplicada con pipeta; una vez enfriada la placa,
se aplicé una segunda capa de polimero con aerégrafo, y sobre ésta, una vez seca y en
caliente, se aplico s6lo ZnS:Ag. La proporcion de masa adherida respecto de la aplicada fue
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mucho mayor para el LiF que para el ZnS:Ag (80% versus 48% de la masa aplicada,
respectivamente), esto probablemente esté vinculado con la dispersion de los tamafios de
particula.

En todos los casos, se aplicé una ultima capa de polimero con aerégrafo (1 ml de
barniz disuelto en 1 ml de tolueno) para fijar las particulas de carga inorganica que no
estuvieran bien adheridas. En la Tabla 6-6 se exhiben las caracteristicas de las peliculas

obtenidas:

Tabla 6-6: Caracteristicas de las peliculas aplicadas en forma de polvo sobre el polimero

Placa Espesor Peso total LiF ZnS:Ag Polimero Apariencia de
(um)2 pelicula (mg/cm?) | (mg/cm?) | (mg/cm?) la pelicula
(mg)
A-3 1079 222 0,9 1,7 15,90 Mate, lisa, muy
homogénea
A-10 252 +10 152 0,7 1,4 10,6 Idem
A-11 180+ 12 134 1,5 3,2 6,4 Idem

aE] espesor fue medido en tres puntos de la placa, se consigna el promedio y la desviacién estandar.
bValor estimado.

A partir de los resultados obtenidos es evidente que el método logra peliculas muy
finas, de muy alta homogeneidad, y con una superficie muy lisa (notar la muy baja
dispersion del espesor), ya que se adhieren preferentemente las particulas mas finas,
evitando los aglomerados. En las imagenes de la Figura 6-9 se puede observar lo
mencionado.

Figura 6-9: Aspecto superficial de las placas (a) A-3, (b) A-10, (c) A-11 (sé6lo con la primera
capa de LiF, antes de aplicar la segunda capa de ZnS:Ag)
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Como se ve en la Figura 6-10, las particulas de carga inorganica adheridas al polimero
tienen tamafios muy similares, y quedan homogéneamente distribuidas; sin embargo, no
se aprecia un cubrimiento completo de la superficie.

Figura 6-10: Imagen SEM de la placa A-11

Pese a la ventaja que supone la obtencion de peliculas muy finas y homogéneas, la
mayor desventaja de la técnica de aplicacion en polvo sobre polimero resulta en la baja
cantidad de carga inorganica adherida en cada aplicacidn, y la laboriosidad de la misma.

6.3.PREPARACION DE PLACAS CENTELLADORAS PARA DETECCION DE NEUTRONES

En colaboracion con el Dr. Federico Izraelevitch (Instituto Dan Beninson - CAE-CNEA)
se realizaron ensayos sobre prototipos de placas centelladoras, para evaluar su
desempefio como detectores de neutrones.

Para tal fin, ademas de aprovechar las muestras remanentes de 1 cm x 3 cm de las
placas orientadas a obtencién de imagenes (placas A), se prepararon nuevas placas de
aluminiode 1 cm x 1 cm y 1,5 mm de espesor (placas B), sobre las cuales se aplicaron con
pipeta, suspensiones de distinta composicién. En la Tabla 6-7 se resumen las
caracteristicas finales de las peliculas aplicadas:

Tabla 6-7: Caracteristicas de las peliculas aplicadas en las placas B-1 a B-8

Placa Polimero Compuesto fluorescente Captura neutrénica
Nombre mg/cm? Especie mg/cm? Especie mg/cm?
B-1 EJ-2002 12 EJ-2002 N/A -- --
B-2 12 LiF enriq 3
B-3 12 LiF nat 10
B-4 12 LiF nat 20
B-5 35 LiF enriq 5
B-6 35 LiF nat 30
B-7 Paraloid b 52 ZnS:Ag 10 LiF enriq 5
B-8 52 ZnS:Mn 10 LiF enriq 5

a E]l compuesto EJ-200 (Eljen Technology) es un polimero intrinsecamente centellador: es una
matriz de PVT (poli-vinil tolueno, con fluorescencia en el rango UV) con aditivos para que emita luz
visible. Para la preparacién de la suspensidn se disolvié un bloque sélido de EJ-200 de 1 cm3 en 9 ml
de tolueno.

b Se utiliz6 el mismo barniz de Paraloid que para las placas A, sin dilucién adicional.
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Como se ve, en este caso se decidid probar el desempefio del polimero centellador
comercial EJ-200 mencionado en la seccién 5.5.2, utilizando distintas proporciones de LiF
natural y enriquecido como compuesto de captura neutrénica. La intencién era verificar si
se lograba una eficiencia aceptable con LiF natural, lo cual disminuye el costo del
centellador ya que se evita el costoso proceso de enriquecimiento de Li.

