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:ES EL, PLASMON MAGNETICO UNA EXCITACION
COLECTIVA POSIBLE DEL GAS DE ELECTRONES?
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Jorge S. Helman, Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas,Rua Xavier Sigaud 150, Urca,

RESUMEN

El plasmén magnétice es un modo aclstico del gas degenerado de electrones que presemta una
modulacién del spin pero que es eléclricamente neutro. Un cdlculo de la vida media del plasmén
magnético indica que podria ser observaro en metales simples con altas dens;dades electrdnicas como el

aluminio.

 ABSTRACT _

The magnetic plasmon is an acousfic mode of the degenerated electron gas that exhibits spin modulation
but not charge moditation. ‘A calculation of the lifetime of the magnetic plasmon shows that it could be
observed in simple metals with high electronic densities like Aluminum.
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L INTRODUCCION

Gran parte de ias exmtamoaes magnetlcas
ocurren en presencia de un campo magnético
externo. En esie articulo- presentamos un
modo colectivo magnético del gas de
electrones que creemos existe en ausencia
de un campo magnético externo. Este modo
colectivo, que denominamos plasmén
magnético, debe presentarse, en principio, en
los metales simples. Este modo fuse
inicialmente descrito en un estudio de la
dispersion inelastica de electrones
polarizados por metales ferromagnéticos’.

« Cuando consideramos el gas de
electrones como un plasma formade
por dos componentes; electrones con
spin para arriba ("up") y electrones
con spin para abajo ("down®), este gas
puede - presentar dos tipos de

- excitaciones. colectivas, el conocido
plasmén dptico (PO). y el plasmoén
magnético - - (PM) (segun_ la
nomenclatura utilizada . en la
referencial).Estas _ excntacmnes
seoriginan en Ia mteraccaén de

. Coulomby en la dependencta del spm
de la interaccién electron-electrén, debida al
principio de exclusién de Pauli, es decir, en

la diferencia entre Ila mteraccnon de. Ioé
electrones _._G.On_ spln paralelo .y spin
a_ntlp_a_r_aielo : '

1. ORIGEN DE PLASMON MAGNETICO.

Si separamos la fluctuacion de la

densidad electrénica P en la suma de sus
componentes  con  spin "up"- -~y - "down";

P =Pt *PL) ueden existir dos tipos de
oscilaciones independientes. En la Figura 1
podemos observar estas oscilaciones en
las fiuctuaciones de densidad eiectronica.
E! plasmén 6éptico describe un modo
colectivo ' caracterizado por una
modulacion de carga en la que los
electrones . con spin "up" estén en fase
con los electrones con spin "down",
mientras que no existe una modulacién
magnética ya que-localmente el numero
de. electrones .con -spin "up” es .igual al
numero .de electrones con spin "down”. Por
otto ‘lado, el plasmén . magnético describe
un medo: caracferizado por una modulacion
magnética, ya que locaimente existe un
exceso de electrones de un tipo de spin y
una deficiencia con el otro tipo de spin
mientras que no existe una modulacién
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En ta Figura 2 se repiesentan estas
relaciones de dispersién. El plasmén
éptico ‘es una excitacién longitudinal
colectiva muy conocida®, cuya frecuencia
en el limite de longitudes de onda largas
estd dada por o,. El plasmén magnético
es un modo acilstico. (=0 para - k=0),
cuya relacion de dispersién yace dentro
del continuo de las excitaciones .de una
particula y por lo tanto esta amortiguado.

IIL ;"VIVE" EL PLASMON MAGNETICO EL
TIEMPO SUFICIENTE ?

PR vt

akiminio ‘parece ser el mejor candidato por tener <
més pequefia.

Es importante mencionar que a pesar de la
simplicidad conceptual del plasmon mangnético y
de su importancia desde el punto de vista teérico,
este (segun nuestra busqueda bibliografica) sdlo
se ha estudiado para el gas de electrones
degenerado en ausencia de un campo magneético
externo ‘en este trabajo y en la referencia 3. Por
otra parte, se debe hacer un esiudio
sistematico de los posibles experimentos
para observar al plasmoén magnético en el



_taboratorio. En este sentido la dispersién Tabla |
.inelastica de particuias con spin polarizado

en metales parece ser el mejor medio para
crear y detectar plasmones magnéticos.
Esta particutas podrian ser electrones o .
neutrones. En el primer caso, por ser los.
electrones particulas cargadas, se crearian
simultdneamente plasmones Gpticos y
magnéticos, mientras que en ‘el segundo
caso sOlo se crearian plasmones
magnéticos. o '

——
-

Figura 1: Se representﬁn esquemétlcamnte las oscilacionés espaciaies de las
fluctuaciones de densidad con spin "up"” y "down" comespondientes
al plasmén dptico (PO) y al plasmén magnético (PM).
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Figura 2: Espectro de excitacién del gas de electrones incluyendo la region continua
comrespondiente a fa creacion de pares electron-hoyo {regién sombreada
entre las lineas sélidas) y la relacion de dispersion del plasmén éptico (PO}
y el plasmén magnético (PM) acistico. Nétese que la relacion de dispersion
del PM yace totalmente del continuo de las excitaciones electron-hoyo.
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RESUMEN : : L ¥ '
La determinaciérn de los mecanismos de reatcion dominantes en reacciones inducidas por iones pesados a
energlas intermedias (entre 10 y 100 MeV por nucleén) ha despertado el interés de grupos de investigacion
por todo el mundo en los Gitimos 20 afios. En este trabajo, se presentan algunos de los dltimos resuitados
obtenidos por nuestro grupo en el estudio de colisiones centrales y rompimiento del proyectii en este intervalo
de energfa. : : - : - i ’

.t

ABSTRACT | _ _ _

The determination of the principal reaction mechanisms in heavy ions induced reactions at intermediate
eriergies (betweer 10 and 100 MeV per nucleon) has excited the interest of the world wide research groups
during the last 20 years. In this work, the latest resulis-obtained by our group in central collisions and break of
the projectile studies in this energy interval are presented.

L- INTRODUCCION.

El uso de sondas elementales (nucleones, electrones, fotones)para el estudio de los nicleos, ha sido de
gran utilidad para el establecimiento tanto de las propiedades generales de los mismos {tamafio, carga,
masa) como para la determinacién de muchas de sus propiedades estructurales (estados excitados,
deformacidn, etc). : _ .

'Sin embargo, existe un limite en cuanto al momento angular y energia de excitacion que puede
comunicarse a un nicleo utilizando Gnicamente este tipo de sondas.. Es necesario recurir a p:roy,ectiies
mas masivos para aportar -estas cantidades en mayor cuantia al momento de la interaccion proyectil -
blanco.

tos haces de iones pesados responden a esta necesidad. Gracias a su uso, por ejemplo, se han
podido encontrar nuevos estados excitados en los nicleos . [1] y configuraciones estructurales
inobservadas en experimentos con proyectiles ligeros (por. ejempio superdeformaciones, estructuras de
cimulos y moleculares) . '

En el caso de colisiones entre nicleos complejos, resulta indispensable diferenciar. las . contribuciones
a los resultados experimentales que -son consecuencia de las ‘propiedades estructurales de cada
uno de los participantes en la-colision, de los efectos dindmicos de la misma.

MTrabajo presentado en el V1 Simposio de la Sociedad Cubana de Fisica. La Habana, enero de 1994.
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Esta diferenciacion no es necesariamente sencillay ha dado lugar a un gran nimero de trabajos.Mientras
mayor es la energia (dentro del intervalo de interés) y mas complejos los participantes, resulta més
dificil.

A energias relativas de colisién del orden de la barrera Coulombiana o inferiores y para sistemas poco
masivos (A;+A,< 50), solamente tenemos unos pocos canales abiertos, tipicamente: fusion, difusién
elastica e inelastica. En estos casos ila dinamica es sencilla y las consecuencias estructurales de los
nicleos en colisién en los datos experimentales resultan facilmente identificables. : -

Al aumentar la :energia-- relativa entre los nicleos que chocan se abren otros muchos canales y se
presenta la posibilidad de producir una misma distribucién final de productos de la- reaccién mediante

distintos mecanismos.

Un ejemplo tipicc es el rompimiento de un nicleo en fragmentos. Este puede ocurir como
consecuencia directa de la perturbacion producida por la sonda, mediante una transicion directa del
estado fundamental del niiclec a ofro en el que los fragmentos se encuentran ya formados moviéndose
cada uno de ellos en el campo formado por los demés. La altemativa, es que para fragmentarse, el
nicleo proceda en varias etapas mediante transiciones a estados excitados de un cieto ndcieo
primario, seguido de desintegraciones sucesivas hasta agotar el exceso de energia.

La simple determinaci6n del caracter dominante de! mecanismo de reaccion, involucrado en el
rompimiento de un cierto nticleo bajo ciertas condiciones, resulta muchas veces objeto de estudios
completos. Para dar una idea de lo complejo que esto puede resuttar, mencionaremos aqui el caso del
rompimiento del Ui [2). En este caso, se ha demostrado que el mismo nucleo, bajo las mismas
condiciones puede romperse en una particula alfa y un tritdn (Li -> « + 1), por medio de ambos
mecanismos de reaccion. EI mecanismo secuencial dominando para grandes energias relativas del sistema
o - t, mientras que e| directo domina para las pequenas

Este, asi como muchos otros ejemplos SImllares, han-provocado que el estudio de los mecanismos de
reaccion inducidos por iones pesados, se convierta en una rama en si de la fisica nuclear moderna.

En la seccion || del presente trabajo, presentaremos una seleccién de resultados experimentales
recientes’ discutiendo’ en cada caso, los tipos de mecanismos de reaccidn a dilucidar asi como la
interpretacion encontrada En Ta seccuon {fl, presentaremos nuestras conclusnones :

.- EVIDENCIAS EXPERIMENTALES.

. En esta seccion presentaremos resultados experimentales que nos han permitido tlegar a determinar el
tipp de mecamsmo de reaccién dominante en el caso del estud:o de dos problemas: 1.- El estudio del
rompimiento del '°0 y 2.- El estudio de la fusion dei sistema Br + YAl'a 12 MeV/nuclebn.

