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Optimizacién de centelladores basados en ®Li para imagenes por neutrones y
medidores de flujo

Resumen

La separacion isotdpica de °Li por vias electroguimicas es una técnica que presenta
potenciales aplicaciones en la industria nuclear debido a su simplicidad y a su bajo
impacto ambiental frente a otras. En este trabajo, se experimenté con la
electrodeposicion de Li  a partir de dos electrolitos diferentes:
bis(trifluorurometanosulfonil)imida de litio (LITFSI) en 1,2-metoxietano (DME); y
trifluorurometanosulfonato  de litio (LiTf) en bis(2-metoxietil) éter (DG). La
electrodeposicion se realizd sobre electrodos de Ni mesoporoso, también fabricados
electroquimicamente, y se comparé su rendimiento frente a laminas de Ni pulidas. Los
resultados de separacion isotopica muestran que, si bien se evidencia una deposicién
preferencial de °Li, los valores parecen ser menores a los reportados para otros
electrolitos. Por otra parte, los electrodos mesoporosos de Ni mostraron factores de
separacion similares a las laminas pulidas, pero con densidades de corriente mayores,

por lo que se presentan como una oportunidad para aumentar la eficiencia de la técnica.

Una de las aplicaciones nucleares del éLi es en centelladores basados en °LiF/ZnS:Ag
para neutrografias y para detectores de flujo neutrénico. Se optimizé la fabricacion de
centelladores por aplicacion con aerdgrafo de la carga °LiF + ZnS:Ag dispersos en
polimetilmetacrilato (PMMA); y se desarroll6 una técnica por moldeo de la carga °LiF +
ZnS:Ag dispersa en resina epoxi. Las pruebas de neutrografia se realizaron en el RA-6
del Centro Atémico Bariloche, y la técnica por moldeo con resina epoxi exhibié, entre
otras ventajas, mayor control del espesor y menores pérdidas de material; mientras que
los centelladores fabricados mostraron rendimientos superiores a las fabricadas con
PMMA, y comparables a placas centelladoras comerciales. También se analizé la
molienda de la carga centelladora y su eventual fracaso como procedimiento para

aumentar la eficiencia de las placas centelladoras.

Por dltimo, detectores de flujo neutrénico con los centelladores fabricados fueron
ensamblados y ensayados en colaboracion con investigadores del Centro Atémico
Ezeiza. Los resultados parecen indicar que la sensibilidad a neutrones es mayor en los
centelladores basados en resina epoxi, pero que la discriminacion de rayos y es mas

efectiva en los centelladores basados en PMMA.

Palabras clave: litio-6, separacion isotépica, electrodos mesoporosos, electrodeposicion

sobre Ni, centelladores, neutrografia, ZnS:Ag, deteccion de neutrones.



Optimization of °LiF/ZnS:Ag scintillators for neutron imaging and flow
measurement

Abstract

Electrochemical isotopic separation of °Li is a technique that has potential application in
the nuclear industry due to its simplicity and lower environmental impact compared to
others. In this work, the electrodeposition of Li from two different electrolytes was
evaluated: LITFSI in DME; and LiTf in DG. The electrodeposition was performed on
mesoporous Ni electrodes, also electrochemically made, and its performance was
compared against smooth Ni foils. Isotopic separation results show that, although SLi
preferential deposition is measurable, values seem to be lower than those reported for
others electrolytes. However, mesoporous Ni electrodes showed separation factors
similar to the smooth ones, but with higher current densities, which could mean an
opportunity to improve the general efficiency of the technique.

One of the nuclear applications of ©Li is in 5LiF/ZnS:Ag based scintillators for neutron
imaging and neutron flux detectors. The manufacture of scintillators through airbrush
application of the SLiF/ZnS:Ag dispersed in polymethylmethacrylate (PMMA) was
optimized; and also, a technique by molding the °LiF/ZnS:Ag dispersed in epoxy resin
was developed. Neutron imaging tests were performed in the RA-6 at the Centro Atbmico
Bariloche, and the molding with epoxy resin technique exhibited, among other
advantages, better thickness control and less material loss. The manufactured
scintillators also showed higher yields than those made with PMMA, and comparable to
commercial scintillator screens. The grinding of the ZnS:Ag and its eventual failure as a

procedure to increase the efficiency of the scintillator screens were also analyzed.

Neutron flow detectors with the scintillators manufactured were assembled and tested in
collaboration with researchers from Centro Atdmico Ezeiza. Results seem to indicate
that neutron sensibility is higher in the epoxy resin based scintillators, but that y-rays

discrimination is more effective in PMMA based scintillators.

Key words: lithium-6, isotopic separation, mesoporous electrodes, electrodeposition on

Ni, scintillator screens, neutron imaging, ZnS:Ag, neutron detection.
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I. INTRODUCCION

El siguiente trabajo de tesis abarca de forma general dos areas de la tecnologia nuclear:
la separacién isotopica de °Li, y su utilizacion en la deteccién de neutrones. Fue
desarrollado en el Instituto Jorge A. Sdbato, del Centro Atdmico Constituyentes (CAC),
perteneciente a la Comision Nacional de Energia Atémica (CNEA). Ademas, representa
la continuaciéon directa del trabajo “Desarrollo de centelladores basados en SLi para

deteccién de neutrones”, del Mg. Juan Valledor.

La separacion isotopica de °Li (uno de los dos is6topos estables del Li) se presenta
como una gran oportunidad a nivel mundial y nacional en la tecnologia nuclear. En el
contexto mundial, la demanda de °Li se predice que ird en aumento para la produccion
de 3H debido a los esfuerzos y al impulso actual de la fusién nuclear como fuente de
energia a gran escala. Ademas, el °Li encuentra aplicacién en blindajes neutrénicos en
instalaciones de terapia radiante y en la deteccién de neutrones, mientras que el ‘LiOH
en el control del pH de reactores de agua pesada del tipo PHWR (iniciales en inglés de
“pressurized heavy-water reactor”). A nivel nacional, dado los grandes yacimientos de
Li que Argentina posee, la separacion isotopica puede representar una oportunidad para
agregar valor a este elemento estratégico.

En este sentido, se ensayé un método de separacién isotdpica por electrodeposicion
preferencial de °Li sobre electrodos de Ni, a partir de distintos electrolitos. Ademas, se
utilizaron electrodos de Ni lisos y mesoporosos, estos ultimos fabricados
electrogquimicamente. El objetivo fue indagar sobre nuevos electrolitos, ademas de la
factibilidad de utilizar electrodos con mayor area especifica (mesoporosos), para asi

aumentar la eficiencia de la separacion.

El desarrollo de detectores de neutrones basados en ®Li es un tema de gran relevancia
aplicada, pues en el marco del reactor nuclear de investigacion RA-10 (CAE-CNEA) en
construccién (con su finalizacion esperada en los proximos afios), y la instalacion del
Laboratorio Argentino de Haces de neutrones (LAHN), permitira la sustituciéon de
importaciones y el ajuste de los detectores a las caracteristicas de los instrumentos ahi
instalados. En una primera instancia, los instrumentos a instalar serén un difractometro
multipropdsito (ANDES, “Advanced Non-Destructive Evaluation of Stress”) y un
tomografo neutrénico (ASTOR, “Advanced System for TOmography and Radiography”).
Con estas técnicas, se alcanzaran niveles internacionales en materia de caracterizacion

no destructiva y estudio de materiales.



En el estudio de placas centelladoras de neutrones basadas en °LiF/ZnS:Ag dispersos
en una matriz polimérica, se ensayaron métodos de fabricacién de centelladores por
aplicacion con aerografo en el polimero polimetilmetacrilato (PMMA) y por moldeo en
resina epoxi. Ademas, se investigd la influencia del tamafio de particula de los
constituyentes en la eficiencia de los centelladores. Las pruebas de neutrografia fueron
realizadas en el reactor RA-6 del Centro Atdmico Bariloche, y variables como
homogeneidad del film, intensidad de luz, resolucién y contraste fueron estudiadas en

las placas fabricadas.

Las placas centelladoras fabricadas fueron también ensayadas en dispositivos
detectores de flujo neutrénico basados en fotomultiplicadores de Si (SiPM) en la Division
de Detectores y Dosimetria del Departamento de Instrumentacion y Control del Centro
Atomico Ezeiza (CAE), donde fue estudiada la sensibilidad a neutrones térmicos y rayos

v a través de una discriminacién por altura y por forma de los pulsos generados.



Il. FUNDAMENTOS DE LA DETECCION DE NEUTRONES
.1 Descripcion de los neutrones

Los neutrones son particulas subatomicas sin carga eléctrica, que en conjunto con los
protones y electrones, forman todos los &tomos de los compuestos quimicos, con la
Unica excepcion del hidrégeno-1, que no tiene neutrones. La masa de un neutron es
1,675x10% kg, ligeramente mayor a la de un protén, se encuentra en el nlcleo de los

atomos junto con ellos y su presencia en el nicleo sirve para estabilizarlo.

Los neutrones son los responsables de la existencia de los isétopos. Los isétopos son
atomos del mismo elemento quimico, pero con nudcleos de diferente masa. Como el
namero de protones es lo que caracteriza a un elemento quimico, las diferencias se
deben al nUmero de neutrones presentes en cada isétopo. Los is6topos de un mismo
elemento tienen propiedades quimicas idénticas en la mayoria de los casos, pero
pueden presentar propiedades nucleares marcadamente diferentes. Mientras que las
propiedades quimicas estan dictadas por el comportamiento de los electrones, las

propiedades nucleares estan dictadas por el comportamiento de los ndcleos atomicos.

En definitiva, como los neutrones se encuentran en los nucleos de los atomos, son
particulas fundamentales de las reacciones nucleares. Entre estas reacciones, es
interesante mencionar dos en particular: fusion y fisiébn nuclear. En una reaccién por
fisibn nuclear, un nucleo pesado se divide en dos 0 mas nucleos mas livianos; mientras
gue, en una reaccion por fusién, dos 0 mas nucleos livianos se unen y resultan en un
nucleo pesado. En ambos casos, pueden encontrarse también tanto como reactivos
como productos, particulas subatomicas (neutrones libres, particulas o, B, etc.) y/o

fotones, ademas de involucrar grandes cantidades de energia.

Fuera de un ndcleo atémico, los neutrones libres son particulas inestables, con un
periodo de semidesintegracion, ti», de 611s, decayendo en un protén, un electrén y un
antineutrino. El pardmetro mas importante de los neutrones libres es su energia cinética,
normalmente expresada en electronvoltios (eV), y se establece una primera
clasificacion: aquellos con menor energia de 0,5 eV se consideran neutrones lentos o
de baja energia; mientras que aquellos con energia mayor a 0,5 eV se consideran
neutrones rapidos o de alta energia. El valor de 0,5 eV viene del hecho de que el
nucleido 113Cd presente en las barras de control de los reactores nucleares absorbe

casi la totalidad de los neutrones con energia por debajo de este valor.



En lugar de hablar de "energia cinética de neutrones", es mas comun hablar de
"temperatura de neutrones". Esto se debe a que los neutrones, en un proceso que se
conoce como moderacion, ven reducida su energia al ser liberados del nucleo, desde
energias del orden de MeV hasta los meV. Para lograrlo, los neutrones atraviesan un
moderador, que es un medio en el que se reduce su energia cinética sufriendo el minimo
de capturas neutrénicas. Al atravesar el moderador los neutrones pierden energia y se
adaptan al movimiento térmico de los atomos del medio, dado por la distribucion de
Maxwell-Boltzmann. Como esta distribuciéon depende de la temperatura, un medio a
menor temperatura moderara neutrones a menor temperatura y viceversa, por lo que es
usual hablar de temperatura de neutrones para referirse a sus energias. El caso mas
notorio son los denominados “neutrones térmicos”, con energia alrededor de 25 meV,
que corresponde a la energia por movimiento térmico de atomos a 20 °C segun la
distribuciéon de Maxwell-Boltzmann. Una clasificacion general, pero que puede variar
segun la fuente se muestra en la Tabla Il-1.

Tabla Il-1. Clasificacion de los neutrones segun su energia o longitud de onda. [1]

Nombre Energia (eV) Longitud de onda (m)
Neutrones ultrafrios 10® 2,8x10°

Frios 106- 0,005 2,8x108 — 4x101°
Térmicos 0,005-0,5 4x1010 — 4x1011
Resonantes 0,5-1000 4x1011 — 9x10-13

Intermedios 1000 — 5x10° 9x x1013 — 4x1014

Rapidos 5x10°% — 20x10°% 4x1014 - 6,4x10-%4

De alta energia Superior a 20x108 Menor a 6,4 x10-14

En definitiva, la temperatura de los neutrones es el principal parametro, y es el que

determinara de qué manera interaccionaran con la materia.
1.2 Fuente de neutrones

La primera forma de diferenciar a las fuentes de neutrones puede ser respecto al tamafio
del dispositivo completo. En este sentido, por un lado, se encuentran las grandes
instalaciones como reactores nucleares y aceleradores de particulas, mientras que por
otro lado se encuentran fuentes de laboratorios, la mayoria de ellas basadas en
radioisotopos. En la Figura ll-1 se muestran las principales fuentes de neutrones segun

este esquema.
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Figura II-1. Clasificacién general de fuentes de neutrones segun el proceso de generacion.

[1.2.1. Fision espontanea

Algunos is6topos sufren fision espontanea con emision de neutrones. El radioisétopo
mas utilizado en estas fuentes es el Californio-252 (*°2Cf), mientras que también existen
otros elementos transuranicos (con nimero atémico Z> 92) que, al ser irradiados en un
reactor nuclear, la absorcion de neutrones por parte del elemento inicial genera una
transmutacion hacia el isétopo fisil. El tamafio de estas fuentes suele estar en el orden
de unos cuantos centimetros, y en el caso del °2Cf, su periodo de semidesintegracion
es de 2,6 afios. Tiene una emisividad de 2,4 neutrones sg? y los neutrones emitidos
tienen un pico de energia entre 1y 3 MeV. Es importante mencionar que, por lo general,
producto de su decaimiento, estas fuentes no emiten solo neutrones, sino también
particulas a, B y/o radiacién y; situacion que puede controlarse con el uso de blindajes

adecuados.
I1.2.2. Captura de particulas o

En este tipo de fuentes, elementos de bajo nimero atémico Z emiten neutrones al
capturar particulas o emitidas a su vez por un radioisotopo. Por lo tanto, la combinacion
de dos elementos con este comportamiento (emisor de particulas o + emisor de
neutrones por captura de particulas o) permite el ensamblaje de fuentes de neutrones
de pequefio porte, siendo comparables a las de fision espontanea. Las fuentes mas
comunes son las de plutonio/berilio (?*®Pu/°Be, 2*°Pu/°Be); americio/berilio (***Am/°Be);

americio/litio (***Am/’Li), con periodos de semidesintegraciéon del emisor o. que van

7



desde 87 a 24.000 afios, energias hasta 14 MeV, y una emisividad aproximada de 2x10°

neutrones s'Ci! para el caso de las fuentes de Am/Be.
[1.2.3. Captura de fotones de alta energia

Similar a la captura de particulas o, existen elementos que emiten neutrones al decaer
de un estado de excitacién provocado por la absorcién de un fotdén de alta energia
(radiacion y). A este fendbmeno se lo denomina fotodesintegracién, y a los neutrones
emitidos, fotoneutrones. Por lo tanto, para el ensamblaje de fuente de neutrones se
acoplan a estos elementos, radiois6topos con emision y, por ejemplo, ?°Ra, 2*Sh, °Ga,
149 a y ?*Na. Los elementos mas utilizados como emisores de neutrones son °Be y 2H.
El flujo neutrénico se encuentra en el orden de 10* cm?2.s1y la energia de los neutrones
entre 100keV y 1 MeV.

[1.2.4. Fision inducida

Incluye a todos los reactores nucleares, en donde se lleva a cabo una fisién en cadena
a gran escala, controlada. Por ende, las instalaciones necesarias son de gran tamafio,
gran complejidad y de grandes necesidades operacionales. En la mayoria de los
reactores, el elemento fisible es el 2*U, y tienen espectros de energia que van desde
las decenas de keV hasta los 10 MeV, con flujos neutrénicos de 10 cm=2.s. Solamente
en reactores nucleares o fuentes de espalacion es posible obtener neutrografias de
buena calidad, y en este sentido, desde el afio 2012 funciona una linea de neutrografia
en el reactor RA-6 en el Centro Atbmico Bariloche, Argentina; que a su vez es una de

las dos lineas de neutrografia actualmente en Sudamérica.
[1.2.5. Fusién nuclear

La fusién de is6topos pesados de hidrogeno (en particular entre deuterio y tritio,
conocida como reaccion D-T) tiene el potencial de emitir gran cantidad de neutrones. Si
bien existen sistemas prototipos a escala de laboratorio, que consiguen flujos
neutrénicos de 10° cm?.s? y energias cercanas a 2,5 MeV [2] con un espectro muy
estrecho, todavia ninguna instalacion de gran escala ha logrado utilizarlos como fuente
de neutrones. El funcionamiento se basa en impactar iones de ?H acelerados entre 100
y 300 kV sobre blancos de 2H o *H, dando como resultado *He o “He y neutrones a una

energia mucho mayor que la de la aceleracion de los iones.



[1.2.6. Fuentes de espalacion

El mecanismo en este caso consiste en acelerar protones a energias superiores a los
100 MeV aproximadamente, e impactarlos sobre blancos de Pb, Ta o W; asi, los
neutrones son desprendidos de los blancos a energias comparables a la de los protones
incidentes. Luego, los neutrones son moderados para obtener, ya sea neutrones
térmicos o neutrones frios. Para este mecanismo, se han acelerado protones a energias
desde 0,18 GeV (acelerador de protones JPARC) hasta 20 GeV (sincrotron CERN), y
se han producido flujos neutrénicos en el orden de 10 cms™. Es una tecnologia que
gand interés en los ultimos afos, y algunas de las instalaciones mas recientes son la
European Spallation Source (ESS), Suecia; China Spallation Neutron Source (CSNS),
China; CERN, Suiza.

11.3. Interaccién de los neutrones con la materia

A los neutrones se los suele considerar también como radiacion ionizante secundaria.
Como es sabido, los neutrones son particulas neutras, por lo que no pueden ionizar
directamente el elemento sobre el cual interaccionan de la misma manera en que si lo
hacen particulas cargadas como los electrones o protones. Sin embargo, las
interacciones con neutrones son principalmente ionizantes, ya que como producto de
una reaccion nuclear puede haber radiaciones que si son ionizantes, es decir, particulas
o, B, rayos y y rayos X. Resumiendo, en su interaccién con la materia los neutrones no
pueden ionizarla directamente, sino que son los productos de dicha interaccion quienes

lo hacen.

La forma y el tipo de interaccién resultante de los neutrones depende en parte de su
temperatura, pero este parametro no puede ser utilizado para compararlos con otras
radiaciones ionizantes. Por ejemplo, a una misma energia, los neutrones tienen mayor
penetracion que las particulas a y B, debido que no interaccionan con la nube electrénica
de los elementos. Respecto a los rayos y, depende también del material. En algunos
materiales los neutrones son mas penetrantes que los rayos y (por ejemplo, en Pb),

mientras que en otros son menos penetrantes (por ejemplo, en H,0).

Asi como es importante conocer la temperatura de los neutrones para describir su
interaccion con la materia, también es importante conocer en los materiales la seccién
eficaz. La seccion eficaz es una medida directa de la probabilidad de ocurrencia de una
reaccion nuclear. En ese sentido, cada is6topo tiene su seccion eficaz de dispersion

elastica y su seccion eficaz de captura. La seccién eficaz también puede considerarse



como el area efectiva que un nudcleo presenta a un neutrdon para una determinada
reaccién, por lo que tiene unidades de superficie y se expresa generalmente en la unidad
“barn” (102* cm?). Ademas, la seccién eficaz es principalmente dependiente de la
energia de los neutrones, y en menor medida de la temperatura del material irradiado,

proporcionalmente a (1/T)2 [3]
Resumiendo, la seccion eficaz depende principalmente de las siguientes variables:

e Elis6topo a reaccionar (°Li, 2H, 2%U, etc.)
e Eltipo de reaccién nuclear de interés (dispersion, captura)

e Latemperatura del neutrén (su energia)

Un ejemplo practico de la aplicacion del concepto de seccion eficaz es el del isétopo 6L,
que es muy relevante para los capitulos siguientes. Se conoce que la seccion eficaz del
SLi de captura neutrénica para neutrones térmicos es de 940 barns. La reaccién en

cuestion se expresa en la ecuacién (1).
8Li+n — 3H (2,75 MeV) + 3a(2,05 MeV) @

Cuando un atomo de SLi captura un neutrén, su inestabilidad lo lleva a fisionarse en un
atomo de °H (tritio) y una particula o. Para neutrones lentos, el 6Li tiene una seccion
eficaz de captura que se considera alta; es decir, la reaccion descrita en la ecuacion (1)
es muy probable. Esta fue una de las primeras reacciones nucleares en ser conocidas,

y por lo tanto una de las mas utilizadas en el desarrollo de la tecnologia nuclear.