Asimismo se buscd verificar el desempefio del compuesto centellador inorgénico
ZnS:Mn preparado segun lo visto en la secciéon 5.5.1, para comparar con el ZnS:Ag
comercial. El aspecto de las placas B-1 a B-8 se puede apreciar en la Figura 6-11:

Figura 6-11: Aspecto de las placas B-1 a B-8

En la placa B-1 s6lo se busco corroborar la transparencia de la pelicula aplicada, por
esa razén no tiene carga inorganica. En la imagen de la Figura 6-11 se aprecia que el
incremento de proporcion de carga inorganica respecto al polimero causa la aparicion de
aglomerados e irregularidad en la superficie. Sin embargo, esto no deberia constituir un
problema grave para la deteccidn de neutrones, salvo que perjudique el acoplamiento
optico al fotodetector utilizado.
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7. PRUEBA DE LOS CENTELLADORES EN FUENTES DE
NEUTRONES

Las placas centelladoras preparadas con las técnicas mencionadas en la seccién 6,
fueron probadas en distintas fuentes de neutrones. En lo que sigue se detallaran las
pruebas realizadas y los resultados obtenidos.

7.1.PRUEBA DE LOS CENTELLADORES PARA OBTENCION DE IMAGENES

Las nueve placas A, preparadas segun lo indicado en 6.2 orientadas a la obtencién de
imagenes, fueron probadas en la linea de neutrografia del RA-6 (CAB-CNEA). El
funcionamiento de una linea de neutrografia se indica esquematicamente en la Figura 7-1:

camara CCD 1=> !

objeto

|
haz de
neutrones E> T
!

I
espejo
placa
centelladora

Figura 7-1: Esquema de funcionamiento de una linea de neutrografia

Luego de su interaccion con el objeto, los neutrones producen una imagen en la placa
centelladora, que es adquirida por una camara CCD, luego de ser reflejada por un espejo (o
por un conjunto de espejos, en una disposicion tipo "periscopio” en el caso particular del
RA-6) con el objeto de situar la camara fuera del haz de neutrones.

El flujo de neutrones térmicos en la linea de neutrografia del RA-6 es del orden de 106
cm-2.s1. Para obtener una Uinica imagen se utiliza un tiempo de exposicion de entre 15y 20
segundos, y por lo general se toman entre 5 y 10 imagenes consecutivas para luego
calcular la mediana de todas las imagenes, con lo que se disminuye el ruido estadistico,
obteniendo una imagen de mayor nitidez.

En la Figura 7-2 se puede apreciar el aspecto final de las placas centelladoras enviadas
para la prueba (placas A); se evidencian algunos defectos ocasionados por el manipuleo
durante el recorte a la medida final de 3 cm x 3 cm (punto en la placa A-8 y bordes
mellados en otras placas).
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Figura 7-2: Aspecto de las nueve placas centelladoras utilizadas en la prueba

En primer lugar, se ubicaron las nueve placas en la posicién objeto de la linea de
neutrografia, en un marco de cartén corrugado con orificios calados de aproximadamente
2,5 cm x 2,5 cm (tamafo algo menor que cada placa), y se tomaron imagenes utilizando
una placa centelladora comercial. Esto permite evaluar el grado de absorcién de neutrones
que presentan las placas centelladoras. La mediana de 10 imagenes individuales es
mostrada en la Figura 7-3. El cuadrado negro cerca de la esquina inferior derecha de la
figura corresponde a una placa de cadmio de 1 mm de espesor, que sirve como referencia
de orientacion de las muestras y a la vez como patréon de comparaciéon de absorcion de
neutrones (la absorcion de neutrones térmicos por parte del Cd es practicamente 100%,
por la muy alta seccion eficaz de absorcién que presenta el istopo 113Cd con abundancia
natural 12,3% at6émica).
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Figura 7-3: Imagen obtenida con una placa centelladora comercial, de las placas A colocadas
en posicion objeto, sin procesar (mediana de 10 imagenes individuales).

La similar tonalidad de las placas A-6, A-8 y A-9 (aplicacién con aerdgrafo) con
respecto a las placas A-3, A-10 y A-11 (aplicaciéon en forma de polvo sobre polimero)
indican similar grado de absorcién neutroénica. Las placas A-1, A-4 y A-7 (aplicacién con
pipeta) muestran una tonalidad algo mas oscura que todas las otras, indicando mayor
absorcion de neutrones, si bien hay cierta inhomogeneidad. Esto, indirectamente, da una
idea de la distribucién de ¢Li en las placas.

Las franjas horizontales que se advierten en la imagen corresponden al cartén
corrugado, que dispersa neutrones debido a su contenido de hidrégeno. La imagen
asimismo muestra marcas en forma de arco en zonas cercanas a las esquinas, que
corresponden a distribucién irregular del flujo neutrénico en el haz.