ILA.- Romp:mlcnto del oxigeno.

Lafi nahdad de este estudio es’la de determmar el mecanismo dominante en el rompimiento del %0 en
n '’C y una c . La disyuntiva es: Directo vs Secuencial.

Para llevar a efecto este estudio, se utilizé un haz de %0 de 520 MeV del laboratorio Lawrence, en
Berkeley California, E. U. Dicho haz se hizo incidir sobre blancos de Oro, Torio y Plomo [3].

Para identificar el canal de interés experimentalmente, se requiere de -la deteccion simultinea de
ambos fragmentos, su identificacién y la medicion de su energia. En ef caso en que la suma de las
energias de estos fragmentos agota la disponible en el sistema, sabemos que no existen productos
adicionales de la reaccién que hayan escapado a la deteccion; tenemos un rompimiento en dos cuerpos
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puro. Analizando exclusivamente estos eventos aislamos aquellos en los que con certeza ambos
fragmentos proceden del proyectil original (* O) ‘ _

La Figura 1 muestra un diagrama de la situacién experimental con la que se adquirieron los datos que
aqui discutiremos. En una camara de reacci6n tenemos dos detectores colocados muy cerca uno del otro,
a aproximadamente seis grados de la direccién del haz de lados opuestos al mismo. Uno de ellos
especializado en la deteccion del fragmento pesado (carbono) y el otro-del ligero (o).

La Figura 2 (panel mfenor} miuestra el espectro critico obtenido: la -energia de ias particulas a cuando
éstas se encuentran en coincidencia con un niicleo de '’C {una vez seleccionados los eventos de
interés, ver mas arriba). Notamos la existencia de dos picos entre los cuales no hay ninguna otra
contribucion apreciable. En la parte alta de la misma Figura, se muestra el resultado obtenido con una
simulacion de Monte Carlo del caso del rompimiento secuencial. Con lo que queda demostrado en este:
caso, gue el rompimiento del oxigeno ocurre preferenciaimente en forma secuencial. Contribuciones de un
mecanismo de rompimiento directo hubieran aparecido en el espacio entre los picos del espectro
experimental, en donde como ya vimos, el nimero de eventos es despreciable (ver referencias 3 y 4
para mayor informacién respecto a este estudio). :

H.B.- Fusién de Bromo y Aluminio.

El sistema es: "°Br (930 MeV) + “’Al. Nos encontramos en una region de energia incidente en la que
se ha encontrado sistematicamente [5-7] que ia transferencia completa de momento ¢ fusién completa ya
no ocurre todo e! tiempo. La emisidh (o produccién) de particulas de - reequilibric {nucleones
principalmente), que es un proceso rapido, comienza a dominar. Estas particulas de preequilibrio escapan
al resto dei sistema que puede entonces producir un ndcleo compuesto, pero incompleto. También se
conoce a este proceso como fusion incompleta. Otros procesos resultan de gran interés para estudiar este
sistema, como puede ser la determinacién de las distribuciones y caracteristicas de los ' fragmentos de
masa intermedia producndos en  estas colisiones. Pero en este momento nos concentraremos en el
primer problema. o B

El experimento se llevd a cabo en el "Holifield Heavy lon Research Facility”, del laboratorio nacional de
Oak Ridge, en Oak Ridge Tennessee, E. U. Utilizando al HIL! [8] como sistema de deteccion.

EIHILI, es un sistema de deteccién complejo, pero que permite ia deteccion simultanea de un gran
nimero de fragmentos producidos en la reaccion. En particular nos ofrece la posibilidad de detectar en
coincidencia a los residuos de evaporacién del niicleo compuesto, con una gran parte de las particulas
ligeras emitidas.

La Figura 3 muestra el espectro de energia de algunos de los residuos de evaporaciin detectados e
identificados por su carga. Habiendo impuesto adicionaimente, una condicién de - "alta multiplicidad"
de particulas ligeras para seleccionar a las colisiones mas centrales. En la misma figura se muestra
el resultado de una simulacién de Monte Carlo, basada en el programa LILITA [8], que realiza calculos de
decaimiento de nicleos excitados segun el formalismo de Hausser - Feshbach, donde se ha supuesto que

ccurre una fusion completa.

Puede apreciarse el corrimiento de los centroides de los espectros experimentales hacia energias
menores a los célculos.Estos corrimientos son caracteristicos de la existencia de fusion mcomplet'a, solo
que las sistematicas [5-7] predicen que en nuestro caso el corrimiento deberia ocurrir hacia las

energias mayores que las esperadas para fusién completa.

Al estudiar los espectros en energia de las particulas lageras en comcndencza con nuestros residuos
de evaporacion, encontramos que protones, deuterios y tritios, se ajustan razonablemente bien a las
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predicciones del modelo estadistico de fusién compieta, salvo en {a parte de mas baja energia, probable
evidencia de que son emitidos por un niicleo con carga ligeramente menor en promedio que la que resulta de
fusién completa o bien emitidos por un sistema deformado.

La Figura 4, muesira espectros en energia de las particulas o en coincidencia con los residuos de
_evaporacion de la Figura 3. Igualmente en la Figura se muestra. el resultado de los célculos de modeio
estadistico de fusion completa. Resulta evidente que hay una gran diferencia en este caso. Esta no
puede explicarse simplemente apelando a fenémenos de deformacion del nicleo emisor, no tomadas en
cuenta en los calculos y que producirian menores barreras coulombianas, ya que implicarian valores poco
realistas de la deformacion para ajustar los centroides de estos espectros.

La evidencia de los espectros de las Figuras 3 y 4 nos condujo a investigar seriamente la posibilidad
de estar realmente frente al caso de emision de preequilibrio de particulas que se moverian hacia
adelante en el sistema de laboratorio, provenientes probablemente del proyectil (Bromo), a pesar de tratarse
de un fenémeno contrario a lo observade sistematicamente en otros sistemas en los que el nicleo
ligera es quién emite preferencialmente las particulas de preequilibrio. En nuestro caso éste seria el
Aluminio que se encuentra en reposo en el sistema de laboratorio.

~

Al examinar los espectros de la Figura 3, concluimos que bastaria con que una particula o fuese
emitida hacia adelante previa a la fusién para producir ios corrimientos observados. Sin embargo, en la
direccién hacia_adelante es justamente donde nuestro sistema es altamente eficiente para la deteccion
de particulas cargadas. De modo que si éstas existen, mas alla de un-artificio de célculo, deberiamos
detectar una fraccion apreciabie de ellas. '

Las Figuras 5 y 6 muestran ahora el resultado de la simulacion donde se incluye la emision de
preequilibrio de ‘una particula « hacia adelante con aproximadamente la velocidad del proyectil y con una
distribucién angular exponencial centrada en cerc grados. La Figura 5 muestra que efectivamente el nuevo
calcuio- de la-energia de los residuos de evaporacion produce espectros que se-ajustan muy bien a los
datos experimentales, tal como se esperaba. Sin embargo, lo que resulta notable, es que al incluir estas
particulas o de preequilibrio, la simulacion genera ahora espectros de energia igualmente concordantes
con los obtenidos experimentalmente, tal como se muestra en la Figura 6.

De esta manera se obtiene una vision coherente del mecanismo dominante en {a produccién de nuestros
residuos de evaporacion: El proyectil ( TQBr) al entrar en colisién con el blanco ( Al emite,previamente a la
consumacién de la fusion, una particula o hacia adelante, misma que es registrada por nuestros

detectores.

II}- CONCLUSIONES.

Hemos visto como en los dos casos mencionados, se ha determinado el mecanismo de reaccion
dominante para las reacciones estudiadas. R :

En el caso del rompimiento del oxigeno, al determinarse que el mecanismo secuencial es el dominante,
se puede -proceder a analizar los espectros de energia relativa del sistema 2¢ + o en términos de
estados excitados de '°0, y determinar cuéles de ellos son los que se comportan como “compuertas”
(doorway states) para dicho rompimiento. Se trata de estados cuya estructura intema puede
interpretarse como constituida de’ clmulos - preformados (un ¢ yuna o) en interaccién. Conclusion que
se verifica al estudiar las funciones de excitacion de la difusién ineiastica del sistema 2C+ .

El segundo caso, resulta mucho més novedoso e intrigante. La emision de preequilibrio de nucleones
estd bien entendida, sin embargo la de particulas ¢ no lo es tanto. Primeramente para emitir
rapidamente’ Una o. dé manera tan consistente, es unaindicacion de |a preexistencia de la-misma en el
nticleo emisor, o bien de algiin procese rapido para formarda en los primeros instantes posteriores a la

L]
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cofision. Podemos estar nuevamente frente a evidencia de que en el "°Br ocurren con gran probabilidad
estados con estructura de cimuios, tal como ocurre en micleos ligeros como los n-c.. Por otro lado, la
emision de preequilibrio de nucleones se ha entendido como un proceso en ei que se compone la
velocidad del ndcleo emisor en el centro de masa con la de los nucleones individuales en su movimiento
interno. Esta wvelocidad intema se conoce relativamente bien. Sin embargo si el nicleo emisor estd
compuesto de cimulos, la velocidad relativa de dichos cimulos debe modelarse en cada caso.