Generalmente, la seccion eficaz de captura disminuye cuando mayor es la energia de
los neutrones, pero no existe ninguna tendencia entre dos nucleidos del mismo
elemento. Por ejemplo, dos is6topos pueden tener secciones eficaces varias érdenes
de magnitud diferentes, mientras que dos nucleidos de elementos quimicos muy
separados en la tabla periddica pueden tener secciones eficaces similares. Esto es
evidente en los dos isétopos estables del Li: ®Liy ’Li, lo que se visualiza en la Figura I1-2

y en la Tabla lll-1.
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Figura Il-2. Seccidn eficaz de captura neutrénica en funcién de la energia, para el 6Liy el "Li. [38]

11.3.1. Neutrones rapidos

Los neutrones con energias mayores a 0,5MeV se consideran neutrones rapidos, y en
la mayoria de los casos relativos a reactores nucleares se busca reducir sus energias
hasta energias correspondientes a neutrones lentos. Los neutrones rapidos encuentran
mas aplicaciones en la fisica de particulas y en los denominados “reactores de

neutrones rapidos”, que son minoria frente a los reactores de neutrones moderados.

Los neutrones rapidos interaccionan principalmente por dispersién con nucleos
atomicos del material. Si la energia de los neutrones es muy alta en comparaciéon con la
de la materia condensada que impactan, se puede producir dispersién inelastica. En
ella, el neutron que impacta pierde mas energia de la que perderia en una colision
elastica; el nacleo impactado resulta en un estado excitado, decayendo después con la

emision de rayos y.

En la dispersion elastica, cuanto mas liviano es el nlcleo impactado, mas energia es
transferida por el neutrén y por lo tanto mas rapido alcanza el equilibrio térmico con el
medio donde es dispersado. Por esta razon, se eligen moderadores de elementos
livianos, como *H o 2H (deuterio), teniendo el 2H la ventaja de poseer una menor seccién
eficaz de captura.
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Por estas razones, los métodos mas utilizados para deteccion de neutrones rapidos
consisten en, o bien moderar su energia para detectarlos como neutrones lentos, o bien

detectar los nucleos dispersados elasticamente por los neutrones.
[1.3.2. Neutrones lentos

Si bien los neutrones lentos pueden interaccionar con los ndcleos de casi todas las
maneras, la reaccion de mas importancia es la de captura. Con la captura de un neutron
por un nucleo, éste se convierte en un is6topo mas pesado, generalmente inestable. En
el posterior proceso de decaimiento puede: fisionarse; reemitir un neutrén; emitir una
particula cargada; emitir un foton; o una combinacion de todos estos fendmenos, que

son mas facilmente detectables.

En el caso de la dispersion, que también es una interaccion muy probable, al ser los
neutrones de baja energia, las trasferencias de energia también los son y por lo tanto
dificiles de detectar. Ademas, también es probable que los neutrones alcancen el
equilibrio térmico con el medio antes de generar interacciones por dispersion
detectables, por lo que la dispersién neutrénica no es la interaccion preferible a la hora

de disefiar estrategias de deteccién de neutrones lentos.
11.3.3. Particulas cargadas y radiacion y

La importancia de las particulas cargadas reside en que pueden ser detectables
directamente a causa de la carga eléctrica que poseen, cosa que no ocurre con los
neutrones. Se ha visto que dichas particulas cargadas pueden resultar de interacciones
de neutrones con la materia, por lo que también es relevante describir sus posibles

interacciones.

Las particulas cargadas pesadas, es decir aquellas con masas iguales o superiores a la
de un proton (iones, particulas a, protones dispersados) interaccionan principalmente
con la nube electronica de los &tomos del material en el cual penetran. A su paso, estas
particulas atraen o repelen a los electrones cercanos, y dependiendo de la energia
transferida, pueden desprender electrones de los atomos, lo que se conoce como
ionizacion; o bien pueden hacer pasar electrones a estados menos ligados (niveles
energéticos superiores), o que se conoce como excitacién. Si por otra parte, las
particulas pesadas colisionas elasticamente, ceden una pequefa parte de su energia
cinética al medio y se desvia de su trayectoria. Estos casos son menos frecuentes, y
como no se produce alteracion atdbmica o nuclear, menos significativos. Debido a su

gran tamafo y a la repulsion electrostatica del medio, la penetracion de estas particulas
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en la materia es muy baja, generalmente siendo incapaces de atravesar algunas hojas
de papel. Sin embargo, en el caso de las particulas «a, tienen la mayor capacidad de

ionizacion entre todas las radiaciones ionizantes.

Como particulas cargadas livianas tenemos principalmente las particulas B. Las
particulas B son electrones o positrones de alta energia y velocidad; y se encuentran en
un intermedio en cuanto se refiere a poder de ionizacién y poder de penetracion respecto
a las particulas a y rayos y. Poseen mayor penetracién que las particulas pesadas, pero
menor poder de ionizacion. Usualmente, algunos milimetros de aluminio son suficientes
para detenerlos, pero es importante considerar que las particulas § pueden emitir rayos
y secundarios durante su desaceleracion a través del medio, que son mucho mas
penetrantes que las particulas  en si. Ademas, durante su incursion en el medio, estas
particulas sufren interacciones electromagnéticas con los nucleos atémicos, ademas de
desviaciones y desaceleraciones debido a su pequefia masa relativa, cosa que no
ocurre con particulas pesadas. Como consecuencia de estas interacciones, las
particulas emiten una "radiacion de frenado", que son rayos X conocidos mayormente
como "Bremsstrahlung”. Como su recorrido no es lineal, el concepto de profundidad de
penetracién no es tan (til para estas particulas, ya que su recorrido dentro del medio es

mucho mayor a causa de estas desviaciones.

La radiacion vy, al tratarse de fotones, no poseen masa ni carga, por lo que, en general,
interaccionan de forma diferente a las demas particulas. Existen tres mecanismos de

interaccion: interaccion fotoeléctrica; interaccion Compton; y la creacion de pares.

En la interaccién fotoeléctrica, los fotones son absorbidos por los electrones, que pasan
a niveles energéticos superiores o bien logran ionizar al atomo. Por lo general, los
electrones involucrados son los de las capas mas profundas, y los fotones involucrados,
aquellos con baja energia. En lo que se conoce como efecto Compton, se produce la
dispersion de los fotones mediante colisiones elasticas con los electrones menos
ligados. El foton termina con una energia menor a la inicial, y el electrén libre con una
energia practicamente igual a la diferencia entre el fotén inicial y el final. Este
mecanismo es dominante a energias medias, mientras que si los fotones tienen energia
suficientemente alta, pueden materializarse en el par materia-antimateria electron-

positrén, lo que se conoce como creacion de pares.
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Figura 1I-3. Mecanismos de interaccion dominantes en funcién de la energia del fotéon y (h.v) y el
nimero atdmico (Z) del material absorbente. [39]

En definitiva, y de forma general, como resultado de las interacciones tanto de particulas

como de fotones, se obtienen estados excitados, o bien estados ionizados de la materia.
11.4. Deteccion de neutrones térmicos

Como se ha mencionado anteriormente, los neutrones no ionizan directamente los
atomos. Por lo tanto, los neutrones deben ser detectados indirectamente, a través de
los productos de interaccion con un nucleo. En el caso de los neutrones térmicos, la
deteccion se da por la captura neutrénica en un nucleido y la posterior emision de
radiacion ionizante. Dicha radiacién a su vez crea ionizaciones y/o excitaciones en el
material que lo rodea, como se indica en la Figura II-4, lo cual es facilmente detectable

a través de detectores adecuados.

Es decir, para lograr la deteccién de neutrones térmicos, dos mecanismos consecutivos

deben estar presentes:

1) Captura de un neutrén con algun nucleido, para dar como resultado la emisiéon
de radiacion ionizante.
2) Deteccion de la radiacion ionizante emitida, ya sea a través de ionizaciones o de

excitaciones producidas por la misma en el medio.
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Las ionizaciones son detectables en los camaras de ionizacion al aplicar una diferencia
de potencial en el material ionizado, por lo que los iones migran hacia los electrodos
correspondientes, conectados a un circuito de medicidn y se genera un pulso eléctrico.
Los dispositivos mas utilizados en este caso son las camaras de gas y los

semiconductores.

Por otro lado, las excitaciones son detectadas por el decaimiento con emisién de fotones
gue pueden ser amplificados con un fotomultiplicador para convertirlos en una sefal
eléctrica (por ejemplo, como se verd mas adelante, con un SiPM o fotomultiplicador de
silicio); o bien obtener una imagen formada con los fotones a partir de una camara CCD.
Los materiales con la capacidad de emitir fotones por interaccién con radiacion ionizante
se denominan centelladores, aunque también suelen ser referidos como fésforos o
fluoréforost. Por extension de esta definicion, un material conformado por un capturador
de neutrones y un centellador, también constituye un centellador, 0 mas precisamente,

un centellador de neutrones.

Camaras de

3 . .
He lonizaciones ‘ ionizacion.
6L -
Particulas

1OB
‘ 11304 ‘ energéticamente

1syp, cargadas
157Gd \( Excitaciones |~| Centelladores

Figura ll-4. Esquema de procesos fisicos involucrados en la deteccidén de neutrones. [9]

Cabe destacar la dificultad de la deteccion de los neutrones frente a otros tipos de
radiacién ionizante. Primero, por la ausencia de carga eléctrica de los mismos, vy
segundo, porque la energia posible de los neutrones se extiende por lo menos por 10
décadas (102 a 108 eV), a lo largo de las cuales las reacciones y las secciones eficaces

de los elementos varian en érdenes de magnitud similares [4].
I1.4.1. Nucleidos de captura neutrénica

Existen aspectos de importancia a la hora de seleccionar un nucleido para la deteccion
por captura. Es conveniente utilizar nucleidos con alta seccion eficaz de captura
neutronica. Esto es con el fin de lograr fabricar dispositivos eficientes de dimensiones

pequefias. Igualmente, es importante la abundancia isotépica, que debe ser alta o por

1 Aunque estos dos términos se refieren estrictamente a fenomenos de fotoluminiscencia (donde
la emision de fotones se debe a la absorcion de radiacion electromagnética) [37], se suelen
utilizar para materiales luminiscentes en general.
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lo menos deben existir métodos de enriquecimiento que sean econémicos y practicos.

Por ultimo, también es significativo el valor de energia de reaccion Q.

Para la deteccion de neutrones térmicos se utilizan principalmente reacciones
exotérmicas, en las que las particulas con carga terminan con energia cinética Eyx igual

a la energia de la reaccion Q, mas la energia cinética del neutrén E,. Es decir:
E,=Q+E,

Altos valores de energia de reaccion Q hacen que la deteccibn sea mas facil,
independientemente de la energia de los neutrones E,, ademas de que permite

diferenciar mejor a los neutrones de otras radiaciones, usualmente rayos y.

Se muestran en la Tabla 1I-2 los principales nucleidos utilizados en la deteccién de

neutrones, con sus parametros mencionados.

Tabla lI-2. Nucleidos mas utilizados para deteccion de neutrones térmicos. Basado en la referencia

[5].

Nucleido y Seccion eficaz de Energia de la
abundancia Reaccidn absorcion reaccion
isotdpica (barns) (MeV)
3He a 3He(n, p*) a2t 5.333 0,76
6Li (7,40 %) 6Li(n, o2*) 3H* 940 4,78
108 (19.8 % 10B(n, 7Li*) a2+, 94 % b 3.835 2,79
(19.8 %) 10B(n, 7Li) 02+, 6 % b 3.835 2,31
157Gd (15,7 %) 157Gd(n, v) 1%8Gd 259.000 7,94 ¢

aEl 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).
bla captura de un neutrdn por parte de °B en el 94 % de los casos da lugar a un estado excitado

de 7Li ("Li*), el cual posteriormente (103 s) emite un fotén y de 0,48 MeV (la energia de dicho

fotdn y 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 esta reaccion se producen rayos v y electrones de conversion interna.

El *He es el nucleido que mas se ha utilizado para la deteccién de neutrones,
ensamblado en detectores de gas, debido a su alta seccion eficaz de captura y a la alta
sensibilidad? alcanzable (cercana al 96 %). Se obtiene principalmente del decaimiento
natural del ®H (t1.= 12,3 afios), que a su vez proviene de la fisién del °Li al ser irradiado
con neutrones. La produccién de 3H esta histéricamente vinculada al armamento militar
nuclear, y como la tendencia a nivel mundial es la de disminuir los arsenales nucleares,

la producciéon de *He se ha visto resentida. En contrapartida, el aumento en la

2 Se define la sensibilidad como la relacion entre el nUmero de eventos detectados por unidad de
tiempo, y el flujo nominal de particulas a detectar.
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fabricacion de detectores de materiales radiactivos con fines de seguridad ha convertido
al 3He en un elemento estratégico. Si bien existen alternativas viables (recuperacion de
°H del agua pesada de centrales nucleares; irradiacion de blancos °Li), la mayoria de

las estrategias estan apuntadas a encontrar sustitutos a los detectores de *He.

El °Li fue durante décadas producido en masa para utilizarlo en bombas de hidrégeno,
pero actualmente su enriquecimiento ha disminuido en los paises con capacidad
termonuclear. La abundancia isotépica es baja, y si bien el enriquecimiento es factible,
todavia se buscan alternativas eficientes productivamente y ambientalmente amigables.

Su alto valor Q asegura una buena discriminacion frente a los fotones y.

El 1°B es también uno de los elementos mas utilizados para la deteccién de neutrones
térmicos, utilizado como BF; gaseoso. Su enriquecimiento es factible y de la reaccién
de captura, tanto la particula a producida como el fotén y proveniente del decaimiento

del “Li producido pueden ser utilizados para la deteccioén, lo que aumenta su eficiencia.

El Gd es de los elementos con mayor seccion eficaz de captura neutrénica y su
enriquecimiento es factible. Ademéas de los fotones y, como producto de reaccion
también presenta electrones de conversién interna, que son directamente ionizantes.
Con un alcance de unos 20 um en el material del detector, el **’Gd es muy adecuado
para aplicaciones de neutrografia [5].

También se debe mencionar que existen algunos nucleidos como #*°U, U o 2%2Th, que
si bien también son capturadores de neutrones, sus productos de reaccidon son
nucleidos con alto Z. Estos nucleidos son muy utilizados en detectores llamados
“‘camaras de fisiébn” y presentan una sensibilidad muy alta, con la desventaja que

significa el manejo de material radiactivo.
I1.4.2. Centellador de los productos de captura neutrénica

Los materiales centelladores que junto con un nucleido de captura forman parte de un
detector de neutrones por centelleo son clasificados usualmente en los siguiente tres

grupos:

1) Centelladores gaseosos
2) Centelladores organicos

3) Centelladores inorganicos
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Ademads, cada uno de los centelladores agrupados en estas categorias, presenta

diferentes rendimientos, que pueden ser descritos con estas cinco propiedades:

eficiencia luminica o “light yield”: se define como la relacion entre el nUmero de
fotones emitidos por unidad de energia de radiacién incidente. Cuanto mas alto
es este pardmetro, mejor es el centellador. Ademas, idealmente dicha relacién
deberia ser lineal para todo el rango de energias probables.

tiempo de decaimiento: se define como el tiempo transcurrido durante la
desexcitaciéon con emision de fotones. Cuanto méas bajo es el tiempo de
decaimiento, los pulsos son més rapidos y es mas probable la discriminacion de
dos pulsos consecutivos.

transparencia a fotones emitidos: la mayoria de los materiales absorben y emiten
fotones en la misma longitud de onda, por lo que se busca, o bien materiales que
no absorban sus fotones emitidos, o bien evitar la reabsorcion mediante el
afadido de impurezas, como se vera mas adelante.

longitud de onda de fotones emitidos: es deseable que la emisién sea en el rango
visible, que es donde los fotomultiplicadores son mas eficientes. Para lograr esto,
se afladen impurezas que modifican la longitud de onda de los fotones emitidos,
impurezas conocidas como “wavelength shifters”.

Propiedades quimicas/mecanicas para fabricacién de dispositivos: son las
propiedades que presenta un compuesto respecto a su facilidad para ser
ensamblado en un detector, como podria ser estabilidad quimica, cualidades

Opticas y mecanicas, precio/disponibilidad, etc.

Centelladores gaseosos

Los centelladores gaseosos son por lo general mezclas de gases nobles, donde el

centelleo ocurre como resultado de transiciones atébmicas. Asimismo, otros gases son

anadidos (por ej. N2) como modificadores de longitud de onda (“wavelenght shifters”) ya

que los fotones emitidos por los gases nobles pertenecen al espectro UV. Entre sus

propiedades principales se encuentran tiempos de decaimiento muy bajos, aptos para

deteccion de particulas pesadas, muy baja eficiencia de deteccion de fotones vy. [4]

Centelladores organicos

Los materiales organicos que son eficientes como centelladores corresponden a los

compuestos aromaticos. Los dos compuestos organicos centelladores por excelencia

son el antraceno y el tolueno, pero también existen centelladores plasticos; y
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centelladores liquidos (xileno, tolueno). Una de las ventajas de estos centelladores es
la posibilidad de disefiarlos mediante la diferente combinacién de materiales organicos
unitarios, existiendo ademas de los unitarios de por si, centelladores binarios, ternarios,
etc. El centelleo se produce por transiciones moleculares entre estados base y estados
excitados, con tiempos de decaimiento menores a los 10 ns, lo cual representa una
ventaja frente a los centelladores inorganicos, con tiempos de decaimientos cercanos a

1 us, al costo de tener eficiencias luminicas més bajas. [4]

Centelladores inorganicos

La mayoria de los centelladores inorganicos son cristales de haluros de metales, que
presentan pequefias cantidades de alguna impureza de forma intencional. Fue un
centellador inorganico el compuesto utilizado para detectar por primera vez particulas
ionizantes, cuando en 1903 William Crookes observé centelleo al irradiar una pelicula

de ZnS con patrticulas o.

Algunos de los ejemplos mas comunes de haluros centelladores son: Nal:Tl, Csl:Tl,
Cal:Na, Lil:Eu, CaFz:Eu y ZnS:Ag. El elemento a continuacién de los dos puntos
corresponde a la impureza o activador agregado, que si bien se encuentra en decenas
de ppm, aumenta la luminiscencia de estos compuestos. Como se menciono
anteriormente, los centelladores inorganicos tienen tiempos de decaimiento en el orden
de los ys, frente a los ns de los organicos, pero eficiencias luminicas mas altas que los
mismos. Por otra parte, debido a la naturaleza cristalina de su estructura, algunos
presentan inconvenientes en su manipulacién y estabilidad. Por ejemplo, el Nal:Tl: es el
centellador de radiacion y con mayor eficiencia luminica, pero es altamente
higroscopico, muy fragil a solicitaciones mecanicas y muy sensible a gradientes
térmicos. Por esta razon, existen diferentes configuraciones, desde vidrios dopados con

los compuestos centelladores, hasta fibras flexibles y de gran versatilidad.

Otro caso de interés general, pero particularmente para este trabajo, es el ZnS:Ag, que
es un centellador de particulas a. La eficiencia luminica de este centellador es similar a
la del Nal:Tl, pero presenta el inconveniente de que es opaco a su propia luminiscencia,
por lo que su uso estéd limitado a peliculas con espesores menores a los 500 um. Se ha
buscado sortear esta dificultad disminuyendo el tamafio de particula, lo cual se estudia
en los capitulos posteriores, con resultados poco favorables hasta el momento. Este
centellador, acoplado al ’LiF como capturador de neutrones y productor de particulas a,
puede ser utilizado como detector de neutrones y en neutrografia, configuracion muy

utilizada y descrita en la literatura [6].
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Con el mismo fin, también se han preparado sales inorganicas centelladoras que
incorporan en la misma red cristalina el elemento capturador de neutrones, como es el
caso del °Lil:Eu, ioduro de litio enriquecido en litio-6 dopado con europio; o el
157Gd,0,S:Th, oxisulfuro de gadolinio enriquecido en gadolinio-157 dopado con terbio,

muy utilizado en neutrografia.

A diferencia de los centelladores gaseosos y los organicos, en los centelladores
inorganicos, la luminiscencia puede ser entendida en términos de bandas de energia
permitida y prohibida de un cristal. Elementos de mecénica cuéntica y de cristalografia
son necesarios para describir el fendbmeno en su totalidad, que sera presentado a

continuacion de manera resumida.

En un cristal perfecto, los electrones pueden encontrarse energéticamente en rangos
bien definidos, asi como también existen rangos de energia prohibida. Estos rangos se
llaman “bandas de energia”. Cuando un cristal se encuentra en un estado base (no
excitado), la banda de energia permitida més alta se encuentra llena de electrones. Esta
banda se denomina “banda de valencia”. La siguiente banda de energia permitida se
denomina “banda de conduccidén”, que en el estado base se encuentra vacia de
electrones, pero si alguno la alcanzase, en esta banda podria moverse libremente por
la red cristalina. Cualquier electrén de la banda de valencia puede obtener suficiente
energia para superar el “bandgap” hasta la banda de conduccién, dejando un “hueco”

en la banda de valencia.