Para compensar las irregularidades del haz de neutrones y poder obtener alguna
informacién cuantitativa, en neutrografia se trabaja con imagenes normalizadas. La
imagen normalizada se obtiene aplicando la (ec. 10) para cada pixel de la imagen:

_ M-cCo
T TL—CO

(ec. 10)

Donde N: imagen normalizada, M: imagen de la muestra sin procesar, CO: imagen de
“campo oscuro”, y TL: imagen de "tubo libre" (sin muestras colocadas en la posiciéon
objeto). Los valores de M, TL y CO corresponden a una escala relativa de grises, donde 0
corresponde a negro y 1 a blanco.

La imagen de campo oscuro (CO) se obtiene sin realizar irradiacién con neutrones, por
lo cual no deberia haber fotones que lleguen a la cdimara CCD. Cualquier valor distinto de
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cero en un punto de dicha imagen es producto de ruido electrénico o pixeles fallados en el
sensor CCD, es por esto que se adopta como piso de referencia y se sustrae de las imagenes
My TLenla (ec. 10).

La imagen de tubo libre (TL) se obtiene con una placa centelladora comercial, sin
muestras colocadas en la posicién objeto.

Se debe tener en cuenta que los valores de N en teoria deberian estar entre 0 y 1, dado
que las imagenes M y TL son obtenidas bajo las mismas condiciones de tiempo de
exposicién y flujo neutrénico. Sin embargo, la (ec. 10) sdlo contempla efectos de absorciéon
pero no toma en cuenta efectos de dispersion (scattering) que también ocurren. Por esta
razon pueden obtenerse en la imagen N, pixeles con valores de N mayores a 1.

En la imagen normalizada N, los tonos de gris obtenidos son relativos a la maxima
intensidad de luz emitida cuando no hay muestras en la posicién objeto. Por lo tanto, tonos
mas claros corresponden a menor absorcién de neutrones en las muestras ensayadas (en
nuestro caso, los prototipos de placas centelladoras).

Las imagenes fueron procesadas mediante el software Image] 1.50i21. En nuestro caso
la imagen M de la muestra sin procesar corresponde a la Figura 7-3 presentada
anteriormente. En la Figura 7-4 (a) se puede apreciar la imagen de campo oscuro (CO),
mientras que en la Figura 7-4 (b) se muestra la imagen de tubo libre (TL), en la cual se ve
claramente la inhomogeneidad del haz de neutrones, y algunas zonas sombreadas en la
placa centelladora comercial. Cada imagen es la mediana de 10 imagenes individuales,
excepto la imagen CO, que es la mediana de 5 iméagenes individuales.

Figura 7-4: (a) Imagen de campo oscuro [CO], (b) Imagen de tubo libre [TL]

La imagen normalizada N, obtenida aplicando la (ec. 10), se muestra en la Figura 7-5,
en la cual se advierte que se han eliminado las inhomogeneidades debidas al haz de
neutrones.

21 E] software Image] 1.50i, desarrollado por Wayne Rasband del National Institutes of Health,
EEUU, se encuentra en el dominio publico y puede ser descargado desde http://imagej.nih.gov/ij.
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Figura 7-5: Imagen normalizada de las placas A

A partir de la imagen normalizada se analizaron datos cuantitativos de intensidades
(promedio y desviaciéon estdndar), para las areas mostradas en la Figura 7-6, que
corresponden a zonas de las placas no enmascaradas por el marco de cartén corrugado, y
al patrén de Cd.

Figura 7-6: Imagen normalizada de las placas A, indicando las areas para las cuales se
analizaron datos cuantitativos de intensidad (ver Tabla 7-1).
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Los resultados del andlisis cuantitativo realizado con el software Image] sobre las
areas mostradas en la Figura 7-6 se resumen en la Tabla 7-1.

Tabla 7-1: Promedio y desviacion estandar de intensidad en areas seleccionadas de las

placas Ay Patron de Cd
Técnica de Placa Intensidad Intensidad
aplicacion normalizada normalizada
(Promedio) (Desviacion
estandar)
Pipeta A-1 1,006 0,005
A-4 0,994 0,012
A-7 0,982 0,017
Aerdgrafo A-6 1,021 0,006
A-8 1,023 0,007
A-9 1,005 0,008
Polvo sobre polimero A-3 1,042 0,005
A-10 1,035 0,005
A-11 1,029 0,008
- Patréon Cd 0,288 0,114

Como se puede apreciar, las placas A-6, A-8 y A-9 (aplicaciéon con aerdgrafo) y las
placas A-3, A-10 y A-11 (aplicacién en forma de polvo sobre polimero) presentan mayor
intensidad (menor absorcién de neutrones), con pequeiia dispersién. Las placas A-1, A-4 y
A-7 (aplicacion con pipeta) muestran valores mayores de absorciéon de neutrones, pero
particularmente en el caso de las placas A-4 y A-7, con una dispersién mayor que los
grupos antes mencionados. Estos resultados estan en linea con la carga de LiF calculada
para cada placa, y con la inhomogeneidad observada en las peliculas depositadas.