Probablemente es una coincidencia el hecho de que en los dos casos presentados aqui de estudios
de mecanismos de reaccién, acabamos subrayando la posibilidad de Ia presencia de estados nucleares
con estructura en cimulos (clusters). Es sin embargo -un camino que habri que explorar con detalle
examinando otros canales de salida en estas y otras reacciones. o
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Figura 1. Representacién esquemitica del dispositivo experimental con el que se adquirieron los datos
del rompimiento del *°0. Para los fragmentos pesados ( '2C} se usé un telescoplo formado por dos
detectores de silicio con un colimador que definia el angulo a6” * 0.8°. La deteccién de un fragmento
pesado disparaba la electronica y definia el tiempo para las coincidencias,. Para las particulas
ligeras (&), se dispuso un detector centelleador plastico de tipo "phoswich” 10,11} que permite {a
identificacién de la particula detectada y proporciona su energfa. Este detector se cg:looo a6° det haz
al lado contrario del telescopio, sobre ¢l mismo plano y cubria aproximadamente 4° en el plano
y en a direccidn perpendicular a él.
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Figura 3: Espectros en energia para residuos de evaporacién con Z = 38, 39 Y 40, que tienen asociado al menos
una particula ligera en coincidencia detectada en el hodéscopo del HILI . Los puntos representan los
datos experimentales , la linea continua el resuttado de In shmulacién Monte Carlo de fusién completa

con ef programa LILITA
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RESUMEN

Se presentan las concentraciones de 24 elementos traza en un nGmero de muestras de las rocas
reservorio de petrdiec y gas; asl como de las que forman el sello del yacimiento de Martin' Mesa,
obteridas mediante el Andlisis por' Activacién Neutrdnica y la Fluorescencia de Rayos X. Se aplicaron
métodos relatives y el de estandarizacidn K para obtener los contenidos de 8§ elementas de las tierras
raras y ofros elementos trazas, con limites de deteccion de hasta 10°2 ppm, dependiendo del elemento.

ABSTRACT

Concentrations of 24 trace e!ements in rock sampies from petroleurn and gas reservories and seals at the
Martin Mesa ore were obtained by Neutron Activation and X-Ray Fluorescence Analyses. Refative and I,

standarization fethods were applied to obtain 8 rare earths and other- elements contents, with detéction

fimits up to 10'2 ppm depending of the element.

INTRODUCCION

Las concentraciones absolutas y relativas de los
elementos de las tierras raras (ETR) y otros
elementos litofilos a nivel de trazas en rocas
sedimentarias han sido estudiadas para identificar
las fuentes de os mismos, el mecanismo de su
incorporacion y los ambientes de deposicion.
También constituyen una wvaliosa informacion
sobre los posibles procesos de tiransporte 'y
meteorizacién después de la deposicion.

La distribucién de los ETR en los esquistos
europeos y americanos es practicamente
constante, asi como en los condritos. Por este
motivo se han establecido los ‘patrones de
concentraciones de los ETR en diferentes tipos de

rocas relativas a las concentraciones de condritos,

y para rocas sedimentarias, también respecto de
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los esquistos [1]. De elios se sacan conclusiones
sobre los procesos geoquimicos arriba citados.

Et objetivo de este trabajo es establecer criterios
comparativos y de similitud entre las distintas
secuencias y mantos tecténicos en el yacimiento
gasopetrolifero de Martin Mesa, v a la vez
caracterizar estas rocas desde el punto de vista
de aquellos eiementos que puedan afectar los
métodos geofisicos, en especlal los- métodos
neutrénicos.

GEOLOGIA DEL YACIMIENTO
MARTIN MESA

las muestras investigadas son porciones de
nicleos extraidos de pozos petroliferos durante
su- perforacién. Nuestro estudio se basa en los
pozos del area Martin Mesa, de la unidad tectono-



estratigrafica de Sierra del Rosario, al oeste de La
Habana, aungue no abarcamos todos los cortes
descubiertos por los mismos.

El vacimiento tiene una estructura cadtica, con
clastos de edades mas antiguas sumergidas en
rocas del Paledgeno, que constituyen el selio de
las formaciones ‘productivas. La litologia de las
miuestras, sus edades, etc., aparecen en las
Tablas 1y 2. ' :

MATERIALES Y METODOS

La determinacién de los contenidos se. realizd
aplicando Anélisis por activacién neuttonica

instrumental (AANI) y fluorescencia de rayos X

dispersiva en energia (FRX).

Las muestras fueron pulverizadas, secadas y
empaquetadas en contenedores de Al Las
iradiaciones se realizaron durante 40 horas en
el reactor Triga Mark Il del Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares de México. En el AANI
se aplicaron el andlisis relativo, usando el material
certificado IAEA SOIL-7 como referencia, y el
semiabsoluto por el método de K, [2].

Las mediciones de {a radiactividad inducida se
realizaron entre 11 y 30 dias después de
terminada la irradiacion, en detectores de Ge de
alta pureza acoplados a analizadores de altura de
pulsos. Los espectros se elaboraron mediante el
programa SPAN [3], y otros programas en
FORTRAN y en QBASIC en computadoras AT
IBM compatibles. Se elaboraron en total 116
espectros de AANI,

El andlisis por FRX se aplico a 20 muestras
representativas de las litologias -estudiadas,
mediante la excitacién con fuentes de '®Cd y
%Fe, y un detector de Si(Li) acoplado a una PC,
que hizo las funciones de multicanal y se usé para
el procesamiento de los espectros y obtencién de
las concentraciones elementales.

RESULTADOS

Se obtuvieron las concentraciones de los
elementos Nd, Ce, Th, Sr, Hf, Ta, Zr, Cs, Rb, Sc,
Co, Cr, Tb, Zn, Eu, Yb, La, Lu, Fe. En algunos
espectros se observé con menor calidad (error del
orden del 25-30 %) en pico del 810 keV del **Co,
comrespondiente a la reaccion (n.p) con el Ni. El
Gd se determind en un nimero de muestras, pero
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en calidad de andlisis semicuantitativo, como
limite de determinacidn.

La aplicacion de la FRX permitié determinar las
concentraciones de elementos mayoritarios,
minoritarios y algunas trazas. Estos son: Ca, Mn,
K, Ti, Fe, Sr, Cu, Pb, Mo, Nb, y Zr. Ei Fe,
determinado por los dos métodos, sirvid para
comprobar la reproducibilidad de los resultados de
FRX. Las concentraciones obtenidas permitieron
confirmar la litologia de las muestras, determinada
par métodos Gpticos.

Las concentracicnes de !os elementos quimicos
resultantes de aplicar el AANI se obtuvieron a
partir de lineas analiticas con 20% o menos de
error relativo de las 4reas. Para interpretar los
resultados se promediaron los contenidos segin
el origen de las muestras, de acuerdo a que
fueran semejantes en litologia, edad y papel que
desempefian en el yacimiento, ya sea gasifero
como petrolifero.

~ Los promedios de los ETR se normalizaron por
las concentraciones de los condrilos, tomadas de
[4,5]. Para los demas elementos, se compararon
los resultados con los promedios sobre la corteza
terestre (CLARKE) de cada tipo de roca
sedimentaria, tomados de [6]. Los patrones de
condritos de los ETR se agruparon en graficos de
acuerdo a las edades y al papel en el yacimiento,
con la litologia como parametro, y separadamente
se agruparon por litologia, con la edad como
parametro. Como ilustracién, se presentan en ia
Figura 1 los patrones de condritos para los
reservorios del yacimiento petrolifero; en 1a Figura
2, los patrones de condritos de las rocas
arcillosas; y en la Figura 3, la comparacién de las
concentraciones de los demas elementos con los

'CLARKE.

La descripcién de los graficos es la siguiente:

En los patrones de ETR agrupados por edades
se observa refativamente poco fraccionamiento,
asi como enriquecimiento respecto de los
condritos mayor para los ETR ligeros (dei La al
Eu) que para los pesados (del Gd al Lu). No se
observa practicamente anomalia del Eu. No se
observa una diferencia significativa entre los
gasiferos y los petroliferos, aunque son menores
las diferenctas en el enriquecimiento de ligeros y
pesados para los patrones de las rocas seltantes
(del Paleégeno) que en los reservorios. El gabro



que aparece en el sello del yacimiento
petrolifero se presenta mas enriquecido

respecto de los condfitos que el resto de las

rocas de ambos yacimientos, lo que puede
explicarse por su origen igneo.

At agruparse por litologias, los patrones de
~condritoes de los ETR presentan un
enriquecimiento semejante en cada tipo de
- roca, y parecido es el enriguecimiento de ETR
ligeros en comparacion con los pesados para
calizas y arcillas. Ambos tipos presentan un
fraccionamiento descendente en el Lu. Y las
rocas arcillosas, como se observa en la
Figura2, tienen fraccionamiento positivo en el
Sm en la mayoria de los casos. La caliza del
Campaniense tipo Il estd mas enriquecida
relativamente que la de tipo |. En las rocas
siicoclasticas hay poco fraccionamiento y el
patrén de! Hauteriviense esta mas enriquecido
que los demas. .

La comparaci6én de los promedios obtenidos
para los demas elementos de interés con los
CLARKE apropiados presenta refativamente
poca dispersién en los casos de las calizas y
las arcillas, no asi para las silicoclasticas.
Como se observa en la Figura 3, en las rocas
arcillosas la mayoria de los promedios esta por
debajo del CLARKE, lo que evidencia la mezcia

de las arcillas con rocas calizas, que tienen -

CLARKE menores. En el grafico de las rocas
carbenatadas se observa un comportamiento
semejante, que se expllca ahora por la mezcla
con arcillas.

DISCUSION

Los patrones para rocas sedimentarias que no

son monotonos reflejan el fraccionamiento que

puede haber tenido lugar de acuerdo a los
estados de oxidacién o reduccién de los distintos
ETR en diferentes atmésferas durante la
deposicién de los sedimentos. Dada ia
caracteristica cadtica de la estructura de los
estratos del yacimiento Martin Mesa, es natural
encontrar algin fraccionamiento en los patrones
de condritos.

la comparacién con los CLARKE arroja la
posible confusion en los métodos geofisicos para

.distinguir {as rocas arcillosas de las calizas, ya
. que un elemento clave para la diferenciacién, el
_ Th, tiene valores expenmentales promedio iguales

para ambas rocas.
CONCLUSIONES

E!l comportamiento de los elementos de las
tierras raras en rocas sellantes y reservorios de
diferentes origenes puede servir de huella digital
para distinguirlas entre si. Los demas elementos
traza también tienen un comportamiento
sintomatico para cada yacimiento. La
comparacion de dichos patrones debe continuarse
en los demas yacimientos -estudiados y en
estudio.