Sin embargo, a veces un electron no tiene la suficiente energia para saltar hasta la
banda de conduccién, por lo que queda unido electrostaticamente a su hueco en la
banda de valencia (formando el par electron-hueco, llamado “Excitdn”), pero en una
estrecha banda de energia justo por debajo de la banda de conduccion, la “banda

Exciton”, Figura II-5.

Ademas de la banda excitdén, otros estados base y estados excitados pueden ser
posibles entre las bandas de valencia y conduccion, debido a que el cristal no es
perfecto, o a impurezas. En el caso de impurezas o activadores, éstos también pueden
existir en estados base o excitados, siendo elevados al estado de excitacion por la
captura de un foton, por la captura de un exciton o por la captura sucesiva de un electron

y un hueco.
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\ centro activadaor
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Otras bandas de energia
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Figura Il-5. Bandas permitidas y prohibidas de un cristal con un activador. [4]

Por ultimo, el decaimiento del &tomo activador a un estado base, si es permitido, ocurre
con la emisién de un foton, con una energia igual al bandgap entre el estado base y el
estado excitado. Resumiendo, la luminiscencia es el resultado de los siguientes eventos:

Radiacion incidente sobre el compuesto

Algunos electrones saltan a la banda de conduccion.
Se crean huecos en la banda de valencia

Se crean excitones (par electrén-hueco)

ok~ w0 Dn e

Activadores son llevados a un estado excitado por absorcion de huecos,
electrones y/o excitones.

6. Desexcitacion de los activadores con emisiéon de fotones.

Este es el fundamento detras de la luminiscencia de compuestos como el ZnS:Ag. Es
importante aclarar que la luminiscencia ocurre principalmente por las transiciones en el
activador, y no en el cristal. Por esta razén, este mecanismo se denomina “luminiscencia
de centros”, y su principal caracteristica es que la emision ocurre por transiciones

electrénicas en un mismo ion o complejo molecular i6nico activador [7].
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1. ENRIQUECIMIENTO DE LITIO-6
[.1. Justificacion para el enriquecimiento de ©Li

Se ha descrito en el Capitulo Il, como las reacciones nucleares involucran nucleidos
bien determinados, y como la probabilidad de determinada reaccion nuclear es una
propiedad de cada nucleido, que se denomina seccion eficaz. Por otra parte, también
se ha descrito como cada elemento quimico en realidad comprende una mezcla de
diferentes nucleidos del mismo elemento, denominados is6topos. Por lo tanto, en el
contexto de las técnicas de deteccion de neutrones, es imprescindible entender de
procesos de separacion y enriquecimiento isotopico, ya que la manera mas eficaz de
favorecer la reaccion de captura neutrénica es aumentando la proporcion del is6topo

con mayor seccion eficaz.

En este aspecto, la situacion del Li es similar a otros nucleidos de interés en tecnologia
nuclear (como el Uranio). El Li encontrado en la naturaleza, estd compuesto por dos
is6topos estables: el 6Liy el ’Li, y tienen diferencias bien marcadas. Mientras que el 6Li
es el isétopo en menor proporcién, es el que tiene mayor seccién eficaz de captura
neutrénica. Lo contrario ocurre con el “Li: este es el is6topo en mayor proporcion, pero
tiene una seccion eficaz de captura neutrénica mucho menor. En la Tabla IllI-1 se
presentan los valores de las propiedades mencionadas.

Tabla Ill-1. Abundancia isotépicay secciones eficaces de captura neutronica del Li natural y de sus

isétopos estables. Elaborada segun la referencia [8].
Abundancia Seccion eficaz de captura  Seccidn eficaz de dispersion

Elemento isotdpica neutrénica (En= 25meV) elastica (En=25meV)
[%0] [barns] [barns]
Li natural - 72 (n, total) 1,024
6L 7,59 940 (n, 1) 0,8
Li 92,41 0,045 (n, v) 1,043

Por las propiedades descritas, los dos isétopos del Li son de gran importancia en la
tecnologia nuclear. En el caso de interés, el 6Li, su relevancia actual esta directamente
relacionada con tres areas de aplicacion: reactores de sal fundida; reactores de fusiéon

nuclear; y detectores de neutrones.
[11.1.1. SLi en reactores de fusion nuclear

Desde el inicio de la industria nuclear, se conoce de manera teérica la manera de

producir energia de manera controlada por medio de fusion nuclear. Sin embargo, y a
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diferencia de los reactores de fision, el desafio tecnoldgico que implica un reactor
nuclear por fusién econémicamente eficiente todavia no ha sido sorteado. Se han hecho
numerosos esfuerzos para conseguirlo, siendo el mas prometedor en este sentido el
proyecto ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor), llevado adelante
por la Unién Europea, Japén, Estados Unidos, Corea del Sur, India, Rusia y China. La
energia se producira por la fusiéon de &tomos de ?H y 3H, a través de la reaccion descrita

en la Ecuacion (2):
2H +3H > He + n + 14 MeV @)

De los dos isétopos de Hidrogeno necesarios, el 2H se encuentra presente en grandes
cantidades, mientras que el *H debe producirse irradiando blancos de °Li en reactores
nucleares, por medio de la reaccion descrita en la ecuacién (1), ya mencionada en el

capitulo II:
8Li+n - 3H (2,75 MeV) + 3a(2,05 MeV) @)

Al proyecto ITER le siguen otros proyectos (proyecto DEMO; reactor PROTO)
orientados a optimizar, disefiar y finalmente poner en funcionamiento una central
eléctrica nuclear por fusion; todos basados en el mismo funcionamiento. El proyecto
ITER utilizara cerca de 125 kg/afio de °H, y el proyecto DEMO alrededor de 47 tn/afio
de ©Li. En definitiva, el °Li apunta a ser un material estratégico en el futuro cercano, y
aun mas si la generacion de energia por fusién se convierte en realidad [9]. Al dia de
hoy esa demanda esta lejos de ser cubierta, y si bien todavia faltan mas de 20 afios
para el inicio del proyecto DEMO, es mandatorio trabajar en la situacion para asegurar

de que existirda una ruta viable que cubra la demanda. [10]
I11.1.2. SLi en detectores de neutrones

Como se explico en el apartado 11.4.1, existen actualmente muchas iniciativas que
buscan el reemplazo definitivo para el *He en los detectores de neutrones. Dichas
iniciativas estan orientadas en encontrar un nucleido de captura de mas facil acceso,

gue depende de la produccién de °H, que a su vez depende de la produccion de SLi.

En ese sentido, dentro de los nucleidos considerados, el °Li ha demostrado tener
aplicacion en el campo de deteccidn de neutrones y de neutrografia. Algunos ejemplos

son: distintos polimeros cargados con °Li para detecciéon de neutrones con alta
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discriminacion de rayos y; detectores basados en salicilicatos de °Li; detectores basados
en SLiF/ZnS:Ag; etc.[9]

Para imagenes por neutrones, el 1°’Gd y el 6Li son los dos nucleidos mas utilizados en
placas centelladoras. Las placas basadas en SLi poseen la mayor emisién de luz, y una
resoluciéon aceptable; mientras que las basadas en '°’Gd son utilizadas para

neutrografias de muy alta resolucion, preferentemente con neutrones frios. [11]
1.2. Justificacion para el enriquecimiento de “Li

El otro is6topo estable del Li, el “Li, también encuentra aplicaciones en la tecnologia
nuclear. En cualquier proceso de separacion isotopica de Li, finalmente una de las dos
fases estara enriquecida en ’Li, por lo que su recuperacion también puede ser

aprovechada.

En el caso de los reactores de fisién de agua presurizada (PWR) o de agua pesada
presurizada (PHWR), se agrega acido boérico (H:BOs) en el circuito primario para
controlar la reaccion nuclear a través de la reaccion °B(n, o)’Li. El agregado de este
acido disminuye el pH (o el pD), lo que promueve la corrosion de los de los materiales
estructurales metdlicos. Para contrarrestar esto, se agrega LIOH con el objetivo de llevar
el pH (o pD) a valores mas altos. Es aconsejable que el LiOH se encuentre enriquecido
en ’Li, ya que a diferencia del °Li, posee una muy baja seccién de captura neutrénica y
no produce isétopos radiactivos. Sin embargo, los costos de enriquecimiento, en
contraposicién con las bajas cantidades al afio requeridas en una central nuclear, hace

gue en algunas ocasiones sea mas conveniente utilizar LIOH natural [9].

Sin embargo, dentro de los reactores nucleares de cuarta generacion, existen los
denominados Reactores de Sal Fundida (MSR, por sus siglas en inglés), que utilizan
mezclas de sales fundidas en el circuito primario (que a la vez es el combustible) y en
el circuito secundario. Una de estas sales es ’LiF, que cumple la funcién de moderador
y de refrigerante. A diferencia de los reactores de agua presurizada, en estos reactores
el consumo anual de “Li es mucho mayor. En este sentido, China es la principal potencia
que impulsa el desarrollo de estos reactores, con un proyecto que viene sostenido desde
el 2011 y que apunta a instalar reactores en su pais con esta tecnologia en las proximas

décadas.
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.3. Antecedentes en métodos de enriquecimiento de °Li

Para cuantificar el grado de separacién se define el factor de enriquecimiento R, que en

caso del Li queda expresado en la ecuacion (3):
Tr+/) 67
R = ( Ll/ Ll)original 3
T (T71:/ 67 3
( Ll/ Ll)procesado

Un proceso con un R>1 significa que logré el enriquecimiento de °Li.

Otra manera de cuantificar el grado separacion, conocida como factor de

fraccionamiento, y que habitualmente se expresa en partes por mil (%o) se define en la

ecuacion (4):

Tyr:/) 67+

( Ll/ Ll)procesado
Tr:/ 67+

( Ll/ Ll)original

Con esta definicion, un proceso que enriquece el procesado en SLi tiene un factor de

A7Li = -1 @)

fraccionamiento A’Li<O.

El proceso de separacién utilizado histéricamente a escala industrial (descrito a
continuacion) tiene un factor de separacion R = 1,06, (A’Li = -54,1%o). Esto quiere decir
gue, en el caso de Li natural, en una operacion unitaria de separacion, la abundancia
isotépica del °Li pasa 7,6 % a 8,1 % en proporcion atébmica. Como es de esperarse, esta

operacién debe repetirse en cascada hasta lograr el enriguecimiento deseado.

El interés en separar °Li en cantidades industriales nacié junto con la carrera
armamentistica de la Guerra Fria. Grandes cantidades de °Li fueron producidas por las
grandes potencias de la época, ya sea para producir *H para bombas de fisién, o0 como
un compuesto "booster" en armas termonucleares. Por este motivo, los detalles de los
procesos utilizados estuvieron clasificados por mucho tiempo y al dia de hoy todavia no
son completamente conocidos. Asi y todo, hoy se sabe que el proceso mayormente
utilizado fue uno basado en el intercambio quimico entre dos fases liquidas inmiscibles:
una amalgama de Hg-Li; y una solucion acuosa de LiOH. El proceso se llevaba a cabo
en una columna de intercambio, por lo que se denomindé COLEX (por sus iniciales en
inglés). Instalaciones basadas en este proceso existen o existieron en varios de los
paises con capacidad de fabricar armamento nuclear, pero el caso con mas informacion
es el de EEUU. Este pais fabricé grandes cantidades de °Li hasta 1963, y desde
entonces se cree que la pequefia demanda mundial es cubierta casi Gnicamente por los
remanentes de dicha produccién. A juzgar por la informacién disponible, el proceso

COLEX es todavia hoy el anico con capacidad de produccion industrial.
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Sin embargo, se conocen muchas otras formas de enriquecer °Li efectivamente.
Actualmente se siguen investigando sus eventuales aplicaciones industriales, asi como
nuevos procesos. Se presenta a continuacion un resumen general de las diferentes

estrategias mas utilizadas para la separacion isotépica de °Li.

e Intercambio liquido-liquido: ademas del ya mencionado proceso COLEX, existen
otros procesos similares. En lugar de Hg utiliza solventes organicos avanzados
(éteres corona) y acomplejantes con alta selectividad de cationes (criptandos).
Presenta factores de enriquecimiento similares al COLEX y es ambientalmente
mas benigno, pero la sintesis de los solventes es todavia costosa. Una variante
electroquimica del proceso COLEX, denominada ELEX, es utilizada actualmente
en Rusia para su demanda interna y para comercializacion.

e Centrifugacion: se aprovecha la diferencia de masa entre los is6topos. Es una
de las técnicas mas utilizadas en la separacion isotopica del Uranio, pero que no
ha encontrado aplicacién extensiva en el caso del Litio. China es el principal
impulsor de esta tecnologia, habiendo conseguido experimentalmente al menos
20 kg/afio de "Li 94,46 % [12].

e Separaciéon por Laser o AVLIS (Atomic Vapour Laser Isotope Separation):
aprovecha una pequefa diferencia en los niveles de energia de excitacion de los
distintos is6topos causados por un laser sintonizado para el efecto. Es
actualmente la forma mas eficiente y segura de separar isotdpicamente Uranio,
pero para el caso del Litio, todavia no ha podido superar las ventajas de los
procesos de intercambio liquido-liquido. [13]

e Técnicas electroquimicas: ademas del ya mencionado proceso ELEX, hay
informacion de aplicacion de técnicas de electromigracion, electroforesis,
electrodialisis y electrodeposicion. La electromigracion consiste en la electrélisis
de sales de Li fundidas con catodo de grafito poroso e inyecciéon de Cl, para
generar °LiCl; en la electroforesis se aprovecha las distintas velocidades de los
isétopos de Li bajo la influencia de un campo eléctrico en un fluido conductor; en
la electrodidlisis utilizan membranas selectivas de intercambio i6nico bajo un
campo eléctrico en soluciones de sales de Li; en la electrodeposicién se busca
la deposicion electroquimica preferencial de un is6topo sobre la superficie de un
metal. Si bien estas técnicas se siguen investigando, presentan inconvenientes
al manejar sales de Li fundidas, son de dificil escalabilidad o tienen grandes
requerimientos energéticos. [5] [9]

e Destilacion: aprovecha una diferencia en la temperatura de ebullicion de 3,5 °C

entre los dos isotopos estables del Li. Se han reportado factores de
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enriguecimiento R de 1,052 y 1,064. Pese a que requiere un control preciso de
la temperatura y de la atmoésfera, debido a la reactividad del litio liquido, en un
principio se la consider6 como una técnica con gran potencial. Sin embargo, no
ha habido grandes avances desde los afios 70'. En 2013, un equipo espafiol
propuso un prototipo que combinaba la destilacion a alta temperatura con la
centrifugacion por termodifusion [14], pero no se han reportado mas avances
desde entonces.

e Técnicas cromatogréficas: consisten en separacion con resinas de intercambio
ibnico, agentes acomplejantes embebidos en resinas y membranas de
intercambio i6nico. Es facilmente escalable, pero posee factores de
enriquecimiento bajos. Es una técnica que se continla investigando y

optimizando. [15]

1.4. Descripcion del ensayo propuesto de separacién

isotopica de °Li

El punto de inicio para los ensayos de separacion isotdpica fue el trabajo: "Desarrollo
de centelladores basados en 6Li". En las pruebas de separacién isotépica realizados en

dicho trabajo, se probaron dos técnicas:

e Insercién electroquimica de Li en materiales mesoporosos carbonosos del tipo
“hard carbon” en medio acuoso,

e Electrodeposicion de Li sobre electrodos de Ni, a partir de una solucién 1M de
LiClO4 en propilencarbonato (PC).

Las pruebas de insercién electroquimica no arrojaron evidencia de separacion isotépica.
Sin embargo, las pruebas de electrodeposicion si otorgaron resultados significativos en
cuanto a separacion isotbpica, logrando factores de enriquecimiento de hasta R=1,03.
Por lo tanto, se decidié continuar ensayando los alcances de la electrodeposiciéon como

técnica de separacioén isotGpica de Li.

Con respecto al trabajo de Valledor, dos grandes cambios fueron realizados en los
ensayos de electrodeposicion: se cambié el sistema sal-solvente; y se modificé el
electrodo de Ni a depositar. Como consecuencia de la vasta experiencia del grupo de
trabajo en técnicas electroquimicas y experiencias con baterias de Li, el primer cambio
consisti6 en ensayar con las siguientes dos sales: trifluorurometanosulfonato de litio
(LiTf); y bis(trifluorurometanosulfonil)imida de litio (LITFSI). A su vez, los dos solventes

organicos elegidos fueron: monoglima o 1,2-metoxietano (DME); y diglima o bis(2-
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metoxietil) éter (DG). Tanto las sales como los solventes elegidos son muy comunes en
la preparacién de electrolitos para baterias de Li-O, y dada la naturaleza electroquimica

de la técnica, resultados iguales 0 mejores podrian esperarse con esta técnica.

Es interesante notar que a partir de la teoria de transferencia electrénica de Marcus, es
posible deducir una ecuacion para explicar el efecto de separacion isotopica
electroquimico, en la cual existe un término denominado “factor de fraccionamiento
isotopico de equilibrio” aeq (similar al A definido en la ecuacion (4)) [16]. Este término
incluye los efectos debido al electrolito (sal + solvente) y a los electrodos utilizados. Las
predicciones del modelo sugieren que este factor de fraccionamiento isotépico de
equilibrio es determinante sobre la separacion isotopica electroquimica [17], y que
depende de un pardmetro relacionado con la energia de desolvatacién de los iones Li*.
Este factor en cuestion es funcién del sistema electroquimico en estudio (sal-solvente-
electrodo), por lo que uno de los objetivos a largo plazo es encontrar el sistema mas

apropiado para la separacién isotépica de Li por electrodeposicion.

El segundo cambio se refirié al tipo de electrodo de Ni sobre el cual se realiz6 la
electrodeposicion. Todos los ensayos de separacion isotdpica hasta el momento fueron
realizados sobre electrodos de Ni lisos o de tipo esponja (poros con tamafio en el orden
de los mm). En esta tesis se propone realizar los ensayos con electrodos de Ni
mesoporosos (poros con diametros de 2 a 50 nm), elaborados siguiendo el trabajo de la
referencia [18]. En dicho trabajo se describe la fabricacion electroquimica de electrodos
mesoporosos de Ni y se demostr6 que poseen una mayor actividad electrocatalitica
(mayores corrientes con menor sobrepotencial) para reacciones con evolucién de H.. El
objetivo principal entonces fue verificar si el efecto de separacion isotépica se mantiene
al utilizar electrodos mesoporosos de Ni en lugar de electrodos lisos. El uso exitoso de
electrodos mesoporosos seria una ventaja en la electrodeposicion para separacion
isotopica de Li, por la mayor area superficial que presentan. Con ello, seria posible
aumentar la cantidad electrodepositada, y por ende la cantidad de Li separada en cada
etapa.

En la Tabla IlI-2 se resumen los sistemas sal-solvente-electrodo utilizados en los

ensayos realizados este trabajo, en comparacion con los realizados por Valledor [5].

Tabla lll-2. Sistemas de electrodeposicion utilizados por Valledor [5], y en este trabajo.

Valledor [5] Este trabajo
Sal de Li LiClO4 LiTf LITFSI
Solvente PC DG DME

Electrodo de Ni  Liso; esponja Liso; mesoporoso Liso; mesoporoso
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IV. ENSAYOS DE SEPARACION ISOTOPICA DE LI POR
ELETRODEPOSICION SOBRE NI MESOPOROSO

V.1 Fabricaciéon de electrodos mesoporosos de Ni

Los electrodos de Ni mesoporosos fueron fabricados electroquimicamente, siguiendo el

trabajo de la referencia [18]. El proceso de fabricacién cuenta con 4 pasos elementales:

Pulido de la superficie del electrodo
Electrodeposicion de Zn sobre el electrodo de Ni

Tratamiento térmico

w0 NP

Electrodisolucion selectiva de Zn

Las etapas pueden verse esquematizadas en la Figura IV-1.

Disolucion
selectiva
deZn

Tratamiento

Deposicion
C térmico

delZn

Pulido

== Ni [ in N Aleacion Ni-Zn  BRSSRE Poros ricos en Ni

Figura IV-1. Etapas en el proceso de fabricacion de electrodos mesoporosos de Ni. Modificado a
partir de la referencia [18].

Paso 1: Pulido de la superficie del electrodo

Los electrodos de Ni consistieron en placas lisas de 0,5mm de espesor y de distintas
geometrias rectangulares, con areas expuestas desde 1 a 4 cm?. Con el objetivo de
lograr una buena deposicién de Zn en el Paso 2, es fundamental que la superficie del
electrodo de Ni esté pulida y limpia. El trabajo de referencia realizé el pulido por desgaste
con papel abrasivo hasta granulometria 2000, y por lo tanto las primeras pruebas fueron
hechas de igual manera, haciendo el pulido manual de los electrodos con una pulidora
metalografica. Para realizar el pulido de estas placas metalicas finas y pequefas se
utilizé un elemento manual sujetador de teflébn que, al funcionar solamente por presion,

permite pulir ambas caras de la placa electrodo, una por vez.