A continuacidn se obtuvo una imagen de las nueve placas sometidas a irradiacién con
neutrones, sin muestras colocadas en la posicion objeto. Es decir, se quit6 la placa
centelladora comercial, con lo cual la imagen obtenida corresponde directamente al
centelleo de las placas ensayadas, en respuesta al flujo de neutrones. Dicha imagen se
muestra en la Figura 7-7.
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Figura 7-7: Imagen de las placas A por irradiacién con neutrones sin muestras en la posicién
objeto

Como se puede ver, las peliculas aplicadas con pipeta (placas A-1, A-4, A-7) mostraron
mayor centelleo, pero también alta inhomogeneidad. Las peliculas aplicadas con aerdgrafo
(placas A-6, A-8, A-9) mostraron menor luminiscencia pero asimismo mayor
homogeneidad en la imagen, destacandose en este aspecto la placa A-9. Finalmente, en el
caso de las peliculas aplicadas en forma de polvo sobre el polimero, la placa A-3
practicamente no muestra centelleo y en las placas A-10 y A-11 el mismo es muy tenue.

Con el objeto de analizar los resultados obtenidos, en la Tabla 7-2 se resumen las
caracteristicas relevantes de las placas irradiadas:

Tabla 7-2: Caracteristicas de las placas ensayadas

Técnica | Placa | Espesor LiF ZnS:Ag Polimero 6Li 6Li
de (um) (mg/cm?) | (mg/cm?) | (mg/cm?) | (mg/cm?)2 | (atomos
aplicacién / cm?)a
Pipeta A-1 | 232+103 4,0 7,9 10,1 0,9 8,6 x101°
A-4 | 288 56 54 10,8 7,9 1,2 1,2 x 1020
A-7 | 259+113 5,9 11,7 11,6 1,3 1,3x1020
Aerografo A-6 | 119+83 2,0 3,9 2,2 0,4 4,3x101°
A-8 | 202+92 1,9 3,7 2,3 0,4 4,1x10?1°
A-9 | 228+117 3,2 6,5 7,3 0,7 6,9 x 1019
Polvo A-3 | 107+9 0,9 1,7 15,9 0,2 1,9x 1019
sobre A-10 | 252+10 0,7 1,4 10,6 0,2 1,5x10%°
polimero | A-11 | 18012 1,5 3,2 6,4 0,3 3,2x 1019

aSe estim6 la masa y cantidad de atomos de ¢Li teniendo en cuenta la proporcién isotépica de 6Li
(90% para el LiF enriquecido).

Es notable la diferencia en centelleo de las placas A-3, A-10 y A-11 (aplicacién en polvo
sobre polimero) respecto de las placas A-6, A-8 y A-9 (aplicacion con aerdgrafo), cuando
sus cargas inorganicas no son tan disimiles. Teniendo en cuenta que en la técnica de
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aplicacion en polvo sobre polimero, se adhieren preferentemente las particulas mas finas,
una posible explicacién es que al aplicar la mezcla, se adhieran preferentemente las
particulas de LiF (cuyo tamafio esta en el orden del micrdén) frente a las de ZnS:Ag (cuyo
tamafio promedio es de 8 um), y por lo tanto se modifique la composiciéon deseada de la
pelicula. Si esto fuera asi, la cantidad de ZnS:Ag efectiva podria ser menor a la calculada, y
la eficiencia de centelleo mucho menor, si bien la eficiencia de captura de neutrones de las
placas A-3, A-10 y A-11 es similar a las de las placas A-6, A-8 y A-9, como parece
desprenderse de la Figura 7-3 y el analisis presentado anteriormente.

Dejando de lado en la comparacién las placas A-3, A-10 y A-11, se puede ver que la
variable que mas influye en el centelleo de las placas es la cantidad de 6Li por cm?2. Por lo
tanto, se decidié preparar dos nuevas placas, en este caso de 5 cm x 4 cm, con la técnica de
aplicacion con aerégrafo, que brindé los mejores resultados en cuanto a homogeneidad,
aplicando una mayor cantidad de carga inorganica que en las muestras anteriores. En la
Tabla 7-3 se muestran las caracteristicas de las nuevas placas preparadas:

Tabla 7-3: Caracteristicas de las nuevas placas preparadas (A-12 y A-13)

Técnica | Placa | Espesor LiF ZnS:Ag Polimero 6Li SLi
de (um)* | (mg/cm?) | (mg/cm?) | (mg/cm?) | (mg/cm?)¢ | (atomos/
aplicacién cm?) ¢
Aerdgrafo | A-12 | 187 +17 2,25 4,5 2,25 0,5 4,9x 101
(dilucién | A-13 | 252+53 2,8 5,6 2,8 0,6 6,0 x 101°
barniz
2:1)a

aLa dilucién adicional del barniz se expresa como partes en volumen de tolueno por cada parte en
volumen de barniz

bE] espesor fue medido en tres puntos de la placa, se consigna el promedio y la desviacion estandar.
¢Se estim6 la masa y cantidad de atomos de °Li teniendo en cuenta la proporcién isotépica de °6Li
(90% para el LiF enriquecido).