La intei'pretacién geogquimica de los datos aqui
presentados debe ser objeto de una investigacion
posterior,

Tabla 1: Muestras estudiadas de pozos gasiferos del yacimiento M.Mesa

* Tipo facial I: intrapelmicrita caracteristica del yacimiento gasifero.

MM3AN1 Paledgeno argilita + silicoclastico fino selio
MM11N1 Paledgeno silicoclastico fino + caliza selio
[MM11N2 Paledgeno silicoclastico fino + argilita sello
MMBN1 Paledgeno caliza + argilita + silic. fino |  selio
MMBN2 Cam.Maas.1 caliza * reservorio
MM11N3 Cam.Maas.ll caliza ~* reservorio
MM5N2 Cam.Maas.ll | caliza* reservorio

caracteristica del yacimiento gasifero.

* Tipo facial Ii: roca conglomerética polimictica predominantemente calcirea,




_ Tabla 2: Muestras estudiadas de pozos petroliferos del yacimiento M.Mesa

- MM7N3 Paledgeno caliza sello
MM20N1 Palebdgeno caliza sello
MM24N4 Paledgeno caliza + argilita + dolomitizac] sello
MM24N10| Paledgeno gabro + diabasa | sello
MM2Z6N1 Paledgeno | - silicoclastico fino + caliza ~sello

- MM26N2 Paledgeno " silicaclastico fino sello
MM29N3 Palebgeno silicoclastico fino + caliza sello
MM30N3 Paledgeno caliza + argilita =~ sello
MM30ONS Pale6geno | caliza + silic.fino + dolomit. sefio
MM33N5 Paledgeno argilita + silic.fino cuarcif. sello
MM35N2 Paledgeno silic.fino + caliza + argilita sello

" MM3N3 K™ () caliza + argilita reservorio
MM23N4 K, (1D caliza resenvorio
MM7N8 Kf*" n cafiza + pedemal reservorio
MM7N9 K22 caliza + argil. + silic.f.cuar. reservorio
MM26N4 K, (M - silicoclastico fino + caliza reservorio
MM26N6 K2°F”" 0] caliza + silicoclastico fino reservorio
MM3ON6 K%™ (1) caliza reservorio
MM30N7 K7™ () caliza + silicocldstico fino reservorio
MM33N3 K=" (1) caliza + silicoclastico fino reservorio
MM20N4 Kipor (D caliza + silic.f.cuar. + argil. reservorio
MM24N8 Kenor (D caliza + silic.f.cuar. reservorio
MM24N8 | Ky () - arcilla + caliza reservorio
MM24N9 . Kinp: (O silicoclastico fino reservorio
MM35N7 K% () caliza + silicoclastico fino reservorio

-
Qo
L

b odemde

promedic/condritos

" eeee® cgiiza I

oees calize |
Apobetr Srhcoclastmo fino
o4 arcilla

48900 ccliza aptiense

Bawen caliza hauteriviense
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esees coliza con dolomitizacion

promedio/condritos
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Figura 1: Patrones de condritos de las tlerras raras en las rocas reservorio del yacimiento petrolifero
de Martin Mesa, agrupados por las edades. a) Rocas del Campaniense.,
b) Rocas det Hauteriviense y def Aptiense.
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Figura 2: Patrones de condritos de los ETR en las rocas arcillosas del reservorio del yacimiento
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Figura 3: Comparacion de las concentraciones de los elementos de las rocas arcillosas promediadas por las edades,
Ia Htologla y el papel que juegan en el yacimiento de M. Mesa con los valores promedio sobre la corteza
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RESUMEN

Se sefialan las caracteristicas y utilidad docente de los laboratarios de simulacién interactivos, las que se
ejemplifican con dos de estos laboratorios dedicados a temas de Mecdnica. .

ABSTRACT

The main features and the teaching uses of interactive laboratories of simutation are presented. As
examples, two of these laboratories dévoted to Mechanics are discussed.

1. INTRODUCCION.

Las computadoras personales (PC) por su

disponibilidad, rapidez de célculo, y posibilidades -

de visualizacion de los resultados, han sido
utilizadas desde hace tiempo como valiosos
instrumentos para la simulacidon de procesos
fisicos con fines docentes /1,2/,actividad que se
ha incrementado en los ultlmos anos (ver, por
ej./3/).

La participacion del estudiante en la
modelacién del fenémeno estudiado y en el
control de la ejecucién de la simulacion varia
dentro de un amplio rango, que tiene en su
extremo inferior los softwares demostrativos
(por €j./4/) en los que et estudiante unicamente
observa en el monitor de la PC la evolucion de
un proceso fisico, sin saber como se modeld, y
puede controlar mediante el teclado algunos
(pocos) parametros  caracteristicos  del
fenémeno y observar su influencia en el
proceso modelado. Un ejemplo tipico es la
simulacién de la evolucién de un paquete de
ondas en un medic dispersive, o del
movimiento de una cuerda con condiciones
iniciales dadas. Estas demostraciones en PC,
aunque valiosas como ilustracion animada, son
poco  efectivas como
ensefianza, pues la baja participacion del
estudiante las hacen poco atractivas, y su total
desconocimiento de qué es concretamente lo
que se estd computando y mostrando las

instrumento  de
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convierten en una especie de efecto especlal“
cinematografico. : :

£n el otro extremo se encuentran los trabajos
docentes de simulacién en los que se exige al
estudiante la modelacién de un fendémeno
mediante la seleccidn y uso de métodos
numéricos para la solucién de las ecuaciones
que lo rigen, la programacién del método
escogido en un  ienguaje de alto  nivel
(FORTRAN, PASCAL, etc.) y la presentacion
grafica de los resultados /5, 6/. En este caso el
estudiante adquiere una gran comprension dei
fenémeno estudiado y buen dominio de las
técnicas de simulacion, pero a costa de una
gran inversién de tiempo, lo que es un factor
prohibitivo en la mayoria de los cursos de
fisica, no dedicados Unicamente a la fisica
computacional. Buena parte de ese tiempo lo
consume ia presentacion gréfica, y es por o
tanto un tiempo en que el estudiante no
aprende nada Gtil de fisica ni de matemaética.
Por ofra - parte, la necesidad de conocer
métodos numéricos y ienguajes de programa-
cion atenta contra e} uso de ia simulacién en
los primeros cursos universitarios.

Un punto intermedio entre estos dos extremos
son los Laboratorios Interactivos de Simulacion. A
explicar sus caracteristicas esenciales, tal como
jos desarrollamos nosotros, dedicamos el proximo
epigrafe. En el § 3 ejemplificamos esas
caracteristicas basados en dos laboratorios que



hemos confeccionado. Finalmente exponemos
nuestras conciusiones.

2. LABORATORIOS INTERACTIVOS
DE SIMULACION.

£n nuestros Laboratorios Interactivos de Simula-
cion (LIS) ai estudiante se le entrega un software

que permite simular la evolucion de determinado

sistema fisico bajo condiciones que el propio
alumno establece. Este se ve liberado asi de la
tarea de seleccionar el aigoritmo numérico
adecuado al problema que investigara y de su

programacion. Todo lo que debe hacer es

conformar el experimento gue desea realizar,
determinar las magnitudes que quiere observar
(mediante ia seleccidn de diferentes posibilidades
que le presenta el software en forma de mend), y
dar valores apropiados a {as variables relevantes
para el fendmeno investigado.,

Con ese proceder el alumno debe ser capaz de
responder preguntas y resolver problemas que se le
plantean. Algunos de ellos son dificiles de resolver
analiticamente, de otros no se conoce la selucién
exacta. Sin embargo, su estudio numérico, -es decir,
basado esencialmente en operaciones aritméticas y
togicas- es relativamente simple.

Cada LIS consta, ademas de! software, de un
folleto de laboratorio en el cual se resumen las
caracteristicas fisicas mas reievantes del proceso
fisico que se estudia, se explican las simplificaciones
hechas. en {a - modelacion que se realiza del
fendmeno y los métodas numéricos que se ulilizaran,
se expone la forma de utilizar el software det LIS y
las posibilidades que el mismo brinda y finaimente
se proponen al estudiante alrededor de una docena
de problemas que debe resoiver mediante la
simulacion del proceso adecuado.

A diferencia de las demostraciones en PC el
estudiante en los LIS debe seleccionar entre un
gran mimero de opciones las adecuadas para
resolver ei problema que enfrenta, dar los valores
numéricos convenientes a los pardmetros que
intervienen en el problema y. determinar qué
resultado quiere mostrar en el monitor. Es decir,
debe conformar su experimento numeérico.

Por otra parte, aunque el estudiante no
programa el algoritmo numérico que utilizara, si lo
conoce.
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Sabe qué-esta haciendo la PC y puede de esta -
forma interpretar con conocimiento de causa el
resultado que obtiene. De hecho, algunos de los
problemas que se le progonen lo Hevan a explorar
los limites de validez del algoritmo que utiliza y la
afectacion en los resultados producto de traspasar
estos limites. El estudiante no tiene que confiar
ciegamente en los resultados de la PC, al

_contrario, se le ensefia a evaluar continuamente la

validez de estos resultados.

En los LIS se han incluido problemas que

_ obligatoriamente requieren del uso de la PC para

su solucion {por ej. interacciones de tres cuerpos,
oscilaciones no lineales). Lo que muestra al
estudiante la necesidad de la investigacion
numeérica. Tambien se le recaica la ampliacion de
la cantidad de fendmenos factibles de investigar al
usar métodos numéricos (por ej. las oscilaciones
no pequeiias de un péndulo).

El manejo masivo de resultados numéricos {(por
ej. al graficar las irayectorias de fase de un
péndulo, o las Orbitas alrededor del Sol de dos
planetas con interaccion mutua) permite al
estudiante descubrir comportamientos nuevos en
los fenémenos estudiados {como la aparicion de
caos determinista bajo ciertas condiciones en el
péndulo), lo que le demuestra vividamente la
importancia de la experimentacién numérica en la
ciencia actual.