Al poco tiempo de iniciados los primeros ensayos y con la necesidad de lograr
repetitividad en el desarrollo de los electrodos mesoporosos, se advirtio que la etapa de
pulido era la que mas tiempo insumia. Ademas, pulir piezas pequefias y débilmente
sujetas presentd dificultades, como la imposibilidad ocasional de lograr un pulido

completamente parejo, o rayones accidentales.
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Por esta razén, se experimentd con un pulido electroquimico, que es una técnica en la
cual se oxidan, a potencial controlado, preferentemente picos en la superficie de un
material, mejorando el acabado. En el electropulido, la pieza a pulir se conecta como
anodo en una celda electrolitica que contiene un electrolito especifico para el material
que se desea pulir, y se circula una corriente durante el tiempo suficiente para lograr el
pulido buscado. Para este trabajo, los electropulidos se basaron en el procedimiento

descrito en la patente de la referencia [19].

La celda electrolitica para el electropulido se prepard en un vaso de precipitados de 50
ml, conectada a una fuente de corriente continua, donde la placa de Ni a pulir se conect6
al terminal positivo de la fuente, y como contraelectrodo se utilizé un tornillo de acero
inoxidable conectado al terminal negativo de la fuente. El electrolito utilizado fue una
mezcla de &cidos concentrados, que se presenta en la Tabla IV-1.:

Tabla IV-1. Composicién del electrolito preparado para el electropulido de Ni.

Reactivo Cantidad [ml] Porcentaje en volumen [%)]
Acido sulftrico concentrado (H2SO4 98 %) 14 35
Acido clorhidrico concentrado (HCI 37 %) 14 35
Agua desionizada (H20) 12 30

Las reacciones quimicas involucradas en el electropulido son las descritas en las

ecuaciones (5) y (6):

Oxidacion (electrodo de Ni) Niy = Nit + e~ )

Reduccion (contraelectrodo) H* +e” > H, ) 6)

Respecto a los parametros electroquimicos, se corrobord que la densidad de corriente
necesaria para lograr un pulido satisfactorio debe ser aproximadamente 1 A/cm?. Esto
significd diferencias de potencial entre 2 a 4 V para la celda electroquimica utilizada,
aplicados durante tiempos que fueron desde 1 a 5 minutos por ciclo. Los mejores
resultados se observaron cuando se aplicaron 2 ciclos por electrodo, enfrentando una
cara del electrodo al contraelectrodo en cada ciclo. Finalmente, los electrodos fueron
lavados con agua desionizada para eliminar acido remanente y se guardaron en frascos

rotulados.

Es importante mencionar que la celda utilizada no cont6 con sistema de refrigeracion, lo
cual es usual en procedimientos de electropulido. Debido a las altas corrientes
circuladas (entre 1y 4 A), la temperatura del electrolito aumentaba en cada ciclo, por lo

gue se observé que hasta 4 ciclos pudieron realizarse sin mayores complicaciones. El
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aumento de temperatura también favorece la volatilizacion del electrolito, lo que sumado
a la reaccion con evolucion de H, gaseoso, hizo necesario que todo el proceso se realice
en una campana de extraccién, y con las precauciones de seguridad necesarias que
signific trabajar con estos 4cidos concentrados. Por ultimo, también se debe considerar
que, siguiendo esta configuracién de celda electrolitica, un limitante del procedimiento
es el tamafio del electrodo a pulir, que debe estar en concordancia con la corriente
maxima admisible de la fuente de corriente continua utilizada. En este caso, se utilizaron

2 fuentes de corriente continua, una de 2 Ay otra 20 A de corriente maxima.

De esta manera, con el electropulido se redujeron considerablemente los tiempos de
preparacion de superficies, consiguiendo electrodos con superficies brillantes y
espejadas y que presentaron un funcionamiento correcto en el paso 2, la
electrodeposicion de Zn.

Paso 2: Electrodeposicion de Zn sobre el electrodo de Ni

Antes de la electrodeposicion de Zn, los electrodos de Ni pulidos en el Paso 1 se
limpiaron en bafio ultrasénico de acetona y agua desionizada por 10 minutos en ambos

casos.

La electrodeposicion de Zn se realiz6 con una celda electrolitica de 2 electrodos, en la
que el catodo fue el electrodo de Ni, y el &nodo un alambre enrollado de Pt. Esto se
realizé en un vaso de precipitados de 50 ml, con los electrodos conectados a un
potenciostato/galvanostato marca PAR modelo EG&G 273 controlado manualmente, en
el cual el electrodo de Ni se conectdé como electrodo de trabajo, y el electrodo de Pt
como contraelectrodo. El electrolito utilizado fue preparado como se describe en la Tabla
IV-2:

Tabla IV-2. Electrolito utilizado para la electrodeposicién de Zn sobre electrodos de Ni.

Compuesto Concentracién Comentario
Sulfato de Zinc (ZnSO4) 0,6 M Sal del metal a electrodepositar (Zn**)
Sulfato de amonio (NH4SOa4) 0,1M Favorece la deposicion del Zn
Dodecilsulfato de sodio (SDS) 10 mM Mejora la interaccion en la interfase
Agua desionizada (H20) Solvente

Las reacciones quimicas involucradas en la electrodeposicion son las descritas en las

ecuaciones (7) y (8):

Reduccion (electrodo de Ni) Zn*t 4+ 2e” - Zng @)
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Oxidacion (contraelectrodo) 2H,0(y — Oy(g) +4H™ + 4e” @)

La electrodeposicion fue controlada galvanostaticamente a una corriente de 10 mA/cm?
durante 45 minutos. Al término del proceso, se lavé el electrodo de Ni-Zn, con abundante

agua desionizada y se lo secé con un flujo de N2 gaseoso.

La cantidad depositada de Zn para todos los casos fue aproximadamente 7,8 mg/cm?,
lo que significa cerca del 85 % de rendimiento de acuerdo a las leyes de Faraday para
la electrdlisis. Los mejores resultados en cuanto a deposicion homogénea se obtuvieron
al enfrentar un perfil del electrodo de Ni al contraelectrodo, de manera de no exponer
ninguna de las dos caras directamente al contraelectrodo y que la electrodeposicion sea

similar en ambas caras.

Paso 3: Tratamiento térmico

Con el objetivo de lograr la difusion mutua de Zn y de Ni, se realizé un tratamiento
térmico a los electrodos. Esta difusion mutua da como resultado, segun Cai et al. [18],
una aleacion de Ni>Zni1 en la superficie del electrodo (capa violeta en la Figura IV-1).
Para ello, se utilizé un horno tubular, atmoésfera de Ar, un tratamiento térmico de 4 horas
a 400 °C, con una rampa de calentamiento de 20 °C/min y posterior enfriamiento natural

del mismo horno; colocando las muestras en portamuestras ceramico.

Paso 4: Disolucion selectiva de Zn

La disolucién selectiva del Zn fue realizada por cronoamperometria a un potencial de
disolucién de Zn, que fue previamente determinado a través de voltametrias ciclicas.
Tanto las voltametrias ciclicas como las cronoamperometrias se llevaron a cabo en una
celda de 3 electrodos conectada a un potenciostato/galvanostato marca AUTOLAB
modelo PGSTAT302, siendo el contraelectrodo un alambre enrollado de Pt, y el
electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado. El electrolito utilizado
fue una solucion de KOH 1M. Las voltametrias ciclicas se hicieron desde -1300 mV

hasta 700 mV, a una velocidad de barrido de 20 mV/s.
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B -
la celda utilizada.

Figura IV-2. Configuracion de los experimentos del Paso 4y de

El voltagrama obtenido se presenta en la Figura IV-3. El pico de oxidacién al (-940 mV)
corresponde a la disolucién de Zn; el pico de oxidacion a2 (-768 mV) corresponde a la
transformacion de Ni metélico a a-Ni(OH)2; y la region T (de -650 a 300 mV), donde la
corriente disminuye gradualmente, se debe generalmente a la transformacion
irreversible de a-Ni(OH). a B-Ni(OH). por deshidratacion. El pico a3 (480 mV)
corresponde al pico de oxidacion de Ni(OH). a NiIOOH, y el correspondiente pico de
reduccién c3 ocurre a 320 mV. La ausencia del pico de reduccion de Ni(OH) a Ni, en el
recorrido de vuelta, y de los picos al y a2 en el segundo ciclo, se puede explicar por la
formacion de una capa de Ni(OH); en el primer ciclo, lo que lleva a la pasivacion del Ni
y a la inhibicion tanto de la disolucion de Zn como de la oxidacién del Ni. [18]

8
7 4 — Primer ciclo
6 4 == -=Segundo ciclo
E- 5
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Figura IV-3. Voltagrama ciclico para la deposiciéon de Zn sobre Ni.
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De esta manera y basados en los resultados de las voltametrias ciclicas, se defini6 el
potencial de disolucién de Zn para los electrodos de Ni-Zn en -940 mV. La corriente de
corte o “cutoff’, es decir, la corriente minima que se alcanza luego de determinado
tiempo y en la cual se considera que la disolucion de Zn es satisfactoria, fue de 20 pA.
Se debe mencionar que, si bien se esperaba que las cronoamperometrias fuesen
mediciones largas (alrededor de 2 horas), éstas excedieron por mucho la duracién
esperada, algunas inclusive superando las 7 horas hasta alcanzar la corriente de corte,
como se observa en el cronoamperograma de disolucién selectiva de Zn de la Figura
IV-4.

25 4

Corriente [mA]

0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo [h]

Figura IV-4. Cronoamperograma de disolucién de Zn.

Luego de varios ensayos, finalmente se fabricaron dos electrodos Ni mesoporoso en
iguales condiciones. Estos electrodos tienen un tamafio de 3 cm x 1 cm x ,0,5 cm, de
los cuales 2 cm x 1 cm corresponden al area mesoporosa. Esta diferencia en el tamafio
total y el area mesoporosa se debe a que en la forma en la que estos electrodos fueron
fabricados, un extremo de los mismos debia quedar fuera de los electrolitos para las
conexiones con las terminales del potenciostato. Finalmente, estos electrodos fueron
los utilizados en los ensayos de porosidad por adsorcion de azul de metileno, y en los

ensayos de separacion isotdpica.
IV.1.1. Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés), se obtuvieron con un equipo marca FElI Quanta 200. En la Figura IV-5 se
muestran imagenes obtenidas de la superficie de los electrodos al final de cada paso.

Se destaca el cambio en el recubrimiento de Zn luego del tratamiento térmico, como
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consecuencia de la formacion de la aleacion Ni-Zn (figuras (a) y (b)). También se
observa que luego de la disolucion selectiva del Zn (figura (c)), se obtiene una superficie

porosa con tamafios de poros menores a 1 um, lo cual esta en concordancia con el

trabajo de la referencia [18].

®

Figura IV-5. Imadgenes SEM al final de los distintos pasos en la fabricacién de electrodos de Ni
mesoporosos: (a) Zn electrodepositado sobre Ni antes del tratamiento térmico (Paso 2); (b)
Superficie del electrodo luego del tratamiento térmico (Paso 3); (c) Superficie del electrodo luego de
la disolucion de Zn (Paso 4).

En la Figura IV-6 se observan imagenes de perfil de electrodos mesoporosos fabricados.
En la figura de la izquierda, la zona por debajo a la linea blanca corresponderia al perfil
del sustrato de Ni. La zona por arriba de la linea corresponderia al recubrimiento
mesoporoso en la superficie del sustrato. Para obtener esta figura, la muestra del
electrodo fue seccionada con una pinza de corte, pegada a un soporte de angulo recto,
que a su vez se sujetd sobre un taco portamuestra, todo unido con cinta conductiva de
carbono. Debido a esta configuracién, se considera que no fue posible lograr un angulo
paralelo de vision respecto a la superficie del electrodo, y prueba de ello seria la pérdida
de foco en la parte superior de la figura. Para obtener la figura de la derecha, el electrodo
fue incluido con resina epoxi dentro de un cilindro plastico hueco de 5mm de diametro.
Luego, dicho cilindro fue seccionado con una sierra de corte, y finalmente la superficie
resultante fue pulida con papel de granulometria 2000 en una pulidora metalografica.
En el otro extremo de la muestra, el electrodo incluido permitié hacer contacto eléctrico
con el portamuestras. En la figura de la derecha, la zona a la izquierda de las dos lineas
blancas corresponde a la matriz de epoxi; la zona entre las dos lineas blancas
corresponderia al recubrimiento mesoporoso; y la zona a la derecha de las dos lineas
blancas corresponderia al sustrato de Ni. Si esto es asi, el espesor del recubrimiento

mesoporoso rondaria entre 5y 10 um.

35



% S
Figura IV-6. Imagenes SEM de perfiles de electrodos de Ni mesoporoso: en angulo oblicuo a la
superficie (izquierda), y en angulo paralelo (derecha).

IV.1.2. Caracterizacion por adsorcion de azul de metileno

Para la caracterizacion de la superficie de los electrodos mesoporosos fabricados, se
utilizé la adsorcion de azul de metileno (abreviado AM) en solucion y determinacién de
las concentraciones por espectrofotometria UV-Visible. También se intenté la
caracterizacion a través de isotermas de adsorcion de N2 empleando el modelo BET,
pero hubo dificultades en conseguir resultados validos, principalmente por la poca

cantidad de recubrimiento mesoporoso en los electrodos.

Para lograr la adsorcién del AM en los electrodos, éstos fueron colocados en tubos de
ensayo junto con 4 ml de una solucién de AM [8 mg/l], que luego fueron sellados y
dejados en reposo durante 96 h aproximadamente. Luego, los electrodos fueron
removidos y fue determinada la absorbancia de la solucion a 660 nm con un
espectrofotdmetro UV-Vis Varian Cary 50. La absorbancia determinada para las
soluciones incégnitas se relaciond con su concentracion a través de una curva de
calibracion de 5 puntos (0, 2, 4, 8 y 16 mg/l) previamente construida (Figura 1V-7). Con
la concentracion calculada, y considerando que cada molécula adsorbida de AM ocupa
1,2 nm?[20], fue posible estimar el area A de los electrodos, a través de la ecuacion (9),

L
A=(C0—Ct)*V*_M * Agm 9)
M

donde C, corresponde a la concentracion inicial de AM; C; es la concentracion de la
solucién luego de un tiempo t; V es el volumen de la solucién; L es el nimero de
Avogadro; My es la masa molar del AM (319,85g/mol); y Aaw €s el area ocupada por

una molécula de AM (1,2 nm?).
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Figura IV-7. Curva de calibracion de absorbancia de soluciones AM, y soluciones incognitas.

En la Tabla IV-3 se presentan los resultados de la adsorcion de AM en los electrodos de
Ni mesoporoso. La masa de recubrimiento de Ni mesoporoso (columna 3 de la Tabla
IV-3) fue calculada en base a mediciones de la masa de los electrodos antes y después
de la disolucién del Zn. La diferencia entre la masa del electrodo antes y después de la
disolucion de Zn corresponde a la cantidad Zn disuelto en el paso 4 de la fabricacion.
Esta masa de Zn disuelto puede relacionarse con la masa del film de Ni mesoporoso en
el electrodo, considerando que la aleacion original era NiZn;; [18]. Este calculo se

expresa en la ecuacion (10),

m-=i%(m--- — Mrinar)
Ni 11.MZn. inicial final (20)

donde my; es la masa del film de Ni mesoporoso en el electrodo; Mniy Mz, son las masas
molares del Niy del Zn respectivamente; y (Minicial -Mtinal) €S la diferencia entre las masas

del electrodo antes y después de la disolucién de Zn.

Tabla IV-3. Resultados de caracterizacion por adsorcidon con AM.

A Masa Area estimada Area superficial
rea
" recubrimiento Ni  por adsorciéon de especifica por
geomeétrica »
(cm?) mMesoporoso AM adsorcién de AM
cm
[mg] [cm?] [m?/g]

Electrodo N° 1 4 2,95 76,97 2,61
Electrodo N° 2 4 1,93 48,29 2,51

Si bien el area estimada es entre 11 y 18 veces el area geométrica de los electrodos, el
area superficial especifica del recubrimiento mesoporoso se encuentra alrededor de 2,6
m?2/g, muy por debajo a los 100 m%g que presenta, por ejemplo, el Niquel Raney

(catalizadores de Ni en polvo). [21]
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V.2 Ensayos de electrodeposicion de Li

Los ensayos de electrodeposicién de Li sobre electrodos de Ni se hicieron siguiendo el
trabajo de la referencia [17]. Se ensambl6 una celda de tres electrodos, que consistié
en un vaso de precipitados de 25 ml y una tapa de teflon con orificios para cada
electrodo, el electrodo de Ni, un alambre de Li metalico de 3 mm como referencia, y un
alambre enrollado de Li metéalico como contraelectrodo. La celda fue armada y ensayada
en atmésfera de Ar dentro de una caja de guantes, con niveles de H.O y O, por debajo
de los 3 ppm. Como electrodos de trabajo se utilizaron electrodos de Ni lisos y los
electrodos de Ni mesoporosos fabricados, que se ensayaron a su vez en dos electrolitos
distintos. Los electrodos lisos utilizados fueron placas de Ni sin pulir, con un &rea
geométrica expuesta aproximada de 4 cm?. Los electrolitos utilizados fueron preparados
en concentracion 1 M, y se presentan en la Tabla IV-4.

Tabla IV-4. Composicion de electrolitos utilizados para la electrodeposicidn de Li.
Denominacion

abreviada del Sal Solvente
electrolito
] bis(trifluorurometanosulfonil)imida de Litio 1,2 dimetoxietano o
LiTFSI en DME i i
(LITFSI) monoglima (DME)
) ) o bis(2-metoxietil)
LiTf en DG trifluorurometanosulfonato de Litio (LiTF) i
éter (DG)

Antes de realizar las electrodeposiciones, se determind el potencial de equilibrio de
deposicion de Li metalico (E°), a través de voltametrias ciclicas entre 1000 y -600 mV a
4 mV/s, utilizando un potenciostato Nanoteq modelo TEQ-02. El potencial de equilibrio
de deposicion de Li metdlico viene dado por la interseccién de las curvas. Los valores
obtenidos son -7 mV vs Lig/Li" para LiTf en DG; y -90 mV vs Lig/Li" para LiTFSI en

DME. Las voltametrias ciclicas obtenidas se presentan en la Figura I1V-8.

(@) LiTf en DG (b} LiTFSI en DME
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Figura IV-8. Voltametrias ciclicas de (a) LiTf en DG, y (b) LiTFSI en DME.
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A partir del potencial de equilibrio, se realizaron los ensayos de electrodeposicién a
sobrepotenciales de 50 mV respecto de E°, debido a que en trabajos previos ([5], [17])
obtuvieron buenos resultados aplicando dicho sobrepotencial. Si bien en la referencia
[17] se reportan 0,1 C de carga total circulada, se observé que este criterio no seria
determinante en el fraccionamiento isotépico (como si lo es el sobrepotencial), por lo
gue se decidio circular mayor carga en los experimentos realizados, para asi aumentar
la precision en los ensayos de contenido isotopico posteriores. Para el LiTf en DG
circularon 0,4 C; mientras que para el LITFSI en DME, circularon 0,2 C.

Finalizada la electrodeposicion, cada electrodo de Ni fue lavado con solvente fresco
para remover residuos de electrolito y colocado en un recipiente plastico hermético. Una
vez extraidos de la caja de guantes, los electrodos fueron trasvasados a otro recipiente
libre de solvente orgéanico, y se les adicion6 entre 10 y 15 ml de agua desionizada, para
obtener asi una solucién de LiOH a partir de la oxidacién del Li electrodepositado.

IV.3. Resultados y conclusiones

Las mediciones de contenido isotépico en las soluciones de LiOH obtenidas fueron
realizadas mediante espectroscopia de masas por termoionizacion (TI-MS), en un
espectrémetro Thermofisher Triton Plus, y los resultados se detallan en la Tabla V-5,
incluyendo como referencia el andlisis de las sales utilizadas para la preparacion de los

electrolitos.

Como se puede apreciar, se evidencid separacion isotdpica en cinco de seis casos. Para
un caso en particular hubo enriquecimiento en el isétopo mas pesado (’Li), lo cual no es
coherente con la teoria desarrollada [16] ni con los resultados reportados hasta el
momento, por lo que este resultado de enriquecimiento no deberia ser considerado. En
los demas casos, el enriquecimiento en °Li es apreciable pero inferior al alcanzado por
Valledor [5] y a los reportados en el trabajo de la referencia [17], que utilizaron un
electrolito compuesto por LiClIO4 en propilen-carbonato (PC).