En la Figura 7-8 se muestran imagenes obtenidas mediante SEM de las placas A-12 y A-
13. Se ha logrado una matriz mas compacta (comparar con la Figura 6-8), probablemente
por la experiencia lograda en la técnica de aplicacion, ya que la diferencia no puede
atribuirse a una modificacién a las proporciones de los componentes (se utilizé una
proporcion de polimero similar a la de las placas A-6 y A-8). Es interesante notar que la
proporcidén en peso de la carga inorganica en el total, es del 75%, valor que se acerca al de
la placa centelladora comercial, estimado entre 83% y 90% (ver seccion 5.1.2).
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Figura 7-8: Imagenes SEM de las placas (a) A-12, (b) A-13

Las placas A-12 y A-13 fueron probadas en la linea de neutrografia del RA-6 (CAB-
CNEA), obteniendo imagenes de un objeto (arrancador de tubo fluorescente), para
comparar su desempefio con respecto a placas centelladoras comerciales, en cuanto a
definicién de la imagen y tiempo de exposicién necesario. En la Tabla 7-4 se indican las
especificaciones de las placas centelladoras comerciales, y en las Figuras 7-9 y 7-10se
muestran las imagenes obtenidas.

Tabla 7-4: Caracteristicas de las placas centelladoras comerciales utilizadas en la
comparacion con las placas A-12 y A-13

Marca Espesor Sustrato Formulacién Resolucion
pelicula (espesor) (um)
centelladora
(nm)
AST (Scintacor)? 500 Al (1 mm) ZnS:Ag/cLiF N/D
Tritec 100 Al (1,5 mm) Relacién 2:1 en 45
200 peso 50

aSe utilizaron dos placas marca AST de idénticas especificaciones, con distinto tiempo de uso.
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Placa #12, 20 segundos

Placa #12, 60 segundos

. .

155 —

o AST 500 um TriTec 100 um

wi - *

TriTec 200 um AST 500 um

Figura 7-9: Comparacion de desempeiio de placa A-12 con centelladores comerciales

Placa #13, 20 segundos

-

Placa #13, 60 segundos

- ..

155 —

i AST 500 um TriTec 100 um

Figura 7-10: Comparacioén de desempeiio de placa A-13 con centelladores comerciales

’I - ..

TriTec 200 um AST 500 um
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Como se puede apreciar, tanto con la placa A-12 como con la placa A-13 se han
obtenido imagenes de calidad aceptable respecto de las obtenidas con las placas
centelladoras comerciales, si bien en el caso de la placa A-12 se ha requerido un tiempo
mas largo de exposicion (60 s frente a 15 s en el caso de las placas comerciales) para
obtener una imagen de brillo y contraste similar.

En el caso particular de la placa A-13, que tiene un 20% mas de ¢Li que la placa A-12,
se puede apreciar que la imagen obtenida en 20 s de tiempo de exposicién, tiene un brillo
y contraste similar a las obtenidas con las placas centelladoras comerciales en un tiempo
similar (15 s) aunque la resolucién parece ser algo menor. A partir de esto se podria
concluir que la eficiencia centelladora de la placa A-13 se encontraria cercana a la de
placas centelladoras comerciales, pero que seria conveniente disminuir el tamafio de
particula y la homogeneidad para mejorar la resolucion.

7.2.PRUEBA DE LOS CENTELLADORES PARA DETECCION DE NEUTRONES

Las pruebas de las placas centelladoras para deteccién de neutrones fueron realizadas
en el laboratorio de Instrumentaciéon y Control (CAE-CNEA), utilizando una fuente de
241Am/Be de 100 mCi la cual produce 2.105 n/s. La misma se encuentra dentro de un
bloque de parafina que actia como moderador. El bloque tiene un hueco cilindrico
vertical, en el centro del cual se colocan los detectores a ensayar. En dicho punto, el flujo
neutroénico producido por la fuente es de (226 * 34) cm2.s-1.

Cada placa centelladora fue acoplada a un fotodetector (fotomultiplicador de Si,
abreviado habitualmente SiPM -Silicon PhotoMultiplier-) y envuelto en cinta aisladora
opaca para evitar que la luz ambiente pudiera causar sefiales adicionales a las generadas
por los neutrones. El fotodetector fue conectado a un circuito electrénico dedicado que
convierte los pulsos de corriente en sefiales de tension, y permite contar aquellos pulsos
que superen un valor de tensién umbral predefinido; esto permite discriminar entre las
sefales generadas por neutrones y el fondo debido a radiacién gamma, dado que los rayos
gamma generan pulsos de menor amplitud.