La rapidez de respuesta del software utilizado y
la presentacion grafica animada de los resultados,
asf como la facilidad para cambiar los parametros
del fenomeno estudiado, permiten y estimulan en
el estudiante la creatividad en el planteamiento de
preguntas del tipo "¢ Qué ocurre si...?", de las que
obtiene una rapida respuesta.

3. DOS EJEMPLOS:
GALILEO y KOPERNIK [78/.

Para ta mejor comprension de las caracteristicas
indicadas de los LIS, describiremos brevemente
dos laboratorios interactivos de simulacién:
Galileo, dedicado al estudio del péndulo y las
oscilaciones lineales y no lineales, y Kopemik,
dedicado al estudio de las fuerzas centrales y las
interacciones entre particulas.

En Galleo el software permite observar el
movimiento real y en el espacio de fase de un



péndulo matematico que puede oscilar o rotar
alrededor del punto de suspension. Para ello se
resuelve numéricamente mediante el método de
Runge-Kutta de orden 2 el problema de Cauchy:

d’e _ _ doe
mL—wd—t-j—-—- -mgsin(©)-bL 7,+ Focos{ot+)
3 )
Oftg)=0¢

Vito)= %?“)“( te)=Vy

donde m y L son la masa y ia longitud del
péndulo, respectivamente, @ es el angulo que
forma la varilla del péndulo con la vertical, F, @ y
¢ son la amplitud, frecuencia y fase, respecti-

vamente de una fuerza externa tangente a la
trayectoria del péndulo, ¢ es el tiempo, y g la

aceleracion de a gravedad.

Mediante varios menads, el estudiapte puede
seleccionar fa region del espacio de fase que
quiere observar, determinar el numero de
curvas de la familla de trayectorias de fase que
estudiara, fijar el valor de los parametros que
aparecen en (1), asi como el del pasoc de
iteracion en el tiempo para el método de
Runge-Kutia utilizado. Ademéas puede, si lo
desea, trazar la separatriz y el limite de la
zona lineal en el espacio de fase, y ver en cada
instante la energia totai del péndulo, sus
coordenadas cartesianas o polares, el angulo y
el valor del instante de tiempo para los cuales
ia velocidad del péndulo es nula o tiene un
extremo. El tiempo transcurrido desde el
instante inicial se indica en todo momento.

El estudiante puede fijar cada qué tiempo se
situara el punto representativo del péndulo en el
espacio de fase, y también seleccionar una opcion
que permite la construccidén de las curvas de
resonancia. ‘ :

Utilizando estas posibilidades el alumno debe,
entre otros problemas, determinar la dependencia
del periodo de las oscilaciones con la amplitud det
movimiento oscilatorio del péndulo, observar e}
proceso transiente en un péndulo con rozamiento
y fuerza extema, dar valores adecuados a los
parametros para observar movimientos sub, sobre
y critcamente amortiguados, y estudiar el
comportamiento cadtico de un pénduio sin
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rozamiento pero con fuerza externa en la zona
cercana a ia separatriz.

_ En Kopemik se muestra el movimiento de hasta
tres cuerpos puntuales, siendo la fuerza §; sobre

el cuerpo i-ésimo, con masa ,; y vector de
posicion 7;,del tipo

= mi . m .
Fi = -Kp—Fi - Ko—-Fi
ritt ri?
| @
_ mmj
Fu - Zjy, Kt — o1 FitFj)
e

[y

donde las K, las ¢ y F, son parametros que

fiia el estudiante, quien ademas determina la
region del espacio en que estudiard el movimiento
de los cuerpos, sus masas, las posiciones y
velocidades inciales de los mismos y la utilizacion
0o no de varias variantes, entre las que se
encuentran: mostrar el movimiento del centro de
masa, la energia total del sistema, el médulo de la
cantidad de movimiento angular del sistema, las
coordenadas del cuempo que desee, las
coordenadas y tiempo en que la distancia de cada
cuerpo al centro de fuerzas alcanza un extremo
local, el tiempo y la distancia entre dos cuerpos
cuando se produce un acercamiento maximo
entre ellos, asi como mostrar el movimiento desde
un sistema de referencia ubicado en cualquiera de
los cuerpos o en el centro de masa del sistema.

También debe fijar el paso de iteracion en el
tiempo que seri utilizado en la soluciébn numérica
de la ecuacion de movimiento, la cual se obtiene
usando (2) y la Segunda Ley de Newton. El
método multi-step que se utiliza se le explica al
estudiante en ¢! folleto de laboratoric en forma
simple. :

Dadas estas posibilidades, se le pide al alumno,
entre otras tareas, que modele y estudie el
movimiento alrededor del Sol! de diferentes
planetas con y sin interaccion entre ellos, que
determine los parametros de las oOrbitas que
obtiene de su simulacién para varios planetas y
ios confronte con los valores conocidos, que
investigue como se afectan la conservacién de la
energia y la forma de la orbita al seleccionar



diferentes pasos de iteracion, que cobserve el
movimiento de una particula en un campo de
fuerzas centrales que no varie con el inversec del
cuadrade de la distancia al centro de fuerzas, que
estudie el efecto que provoca una fuerza pequeiia
perpendicular a a drbita de urn planeta sobre
dicha orbita, que investigue el movimiento que
realizarian Marte, Japiter y el Sol si Japiter
tuviera una masa 10 o 100 veces mayor.

CONCLUSIONES.

Hemos sefialado las caracteristicas de los
Laboratorios Interactivos de Simulacién (LIS) y su
utilidad en la docencia de la Fisica, y las hemos
ejemplificade con dos laboratorios concretos.

Los LIS permiten al estudiante profundizar en los
fenémenos estudiados en los cursos clasicos de
la fisica universitaria y descubrir nuevos fenome-
nos, hasta ahora no tratados en estos cursos. El
estudiante .adquiere un conocimiento visugl del
comportamlento de los sistemas que estudia.
Todo esto se logra con un minimo de tiempo del
estudiante, lo que permite la inclusién de los LIS
como practicas de. laboratorio numeérico en los
CUrsos universitarios habituales, o como tareas
que los alumnos deben resolver fuera de clases.

Los LIS introducen al estudlante en la Fisica

Computacional, actividad que cada dia cobra mas
importancia en la mvestngacaén contemporénea en
Fisica, y debe estar por lo tanto presente en los
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curriculum - actuales. La habilidad en ef caiculo
numérico y su aplicacion en la solucién de
problemas fisicos estd llegando a .ser {tan
importante como el uso del céiculo diferencial e
integral, por lo que los cursos universitarios deben
preparar al estudiante para esto. En este sentido
los LIS son herramientas prometedoras.

Todo aquel interesado en recibir un DEMO de
Galileo y Kopernik, lo recibira a vuelta de correo si -
nos envia un diskette y su direccion.
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RESUMEN

Utilizando programas de Mecanica Molecular y Cuanticos Semiemplricos se determinaron las

caracteristicas conformacionales y  elecirénicos de

la parte oligosacaridica de Ilos

_ gangliésidos GM3, GM2 y GM1 asi como de sus anédlogos que contienen el residuo NeuGe
{Go=Glicolyl, CH,OHCO) con i fin de explicar el comportamiento del anticuerpo P3 en el

reconocimiento de estos ganglidsidos. Este anticuerpo reconoce las variantes NeuGe del
GM2 y el GM3 pero no lo hace con sus variantes N-acetiladas. No se encontraron diferencias
conformacionales apreciables entre los anédlogos NeuAc y NeuGc pero se encontré una
diferente distribucién del potencial electrostatico en la funcién nitrogenada del dcido sidlico
- para cada analogo. Estos resultados nos permiten afirmar que la regién de interaccin del
complejo ganglidsido-anticuerpo, definido por nosotros como “subepitope de inferaccion”, es
mas pequefia que ia tradicionalmente aceptada como zona de epitepe y puede ser definida
utilizando el potencial electrostatic.

ABSTRACT _ o : :
The conformational and electronic features of the oligosacharide part of GM3, GM2 and GM1
gangliosides, and its analogs containing the NeuGe residue (Ge = Glicolyl, CH,0HCO) have

been determined using a combination of Molecular Mechanics and Quantum Semiempirical
technidues, in order to expiain the behavior of the P3 antibody in the recognition of these
gangliosides. This antibody recognizes the NeuGe variant of GM2 and GM3 gangliosides but
did not their NeuAc analog. No remarkable conformational differences between NeuAc and
NeuGc analogs were noticed, while a different while a different electrostatic potential
distribution in the neighborhood of the N-function of sialic acid residues of each analog was
found. These results allow us to affirm that interaction region of the complex ganglioside-
antibody, namely “interaction subepitope”, smaller than traditionally accepted idea of
“apitope” and it is defined using electrostatic potential.

INTRODUCCION

En la literatura reciente han estado apareciendo
trapajos relacionados con estudios acerca del
comportamiento  inmunogénico de variantes
quimicas de los gangliésidos naturales. Por
ejemplo en [1] se estudia el GM3 lactonizado, en
[2] el NeuGeGM3 y el 4-0 acetyl NeuGcGM3 y en
[3-7] modificaciones del GD3, GM1 y GD2.

Este esfuerzo esté dirigido ala obtencién, con
estas variantes quimicas, de una respuesta
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inmune efectiva con anticuerpos capaces de
reconocer a los gangliésidos naturales con lo que
se lograria evitar ia tolerancia provocada por el
hecho de que los gangliésidos -naturales son
reconocidos como elementos propios por el
sistema inmune.

_ En un trabajo anterior nuestro grupo reaiizé el
estudio de las conformaciones espaciales de
minima energia de las variantes quimicas
NeuAcGM3; NeuGcGM3 y de NeuAcGM3 [8], con
el fin de encontrar caracteristicas estructurales



que pudieran relacionarse con la
inmunogenicidad de esas variantes. En el
presente trabajo se reporta el
comportamiento de un anticuerpo monoctonal
(AcM) ante una bateria de ganglidsidos
monosialilados (GM1, GM2 y GM3) y se
realiza el estudio de sus estructuras
espaciales, con el fin de explicar ese
comportamiento y determinar fa zona por
donde se produce el "anclaje" (subepitope de

interaccién) a partir de criterios estructurales .

y electrostéaticos.