Los resultados parecen indicar que la separacion isotopica es mayor en LiTFSI en DME
qgue en LiTf en DG. Para el primer electrolito, en un caso se consiguieron factores de
enriquecimiento similares realizando la deposicion sobre un electrodo mesoporoso
fabricado o sobre un electrodo liso. Para el segundo electrolito, el enriqguecimiento
pareceria ser menor en general, pero igualmente no se observa ninguna preferencia

clara del enriquecimiento en un tipo de electrodo u otro.
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Tabla IV-5. Resultados de contenido isotépico de ensayos realizados de electrodeposicion de Li

sobre Ni.
Area Potencial Carga Corriente )
Electrodo ) ) ) Tiempo ) 6Li
_geométrica  Electrolito aplicado total promedio i
de Ni ) [s] [% &t.]
[cm?] [mVvsLi] [C] [mA]

Liso 4 LiTFSI en DME -140 0,2 130 1,54 7,68 +£0,13 1,020
Mesoporoso 2 LiTFSI en DME -140 0,2 160 1,25 7,58 £0,06 1,005
Mesoporoso 2 LiTFSI en DME -140 0,2 7 28,57 7,70+ 0,40 1,022

Liso 4 LiTf en DG -57 0,4 700 0,57 7,39+0,04 0,978
Mesoporoso 2 LiTf en DG 57 0,4 35 11,43 7,65+0,30 1,012
Mesoporoso 2 LiTf en DG 57 0,4 75 5,33 7,62+0,12 1,008

LiTf stock 7,54 +0,2
LiTFSI stock 7,56 £ 0,04

Al analizar los resultados presentados se puede observar que a excepcidn de un caso,
las demas deposiciones fueron entre 9 a 19 veces mas rapidas en los electrodos
mesoporosos. Esto se atribuye principalmente a la mayor superficie especifica de estos
electrodos, y los valores son coherentes con los calculos de superficie especifica (11 a

18 veces el area geométrica), presentados en la seccion 1V.1.2.

Si bien se reconoce la dispersién de los resultados, que mas ensayos son necesarios
para confirmarlo, y que la fabricacion de los electrodos mesoporosos debe ser
optimizada, los resultados parecen indicar que el uso de estos electrodos en técnicas
electroquimicas de separacion isotépica de °Li es factible. Ademas, se vislumbra en los
mismos electrodos su potencial de insertar mas Li y por lo tanto tener mas separacion
de °Li, a causa de su mayor superficie especifica, por lo que todo el proceso se podria

llevar a cabo de manera mas eficiente.
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V. FABRICACION, CARACTERIZACION Y PRUEBA DE
CENTELLADORES BASADOS EN °LI

V.1. Introduccion y definicion de criterios de evaluacion

Los centelladores de neutrones son compuestos que emiten fotones como
consecuencia de la captura neutrénica seguida de la excitacion-desexcitacion de un
material fluorescente. Tal lo visto en apartado 11.4, estos materiales son utilizados para
la deteccidén de neutrones, lo cual puede ser aprovechado en aplicaciones de medicion
de flujo neutrénico, o en aplicaciones de neutrografia. En el primer caso, los dispositivos
centelladores son de pequefio tamafio (geometrias con no mas de 2 cm?), y se
encuentran acoplados a un fotomultiplicador, que convierte los fotones emitidos por el
centellador en un pulso eléctrico. En la Figura V-1 se muestra un esquema del
funcionamiento de este tipo de dispositivos en una fuente de neutrones de ?**Am/Be.

envoltorio
opaco

neutrones

\ placa
electranica
fotodetector placa fuente
(SiPM)  centelladora 2“1An1fBE
osciloscopio
T parafina
blindaje

Figura V-1. Esquema del dispositivo centellador para medicion de flujo neutrénico. [5]

En el caso de aplicaciones en neutrografias, es decir, la obtencién de imagenes por
neutrones, el dispositivo centellador es de dimensiones mayores, por ejemplo, de 20 x
20 cm (Figura V-2 (a)). Los neutrones que alcanzan la placa centelladora sin interactuar
con la muestra generan, a través de los fenbmenos descritos en el apartado 1.4, la
emision de fotones, mientras que los neutrones que interaccionan con la muestra, no lo
hacen o lo hacen con menor intensidad. Por lo tanto, la imagen de una muestra se
genera por su “sombra neutrénica” en el dispositivo centellador. Esta imagen se redirige
con una serie de espejos hasta una camara CCD, que se encuentra fuera de la linea del
haz de neutrones para evitar su irradiacion. En la Figura V-2 (b) se muestra un esquema

del funcionamiento de una linea de neutrografia.
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FiguraV-2. (a) Plaa centelladora comercial de 6LiF/ZnS:Ag. (b) Esquema de funcionamiento de una
linea de neutrografia. [5]

En cualquiera de los casos (medicion de flujo neutrénico o neutrografia), las

caracteristicas buscadas en la fabricacion de los dispositivos son las mismas:

Centelleo adecuado: un proceso de fabricacion debe estar disefiado
principalmente para dar la mayor eficiencia luminica posible. La eleccion del
polimero aglomerante (o “binder”, en inglés) debe ser relativamente inerte a los
neutrones, no absorber particulas pesadas y ser transparente a los fotones
emitidos por el centellador. Ademas, la emision de fotones puede verse
perjudicada por presencia de burbujas de aire incorporadas durante la aplicaciéon
de la carga centelladora [22], por lo que la técnica debe considerar la posibilidad
de evitar este fenémeno.

Control del espesor: una técnica que permita controlar precisamente el espesor
es deseable, principalmente con centelladores de °LiF/ZnS:Ag. En todos los
centelladores, cuanto mayor es el espesor, mayor es el contenido de carga
centelladora (mezcla SLiF + ZnS:Ag). Esto aumenta la conversion de los
neutrones y la eficiencia luminica, pero para el caso del ZnS:Ag, que es un
fésforo opaco a su propia luminiscencia, el espesor no puede aumentarse
indefinidamente. Por esta razén, estos centelladores estan limitados a espesores
menores a 500 um [23]. Por otra parte, si bien el 5Li tiene una seccion eficaz de
captura neutronica comparativamente alta, peliculas muy delgadas (por debajo
de 100 um) no alcanzan una eficiencia luminica adecuada, como si lo logran
peliculas muy delgadas basadas en %’Gd (de 10 a 50 um), gue tiene mayor
seccion eficaz de captura que el °Li. Ademas, el espesor del film centellador
también influye en la resolucién. A menor espesor, mayor resolucion y viceversa,

aunque se debe mencionar que en la resolucion (ver apartado V.6) también
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estan involucradas otras variables (camara CCD, lentes, espejos, geometria de
la linea de neutrografia, etc.).

¢ Rendimiento: es deseable que una técnica de fabricacién tenga la menor
cantidad de pérdidas materiales posible. Generalmente, los nucleidos de captura
consisten en elementos enriquecidos en determinado isétopo, y como este
procedimiento de enriquecimiento es costoso Y dificil, constituyen el principal
valor agregado de los centelladores. En el caso de los centelladores basados en
6LiF/ZnS:Ag, una placa de 20x20 ronda los USD 3.000, principalmente a causa
del costo de °Li.

e Distribucibn homogénea de la carga centelladora: requisito indispensable para
aplicaciones en neutrografia. Se busca que la aplicacion de la carga no genere
aglomerados y se distribuya homogéneamente, de manera que el centelleo sea
parejo en toda la superficie del centellador. Caso contrario, las imagenes
obtenidas se verian defectuosas o distorsionadas. En el caso de medidores de
flujo neutrénico, la homogeneidad no es, en la mayoria de los casos, una

caracteristica relevante.
V.2. Antecedentes y avances previos

La optimizacion en técnicas de fabricacion de centelladores de neutrones en este trabajo
constituye la continuacion directa de las experiencias iniciadas previamente en el grupo
[5]. A continuacion, se resumiran los avances y las conclusiones de dicho trabajo

respecto a la fabricacién de centelladores.

Como punto de partida, se analizé un centellador de neutrones comercial, y haciendo
ingenieria inversa, se establecié que consistia en un film de fluoruro de litio-6 (°LiF) y
sulfuro de zinc dopado con plata (ZnS:Ag), dispersados en una pelicula de
polimetilmetacrilato (PMMA) sobre un sustrato transparente a los neutrones térmicos
(aluminio). Con esta informacion, se ensayaron 3 métodos de fabricacion: aplicacién con
pipeta, aplicacion en forma de polvo sobre polimero, y aplicacién con aerégrafo. Los
centelladores fabricados fueron probados en la linea de neutrografia del RA-6 del Centro
Atdmico Bariloche, y en base a los resultados se concluyd que la aplicacién con
aerografo fue el método con mejores prestaciones. Esta técnica consiste en la aplicacion
por spray con aire comprimido de una suspension de la carga centelladora en PMMA
disuelto en tolueno. El tolueno se evapora luego, dejando el PMMA sdélido soportando
la carga centelladora en el sustrato. Se reportaron films con variaciones de espesor de
hasta 70 % de su espesor promedio, pérdidas de material de 69 a 81 %, y una

distribucién bastante homogénea, juzgando las neutrografias obtenidas. Ademas, la
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eficiencia luminica (definida como la intensidad de luz colectada por la cAmara CCD en
relacién a la de una placa centelladora comercial), la resolucion (definida como la menor
separacion visualmente perceptible entre dos lineas paralelas), y el contraste (definida
como el cociente entre la diferencia de intensidad maxima y minima de luz, y la suma
de la intensidad méaxima y minima de luz. Ver apartado V.6) se reportaron comparables

pero inferiores a una placa centelladora comercial.

Teniendo en cuenta las caracteristicas definidas en el apartado V.1 y todos estos
antecedentes, se adoptaron dos lineas de trabajo a seguir:

e Por un lado, se avanzo en la técnica con aerografo desarrollada por Valledor,
gue demostrd ser capaz de obtener buenos resultados, con el objetivo de
perfeccionarla si fuese posible. Ademas, se inici6 el desarrollo de un segundo
método de fabricacion conceptualmente diferente. Para la eleccién del
aglomerante, en lugar de utilizar un polimero base solvente o barniz (PMMA), se
experimentd con un polimero entrecruzable o resina.

e Por otro lado, se propusieron ensayos en donde se disminuya el tamafio de
particula de la carga centelladora a través de la molienda del mismo, con el
objetivo de verificar si el rendimiento de las placas centelladoras se ve

aumentado por dicha accion.

V.3. Proceso de fabricacion de centelladores con Resina

epoxi

Para formar un polimero, inicialmente se tienen uno o dos compuestos de moléculas
pequefias que se someten a sucesivas reacciones entre si para lograr macromoléculas
(lineares o ramificadas) de gran peso molecular. En general, este proceso se denomina
polimerizacién, pero en el contexto de las resinas poliméricas suele ser referido como
prepolimerizacién. Las unidades repetitivas iniciales se denominan monémeros, y las
macromoléculas resultantes, polimeros en general, o prepolimeros en el caso de las
resinas. Luego, a través del agregado de un agente quimico especifico o del aumento
de la temperatura, los prepolimeros reaccionan quimicamente formando una red
tridimensional polimérica sdlida entre si. Este proceso se denomina entrecruzamiento,
aunque también es referido ocasionalmente como “curado”, mientras que al agente
agregado que posibilita la reaccion quimica de entrecruzamiento se lo conoce como
catalizador, endurecedor o agente de curado. Para su utilizacion préctica, el curado de
la resina se realiza en moldes prefabricados, de tal manera que el producto final copie

la geometria deseada.
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Entre los tipos de resina disponibles, se selecciond una resina epoxi de baja viscosidad.
Las resinas epoxi se denominan asi por la presencia del grupo funcional epéxido, un
éter ciclico formado por un atomo de oxigeno unido a dos atomos de carbono. Las mas
comunes son las basadas en la reaccion entre epiclorohidrina y bisfenol A (ambos
compuestos contienen grupos aromaticos) catalizados con una poliamina alifatica. Si
bien la degradacion de polimeros por radiacion es un tema de estudio complejo, amplio
y dinamico, existe evidencia que confirma que la presencia de grupos funcionales
aromaticos en polimeros con cadenas entrecruzadas agrega estabilidad frente a
radiaciones [24], comparado a polimeros alifaticos sin estos grupos aromaticos.

o o OH 3
-0 Q\/,O O\)\/ 0 O\/Q
CH2—<:; |O |O |e CI
CH .
n

3

PMMA Resina epoxi de Bisfenol A diglicidil éter

Figura V-3. Estructuras quimicas de los dos polimeros utilizados: PMMA y Resina Epoxi.

La seleccién de resina epoxi como aglomerante se basé en todas sus propiedades ya
mencionadas, y en la capacidad que presentaria teéricamente de alcanzar buenos
resultados en las caracteristicas de fabricacion definidas previamente: es transparente
a la luz visible; mediante moldes bien disefiados se podria controlar el espesor
facilmente; las pérdidas podrian ser reducidas a casi cero, y la distribucion de la carga
centelladora en el aglomerante deberia ser homogénea. El objetivo entonces fue
confirmar dichos supuestos, mediante el desarrollo de un proceso que permita fabricar
placas centelladoras que luego serian ensayadas en la linea de neutrografia del RA-6

del Centro Atémico Bariloche.

El primer paso fue la eleccién de la resina a adquirir, que fue la resina de dos
componentes APV3C de marca WILPOX. Se eligi6 este modelo por su muy baja
viscosidad, por su facil disponibilidad y por su transparencia cristal. Es interesante
mencionar que en una instancia mas avanzada, este método permitiria experimentar
con resinas especificas con alta resistencia a la radiacion, por ejemplo resinas de
aplicacion aeroespacial. Como se revel6 méas adelante, la viscosidad de la resina es una
caracteristica de importancia a la hora de seleccionar una resina, siendo preferidas las

de baja viscosidad para lograr una buena distribucion de la carga y conformado del film.
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El siguiente paso fue el disefio de los moldes necesarios para la fabricacion. Se decidio
fabricar placas centelladoras de 3 x 3 cm, a partir de un sustrato de aluminio de 1,5mm
de espesor. En primera instancia, se ensayaron disefios simples, en donde la resina con
la carga centelladora se vertia en una superficie de Teflén, con tiras o discos finos del
mismo material que servian como apoyo del sustrato de Aluminio y para darle espesor
al film. Sin embargo, este disefio fue reemplazado luego de los primeros ensayos por el
molde de dos piezas descrito a continuacion. Este molde consistié en una pieza inferior
y una superior, en donde la pieza inferior cuenta una perforacion en la cual se ubica el
sustrato de aluminio de 3 x 3 cm. La resina entonces se coloca sobre el sustrato de

aluminio, y todo junto se presiona con la pieza superior, consistente en una placa lisa.

(b)

Figura V-4. Uno de los moldes utilizados para la fabricacién de centelladores con resina epoxi. (a)
Pieza inferior del molde. (b) Molde ensamblado durante el curado de una placa centelladora.

Los moldes se fabricaron utilizando un torno de control numérico o CNC, a partir de
diferentes plasticos disponibles. Las Unicas precauciones que se consideraron para
elegir los materiales fueron principalmente su resistencia mecanica y térmica, ya que el
curado es una reaccion exotérmica y la temperatura de la resina aumenta durante esta
etapa. Para la pieza inferior se eligio un plastico gris de POM (polioximetileno) y para la
pieza superior, una placa lisa de acrilico transparente, ambas con 1 cm de espesor. El
disefio en la pieza inferior consistié en una cavidad cuadrangular de 3 x 3 cm (de igual
tamafio que las placas centelladoras), con profundidades de acuerdo al espesor del film
centellador deseado. Se fabricaron moldes para centelladores con espesores de film de
1000, 500 y de 200um sobre sustratos de Aluminio de 1,5 mm, por lo que las
profundidades de los orificios fueron de 2,5; 2 y 1,7 mm respectivamente, con
precisiones alcanzables con el CNC utilizado. En el centro de la cavidad cuadrada, se
hizo un agujero de 8 mm de didmetro para poder desmoldar la placa centelladora una

vez curada la resina. En las cuatro esquinas de la cavidad cuadrada, se practicaron
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pequefos canales con el objetivo de facilitar el escape del excedente de resina. A la
pieza inferior y superior se le practicaron agujeros coincidentes por donde se pasaron
tornillos que sirvieron para mantener ambas piezas en su lugar y aplicar presion entre
ellas. En la Figura V-4 (a) se muestra la pieza inferior desarmada, y en (b) el molde

cerrado durante el curado de la resina con la carga centelladora.

La composicion usada de la carga centelladora fue la reportada por Stedman [6] y que
demostré buenos resultados en el trabajo de Valledor [5]. Consistié en 6,25 mg/cm? de
6LiF y 12,5 mg/cm? de ZnS:Ag (1:2 SLiF/ZnS:Ag) para un film de 100 pm de espesor. El
8Li fue proporcionado por colaboracién con el grupo BNCT de CNEA en forma de 6Li,CO3
enriquecido al 90%, que fue reconvertido a ’LiF mediante la adicién de acido fluorhidrico
(HF) al 40 %, a través de la reaccién (11). El ZnS:Ag utilizado fue el disponible en su
forma comercial, EJ-600 de Eljen Technology.

2HF + Li,CO3 — ——> 2LiF + H,0 + CO, (11)

Para la preparacion de la carga, se utilizaron jeringas de 10ml de capacidad sin aguja.
Tanto el 5LiF como el ZnS:Ag fueron pesados y agregados a una jeringa de preparacion
por la parte superior retirando el émbolo, y con el orificio de salida cerrado. Luego, en la
misma jeringa, se agregd la resina epoxi de dos componentes siguiendo las
proporciones indicadas por el fabricante. La dispersion de los sélidos en la resina se
logré con un mezclador plastico fino. En total, aproximadamente 6 gotas de resina epoxi
preparada (160 mg) fueron suficientes para lograr un espesor de 200 um en un sustrato
de 3 x 3 cm con esa cantidad de carga centelladora. La cantidad de resina es esencial,
en poca cantidad, no todos los sélidos logran dispersarse en ella, ademas de que se
vuelve muy espesa y no logra distribuirse correctamente por sobre todo el sustrato; en
mucha cantidad, la dispersion es mas fluida, mas uniforme, y se distribuye mejor por
sobre el sustrato, sin embargo, las pérdidas por excedentes son mayores y el
ensamblado del molde no es eficiente. Por lo tanto, el criterio seguido fue utilizar la
minima cantidad de resina necesaria que alcance a dispersar completamente toda la
carga centelladora. En estas condiciones, al agregarle la carga, la resina paso de ser un

fluido poco viscoso a una pasta casi solida.

Luego de mezclar y homogeneizar la resina con la carga centelladora dentro de la
jeringa de preparacion, se colocé nuevamente el émbolo, se libero el orificio de salida y
se aplic6 directamente sobre el sustrato de aluminio. Esto aseguré el minimo de
pérdidas en la aplicacion; sin embargo, quedaron remanentes de resina en la jeringa y

en el émbolo que pudieron ser recuperados e incorporados al sustrato.
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V.4, Disminucion del tamafio de particula por molienda

El rendimiento general de un centellador depende tanto de la probabilidad de captura
de neutrones como de la medicion eficiente de los fotones emitidos. En este sentido, el
tamafio de particulas de la carga centelladora se presenta como un parametro de gran
importancia en la optimizacion de placas centelladoras. La utilizacion de nanoparticulas
podria aumentar la eficiencia de las placas centelladoras, ya que aumentaria la
probabilidad de los eventos de captura neutrénica por parte del 5LiF y de excitacion y
posterior decaimiento con emision de fotones del ZnS:Ag.

La propuesta fue disminuir el tamafio de particula de la carga centelladora a través de
un proceso de molienda, con el objetivo de verificar la hipétesis de que tanto la captura
neutrénica como la emision de fotones se ven favorecidos con particulas de menor
tamanfio al utilizado en los ensayos anteriores. En el caso de las placas basadas en

8LiF/ZnS:Ag, esta idea se fundamenta en los dos siguientes fenémenos posibles:

e Mejor transmision de luz emitida: lo que se busca es contrarrestar el alto indice
de refraccion del ZnS (una de sus principales desventajas y que lo hacen casi
totalmente opaco a su propia luminiscencia) a través de la utilizacién de
nanoparticulas, en lugar de microparticulas. Existen antecedentes en donde la
utilizacion de nanoparticulas de Gd;O:; en films delgados aumenta
considerablemente la transmisién de luz, en comparacion con microparticulas.
El Gd,Os, al igual que el 6LiF/ZnS:Ag, es un compuesto muy utilizado en placas
centelladoras para deteccion de neutrones, por lo que se busca repetir los
resultados observados en el caso del Gd;Os. [23]

e Mayor probabilidad de eventos de captura y excitacion: la densidad de atomos
de °Li es la variable principal en la probabilidad de captura neutrénica. Sin
embargo, también lo es el tamafio de particulas del éLiF. Si los granos de SLiF
son grandes, es probable que, para un neutrén capturado en el centro del grano,
sus productos de reaccion pierdan energia mientras dejan el grano y por lo tanto
transmitirdn menor energia al fésforo. Si los granos son pequefios, es mas
posible que la particula a transfiera la energia suficiente para excitar al fosforo.
Lo mismo ocurre con los granos de ZnS:Ag, ya que si son pequefios, la distancia
promedio que deben recorrer los nacleos pesados para excitarlos también es

menor. [22]
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La molienda de la carga centelladora se realizé en colaboracién con la Gerencia de
Investigacién Aplicada del Centro Atdmico Bariloche, utilizando para ello un molino de
bolas, con 5 bolas de 18,9 g cada una por cada 1,5 g de material a moler. Se utilizaron
dos regimenes de molienda: 400rpm durante 1 hora, definido como régimen “intenso”;
y 200rpm durante 3 horas, definido como régimen “moderado”. Por ultimo, también la

atmosfera de la muestra fue una variable: en gas Argdn o en aire.