Tanto la fijaciéon del umbral como la adquisicidn de los datos se hizo a través de una PC
conectada al circuito electrénico. Asimismo se conté con un osciloscopio digital que
permitié caracterizar las sefiales de tension generadas a partir de los pulsos de corriente
emitidos por el fotodetector. En la Figura 7-11 se muestra un esquema del dispositivo
experimental:
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Figura 7-11: Esquema del dispositivo utilizado para prueba de centelladores como
detectores de flujo neutrénico

El objetivo de los ensayos fue verificar la eficiencia de los centelladores como
detectores de neutrones, comparados con un detector estandar tipo “camara de fisiéon”.

Tal lo adelantado en la secci6on 6.3, ademdas de ensayar algunas de las placas B
(preparadas mediante la técnica de aplicacion con pipeta), se decidi6 ensayar un
remanente de la placa A-9, preparada por aplicacién con aerodgrafo, con la intencién de
evaluar la influencia del método de aplicaciéon en el desempefio de las placas como
detectores. El remanente de la placa A-9, originalmente de 1 cm x 3 cm, fue recortado a un
tamafiode 1 cm x 1,5 cm.

El procedimiento de ensayo fue en general el siguiente: luego de preparado el
ensamble centellador/ fotodetector y sellado con cinta opaca, se lo introdujo dentro del
blindaje de la fuente de neutrones.

En primer lugar, mediante el osciloscopio digital, se analizé la forma de los pulsos
generados, vinculada con el tiempo de desexcitaciéon del compuesto fluorescente utilizado,
y la respuesta temporal del fotodetector.

En la Figura 7-12 se puede apreciar la respuesta temporal del conjunto placa
centelladora/ fotosensor para las placas A-9 y B-6, adquirida mediante osciloscopio
digital, evidenciando el menor tiempo de decaimiento del compuesto centellador organico
EJ-200 frente al inorganico ZnS:Ag. La Figura 7-12 (b) muestra los mismos pulsos que la
Figura 7-12 (a), aumentando la escala para apreciar el detalle de la respuesta en el rango 0
al5us.
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Figura 7-12: Forma de los pulsos generados por las placas centelladoras A-9 y B-6 acopladas
aun SiPM: (a) escala 0-10 ps, (b) escala 0-1,5 ps

Luego, se procedié a conectar el ensamble al circuito electrénico de conteo, y se
realizaron mediciones con el ensamble centellador/ fotodetector dentro de la fuente de
neutrones, fuera de la fuente, y en el Instituto Dan Beninson, alejado 100 m del
laboratorio, con distintos valores de tensién umbral, con el fin de evaluar la discriminacion
de la radiacién de fondo y el ruido electrénico. En la Figura 7-13 se muestran los
resultados de ensayos realizados sobre la placa A-9, en distintas ubicaciones. Como se
aprecia, con un valor de tensién umbral superior a 60 mV se logra que la contribucién del
fondo (rayos gamma y ruido electrénico), en el peor caso (Laboratorio IyC, fuera de la
fuente), sea menor a 10 cuentas por minuto con este detector.
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Figura 7-13: Mediciones de la placa A-9 en distintas ubicaciones, para distintos valores de
tensiéon umbral
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A continuacion, se repitié el ensayo del mismo conjunto centellador/ fotodetector,
variando la ubicacién geométrica del mismo dentro del hueco de la fuente de neutrones, y
desarmando/ rearmando el ensamble, para verificar la repetibilidad de las mediciones. En
la Figura 7-14 se muestran el esquema de las distintas condiciones de medicién y los
resultados de los ensayos realizados sobre la placa A-9, los cuales exhiben una
consistencia aceptable.
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Figura 7-14: Repetibilidad de las mediciones sobre la placa A-9: esquema de las distintas
condiciones y resultados para distintos valores de tension umbral

Verificada la repetibilidad de las mediciones, se comparé el desempeiio de las distintas
formulaciones de las placas centelladoras, realizando para cada placa dos ciclos de conteo
de pulsos de 5 minutos de duracion, a distintos valores de umbral (100 y 200 mV), con el
ensamble placa/ fotodetector insertado en la fuente de neutrones.

En la Tabla 7-5 se muestran los resultados de los ciclos de conteo para las placas
ensayadas. La eficiencia de cada placa como detector de neutrones se expresa en términos
de las cuentas por segundo contabilizadas por el detector, por unidad de flujo neutrénico
(cm-2,s1). Es habitual abreviar la unidad de flujo neutrénico como nv (expresion que define
el valor del flujo neutrdnico), donde n es la densidad neutrénica promedio (cm3) y v la
velocidad promedio de los neutrones (cm.s1).