DESARROLLO

En ia Tabta 1 aparecen los resultados
experimentales obtenidos al estudiar el
reconocimiento de una  bateria de

gangliésidos por un AcM mediante ELISA.
Como se ve en la Tabla, el anticuerpo
reconoce so6lo las variantes glycoloyladas
utilizadas en el experimento, por jo que
puede pensarse que existen diferencias en la

estructura espacial de estas variantes
quimicas que pudieran explicar estos
resultados.

se volvid a minimizar con el programa
HAVPAC, de caracter semiempirico, que
permite la obtencion de mejores resultados
en la minimizacion, incluye la existencia de
puenies de hidrégeno y calcuia parametros
electrostaticos de interés, como la carga
efectiva y densidad electrénica por atomos.
Los calculos fueron realizados en una PC
486 Intel DX/2 50 MHz.

Las configuraciones de minima energia
obtenidas por los dos métodos nc difieren
enire si, en lo que se refiere a los angulos de
los enlaces glicosidicos, y en el caso del
GM3 el resultado coincide con el reportado
en [10], donde se realizaron estudios tedricos
y experimentales de las variantes acetyladas
y glycoloyladas del GM3.

En la Figura 1 se muestran los diagramas de
las estructuras de las varianies acetylada y
glycoloylada del GM3. Como puede verse para
este gangliésido la estructura espacial de la
variante giycoloylada es practicamente igual a
la correspondiente de la variante acetylada. Lo
mismo ocurre para el GM2 [8] y para el GM1.
En iodos los casos la funcion nitrogenada

gangliésidos monosialilados.

Tabla 1: Resultados expenmenta!es con ELISA del reconocimiento del AcM con una fam:ha de

GM1 GM2

GM3

NeuGeGM2 | NeuGeGM3

AcM

+4+++ +4+++

Ya que en el experimento fueron reconocidas
sélo las variantes quimicas glycoloyladas del
GM2 y del GM3, se realizé el estudio
comparativo de las variantes acetyladas vy
glycoloyladas de los gangliésidos
monosialilados GM1, GM2 y GM3 para buscar

entre ellas diferencias estructurales que
pudieran explicar la diferencia en el
comportamiento.

Para realizar este estudio de estructura se
utilizé un programa de mecanica molecular, el
MMP2 (85) [9], con el que se encontraron las
conformaciones mas probables de minima
energia de las variantes quimicas de los tres
gangliosidos, y utilizando estas configuraciones
de minima energia como estructuras de partida,

* Todos los valores se reportan en unidades atémicas
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expuesta, es decir, es
accesible, y [la (nica
la existencia del

aparece
completamente
_diferencia apreciable es
grupo hidroxilo en la variante N-glycoloylada,
que se encuentra bien expuesto.

Ya que el criterio de estructura espacial no
puede explicar el comportamiento del
anticuerpo, y considerandoc que la existencia
del hidroxilo en la variante giycoloylada debe
producir cambios en las caracteristicas
electrostaticas de los gangliésidos se estudié
la distribucién de la carga efectiva y de la
densidad electrénica por los atomos, asi
como el potencial electrostatico generado por
la carga efectiva, como parametros que
permitan explicar el fenémeno.



@ ok

Figura 1:Variantes N-acetylada {a) y N-glycoylada (b) def GM3. En la misma se encuentra
indicada la funcién nitrogenada de estas moléculas. : ;

Tabla 2: Valores de las cargas efectivas(C) y de las densidades electrénicas(D) de
~ algunos atomos pertenecientes a la funcion nitrogenada de los gangliésidos
GM1, GM2 y GM3 en sus variantes N-acetylada y N-glycoylada. Todos los
valores se reportan en unidades atémicas.

En la Tabla 2 se reportan los atomos para los puede verse con claridad en los graficos de

cuales hay desigualdades en las cargas efectivas curvas equipotenciales representadas en las
y densidades electrénicas por &tomos. Se ve Figuras 2 - 4.

claramente, que dentro de una misma variedad

quimica no hay diferencias para estos parémetros Para la realizacién de estos graficos fa molécula
sefialados entre los gangliésidos, pero éstas si fue orientada de manera que el origen de
existen entre las variantes glycoioylada 'y coordenadas coincidiera con e! d4tomo de
acetylada. Estas diferencias en las cargas deben nitrégeno, el atomo de carbono del grupo CH;,
provocar variaciones en el potencial etectrostatico (CH,OH) estuviera sobre el eje Z, en su iado
en las inmediacicnes de las molécuias. Esto positivo, y el carbono enlazado con el nitrégeno y
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el oxigeno en el pfano (Y,Z). Cada 10 divisiones
de los ejes representa 1A°. De una cuiva
-equipotencial a la siguiente hay un cambio de dos
:unidades en el potencial. La regién donde se
-ecuentran las variaciones se localiza en -10< X <
20; -10 < Y <20; 10 < 2 < 30y alli quedan

también ubicados los atomos de los residuos CH,
y CH,CH.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

" Como puede verse en la Figura 2, las curvas
equipotenciales para el plano Z=3A" son
practicamente iguales dentro de una misma
variedad quimica para fodos los ganglidsidos,
pero cambian de una variedad quimica a la ofra.
Una situacion similar se observa en las Figuras 3
y 4 que corresponden al plano X=1A° para las
variantes quimicas del GM3 y el GM1, dentro de
la zona que se indicé mas arriba, e iguaimente en
los graficos que se obtienen para el plano Y=2A°
de cada gangliésido y para el plano X=1A° del
GM2 (no se muestran). )

Las desigualdades observadas son , en esercia,
regiones de potencial negativo que aparecen
producto de la existencia del oxigeno adicional que
tiene el residuc glycoloyl. Un analisis mas detallado
de estos gréficos sera realizado en un trabajo

posterior.: -

Todo Il anteriormente apuntado indica, que
cuando el anticuerpe "mira" a las moléculas GM2 y
GM3 desde el lado en que aparece en primer
término la funcién nitrogenada, no puede diferenciar
a las varantes quimicas por sus estructuras
espaciales pero s "reconoce”, en todos los casos, a
las variantes N-glycoloyladas mediante sus
caracteristicas electrostaticas propias.

Sobre la base del criterio de que la interaccién del
anticuerpo  con el ganglidsido es de carécter
esencialmente electrostitico puede inferirse que la
regién del anticuerpo que reconoce al gangiiosido se
enlaza al mismo usando una zona de pequeiia irea
que debe contener pocos residuos de aminoacidos
cuyas caracteristicas electrostaticas deben ser
complementarias a las aqui mostradas. :

NeuAcGM3 Z2=3

NeulAcGMZ Z2=3

NeuAcGM1 Z=3
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CONCLUSIONES

. Los resultados obtenidos permiten afirmar que
hemos localizado una regién de enlace mucho
.mas pequena que la que tradicionalmente en la
literatura aparece bajo el concepto de epitope. A
esta zona le hemos llamado subepitope de
intzraccion y queda perfectamente definida a
partir del potencial electrostatico que se creaen la
region.

- Los graficos de potencial mostrados permiten
predecir que el AcM debe reconocer al
NeuGcGM1 ya que sus graficos coinciden con los
correspondientes del GM2 y el GM3 en la regi6n
del subepitope de interaccién.
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RESUMEN

Se presenta uh sistema de procedlmlentos y programas que posibilitan ei prondstico de propiedades '
fisicas en policristales texturados. Las propiedades consideradas son todas aquellas cuya representacién

cuantitativa esté asociada a tensores de rango r < 4. Se aplica el tratamiento de funciones esféricas de
Bunge. Se describe el paquete de programas que ha sido elaborado. '

ABSTRACT

A program package for the predschon of physicai properties corresponding to textured polycrystals is
presented. All properties associated to tensors of rank r < 4 are considered. Bunge's sphencal functions
treatment is employed Personal computer codes for data treatment are described.

INTRODUCCION

Se reporta la elaboracion de un paquete de
programas para ordenadores  personales,
destinados a la prediccion de las propiedades
fisicas medias de materiales policristalinos
texturados. El objetivo del trabajo es aportar una
herramienta que sistematice el célculo de un
espectro amplio de propiedades en un diapasén
extenso de materigles y tipos de muestras.

La base tedrica empleada es el desarrolio en
ammonicos esféricos simetrizados de las funciones
de textura y de las propiedades fisicas de los
cristales, segun el tratamiento de Nye [1] y Bunge

[2).
TEORIA

Sea E(h) la representacion escalar de la
propiedad monagristalina E asociada a un tensor
de rango r. E! desasrollo en arménicos esféricos
simetrizados de E(h) se escribe:

r Ml
E(h)=Y > efkf(h)

I=0 p=1 2
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El vector h = (® , 8) describe la direccién de
observacion; los coeficientes e - estan
determinados por las componentes tensoridles de

E; k4 " (h) son arménicos esféricos simetrizados

segtn la clase cristalina; ios limites M{f) dependen
del grupo puntual. :

La propiedad media policristalina, en la lamada
aproximacion de Hill, est4 caracterizada por una
ecuacion isomorfa a (1), con la simetria de la textura
en ef lugar de {a simetria cristalina, Los coeficientes
del desamollo se determinan por la funcion de
distribucion de orientaciones y por los parametros
monocristalinos de acuerdo con la formula:

] M)

Vo
£ ~ Z CHVe

P20+ 1 # el

p=l (1)

En (2), los Cl * son los coeficientes del
desarrollc de Ja funcidon de distribucidn de
orientaciones.
PAQUETE DE PROGRAMAS

" El presente sistema estd formado por tres
programas. SRT.EXE, PIEZO.EXE y



ELASTIC.EXE. El primero permite el pronostico
de las propiedades asociadas a tensores de
segundo rango, por ejemplo: susceptibilidades
eléctrica y magnética, conductividad eléctrica y
dilatacion térmica. E! segundo se corresponde con
el calculo de la piezeelectricidad, tensor de tercer
rango. E! dgitimo vale para tensores de cuarto
rango, como el de elasticidad. :

Los programas fueron elaborados utilizando
técnicas de programacién orientada a objeto, con
el uso del lenguaje Borland C++ version 3.1 [3] ¥
utilizan fa interface grafica Microsoft Windows
version 3.x [4]. Los datos de entrada consisten de

las componentes tensoriales de la propiedad

considerada y los necesarios coeficientes del
desarrollo en arménicos esféricos de la funcion de
distribucién de orientaciones. La salida esta dada
por la superficie representativa de i1a propiedad
escalar en el policristal.