Si bien para las placas centelladoras se utilizaron materiales molidos bajo los dos
regimenes, los ensayos de caracterizacién que se muestran a continuacion se realizaron
solo a los materiales molido bajo régimen “moderado” en atmosfera de Ar, y en particular
solamente sobre ZnS:Ag, ya que como se observara posteriormente en los ensayos de
neutrografia, la molienda tuvo mayor efecto sobre la emision de fotones (efecto negativo
en todos los casos), y poco o0 nada de efecto sobre la captura neutrénica.

V.4.1. Caracterizacion por SEMy EDS

Las imagenes por microscopia electronica de barrido (SEM) fueron obtenidas por un
microscopio FEI Quanta 200 y por un microscopio Carl Zeiss NTS-SUPRA 40. Fueron
analizadas las mismas muestras de ZnS:Ag con molienda “moderada” utilizadas para
las placas del segundo ensayo. Para observarlas, se prepar6 una suspension del
material en alcohol isopropilico, se le aplicé vibracion ultrasénica durante 15 minutos e
inmediatamente después se aplicaron varias gotas sobre un sustrato de Si, esperando

la evaporacion del alcohol entre cada aplicacion.

o o g

Vatiad

Figura V-5. Imagenes por SEM del material centellador. (a): ZnS:Ag + LiF sin molienda, indicados (1)
y (2) respectivamente [5]. (b), (c) y (d): ZnS:Ag molido.
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En las Figura V-5 (c) y (d) se puede observar que las particulas de ZnS:Ag alcanzaron
tamafios de particula cercanos a los 100 nm, pero que tienden a aglomerarse en granos
con un tamafio efectivo aproximado de 1 um hasta 12 um, lo que es mas evidente en la
Figura V-5 (b).

Por otra parte, también fue realizado un ensayo de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) sobre el material centellador. Esta técnica no es capaz de detectar Li, ni tampoco
elementos con concentracion por debajo de 1000 ppm, como en el caso del Ag en el
centellador. El espectro de energias se muestra en la Figura V-6. Se puede constatar la
presencia de todos los elementos esperados, como asi también la ausencia de
impurezas o contaminantes (al menos en cantidades mayores a = 1000 ppm).

Zn La
S Ka
F Ka
Zn Ka
i E Zn K3
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV

Figura V-6. Espectros EDS de la carga centelladora (LiF+ZnS:Ag) molida.
V.4.2. Caracterizacion por Difraccion dinamica de luz (DLS)

Para complementar las conclusiones basadas en las imagenes SEM, se hicieron
mediciones por difraccion dinamica de luz Laser con un equipo Marca Mastersizer 2000,
utilizando dispersiones de las muestras en agua con recirculacién y agitaciéon ultrasonido
constante. La distribucién del tamafio de particula se encuentra en la Figura V-7. Se
puede observar que el ZnS:Ag no molido presenta una distribucion estrecha y
homogénea de tamafo de particulas, con particulas con tamafios entre 1 umy 20 pm,
siendo el tamafio medio alrededor de 5 um, algo menor a los 8 um reportados por el

fabricante.

Por otra parte, el ZnS:Ag molido presenta una distribucion mas amplia, con tamafios de
particula que van desde 0,4 um hasta los 50 um. Ademas, se insinda una distribucién

bimodal, con el primer pico centrado alrededor de los 2 um, y el segundo alrededor de
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10 um. La pequefia poblacion de particulas que se observa para tamafios de 0,1 a 0,4
um se atribuye a particulas no agregadas, como se observa especialmente en la Figura
V-5 (c).
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FiguraV-7. Medicion por DLS de la distribucién del tamafio de particulas de ZnS:Ag antes y después
de la molienda.

El andlisis de estos resultados permite concluir que, si bien la molienda disminuyé
efectivamente el tamafio de las particulas desde 5-8 pm hasta 100-200 nm (imagenes
SEM), dichas particulas forman aglomerados con tamafios similares a los del material

sin molienda (resultados DLS).
V.4.3. Caracterizacion por Difraccion de rayos X (XRD)

Las mediciones de difracciébn de rayos X se realizaron en un difractometro marca
Panalytical modelo Empyrean, con una fuente de Cu Ka. El difractograma para el
ZnS:Ag no molido se presenta en la Figura V-8. A través de comparacion con patrones
de referencia en la base de datos COD (“Crystallography Open Database”), se puede
concluir que el compuesto consiste mayoritariamente en una fase cubica conocida como
“esfalerita”, y en una proporcion mucho menor, en otra fase hexagonal conocida como
“wurzita”. Esto era esperable, ya que el ZnS como fdsforo alcanza mayor efectividad

cuando se encuentra en la fase esfalerita. [25]

El difractograma realizado al ZnS:Ag molido, superpuesto al no molido, se muestra en
la Figura V-9. Se observan los mismos picos de reflexion compatibles con la fase
esfalerita, mientras que los picos correspondientes a la wurzita (que ya eran muy bajos
antes) no aparecen mas. Ademas, los picos son mas anchos y més bajos, lo que es

caracteristico de cristalitas con tamafo en el orden de los nanémetros.
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Figura V-8. Difractograma de ZnS:Ag no molido y patrones de referencia.
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Figura V-9. Difractograma de ZnS:Ag molido y no-molido, y patrén de referencia.

Estos resultados indican que no hubo cambio alguno en la estructura cristalina luego de

la molienda del ZnS:Ag, y que solo se vio disminuido el tamafio de cristalita. Ademas,
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esto podria ser indicio de que el material no sufrié ninguna transformacién quimica. Sin
embargo, no es posible descartar completamente la posible incorporacién de alguna
impureza inhibidora de luminiscencia en el proceso de molienda, como por ejemplo Fe

[26], o alguna transformacién quimica superficial en los granos del fosforo.
V.4.4. Comentarios finales sobre la molienda del ZnS:Ag

En adelanto a los resultados de las placas centelladoras con el ZnS:Ag molido, se puede
decir que la molienda del mismo causé efectos perjudiciales en su fluorescencia. La
causa exacta de este perjuicio no ha podido ser identificada a través de los ensayos
realizados, pero si se ha podido proponer algunas posibles causas, ademas de
descartar otras.

Las imégenes obtenidas por SEM muestran una disminucién de un orden de magnitud
en el tamafio de las particulas, aunque también se observa la aglomeracion entre ellas
para formar particulas con un tamafio efectivo mayor. Esto parece confirmarse con los
resultados de los ensayos de DLS, en donde, ademas de una distribucion de particulas
mas amplia que antes de la molienda, se observa que el tamafio promedio de las
mismas es mucho mayor a lo observado en las imagenes SEM, lo que significaria la
aglomeracion de estas particulas. Esta conclusién es similar a la alcanzada por el
trabajo de la referencia [22], donde se concluye que el tamafio éptimo de particulas de
ZnS:Ag es cercano a 8 um, y que particulas de menor tamafio se agrupan entre si para

dar granos mas grandes.

Por otra parte, el espectro EDS muestra la presencia de todos los elementos esperados
y la ausencia de contaminantes o impurezas (al menos en cantidades mayores a 1000
ppm). Esto es coherente con el difractograma de rayos X obtenido, que si bien muestra
una clara disminucion del tamafio de cristalita luego de la molienda, se puede concluir
que las fases cristalinas son las mismas antes y después de la molienda. La presencia,
ausencia o estado del dopante Ag, debido a su baja concentracién (= 220 ppm), asi
como la de otros posibles contaminantes incorporados durante la molienda, no pudo ser
evaluado a través de los ensayos realizados, por lo que no pueden descartarse estos
fendmenos como causas de la disminucién o ausencia de luminiscencia luego de la
molienda. Sin embargo, es interesante mencionar que existen antecedentes de la
ausencia de fluorescencia al utilizar nanoparticulas de ZnS:Ag sintetizadas, en lugar de
molidas [23].
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V.5. Caracterizacion y ensayos de neutrografia

Como ya se menciond, las irradiaciones de las placas centelladoras fabricadas se
realizaron en la linea de neutrografia del RA-6 del Centro Atdmico Bariloche. Para todas
las placas centelladoras se realizaron dos irradiaciones. En la primera irradiacion, la
placa fabricada se coloca en la posicion “objeto” (ver Figura V-2) y se obtuvieron
imégenes utilizando una placa centelladora comercial. Las zonas més oscuras de las
imagenes obtenidas se deben principalmente a la absorcién de neutrones del °Li, por lo
que son muy Utiles para evaluar la homogeneidad en la distribucion de la carga del film
centellador. Estas imagenes se denominaron “neutrografias de absorcion”, y las
intensidades obtenidas de ellas se denominaron “intensidades de transmisién” (cuanto
mayor es la intensidad, menor es la absorcion de neutrones). En la segunda irradiacion,
la placa centelladora fabricada se coloca en la posicion “placa centelladora” (ver Figura
V-2) y se obtuvieron imagenes de su centelleo. Estas imagenes se denominaron
“neutrografias de centelleo”, y las intensidades obtenidas de ellas se denominaron
“intensidades de centelleo”. Las imagenes obtenidas dan evidencia de la presencia del
ZnS:Ag en las zonas mas claras y del rendimiento en general de toda la placa

centelladora.

(a) X [um]

500 I400 |

300 200100 50

6 mm

10,35 mm

LAHN - CNEA
ES-PB 50-500

Figura V-10. Patrén de Gd utilizado como indicador de resolucion y contraste [27]. (a) Esquema de

graduacion de lineas. (b) Fotografia del dispositivo fabricado. Los canales blancos corresponden
al Gd203, mientras que la superficie negra al sustrato de Si.

Una tercera irradiacion fue realizada en algunas placas centelladoras seleccionadas, en
la que se colocé en la posicién “objeto” un patron de Gd de alto contraste neutrénico (a
veces denominado simplemente como “estrella Siemens”, debido a su forma y a su
proposito) y la placa seleccionada en la posicién “placa centelladora”. Este patron
consistid en un sustrato de Si con microcanales de Gd.Os; separados a distancias

variables segun la distancia al centro de la estrella. El Si es practicamente transparente
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a los neutrones, mientras que el Gd tiene una seccion de captura neutrénica muy alta,
por lo que el dispositivo puede ser utilizado como indicador de resolucion y contraste de
las imagenes obtenidas. El patron de Gd utilizado fue proporcionado en colaboracion
con el Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones (Grupo LAHN), fabricado en el
marco del trabajo de tesis de maestria: “Disefio, fabricacion y caracterizacion de
dispositivos de alto contraste neutrénico para su implementacién en instrumentos de

radiografia y tomografia de neutrones del LAHN", de la Lic. Cynthia Callisaya. [27]

Independientemente del tipo de irradiacion, para todos los casos se tomaron 5 fotos,
cada una con 60 s de tiempo de exposicion de la camara CCD (salvo que se aclare lo
contrario). De las 5 fotos, se tom6 la mediana para disminuir el ruido estadistico y
mejorar la nitidez. Todas las imagenes obtenidas pasaron por un proceso de
normalizacion, con el objetivo de eliminar irregularidades del haz y del sistema éptico, y
evaluar informacién cuantitativa. La normalizacidn es un proceso en donde a cada pixel

M de una imagen, se le aplica ecuacion (12):

_M-CO

“TL—cCo (12)

CO es el valor del mismo pixel, pero en una imagen de campo oscuro; y TL es el valor
del mismo pixel, pero en una imagen de “tubo libre”, es decir, de la placa centelladora,
pero sin muestras colocadas en la posicion “objeto”. El resultado es un pixel con valor
N, que se corresponde con una escala de grises y que puede ir desde 0 a 1, siendo 0
negro y 1 blanco. La imagen de campo oscuro (CO) se obtiene sin irradiacién de
neutrones, por lo que no deberian llegar fotones a la camara CCD. Cualquier valor
distinto de cero se debe a ruido electrénico o a una falla en el sensor CCD, por lo que
se debe extraer de cualquier imagen obtenida. Por lo tanto, esta imagen se adopta como
limite superior, y los valores de la imagen muestra (M) se calculan relativos a la placa

centelladora utilizada.
V.5.1. Primer ensayo de placas centelladoras

En el primer ensayo, 6 placas fueron fabricadas: 3 con aerdgrafo y 3 con resina epoxi.
Las 3 placas fabricadas con aerdgrafo fueron realizadas con carga centelladora molida
bajo régimen “intenso” en atmoésfera de aire, con el ®LiF y el ZnS:Ag mezclados en
proporcion 1:2 y molidos en conjunto. El PMMA utilizado fue el disponible en su forma
comercial como barniz “Paraloid” (1 ml de dicho barniz contienen 172 mg de PMMA
disuelto en tolueno), que se diluy6 afiadiendo tolueno en una proporcion 2:1 en volumen

tolueno-barniz para una mejor aplicacion. Las 3 placas fabricadas con resina epoxi
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fueron elaboradas de la manera descrita en el apartado V.3, y debido al caracter
preliminar de dichas placas, se utilizé Li natural en lugar de Li enriquecido en Li con
cantidades variables de resina. Para las 6 placas, se utilizé la relacion de Stedman para
un film de 200 um de espesor (ver apartado V.3) como referencia para la cantidad de
carga centelladora. Las caracteristicas de los films, tanto de aplicacion con aerégrafo

como aplicacién con resina, se encuentran en la Tabla V-1.

Tabla V-1. Descripcién de preparacion de los films para placas del primer ensayo.
Carga centelladora

) Molienda carga Polimero y
Placa (BLiF+ZnS:Ag 1:2) ]
centelladora cantidad
[mg]
Q) 338 Si Paraloid diluido 6ml
3) 338 Si Paraloid diluido 6ml
(8) 338 Si Paraloid diluido 6ml
(con LiF natural)
2) 338 No Epoxi 94,7mg
(6) 537 No Epoxi 420mg
@) 144 No Epoxi 1300mg

Figura V-11. Placas centelladoras fabricadas para el primer ensayo.

En la Figura V-11 muestra una fotografia de las placas centelladoras fabricadas. En la
fila superior, las placas (1), (3) y (8) corresponden a las fabricadas con PMMA y carga
centelladora molida. Estas placas presentan un color grisaceo, diferente al blanco que
presentan las placas con carga no-molida, aspecto homogéneo y una superficie algo
rugosa. La fila inferior, placas (2), (6) y (7), corresponden a las placas fabricadas con
epoxi y carga centelladora no molida y LiF natural. Se pueden observar numerosos
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defectos de terminaciones, debido principalmente al desconocimiento de los parametros
optimos del procedimiento, que luego se iria perfeccionando. Particularmente, en la
placa (6) se observan dos franjas verticales, producto de las laminas de Teflén
colocadas como apoyo del sustrato y control del espesor del film. De manera similar, en
la placa (7) se observa un circulo en cada esquina, producto de los discos de Teflon
colocados con el mismo fin. Las caracteristicas de cada placa se muestran en la Tabla
V-2.

Tabla V-2. Caracteristicas de las placas centelladoras del primer ensayo.

Masa Rendimiento
o Espesor 3 ] .
Técnica Placa (] Pelicula aplicacion
pm
[mg] [%]
L Q) 278 + 46 143 32
Aplicacion con
i 3) 249 +61 100 22
aerografo en PMMA
(8) 194 + 27 81 18
L ] (2) 150+ 12 236 55
Aplicacién con resina
. (6) 430 = 56 492 51
epoxi
@) 395 + 68 357 25

El espesor de la placa fue medido con un medidor de espesor de contacto en 5 puntos
de la placa (los 4 extremos y el centro), antes y después de aplicado el film. El espesor
informado es el promedio de las diferencias, y el error informado la desviacion estandar.
La masa de la pelicula es la diferencia entre la masa de la placa antes y después de la
aplicacion del film centellador, y el rendimiento de la aplicacién, es el cociente entre la
masa de la pelicula, y la suma de las masas del polimero y la carga centelladora aplicada
sobre el sustrato y fuera de él (Tabla V-1). Una aplicaciéon con 100 % de rendimiento
significa que no hubo pérdidas de material durante la aplicacion de la pelicula. En el
caso de la aplicacion por aerégrafo, las pérdidas se deben a suspension proyectada
fuera del sustrato y depdsitos en conductos y boquilla. En el caso de aplicacién con
resina epoxi, las pérdidas se deben a remanentes en los recipientes de preparaciény a
rebordes sobresalientes al sustrato de aluminio, que son removidos luego de curada la
resina. El bajo rendimiento en la placa (7), similar a los rendimientos de aplicacion con
aerografo, se puede explicar considerando que, para este primer ensayo, toda la técnica
con epoxi en si era desconocida y todavia no se habian disefiado los moldes definitivos.

En los siguientes ensayos el rendimiento en esta técnica aumento considerablemente.

Las neutrografias de absorcion normalizada y de centelleo se encuentran en la Figura
V-12. Las placas (1), (3), y (8) presentan una absorcion levemente inhomogénea, con

zonas concentradas mas oscuras que otras. Las placas (2), (6) y (7) presentan una
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homogeneidad un poco mejor, y no existen cumulos, aglomerados de carga o
irregularidades notorias. El cuadrado oscuro en la esquina inferior derecha corresponde
a una muestra de Cd de 1 mm de espesor, que posee una seccién de captura eficaz
muy alta y sirve como referencia de orientacién y absorcion. En esta neutrografia, el
brillo fue levemente modificado posteriormente para poder apreciar mas facilimente las

imagenes.

Figura V-12. Neutrografias del primer ensayo. Arriba: neutrografia de absorcién normalizada
obtenida con una placa comercial AST de 500um. El brillo en esta imagen fue retocado levemente

para poder distinguir mas facilmente las placas. Abajo: neutrografia de centelleo con 120 s de
tiempo de exposicién, y patrén de saturacion de una placa comercial.

Patrén de
saturacion
(tiempo en
segundos)
Placa AST
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Las neutrografias de centelleo de la Figura V-12 fueron obtenidas con 120 s de tiempo
de exposicién. Ni el brillo ni el contraste fueron modificados posteriormente en las
imagenes presentadas. Se puede apreciar que las placas (1), (3) y (8) presentan nulo
centelleo. En algunos casos, ni siquiera modificando el brillo y el contraste a valores
extremos fue posible ubicar la posicién de la placa. En el caso de las placas (2), (6) y
(7), si se observa un leve centelleo, y se pueden reconocer los defectos de fabricado de
las placas. Comparada con el patrén de saturacion realizado con una placa comercial
(la relacion entre la intensidad de luz y el tiempo de exposicion), la relacion
corresponderia a 5-10 s de tiempo de exposicidn en esta placa.

Los resultados de las neutrografias fueron, por un lado, alentadores para seguir
desarrollando la técnica con resina epoxi, que si bien en esta instancia no represent6
grandes avances en rendimientos de aplicacion, controles de espesor (como se observa
en la Tabla V-2) o centelleo, confirmaron la viabilidad de la técnica y revelaron el
potencial de alcanzar mejores resultados si se lograban optimizar todas las variables.
Por otro lado, sorprendié el nulo centelleo de las placas fabricadas con carga
centelladora molida, lo que motivé a analizar las causas y fabricar nuevas placas para

obtener mas informacion.

Se analizaron cuantitativamente las neutrografias de absorcién, obteniendo el promedio
de las intensidades de los pixeles para cada una de las placas y asi poder comparar la
absorciéon de neutrones por el éLi. Cuando menor es el valor de la intensidad, mayor es

la absorcion de neutrones. Los resultados se presentan en la Tabla V-3.

Tabla V-3. Intensidades de transmisidn normalizadas promedio de las placas del primer ensayo.

o Intensidad
Técnica Placa ) )
normalizada promedio

L ) Q) 0,970
Aplicacion con aerografo

_ 3) 0,973
en PMMA y carga molida

(8) 0,979

N . (2) 0,987

Aplicacidn con resina

. . (6) 0,969
epoxi y carga no molida

@) 0,958

Patrén de Cd 0,175

Considerando que las placas (1), (3) y (8) fueron realizadas con Li enriquecido, y las (2),
(6) y (7) con Li natural, no se aprecia una marcada diferencia en la intensidad de

transmision entre las placas con carga molida y carga no molida. Por lo tanto, la
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ausencia de centelleo no podria atribuirse a la molienda del °LiF, sino mas bien a alguna

transformacion del ZnS:Ag durante la molienda (ver seccion V.4).
V.5.2. Segundo ensayo de placas centelladoras

Para el segundo ensayo, se realizaron 10 placas centelladoras con distintas
combinaciones en cuanto a la molienda del ®LiF y el ZnS:Ag. Esta vez, la molienda de
cada uno de estos compuestos se hizo por separado, bajo régimen “moderado” y en
atmaosfera de Ar, para minimizar su transformacion quimica si la hubiese. Ademas, en el
caso de algunas de las placas con PMMA, se propuso. aumentar la cantidad de carga
centelladora respecto al polimero, para aumentar el centelleo. En la Tabla V-4 se
presentan las caracteristicas de las preparaciones para las 10 placas del segundo
ensayo. Las placas C, D y F corresponden a las tres combinaciones posibles de carga
centelladora segun la molienda de sus compuestos, para las placas elaboradas por
aplicacion con aerégrafo en PMMA. De igual manera, las placas I, J y K corresponden
a las tres combinaciones posibles de carga centelladora seguin la molienda de sus
compuestos, para las placas elaboradas por aplicacion con resina epoxi. Las placas F,
G y H corresponden a placas elaboradas por aplicacién con aerografo y PMMA, con
diferentes proporciones de carga centelladora molida respecto a la cantidad de
polimero. Finalmente, las placas A y B corresponden a placas “de control”, hechas por
aplicacion con aerégrafo y aplicacibn con resina epoxi, respectivamente, y carga

centelladora no molida.