89



Tabla 7-5: Resultados de ciclos de conteo para las placas ensayadas

Placa| Compuesto Captura SLi SLi Cuentas | Cuentas Eficiencia
fluorescente |neutrdnica|(mg/cm?)2| (atomos/ por por (cps/nv)?
cm?) a minuto | minuto
(Umbral | (Umbral
100 mV) | 200 mV)

A-9 ZnS:Ag LiF enriq 0,7 6,9 x 1019 505 375 0,028 + 0,00064
B-5 EJ-200 (a) LiF enriq 1,1 1,1 x 1020 721 513 0,038 + 0,00075
B-6 LiF nat 0,5 5,3x 1019 493 225 0,017 + 0,00050
B-7 ZnS:Ag LiF enriq 1,1 1,1 x 1020 491 352 0,026 + 0,00062
B-8 ZnS:Mn LiF enriq 1,1 1,1x 1020 7 -- --

aSe estimé la masa y cantidad de atomos de ¢Li por cm? teniendo en cuenta la proporcién isotopica
de °Li (90% en el LiF enriquecido, y 7,59% en el LiF natural).

b Calculada a partir de las cuentas por segundo medidas con una tensién umbral de 200 mV, y el
flujo neutrdnico de la fuente en la configuracién utilizada [(226 *+ 34) cm2.s1]. La eficiencia del
detector tipo “camara de fisién” utilizado como patrén de comparacion es de 0,12 cps/nv.

Como se puede ver, la mayoria de las formulaciones probadas tuvo una respuesta en el
rango de 0,02 cps/nv a 0,04 cps/nv (entre 1/6 y 1/3 de la del detector tipo “cdmara de
fisién”), excepto la correspondiente a la placa B-8, con el compuesto centellador ZnS:Mn.
La eficiencia de deteccion practicamente nula de este detector puede deberse en parte a
que el compuesto fluoresce en el rango del rojo, y el SiPM utilizado tiene mayor
sensibilidad en el rango del azul; otro motivo puede ser la dispersion de tamafio de las
particulas de ZnS:Mn, que como se mostré en la secciéon 5.5.1, pueden llegar a 100 pm,
frente a las particulas de LiF cuyo tamafio en general esta por debajo de 10 pm, lo cual
podria afectar la eficiencia del centelleo.

La Figura 7-15 facilita la comparacién de la eficiencia de los detectores, en funcién de
su carga de 6Li y sus caracteristicas constructivas.
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A
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5 b \
S 0,025 e R —
% ’ -~ B-7 (Pipeta)
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05 06 07 08 09 10 1.1
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Figura 7-15: Eficiencia de las placas ensayadas, en funcion de su carga de °Li. Se indican las
caracteristicas constructivas relevantes y las comparaciones detalladas en el texto.
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Comparando la placa A-9 (aplicacién con aerdgrafo) con la placa B-7 (aplicacién con
pipeta), ambas con la misma formulacién, se aprecia que la A-9, con el 64% de la carga de
6Li de la B-7, tiene una eficiencia casi 8% superior. Lo cual llevaria a pensar que la alta
homogeneidad lograda con la aplicacién con aerégrafo también es mas ventajosa en este
caso, no sélo para aplicaciones de neutrografia.

Si se compara la placa B-5 (basada en EJ-200) con la B-7 (basada en ZnS:Ag), ambas
preparadas con LiF enriquecido, con la misma carga de ¢Li y método de aplicacion, se ve
que la placa B-5 presenta una eficiencia 46% superior a la B-7. Es decir que con el uso de
EJ-200 se requeririan menores cantidades de LiF enriquecido para lograr un detector de la
misma eficiencia que uno basado en ZnS:Ag, con el consiguiente ahorro econémico, dado
que los costos del ZnS:Ag y del EJ-200 son comparables entre si (y mucho menores al del
LiF enriquecido).

Por ultimo, si se consideran las placas B-5 (preparada con LiF enriquecido) y B-6
(preparada con LiF natural), ambas basadas en EJ-200 y con el mismo método de
aplicacion, se observa un resultado interesante. Dado que para lograr una cierta carga de
6Li con LiF natural se debe utilizar una cantidad 11 o 12 veces mayor que de LiF
enriquecido al 90%, se podria pensar que la eficiencia de la placa preparada con LiF
natural seria proporcionalmente menor, por volverse la pelicula centelladora mas opaca a
los fotones generados en su interior.

Sin embargo, comparando los resultados de dichas placas se aprecia que la eficiencia
varia en la misma proporcién que la carga de 6Li: la placa B-6, con 45% de 6Li respecto de
la B-5, tiene aproximadamente 45% de eficiencia de esta ultima. Si bien esto
probablemente no tenga una validez general, lleva a pensar que, dentro de ciertos rangos
de flujo neutronico, se podria directamente reemplazar el LiF enriquecido por LiF natural,
con el consiguiente ahorro en costos.

Claramente, para determinar el ambito potencial de aplicacién de los detectores
preparados, se requiere estudiar la linealidad de la respuesta en funcién de distintos flujos
neutroénicos, y su rapidez de respuesta frente a subitas variaciones de flujo. Otro punto
importante que no se ha podido evaluar con los ensayos realizados es la durabilidad de los
detectores. Esto requerird multiples ensayos adicionales que evalien una posible
degradacién de la placa centelladora (especialmente el polimero) asi como del
fotodetector (SiPM).