APLICACIONES ﬂ

) Pronostico de la constante dieléctrica en
policristal de CoHgCi4.4H20 (Figura 1).

Tensor dieléctrico para el monocristal segun {5)].
Se presentan tres proyecciones estereograficas.

w
R= Roexp-(—)*

La primera caracteriza la constante digléctrica,
del monocristal en funcibn de la direccibn
cristalografica. La segunda representa la Figura
de Polos (0,0,1) de una muestra hipotética con
textura afilada. La tercera muestra el pronéstico
de la constante dieléctrica asociada al policristal
considerado.

1) Céalculo del médulo piezoeléctrico para

cerdmica de titanato de bario con textura de
Tfibra (Figura 2). '

" La curva de puntos representa ia dependencia

. del médulo piezoeléctrico fongitudinal respecto al

angulo potar o, en el casc monocristalino. Los

~ valores numéricos de las componentes del tensor

piezoeléctrico han sido tomados de [6]. Se
consideran dos texiuras de fibras ideales, con
Figuras Inversas de Polos descritas por
dependencias Gaussianas:

¢ @)

@ (phi) caracteriza el ancho de la distribucién de
orientaciones. Las curvas continua y discontinua
muestran  los  pronésticos de  médulos
piezoeléctricos para los casos @ = 10°y @ = 30°.

190G

™ b)

ND

a) Monocristal. Constante dieléctrica
b) Policristal . Figura de polos (001)

¢) Policristal .Constanie dieléctrica

Figura 1: Constante dieléctrica policristalina
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Figura 2: Piezoelectricidad en ceramicas de titanato.
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UNA TEORIA MICROSCOPICA DE LA RESPUESTA
DIELECTRICA DE ZEOLITAS DESHIDRATADAS.
I-TEORIA GENERAL Y APROXIMACION MONOCATIONICA.

C. Rodriguez, J. de la Cruz, M.T. Pérez. Dpto. de Fisica Tetrica. Universidad de La Habana.

RESUMEN

Se desairolia una teorfa microscpica de la respuesta dielécirica de las zeoltas deshidratadas en fa regién de
frecuencias hasta 10 MHz, donde predomina la dindmica de los cationes intercambiables. Se propone un modelo
de gas reficular para los cationes y un modele fondnico para la armazén del aluminosilicato. La inferaccién
catién-fondn es el mecanismo de 1os saftos catidnicos, que se describen por fas ecuaciones cinéficas pama el
nisnero medio de ocupacién y la  funcidn de comrelaciones pares de los siios catibnicos, oblenidas en la
aproximacién markoviana. Despreciando las correlaciones pares y resolviendo ka primera ecuacién cinética se
calcula 1a constante dielécirica compleja, que en general consiste en una superposicion de la conduciividad
estatica y varios modos dipolares. La frecuehcia y amplitud de estos modos y el valor de la conductividad estética
dependen de la zeolta considerada y se presenia un algoritmo para calcularias a partir del cohocimiento de las
posicicnes y el nivel de ocupacién de los sitios catidnicos y de las probabifidades de transicién de unos sitios a
otros, Estos resultados describen las reguiaridades mds importantes de la data experimental existente y pueden
servir para validar hipdtesis sobre los saltos que determinan el compertamientc dieléctiico de diferentes zeolitas.
Se discuten las suposiciones bésicas de la teorfa y su refacidn con los resuttados obtenidos.

ABSTRACT

A microscopic theory of dielectric response of dehydrated zeolites in the range of frequencies v < 10 MHz is
developed, In this domain, the dynamics of interchangeabile cations is predominant. A laftice gas model for the
catiohs and a phonon madet for the aluminosilicate framework are proposed. Cation- phonon interaction is the
mechanism of cationic jumps. These jumps are described by kinefic equations, obtained in the markovian
approximation, for the mean occupation number of cationic sites and the two-site correlation function. Neglecting
comelations between two cationic sites and solving the first kinetic equation, the complex dielectric constart is

calculated. R, in the general case, represents & superposition of static conductivity and several dipolar modes.

The frequencies and ampiitudes of these modes and the value of the stalic conductivity depend on the type of
zZeolite, An algorithm for the calcuation of these frequencies and amplitudes, staring from  the knowledge of
positions and occupation level of cationic sites, and transition probabilfies between them s presented. The results
describe the most important regularities of experimental data and can be Used to validate hypotheses about the
jumps detenmining the dielectric behaviour of different zeolites. The basic assumptions of the theory and iks relation
to obflained results are discussed. :

1. INTRODUCCION,

La comprension del movimiento cationice en las
zeoltas es importante no sélo para conccer acerca
de su cristalinidad y propiedades como ciibas
moleculares,  intercambiadores iénicos )
catalizadores {1}, sino también para evaluar el
potencial de las zeolitas como electrolitos s6lidos.[2]

Las mediciones dieléctricas constituyen una
importante fuente de informacion sobre el
movimiento catiénico, ya que fa respuesta dieléctrica
de las zeolitas hasta los 10 MHz estd determinada
por los saltos térmicamente activados de los cationes
sobre las barreras de potencial gue separan los sitios
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accesibles a los mismos dentro de las cavidades
zeoliticas.

En el presente trabajo se desarrolla una teoria
microscopica de la respuesta dieléctrica de las
zeolitas deshidratadas. En 2) se propone un modeio
catibn-fonén cuyo hamiltonianc constituye el punto
de partida de la teoria. En 3} se derivan las
ecuaciones cinéticas, en la  aproximacion
markoviana, para la funcién de distribucion de las
posiciones cationicas y la funcién de cormelaciones
pares. En 4) se resuelve la primera ecuacion
cinética, despreciando ias comelaciones pares y
sobre esta base se calculan en 5) la conductividad y
la constante dieléctrica compiejas. Por ultimo, se



discuten las principales hiptesis y conciusiones de
la teoria.

2. MODELO CATION-FONON.

En una zeolta deshidratada, perfectamente
cristalina, pueden distinguirse dos subsistemas: la
armazon del aluminosilicato y los cationes. La
armazén puede caraclerizarse, como un ciistal
perfectamente ordenado, por - cierta ‘enemgia de

enlace y un hamiltoniano fonbnico que. describe las

vibraciones armonicas del aluminesilicato.

Los sitios catibnicos son las posiciones de minimao
de la energia potencial de interaccion entre la
amnazon estdtica y los cationes. En lo SUCEeSivo
asumiremos que los cationes solamente pueden
ocupar estas posiciones en las cavidades zeoliticas
(modelo de gas reticular). Esta suposicion es valida
si los minimos referidos son pozos de potencial
suficientemente  profundos,  de modo que los
cationes se encuentren "casi todo el tiempo”
realizando pequefias oscilaciones alrededor de su

posicion de equilibrio en estos pozos. La

determinacién de las posiciones - cationicas por
difraccién de rayos X confirman este cuadro i3l

La interaccion entre los cationes y las vibraciones
de ia armazoén pueden ser descritas por un
hamiltoniano catién-fonén de tipo habitual.

3. ECUACIONES CINETICAS.

Sea ahora v ={nia} y v ={vig} los nimeros de
ocupacion que describen los estados de los
subsisternas cationico y fonénico, respeciivamente.
En la aproximacion markoviana, la probabilidad
P(ny) de encontrar al sistema en el estado /n, v >
satisface ia ecuacién maestra de Pauli [3]

dPt:t,V) B ZW(""" — ' v [P’ V') - P(nv )]
e M

"En lo sucesivo supondremos que ei tiempo de
relajacion del subsistema fonénico es mucho menor
que el de los cationes. El primero es del orden del
tiempo de duracién de un sako cationico o tiempo de
welo 1, aJm/kT , donde a es la distancia de
salto, m la masa del cation y T la temperatura. El
segundo es det orden del intervalo de tiempo entre
dos ‘saltos sucesivos, 7,.a°/(6D), siendo D el
coeficiente de difusion de los cationes, que esta
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relacionado con fa conductividad o y la densidad de
cationes n por la formula de Einstein o =ne’D/KT.
Para las zeolitas, utilizando valores tipicos de a 10’
m, 5.107Sm"' resulta a temperatura ambiente 7,10
25 y 7,10%. En consecuendia, la relajacion de la
armazén, la ocupacién de un catién de su posicion
de equilibrio dentro del pozo y el vuelo del catién de
un pozo a ofro Son procesos casi instantaneos en

comparacién con el intervalo enire dos saltos

sucesivos. La armazén puede considerarse - un

termostato, siempre en equilibrio a la temperatura T,

las (inicas posiciones catibnicas a tomar en cuenta
son los sitios de equilibrio R, en cada pozo ¥y
los saltos sucesivos pueden  suponerse
independientes.

Consideremos ahora ta ecuacion cinética para el
nimero medio de ocupacion del sitio catidnico o

<ni>= 3 POia
n @

donde P(n) es la probabilidad de la configuracion
n de los cationes. Obienemos, promediando la
ecuacion de Pauli sobre las configuraciones del
sistema cationico en equilibrio [5}:

d<"fm> ._

Jt Z{f(fﬂ*ia)f:n,p(l"ma)>-

Jp#ia ®
Tlicc = jB) < nmig(1-npp)>}

A su vez, los promedios del tipo <n,ng> satisfacen
ecuaciones de movimiento donde aparecen

“funciones de comrelacion de tres sitios cationicos. En

lo que sigue consideraremos la solucion de (3) y el
calculo de la constante dieléctica sin tomar en
cuenta las comrelaciones entre los sitios cationicos.