En la Figura V-13 se muestran las placas centelladoras preparadas para el segundo
ensayo. Para las placas aplicadas con aerégrafo y PMMA (placas A, C, D, F, Gy H), la
homogeneidad y las terminaciones visualmente son muy buenas, con un color beige
claro para las placas con carga centelladora molida. La superficie del film es algo rugosa
y se percibe algo fragil. Las placas con aplicacién con resina epoxi (placas B, |, J y K)
tienen defectos de terminacion, principalmente en los bordes, pero en menor cantidad
gue en las placas del primer ensayo. La homogeneidad es visualmente buena, y las
superficies del film son considerablemente lisas y se perciben sélidas y robustas. Las

caracteristicas de cada placa se presentan en la Tabla V-5.
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Tabla V-4. Descripcion de preparacion de los films para placas del segundo ensayo.

Molienda Relacién masa
Relacion Espesor Carga
Placa ] Técnica o SLiF [mg] ZnS:Ag [mg] Polimero [mg]
8LiIF/ZnS:Ag  SLiF ZnS:Ag objetivo [pm] centelladora/
masa Polimero
1/2 No No PMMA 200 113 225 344 0,98
B 1/2 No No Epoxi 200 113 225 160 2,11
C 1/2 Si No PMMA 200 113 225 344 0,98
D 1/2 No Si PMMA 200 113 225 344 0,98
F 1/2 Si Si PMMA 200 115 229 344 1,00
G 1/2 Si Si PMMA 200 229 459 344 2,00
H 1/2 Si Si PMMA 200 344 688 344 3,00
I 1/2 Si Si Epoxi 200 113 225 130 2,60
J 1/2 No Si Epoxi 200 113 225 130 2,60
K 1/2 Si No Epoxi 200 113 225 130 2,60
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Figura V-13. Placas centelladoras fabricadas para el segundo ensayo.

Tabla V-5. Caracteristicas de las placas centelladoras del segundo ensayo.

Masa Rendimiento )
Espesor S SLiF ZnS:Ag
Placa Pelicula aplicacion
(um] [mg/cm?]  [mg/cm?]
[mg] (%]
136 £ 12 73 10,7 1,3 2,7
B 187 £ 40 334 67,1 8,4 16,8
C 130 £ 13 131 19,2 2,4 4,8
D 103+ 16 118 17,3 2,2 4,3
F 121 £ 29 115 16,7 2,1 4,3
G 93+12 137 13,3 34 6,8
H 194 + 34 283 20,6 7,9 15,7
I 140 £ 62 210 44,9 5,6 11,2
244 + 23 379 81,0 10,2 20,2
K 214+ 14 407 87,0 10,9 21,7

En la Tabla V-5, las Ultimas dos columnas muestran las cantidades de °LiF y ZnS:Ag
por cm? para cada placa, que fue calculado a través de la masa de la pelicula y
considerando que las proporciones de los compuestos es igual a la inicial.

La neutrografia de absorcion normalizada se presenta en la Figura V-14. La absorcion
en las placas hechas por aplicacion con aerografo y PMMA (placas A, C, D, F, Gy H)
muestra una alta homogeneidad en las mismas. Las placas hechas por aplicacién con
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resina epoxi (placas B, |, J y K) presentan una mayor absorcion, pero también presentan
zonas levemente mas oscuras que otras, lo que significa que la distribucion de la carga

no es perfectamente homogénea.

Figura V-14. Neutrografia de absorcién normalizada de las placas del segundo ensayo. El brillo se
ha modificado levemente en esta imagen para poder apreciar mas facilmente las placas.

Ademas de evaluar visualmente la homogeneidad del film centellador, a través de la
intensidad de transmisibn de las neutrografias también se puede analizar
cuantitativamente la absorcion de neutrones de las placas. Para ello, se midieron las
intensidades normalizadas promedio de cada placa en la neutrografia de la Figura V-14,
lo que se presenta en la Tabla V-6.

Tabla V-6. Intensidad de transmisién normalizada promedio para las placas del segundo ensayo.
Placas del segundo Intensidad de transmision

ensayo normalizada promedio
0,981
0,924
0,974
0,970
0,978
0,965
0,927
0,957
0,921
0,913

Ao —TITOmTNMOO >
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La absorcion de cada placa se puede relacionar directamente con el contenido de °LiF
por cm? (ver Tabla V-5), y de esta forma indagar en la influencia de las otras variables
(molienda, polimero ligante). La relacién entre intensidad de transmisién promedio y
contenido de °LiF se muestra en la Figura V-15, de la cual se desprenden varias
observaciones. Por un lado, la absorcion de neutrones es en general mayor para las

placas fabricadas en el segundo ensayo, comparadas con las reportadas por Valledor.

Por otro lado, todas las placas fabricadas presentan una absorcién que parece depender
linealmente del contenido de °SLiF/cm2 Es decir, dicha absorcién parece ser
independiente de si el polimero ligante es Epoxi o PMMA, o de si el ®LiF se encuentra
molido o no.

1,06

1,04 - X

B

102 - b % @ Epoxi
OPMMA

1,00 - X (Valledor, 2018)
0,98 1 O.._ X

Qg
0,96 1

0,94 4

Intensidad normalizada
@)

0,92 A -

0,90

0 2 4 6 8 10 12
5LiF [mgfcm?]

Figura V-15. Intensidad normalizada promedio de transmision de las 10 placas fabricadas en el
segundo ensayo, segln su contenido de 6LiF/cm2; y de las reportadas en la referencia [5].

Las neutrografias de centelleo de las placas del segundo ensayo se muestran en la
Figura V-16. En la neutrografia de centelleo original, se observa claramente 4 placas
gue presentan emision de luz: placas A, B, Cy K. Las franjas oscuras horizontales en la
parte superior e inferior de todas las placas son debido a la cinta adhesiva utilizada para
fijarlas sobre el soporte portamuestra. El centelleo de las restantes 6 placas se hace
apreciable solamente al modificar el brillo y el contraste a valores extremos, como se

observa en la neutrografia de centelleo modificada.

Las mediciones de intensidad de luz de las placas centelladoras se encuentran en la

Tabla V-7. Estos numeros representan el promedio de intensidad para cada placa,
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donde la unidad de medida de intensidad de luz es relativa a los sensores de la camara
CCD. Su magnitud puede variar desde 2°=1 (negro) hasta 2°=65536 (blanco)3. La
intensidad de luz de cada placa se puede relacionar directamente con su cantidad de

carga centelladora, relacién que se presenta en la Figura V-17.

Figura V-16. Neutrografias de centelleo de placas del segundo ensayo. Arriba: neutrografia original.
Abajo: misma neutrografia, pero con brillo y contraste modificados.

3 Estos valores vienen dados por las caracteristicas del conversor analdgico-digital (o ADC, por
sus siglas en inglés) de la camara CCD utilizada, que es de 16-bits.
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Tabla V-7. Intensidad de luz de placas centelladoras del segundo ensayo, y de placas centelladoras
comerciales.

Placas Intensidad de luz
A 4467
B 26807
C 7375
K 29003
Tritec 200pum 33503
AST 500pum 46602
50000
45000 ~ Placa comercial AST S00um
40000 4 -
35000 4 Placa comercial Tritec 200um
N X
= J K
m 30000 B P
° o
= .
g 25000 4 .Epo)q
E 20000 - OPMMA
e
~ 15000 A
10000 A c
@]
50004 &
O v L] v L] v L] v L] v
0 20 40 60 80 100

Carga centelladora [mg/cm?]

Figura V-17. Intensidad promedio de centelleo de placas A, B, C y K, en funcidon de la carga
centelladora por cm?; e Intensidad de centelleo de placas comerciales marca Tritec y AST, de 200
pm y 500 um de espesor, respectivamente, respecto a su carga centelladora estimada.

Una comparacion entre la Tabla V-4 y la Figura V-16 hace evidente que solamente no
presentan centelleo las placas fabricadas con ZnS:Ag molido, repitiéndose los
resultados del primer ensayo. Por otra parte, el centelleo es mayor en las placas
fabricadas por aplicacion con resina epoxi (placas B y K) que en las placas aplicadas
con aerografo y PMMA (placas Ay C). Esto puede explicarse principalmente analizando
la Figura V-17. En esta figura se observa la relacion que existe entre la intensidad de
luz emitida por las placas producidas, y la carga centelladora presente en cada una de
ellas. A modo de comparacion, se presentan también las intensidades de luz de dos
placas centelladoras comerciales, a partir de neutrografias obtenidas en las mismas
condiciones. Una de marca Tritec de 200 um de espesor, y otra de marca AST de 500
um de espesor. De estas placas comerciales no se conoce la cantidad de carga
centelladora por cm?, pero basandose en las proporciones reportadas [6], se pueden

estimar cercanas a 37,5 mg/cm?y 93,75 mg/cm?, respectivamente.
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Figura V-18. Neutrografias de patrén de alto contraste con placas B, K y Tritec 200um. Columna
Izquierda: neutrografias originales. Columna derecha: neutrografias normalizadas.
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Se puede observar en la Tabla V-7 que las placas B y K, alcanzaron 80 y 87 % de
intensidad de luz, respectivamente, respecto a la intensidad de luz de la placa comercial
Tritec de 200 um de espesor. Por otro lado, si bien la intensidad de luz de las placas A
y C es baja en relacién a la de las otras placas, se encuentra dentro del comportamiento

esperable si se observa la tendencia de los puntos de la Figura V-17.

Por ultimo, se realizaron neutrografias de un patrén de alto contraste (ver Figura V-10),
con el objetivo de caracterizar la resolucion de las imagenes obtenidas con las distintas
placas fabricadas y compararlas con las obtenidas con placas centelladoras
comerciales. En la Figura V-18 se encuentran las neutrografias originales y
normalizadas para las placas B, K 'y Tritec 200 pm.

Observando las neutrorafias originales, los defectos en las placas B y K son apreciables
comparados con la placa Tritec 200 um. Sin embargo, en las neutrografias normalizadas
no se distinguen grandes diferencias entre las tres placas en cuanto a la resolucion o a
la calidad de la imagen. A través de perfiles de intensidad en el patrén de alto contraste,
es posible cuantificar la resolucion de cada placa centelladora. Este aspecto es
analizado en mayor profundidad en el apartado V.6, pero se adelanta que, los

diferencias entre las tres placas es menor al error instrumental.
V.5.1. Tercer ensayo de placas centelladoras

El Gltimo ensayo se realiz6 sobre 6 placas centelladoras, 3 por aplicacién con aerégrafo
y PMMA, y 3 por aplicacién con resina epoxi. La descripcion de los preparados para las
6 placas se encuentra en la Tabla V-8. Las placas L, My N se prepararon por aplicacion
con aerografo y PMMA. Para la placa L, se realizé una nueva molienda bajo régimen
“moderado” en atmosfera de Ar, pero esta vez en forma conjunta el 5LiF, el ZnS:Ag y el
PMMA, que fue proporcionado en estado solido en forma de pellets. Los tres
compuestos fueron molidos en una proporcién 1:2:1 en masa, el preparado fue disuelto
en tolueno y aplicado con aerégrafo en una cantidad mayor a la de los anteriores
ensayos. En la placa My N se buscé agregar diferentes proporciones de LiF natural (°Li
=~ 7,5 %) y de ZnS:Ag, de manera de mantener la misma cantidad de °Li que en los
ensayos anteriores, pero utilizando menor cantidad de LiF enriquecido en SLi. Las placas
P, Q y R se realizaron por aplicaciéon con resina epoxi. Las tres placas se hicieron
apuntando a distintos espesores, todas con LiF enriquecido en ©Li y en el caso de la
placa R, con unarelacion 1:4 de °LiF/ZnS:Ag. Todas estas caracteristicas se encuentran

descritas en la Tabla V-8.
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Tabla V-8. Descripcion de preparacion de los films para placas del tercer ensayo.

» Espesor ) LiF i
Relacidn o o SLiF ZnS:Ag Polimero
Placa o Técnica objetivo natural
LiF/ZnS:Ag (9] ] (9]
(um] (9]
L 1/2 PMMA 200 0,557 0,000 1,112 0,556
M 1/2 PMMA 200 0,113 1,507 0,225 0,688
N 1/4 PMMA 200 0,057 0,753 0,225 0,516
P 1/2 Epoxi 100 0,056 0,000 0,113 0,065
1/2 Epoxi 500 0,281 0,000 0,563 0,325
R 1/4 Epoxi 200 0,068 0,000 0,270 0,13

En la Figura V-19 se muestran las placas fabricadas. Se puede apreciar la apariencia y

calidad de la superficie de cada una. Las placas M y N muestran una superficie muy
rugosa y blanca, mientras que la placa L una superficie un poco mas lisa y de color
mate. La placa P presenta numerosas imperfecciones de fabricacion en los bordes, y se
pueden distinguir puntos oscuros distribuidos en su superficie, posiblemente huecos. Se
atribuyen estas irregularidades a la dificultad de trabajar con espesores cercanos a los
100 um. Las placas Q y R se aprecian mas homogéneas, aunque también presentan
algunos huecos o puntos oscuros. Las caracteristicas de cada placa se presentan en la
Tabla V-9.

Tabla V-9. Caracteristicas de las placas centelladoras del tercer ensayo.

Rendimiento

Espesor Masa Pelicula o SLiF ZnS:Ag
Placa aplicacion
[um] [mg] [mg/cm?]  [mg/cm?]
[%]
L 176 £ 13 298 13,4 8,3 16,5
M 602 + 77 661 27,3 3,4 6,8
N 474 + 72 294 19,7 1,2 4.9
P 112 +6 185 79,1 4,9 9,9
Q 530 £ 42 870 74,4 23,3 46,5
R 183 £ 29 331 70,7 5,3 21,2

La neutrografia de absorcion fue obtenida con una placa centelladora comercial AST
500 pm, y se muestra en la Figura V-20. La homogeneidad de todas las placas es muy
buena, a excepcion de la placa Q, que presenta puntos mas oscuros y mas claros, que
corresponderian a huecos y aglomerados de carga. Las intensidades de transmision
normalizada promedio se encuentran en la Tabla V-10, y su relacion con la carga

centelladora de cada placa, en la Figura V-22.
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Figura V-20: Neutrografia de absorcion normalizada de las placas centelladoras del tercer ensayo.
El brillo fue modificado levemente en esta imagen para distinguir mas facilmente las placas.

Tabla V-10. Intensidades de transmisién normalizada promedio de las placas centelladoras del tercer

ensayo.

Intensidad de transmision

Placas
normalizada promedio
L 0,948
M 0,978
N 0,991
P 0,961
Q 0,833
R 0,963
Patrén de Cd 0,213

70



Al igual que con las placas del segundo ensayo, la absorcion de neutrones no parece
verse influenciada ni por el tipo de polimero ligante, ni por la molienda de sus
componentes, ni por el uso de LiF natural. La Unica dependencia parece ser con la

cantidad de °Li, y esta dependencia es casi lineal.

La neutrografia de centelleo del tercer ensayo se muestra en la Figura V-21, mientras

que las intensidades de centelleo promedio y su relacion con la cantidad de carga

centelladora por cm? se encuentran en la Tabla V-11 y en la Figura V-23,

respectivamente.

Figura V-21. Neutrografias de centelleo de placas del tercer ensayo.
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Figura V-22. Intensidad de transmisién normalizada promedio de las placas del tercer ensayo segun
su contenido de 6LiF/cm?2.

71



Tabla V-11. Intensidad de centelleo promedio de las placas del tercer ensayo.
Intensidad de centelleo

Placas ]
promedio
L 14382
M 2753
N 2277
P 28370
Q 46834
R 28494
50000 - Placa comercial AST 500um x
o
Q
40000 A
™ Placa comercial Tritec 200um
3 X
€
< 30000 4 P R ® Epoxi
z ® ® p
&
=
2 OPMMA
£ 20000 A
£
L
o]
10000 -
N M
o ©O
0 20 40 60 80 100

Carga centelladora [mg/ecm?]

Figura V-23. Intensidades de centelleo promedio de las placas del tercer ensayo, en funcién de la
carga centelladora.

Las placas fabricadas con diferentes composiciones de LiF natural y LiF enriquecido en
bLi, placas M y N, presentan un centelleo muy pobre en relacién a sus cantidades de
carga centelladora. Esto puede deberse en parte a que, debido a la mayor presencia de
LiF natural, dichas placas son de mayor espesor, y las peliculas cuentan con mayor
carga. Por lo tanto, es mas probable la reabsorcion de fotones emitidos antes de que
éstos alcancen la cadmara CCD. La placa L presenta mayor centelleo que sus similares
en el segundo ensayo, pero menor que las placas P y R, que contienen cantidades
menores o similares de carga centelladora. La placa R, con una relaciéon 1:4 de
SLiF/ZnS:Ag, presenta una intensidad de centelleo similar a la placa P, teniendo esta
dltima menor carga centelladora y una relacion 1:2 de °LiF/ZnS:Ag. Esto es una
evidencia mas del consenso general que existe sobre que la relaciéon 1:2 entre estos
dos compuestos es la 6ptima. Por ultimo, la placa Q presenta una intensidad de
centelleo muy cercana a la intensidad de la placa AST 500 um, con una carga
centelladora significativamente menor que la estimada para dicha placa (de manera

similar a lo visto en el segundo ensayo).
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Figura V-24. Neutrografias con patrén de alto contraste de placas fabricadas en el tercer ensayo.

Columna izquierda: Neutrografias originales. Columna derecha: neutrografias normalizadas.

De manera analoga al segundo ensayo, en el tercer ensayo se realizaron neutrografias
de las placas P, Q y R con el patron de alto contraste para evaluar la resolucion
alcanzada por mismas, lo que se muestra en la Figura V-24. Se puede apreciar una
nitidez notablemente menor en la placa Q, respecto a las demas. Un analisis mas

profundo de la resolucién y el contraste de dichas placas es efectuado en el apartado
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V.6. Andlisis de la resolucion alcanzada por las placas

centelladoras fabricadas.

En cualquier sistema oOptico de deteccion de imagenes, se conoce como “resolucion
intrinseca” al limite de resolucion alcanzable por todo el instrumento. La resolucion
intrinseca depende de pardmetros geométricos del instrumento hasta la posiciéon donde
se forma imagen. En el caso de una linea de neutrografia, la resolucion intrinseca viene
dada por la ecuacion (13), donde | es la distancia entre la muestra y la placa
centelladora; L es la distancia entre la fuente y la muestra; y D es el diametro del
colimador del haz.

l
Resolucion intrinseca = +— (13)

L/D
Si bien la resolucién intrinseca es una magnitud que expresa la capacidad de un equipo,
casi nunca corresponde a la resolucion que se alcanza en una imagen obtenida, ya que
la resolucién final depende también del sistema de obtencién de imagenes, de espejos
y lentes, de amplificadores, del ruido electronico, etc. [28]. En el caso de la linea de
neutrografia del RA-6, la relacion L/D es aproximadamente 100, y la distancia | de la
muestra a la placa centelladora se estima en 5mm, lo que da una resolucion intrinseca
para el instrumento de 50 um. Como se verd mas adelante, la resolucién en las
imagenes obtenidas es mucho menor, principalmente debido las caracteristicas de la
camara CCD, que debido a su propia resolucién y al gran campo de vision empleado,
obtiene imagenes con una resolucién bastante menor a la resolucion intrinseca. En la
configuracién actual, un pixel en una imagen obtenida en la linea de neutrografia del

RA-6 corresponden a 167 um.

Teniendo estas cuestiones siempre presentes, se analizo la resolucion y el contraste de
las neutrografias obtenidas con placas centelladoras B y K (Segundo ensayo, apartado
V.5.2); de las placas P, Q y R (Tercer ensayo, apartado V.5.1); y de la placa comercial
Tritec 200 um, a partir de perfiles de intensidad en patrones de alto contraste neutrénico.
En el caso de las placas B, Ky Tritec 200 um , el analisis de la resolucién se basé
solamente en distincion de lineas del patron de Gd (neutrografias en Figura V-18),
mientras que en las placas P, Q y R se utiliz6 ademas un patron de Cd para cuantificar
la resolucion por el método de borde o “Slanted-Edge” en inglés (neutrografias en Figura
V-24). El contraste se determiné a partir de los valores maximos y minimos en los
perfiles de intensidad, y aplicando la ecuacién (14), que corresponde a la definicion de

contraste de Michelson [29]. A mayor valor de contraste, las diferencias relativas entre
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los colores (en este caso, en una escala de grises) son mayores, y por lo tanto, dichas
diferencias son mas faciles de percibir visualmente.
I ax — Imin

Contraste (%) = —

max +1 min (14)

Los resultados se presentan en la Tabla V-12. Se observa que las placas B y K muestran
un contraste un poco superior a la placa comercial, en contraposicion a las placas P y
R, que muestran un contraste inferior. Por otra parte, la resolucién de todas las placas
se encuentra en el orden del error considerado (=167 um), a excepcion de la placa Q,
que a través del método de borde presenta una resolucibn mucho mas pobre que las
otras. Esto se debe principalmente al espesor de esta placa, que es de 500 um, mayor
al de las otras placas estudiadas.