En conclusién, las placas centelladoras preparadas, muestran potencial de aplicacién
como detectores de neutrones, y permitirfan complementar y quizas reemplazar en
algunos casos a detectores tipo “cdmara de fisién”, con la ventaja de tener un menor
tamafio, probablemente menor costo y evitando el uso de materiales fisiles tales como
235, sujeto a controles y salvaguardias.

De los compuestos centelladores ensayados, los basados en EJ-200 y ZnS:Ag
respondieron segun lo previsto, prefiriéndose el EJ-200 para aplicaciones que requieran
conteo de altos flujos de particulas, ya que presenta un menor tiempo de decaimiento que
el ZnS:Ag, tal lo evidenciado en la Figura 7-12. Asimismo, dado que un detector basado en
EJ-200 requiere menor cantidad de LiF enriquecido para lograr la misma eficiencia que
uno basado en ZnS:Ag, el uso de EJ-200 podria generar un ahorro en costos. Por supuesto,
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habria que estudiar si esta diferencia en eficiencia se mantiene en todo el rango de flujos
neutrdnicos de interés.

Por otro lado, si bien el centellador basado en ZnS:Mn no mostré una eficiencia
relevante, se requeririan ensayos adicionales antes de descartar dicho compuesto para
esta aplicacion. Particularmente, se podria trabajar sobre la proporcién de dopante y el
tamafio de las particulas del compuesto, ademas de utilizar un SiPM con mayor
sensibilidad en el espectro de emisiéon del compuesto.

Finalmente, resulta interesante que los detectores basados en LiF de composicion
isotdpica natural hayan mostrado una sensibilidad no despreciable. Se requieren ensayos
adicionales, en particular su respuesta a variaciones en el flujo neutrénico y su
durabilidad, para determinar si es factible su aplicacion practica como detectores. De ser
asi, se estima que seria econémicamente conveniente ya que se evita el costoso proceso de
enriquecimiento isotépico.
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8. CONCLUSIONES Y POSIBILIDADES FUTURAS

En el desarrollo del presente trabajo se ha plasmado una contribucién a dos esfuerzos
de relevancia tecnolégica: el desarrollo de centelladores y el enriquecimiento isotépico de
litio.

El enriquecimiento isot6pico de litio tiene una importancia estratégica en el presente,
y cobrara ain mayor importancia en el futuro, vinculada con el desarrollo de los reactores
de fusion nuclear. Mas aun, dadas las reservas que nuestro pais posee de dicho metal, el
desarrollo e implementaciéon de procesos de enriquecimiento isotépico seria de sumo
interés para agregar valor a su extraccidn. En el presente trabajo, se verificé un efecto
previamente reportado de separacién isotdpica por electrodeposicién sobre Ni, técnica
que podria ser optimizada para la obtencion de pequenas cantidades de 6Li, y
eventualmente escalada. Asimismo, se ensayaron materiales tipo "hard carbon" para los
cuales, si se verifica el efecto de separacion isotdpica insinuado en en los resultados de la
seccion 4.1.8, tentativamente se podrian desarrollar procesos de enriquecimiento en
medio acuoso, con bajo impacto ambiental. En cualquiera de los dos casos, esta claro que
se requieren nuevos ensayos para verificar, optimizar y entender la influencia de distintas
variables, pero se entiende que se han obtenido resultados prometedores.

En lo que respecta a la fabricaciéon de centelladores basados en ¢Li, lo que representa
otra interesante posibilidad de agregar mayor valor al litio extraido de las reservas en
nuestro pais, se han comprobado formulaciones conocidas (basadas en ¢LiF y ZnS:Ag) y
técnicas simples que permiten obtener placas centelladoras para aplicaciones de
neutrograffa, y detectores para medicién de flujo neutrénico. En particular, seria
importante realizar ensayos adicionales para optimizar la formulacién de las peliculas
centelladoras, buscando minimizar los tamafios de particula, y automatizar el método de
aplicacion, de forma de lograr maxima homogeneidad (especialmente para aplicaciones de
neutrografia) al minimo costo. Asimismo resulta de interés profundizar la caracterizacién
de detectores basados en otros compuestos fluorescentes (ZnS:Mn, EJ-200 o similares), y
sales de litio de composicion isotépica natural o de bajo enriquecimiento en ¢Li, para
verificar su potencial en aplicaciones de medicién de flujo neutrénico.

Se entiende que este aporte, sumado a los esfuerzos que estan desarrollando distintos
grupos dentro de CNEA, permite avanzar hacia el desarrollo y fabricaciéon local de
centelladores para los instrumentos cientificos del LAHN (RA-10) y en la instrumentacién
de otros reactores, lo cual representa una oportunidad de sustitucién de importaciones y
eventualmente de provisién a terceros.
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