Tabla V-12. Resultados de resolucién y contraste de las placas fabricadas, y de una placa comercial
Tritec200um.

Resolucion por  Resolucién por distincion

Placa Contraste i . )
método de borde de lineas en patrén de Gd
centelladora [%6]
[um] (um]
Tritec200pm 26,1 - 223,1
B 28,3 - 223,1
K 30,0 - 239,8
P 21,6 228,7 239,8
Q 7,2 339,1 239,8
R 21,9 252,1 239,8
V.7. Pruebas de centelladores para detectores de flujo

neutronico

Los ensayos de centelladores como detectores de flujo neutrénico se realizaron en
colaboracién con investigadores del Centro Atomico Ezeiza (CAE). Esta colaboracion
tiene como uno de sus objetivos el desarrollo de un monitor de flujo neutrénico que sera
instalado en el haz de neutrones denominado “Prompt Gamma” del reactor nuclear RA-
3. Como antecedentes, se puede mencionar un Proyecto Final Integrador de Grado y el
proyecto de tesis de Doctorado actualmente en curso, ambos realizados por el Ing.
Emmanuel Arévalo, (Instituto Dan Beninson, CNEA) bajo la direccion del Dr. Federico
Izraelevitch. Dentro de esta colaboracion, la produccién y optimizacion de los

centelladores es responsabilidad del grupo en el cual se desarrollé este trabajo de tesis,
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mientras que la instrumentacién, implementacién y pruebas de los dispositivos

detectores es responsabilidad de los investigadores del CAE.

En funcion a los resultados reportados [30], en donde se vislumbra la posibilidad de
detectores basados en °LiF/ZnS:Ag/PMMA con discriminacién de neutrones/rayos y por
amplitud del pulso, y por forma de pulso; y en virtud a los buenos resultados de los
centelladores fabricados con epoxi en los ensayos de neutrografia, se ensayaron placas
centelladoras de 3x1 cm, tanto con PMMA como con epoxi. Ademas, se realizaron
ensayos de degradacion por rayos y de los centelladores en los detectores, con el
objetivo de simular su rendimiento luego de largos periodos de tiempo en el haz Prompt

Gamma.

Los pulsos gue generan los neutrones se espera que sean diferentes a los que generan
los rayos vy. La diferencia se puede observar en la intensidad (usualmente referida
simplemente como la altura) de los pulsos, y/o en la forma de los pulsos. En cuanto a la
intensidad, los neutrones generan pulsos mas altos que los rayos y, ya que la
profundidad de penetracion es baja, por lo que los productos de la captura PHy o en el
caso del LiF) depositan toda su energia en el centellador, lo que puede no ocurrir con
los rayos y. En cuanto a la forma, los neutrones generan pulsos con un tiempo de
decaimiento mayor, ya que generan mayores excitaciones, por lo que la desexcitacion

del fosforo es retardada en comparacion a los pulsos generados con rayos y.

En ese sentido, en la discriminacion por altura de pulso, se establece un umbral de
amplitud (en mV), arriba del cual los pulsos obtenidos corresponden solamente a
interacciones con neutrones. En la discriminacion por forma de pulso (PSD, por sus
siglas en inglés), una forma de caracterizar los pulsos es a través de la relacion entre la
carga en el decaimiento del pulso (Qcola), respecto a la carga total del pulso (Qvota), €N
la forma que se muestra en la ecuacion (15). Como es esperable que los neutrones
generen pulsos con tiempos de decaimiento mas largos, se espera que su tasa PSD
sea mayor que la de los rayos vy, por lo que estableciendo una tasa PSD umbral, es
posible diferenciarlos de los pulsos debido a rayos v.

Tasa PSD = Qcota

QTotal (15)

V.7.1. Caracterizacion de la respuesta a neutrones y rayos y

Los ensayos fueron realizados con una fuente de neutrones de ***AmBe con un flujo

aproximado de 200 + 10 % nv (cm™s™?), perteneciente al Laboratorio de Instrumentacion
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y Control (CAE-CNEA); y también con una fuente y de ®Co, con dosis aproximada de
0,23 mSv/h. Fueron ensayadas dos centelladores, uno fabricado con PMMA y otro con
Epoxi. Las caracteristicas de cada centellador se resumen en la Tabla V-13.

Tabla V-13. Caracteristicas de las placas centelladoras ensayadas como detectores de flujo
neutrénico.

Placa Polimero SLiF [mg/cm?] ZnS:Ag Espesor [um]
#1 PMMA 2,26 2,26 164
#2 Epoxi 10,07 10,07 256

En la Figura V-25 y Figura V-26 se observan la amplitud en relacion a la tasa PSD de
los pulsos para cada tipo de radiacion, para las placas #1 y #2, respectivamente. La
amplitud umbral se establecié en 900 mV, mientras que la tasa PSD en 0,6. En la Tabla
V-14 se encuentran las sensibilidades alcanzadas para cada placa centelladora, segun
el método de discriminacion.

Tabla V-14. Sensibilidad a los neutrones segun el método de discriminacion para las dos placas
centelladoras ensayadas.

Sensibilidad [cps/nv] #1 #2
Por altura de pulso 0,0049 + 0,0007 0,0126 + 0,0019
Por forma de pulso (PSD) 0,0114 + 0,0017 0,0317 £ 0,0047

Se puede observar que ambos detectores presentan una discriminacion total de rayos y
si se discrimina por altura de pulso, mientras que la discriminacién por forma de pulso
se muestra mas efectiva en la placa #1, fabricada con PMMA. En el caso de la placa #2,
si bien gran parte de los pulsos generados por rayos y son discriminados con el umbral
establecido, una fraccion importante de fotones y generan pulsos largos (tasa PSD alta)

similares a los pulsos esperados por los neutrones, como se observa en la Figura V-27.
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Figura V-25. Tasa PSD en funcidn de la altura de los pulsos para el detector #1.
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Figura V-26. Tasa PSD en funcién de la altura de los pulsos para el detector #2.

4000

Este fendmeno resulté inesperado, ya que el tipo de carga centelladora en ambas placas

es el mismo y la Unica diferencia consisti6 en el polimero aglomerante. Hasta esta

instancia, todas las caracteristicas del centelleo fueron atribuidas a la carga

centelladora, sin embargo y a la luz de los resultados obtenidos, se debe considerar

posible una excitacion de la resina epoxi con emisién de fotones. Los centelladores

organicos basan su luminiscencia en la presencia de anillos arométicos, tal lo descrito

en el apartado 11.4.2, y existen antecedentes de la utilizacion de ciertas resinas epoxi

como centelladores plasticos ([31], [32]). Por cuestiones de tiempo, no fue posible

indagar méas profundamente en las caracteristicas y en los alcances de este fenémeno.
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Figura V-27. Dos tipos de pulsos generados por rayos y en la placa #2.

Por ultimo, es de destacar el hecho que la diferencia en la cantidad de carga centelladora

entre las dos placas ensayadas no se relaciona directamente con su sensibilidad, ya

gue mientras la placa #2 posee mas de 4 veces la carga centelladora de la placa #1, su

sensibilidad es poco mas del doble.

78



V.7.2. Respuesta de la sensibilidad ante la degradacion de las placas

centelladoras.

Con el objetivo de evaluar la pérdida de sensibilidad a neutrones de las placas
centelladoras luego de altas dosis de radiacion vy, se ensayaron dos grupos de placas:
grupo Ay grupo B. Las caracteristicas de cada grupo se encuentran en la Tabla V-15.

Tabla V-15. Caracteristicas de las placas centelladoras para los ensayos de degradacién y
sensibilidad.

Grupo de Area SLiF ZnS:Ag  Polimero
Aglomerante ] Espesor
placas aproximada [mg/cm?] [mg/cm?] [mg/cm?]
A (6 placas) PMMA 136 + 12 1,3 2,7 41
. 1x1 cm?
B (6 placas) Epoxi 187 + 40 8,4 16,8 11,9

La facilidad de irradiacion Prompt Gamma del RA-3 requiere del uso de un colimador, el
cual consiste de un tubo de aluminio cerrado, vacio y movil que puede sumergirse en la
pileta del reactor posicionandose entre el nicleo y la entrada del canal para dar lugar al
paso del haz cuando se requiere usar el dispositivo. Cuando el colimador se encuentra
colocado la dosis medida en la posicion de irradiacion de las muestras (centro del haz)
es maxima. Las primeras mediciones realizadas de las dosis con el reactor funcionando
a una potencia de 8 MW en dicho punto fueron del orden de 25 Gy/h [33]; sin embargo,
posteriores modificaciones en el dispositivo provocaron una reduccién en la tasa a
valores cercanos a 0,2 Gy/h, para el reactor funcionando a una potencia similar (8,6
MW) [34]. Si bien esta facilidad todavia se encuentra en una etapa de optimizacion que
implica futuras modificaciones, se espera que la dosis final se mantenga en el orden de
magnitud del dltimo valor obtenido. Ademas, debe considerarse que se preve instalar el
detector en una posicién periférica, alejada del centro del haz, por lo que es esperable

gue la dosis finalmente recibida por el mismo sea todavia menor.

Con esta informacién establecida, se tomé como dosis de referencia 25 Gy/h, con el
objetivo de evaluar la sensibilidad de los detectores en condiciones sobreestimadas. En
estas condiciones, y si consideramos irradiaciones de 8 horas durante 20 dias habiles
al mes, tenemos una dosis acumulada de 48 kGy al afio. La irradiacién se realiz6 en la
Planta de Irradiacion Semi-Industrial (PISI), ubicada en el Centro Atomico Ezeiza (CAE).
Esta planta emplea fuentes industriales de %°Co distribuidas en un irradiador plano,
disefiado para una actividad méxima de 37 PBq (1 MCi). El informe de dosimetria se
resume en la Tabla V-16. El mismo fue preparado por el Laboratorio de Dosimetria de
Altas Dosis (CAE, CNEA).
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El procedimiento consistié en la irradiacién de 5 conjuntos de 6 en total, los cuales
estaban conformados por una placa A y una placa B cada uno, tal como se lista en la
tabla. El restante conjunto de placas no irradiado se reservdé como control. Se debe
mencionar en este punto que, por cuestiones de procedimiento y tiempo, no fue posible
evaluar la sensibilidad de cada conjunto antes y después de la irradiacion (como
idealmente deberia haberse hecho), sino que cada conjunto se irradié con diferentes

dosis y se compar6 con un conjunto de control no irradiado.

Tabla V-16. Informe de dosimetria de la irradiacion realizada de las placas centelladoras.

Tasade  Tiempo de Dosis Periodo equivalente de
Placas Dosis irradiacién  promedio trabajo
[kGy/h] [h] [kGy] (8h/dia, 20dias/mes)
Al/B1 0 0 0 0
A3/B3 18 2,5 48,51 =1 afo
A8/B2 18 3,75 73,95 =1,5 afos
A9/B4 18 5 103,35 =2,2 afos
A5/B5 18 6,25 117,3 =2.,4 afos
A6/B6 18 7,5 140,2 =3 afos

Luego de la irradiacién con rayos y, se midi6 la sensibilidad a neutrones de las placas
centelladoras irradiadas. Para ello, fueron ensayadas bajo un flujo conocido de
neutrones térmicos provisto por una fuente de AmBe de 100 mCi de actividad y flujo
neutrénico aproximado de 200 nv. Se registr6 la altura de los pulsos obtenidos y se
realizé un célculo de la sensibilidad a neutrones mediante un andlisis por altura de
pulsos. Los ensayos se realizaron en colaboracién con la Division de Detectores y
Dosimetria del Departamento de Instrumentacion y Control (CAE, CNEA). Los
resultados de sensibilidad, que se encuentran en la Tabla V-17 y graficados en la Figura
V-28, poseen una incerteza asociada a la determinacién del flujo neutrénico.

Tabla V-17. Sensibilidad a neutrones térmicos calculada para cada placa centelladora de los grupos

Ay B. No se obtuvieron resultados para la placa A9.
Sensibilidad [cps/nv] (x10°3)

Al A3 A8 A9 A5 A6
49+0,9 3,8+0,6 4,2+0,7 - 43+0,7 3,5+0,6
Bl B3 B2 B4 B5 B6
27+ 4 24+ 4 20+3 19+3 16+3 20+3

Se puede observar que en ambos grupos de placas, existe un descenso en la
sensibilidad a neutrones térmicos a mayores dosis de irradiacion. En el caso de las
placas del grupo A, el descenso es de 7 % por afio equivalente de trabajo respescto a

la sensibilidad inicial, mientras que para las placas del grupo B es de 12 %
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aproximadamente. Estos resultados deben ser considerdos como preliminares, ya que
es necesario mas resultados para confirmar la dependencia lineal entre la dosis de
irradiacién y la sensibilidad de los detectores. El descenso en la sensibilidad de las
placas puede atribuirse principalmente a cambios en las propiedades opticas de los
polimeros constituyentes, ya que existen antecedentes tanto para epoxi [35] como para
PMMA [36] de disminucién en la transparencia y cambios en la absorcién de luz en

polimeros irradiados.

Periodo equivalente de trabajo [afios]
0 1 2 3

6 1 % Grupo A

EEL LT I

N m=-032x10" (cps/nv)/afio
Vo =465 x1072 cps/nv

Sensibilidad (x107%) [cps/nv]
o
3¢
—K—

0 20 40 60 80 100 120 140
Dosis [kGy]
Periodo equivalente de trabajo [afios]
0 1 2 3
35 - - -

30 4 e Grupo B

25 4 Tt ahn g,

20 4

10 A \ . m=-319107 (cps/nv)/afio

-
vo = 26,35 x1072 cpsinv

Sensibilidad (x1073) [epsinv]
L
I—.—_,-I

0 20 40 60 80 100 120 140
Dosis [kGy]

Figura V-28. Sensibilidad a neutrones térmicos en funcién de la dosis y del periodo equivalente de
trabajo, del grupo A (PMMA, arriba) y del grupo B (epoxi, abajo).

En una primera conclusion, pareciera que las placas del grupo B son mas sensibles a la

degradacion por rayos y que las placas del grupo A, pero se debe destacar que la
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comparacion entre los dos grupos deberia hacerse a niveles similares de sensibilidad,
hecho que no fue posible en los ensayos realizados. En relacién a esto, es légico
suponer que cuanto mas sensible a los neutrones sea un detector, mas sensible a la
degradiacion por radiacion sera, y viceversa. Por otra parte, se debe realizar una
comparacion equivalente de la degradacién estimada de la placa centelladora frente a
la de los otros componentes del detector: fotomultiplicador, conectores, cables,
aislantes, etc., de manera a valorar su efecto en el funcionamiento integral del detector.
Por ultimo, se debe recordar que estos resultados son alcanzados considerando una
dosis de referencia sobrestimada respecto a la dosis que finalmente tendra la facilidad
en donde se preve instalarlos, por lo que es de esperar que se encuentren similarmente

sobreestimdos.
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VI. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En este trabajo se estudiaron dos aspectos de gran relevancia en la tecnologia nuclear:
la separacion isotdpica de °Li y la optimizacién de centelladores de neutrones basados
en °Li. Ambos aspectos son ademas de importancia estratégica a nivel mundial y
nacional. A nivel mundial, la principal motivacion son los esfuerzos actuales para
desarrollar la fusién nuclear como fuente de energia a gran escala, en donde el °Li es
un elemento indispensable. A nivel nacional, los grandes yacimientos de Li motivan el
desarrollo de operaciones de valorizacion de este elemento, por ejemplo, la separacién
isotdpica, con aplicaciones nucleares inmediatas y en el mediano plazo, con la
finalizacion y puesta en marcha del RA-10 y el inicio de operaciones del LAHN en los

préximos afios.

A través de los ensayos realizados con diferentes electrolitos, se comprob6 un efecto
de separacion isotépica en la electrodeposicion de Li en electrodos de Ni lisos y
mesoporosos. Los electrodos mesoporosos fueron fabricados electroquimicamente, y
se pudo constatar un gran aumento de superficie a través de imagenes SEM, mientras
que por medio de adsorcion de Azul de Metileno, su area efectiva se estimé entre 12y

20 veces su area geométrica.

Los factores de separacion obtenidos tanto para los electrodos lisos como para los
electrodos mesoporosos fueron algo menores a los reportados en la bibliografia, pero
igualmente destacables. No fue posible advertir diferencias de separacion isotépica
marcada entre los resultados obtenidos con los dos electrolitos utilizados, o entre los
electrodos lisos y mesoporosos. Sin embargo, en los electrodos mesoporosos se
lograron tiempos de deposicion un orden de magnitud menor que los lisos, por lo que
su aplicacion en procesos de separacion isotépica podria ser prometedor, ya que debido
a su mayor area especifica, se podria separar mayor cantidad de °Li en cada etapa. Sin
embargo, son necesarios mas ensayos para asegurar la repetitividad de los resultados

y verificar la influencia de las variables involucradas.

Respecto a la optimizaciéon de centelladores basados en éLiF/ZnS:Ag, se continud en el
perfeccionamiento de la técnica iniciada por Valledor, aplicacion por aerdgrafo en
PMMA, y se comenzo con la utilizacion de una resina del tipo epoxi como polimero
aglomerante. Los resultados de la fabricacion con resina epoxi mostraron los siguientes

resultados:

i.  permite un control mucho mas preciso del espesor;
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ii.  hipotéticamente permitiria una estandarizacion del proceso de fabricacion;

iii. las pérdidas de material son sustancialmente menores (lo cual es de importancia
debido al alto valor del éLiF);

iv. la densidad del film es mayor (mayor contenido de carga centelladora en

peliculas de espesores similares).

A pesar de que las neutrografias obtenidas con los centelladores desarrollados tienen
una calidad comparable a las obtenidas con una placa centelladora comercial, la
homogeneidad en la distribucién de la carga en el film centellador es un poco inferior en
las placas fabricadas con epoxi, en comparacion con las placas fabricadas con PMMA.
No fue posible por medio de la aplicacion con aerdgrafo obtener niveles de intensidad
de luz comparables a las placas comerciales, mientras que si lo fue con las placas

fabricadas con resina epoxi.

En cuanto a la resolucion, con las placas centelladoras fabricadas se alcanzaron niveles
iguales a los de placas centelladoras comerciales, que en ambos casos estuvo cercano
al limite impuesto por la capacidad de la camara CCD instalada en la linea de
neutrografia del RA-6. También se estudi6 la influencia del tamafio de particula en la
carga centelladora, a través de una disminucion del mismo por molienda. Ensayos de
SEM, EDS, DRX y DLS fueron realizados sobre el ZnS:Ag molido, y en conjunto con las
neutrografias obtenidas, fue posible concluir que una disminuciéon en el tamafio de
particulas y/o en el grano cristalino disminuye o suprime la luminiscencia del ZnS:Ag. La
ausencia de luminiscencia no ha podido atribuirse a una transformacion quimica o

cristalina, dentro de las limitaciones técnicas de los ensayos realizados.

Por ultimo, con las placas centelladoras fabricadas en PMMA y epoxi, fueron realizadas
mediciones de sensibilidad a flujos de neutrones térmicos, discriminacion de rayos y y
caracterizacion del cambio de la sensibilidad en funcién de la dosis de rayos y. Los
ensayos de sensibilidad mostraron mejor rendimiento en las placas con epoxi, pero
dicha diferencia no se corresponde directamente con el contenido de °LiF y ZnS:Ag, por
lo que es conveniente continuar los ensayos hasta lograr contenidos similares en ambos
métodos. En cuanto a la discriminacion de rayos v, la discriminacion por altura de pulsos
se mostro factible por igual en ambas placas (PMMA y epoxi), mientras que la
discriminacion por forma de pulso (PSD) resulté méas efectiva en las placas con PMMA.
Esto se debe a que en las placas con epoxi, a diferencia de lo que ocurre en las placas
con PMMA una fraccion considerable de fotones y produce pulsos muy largos, similares
a los esperables por parte de los neutrones. Si bien este fendmeno no se termin6 de

entender del todo, es posible que ello se deba a algun tipo de excitacién provocada en
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los anillos aromaticos de la resina epoxi. La caracterizacion del cambio de la sensibilidad
a neutrones frente a altas dosis de radiacion y mostr6 que, para condiciones
sobreestimadas de trabajo de los detectores, existe un descenso anual respecto a la
sensibilidad inicial de 12 % para las placas con epoxi y de 7 % para las placas con
PMMA aproximadamente. Este descenso se atribuye principalmente a la degradacién
de las propiedades Opticas del polimero. De igual manera, debemos considerar estos
resultados como preliminares, y se destaca la necesidad de realizar mas ensayos para
comprender mejor el mecanismo de degradacion y su alcance en el ambito de la

deteccion de neutrones.
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