4. LINEARIZACION Y SOLUCION
DE LA PRIMERA ECUACION CINETICA.

Consideremos la ecuacion (3) en ausencia del
témnino de correlaciones entre pares de sitios. Para
encontrar Ia respuesta lineal del sistema a un
campo eléctrico uniforme y armdnico E=Egexp(int),
buscamos la solucion de la ecuacién en la forma:

rio) =ra Pod® @

donde n, es el ntimero medio de ocupacién del sitio
a en equilibrio y se ha tomado en cuenta que todas



las cavidades son idénticas y el campo eléctrico

externo uniforme.
Para p. (o} se obtiene fa ecuacion:

io p, (@)= Zerﬁ pp(@)+—L= E"V“

P | ®
donde

Vo= D (R~ Rjp)np(1-naJTo0B -5 ict)
JB _ ®)

representa cleta velocidad de legada de los
cationes al sitic ay la matriz S se define por:

L "“Zra(jB-—) zoc)

Suaz I‘a'(k'y - ia )“L

no

La solucion formal de (5) es:

Pa(®) == [inl-SIh 7 o
B ®

Que puede ser puesta en funcién de los
autovalores y autovectores de S:

€Ey ! q oo
T gim +mn§xanx,,? VB ©

e
pﬂ_((’)):

Nétese que si se conocen las probabitidades de
transiciéon por unidad de tiempo I'o(ic -> jB) entre
sitios catidnicos y también sus nameros de
ocupacion medics en equilibrio n, puede
conocerse a matriz S. Entonces la solucion de la
ecuacién cinética se reduce a resolver el
problema de autovalores y autovectores para S.

5. DENSIDAD DE CORRIENTE,
CONDUCTIVIDAD Y CONSTANTE
DIELECTRICA.

Sea J = Jeexp(iot) la densidad de corriente eléctrica
en la zeolita:

(10
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Sustituyendo la solucién de la ecuacién cinédtica se
obtiene: J=c.E. '

Para muestras isétropas, como son los polvos
compactados de zeolitas, la conductividad eléctrica
es el promedio de los témminos diagonales del tensor
de conductividad o (a). :

La constante dieléctiica compleja (o) esta
refacionada con la conductividad por fa férmula

o) =€'(®)-it"(0)=1-——o(a)
. Mgy

(1
Resulta entonces:
21\;" Yo o 4
! = 1 ne n
e'(e )= _SsokTV nz; T (12)
e"(o) ==L+ on Z - 1y
weg SeoklV £ co +03,,--
Ny
A,,:Zxanx;%f"d\_;ﬂ )
o.p (14)

Estas expresiones para las partes real e imaginaria
de la constante dieléctrica desciiben las
reguiaridades generales de la data experimental
reportada y pueden calcularse explictamente si se
conocen la distribucion espacial de las cavidades
zeoliticas (R), las posiciones catidnicas dentro de
cada cavidad (1<), la ocupacién en equilibrio de los
sitios catidnicos (nz) y si se hacen suposiciones
respecto a las probabilidades de transicion T'(io-§5).

En cada caso concreto serd necesario resolver el
problema de autovalores y autovectores y efectuar
la suma (14). En particular, las energias de
activacion para la conductividad estatica o y las
frecuencias de los picos de pérdida @, estarin
determinadas por las alturas de las bameras de
potencial que separan a los sitios  catidnicos,
contenidas en las expresiones de Iy(ia->§5).

6. CONCLUSIONES.

En las zeolitas, ef tiempo t; de duracién de un
salto catibnico es mucho menor que el tiempo 1



que caracteriza el intervalo entre dos saltos
sucesivos. Este hecho perrmte adoptar Ias sgurentes
suposiciones:

a. Los_cationes_ estan "casi todo el tiempo” oscilando

alrededor .. de. . sus posiciones de equilibrio y
pueden ser descrics por-un modelo de gas
reticular con interaccién entre vecinos de una
misma cavidad.

b. El tiempo de relajacibn de la amazon del
aluminosilicato es mucho menor que ,, de modo
que las transiciones pueden describirse en
términos de la interaccién del subsistema
caliénico con un termostato.

c. Los saltos catibnicos son independientes entre si
y resulta vilida ia aproximacién markoviana.

Con estas suposiciones y despreciando ademas
las correlaciones de dos o mas sitios catidnicos se
arriba a las siguientes conclusiones:

a. La respuesta dieféctrica . de una ,zeolita
perfectamente cristafina & bajas frecuencias
consiste en la superposicién de un témino de d.c.
y témminos dipolares.

b. La componente d.c. es diferente de cero si
existen transiciones entre sitios parcialmente
ocupados de cavidades contiguas.

c. Las frecuencias y amplitudes de los modos
dipolares dependen de la distribucién espaciat y
nivel de ocupacion de los sitios catiénicos, asi

4

como de fas probabilidades de transicion entre
sitios parcialmente ocupados de la misma cavidad
o cavidades vecinas. Algunas de estas ampiitudes
pueden ser cero, en cuyo caso el modo
comespondiente no contribuye a la  respuesta
dieléctrica, '

d. Las frecuencias de los modos dipolares y la
conductividad estética dependen de la temperatura
seglin una ley de Amhenius.

e. Pueden calcularse las frecuencias y amplitudes de
los modos dipolares vy la conductividad estatica a
partir del conocimiento de las posiciones y nivel
de ocupacidn de los sitios catibnicos y las
probabilidades de transiciin entre los sitios en
cada zeoiita especifica.

REFERENCIAS

J.de la Cruz, Tesis de Doctorado. Universidad de La
Habana (1989).

K.D. Kreuer, Mat. Res. Bull, 17 (1982) 501-509.

W.J. Mortier, Compilation of Extra Framework
Sites in Zeolites, Butterworth, Washington, (1982).

L. Van Hove, Selected Topics in the Quantum
Statistics of Interacting Particles, Washington
University (1 958) 131-139.

M.T, Pérez, Trabajo de Dlploma Unwersndad de La
Habana (1989). -



Revista Cubana de Fisica

Vol.14,1996

UNA TEORIA MICROSCOPICA DE LA RESPUESTA
DIELECTRICA DE ZEOLITAS DESHIDRATADAS.
II-CONDUCTIVIDAD Y CONSTANTE DIELECTRICA

DE LAS ZEOLITAS A Y ZK4.

C. Rodriguez, M.T. Pérez y M.E. Fuentes. Dpto. de Fisica Tedrica. Universidad de i.a Habana.

RESUMEN

Se realizan cdlculos analiticos exaclos para un modelo de zeolita A y ZK4. Se obtiene una
conductividad d.c. diferente de cero y 6 frecuencias de relajacién diferentes, cuyas energias de
activacion se calculan. La naturaleza colectiva de los modos de relajacién y la dependencia de las
probabilidades de ocupacién de los sitios catiénicos con 1a temperatura resultan ser cruciales para
interpretar las mediciones de espectros dieléctricos y energlas de activacién en términos de los
saltos catidnicos entre los sitios tiporil y IH.

ABSTRACT

Computer assisted exact analytical calculations for a model of zeolite A wnth nearest neighbiors
hopping between 15 active sites per cavity are performed. A non-zero d.c. conductivity and six
different relaxation frequencies are obtained and their activation energies are calculated. The
collective nature of the relaxation modes and the temperature dependence of sites occupation

probabilities are shown to be crucial to understand measured dielectric spectra and activation
energies in terms of cation hopping between sites type l and Il -

1. INTRODUCCION.

En la parie i de este trabajo se obtuvo una
expresién general para [a contribucién
catiénica a la constante dieléctrica compleja
e(w,T) de una zeolita deshidratada en
funcibn de la frecuencia o y de la
temperatura T. Alli se presenta un algoritmo
para efectuar este céicuio en una zeolita
dada.

E! objetivo de este trabajo es aplicar dicho
algoritmo al célculo explicito de ofT)
y e{w,T) para zeolitas del tipo A y ZK4. Sobre
esta base se dard una interpretacién
microscépica de sus espectros dieléctricos,
vinculando los modos de relajacién y las
energias de activacién con las trans:clones
entre sitios catiénicos.

2. ESTRUCTURA Y SITIOS CATIONICOS
ACTIVOS EN LAS ZEOLITAS A Y ZK4.
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POSICIONES Y OCUPACION DE LOS
MISMOS EN EQUILIBRIO.

La zeolita NaA presenta simetria cubica, con
parametro de la red a=1.28 nm [1]. En el centro
de la celda unitaria aparece una cavidad de
forma casi esférica de diametro 1,14 nm. En
cada cavidad se sitian 23 sitios catidnicos
[2,3]: 8 tipo |, 3 tipo Il y 12 de tipo i1l (Figura 1).
La posicion aproximada de los sitios se da
enf3]. :

Para los cationes Na’, las energias de enlace
E, a cada tipo de sitio (i=1,1i,11l) son tales que
E>>E,>Ey.luego en cada celda unitaria 8
atomos de sodio estan fijos en los sitios tipo | y
no participan en la conduccién ain para altas
temperaturas. Los 4 cationes resiantes se
distribuyen entre los 15 sitios tipo 11 y {ll.

Cuando se realiza intercambio iénico parcial con
calcio se obtiene CaNa,,»A. Para x=1, el ion Ca



y 7 iones Na’ estan fijos en los sitos tipo | mientras
que 3 tomos de sodio se encuentran en los sitios i
y {ll [5). La zeolita Na,;ZK4 tiene }a misma estructura
y sitios catibnicos, pero un &tomo de sodio menos
en la celda unitaria, de forma tal que su distribucion
catiénica es similar a la de CaNa,pA. Sus espectros
dieléctricos son casi idénticos [8).

Si se considera a los sitios catiénicos como pozos
esféricos de potencial muy profundos { eax<<kT), en

los cuaies puede encontrarse solo un cation, los

numeros medios de ocupacién en equilibrio estan
dados por; '

o, =
+ 1

(

(1)
donde va es ia frecuencia de oscilacién del cation en
el sitio « y p es un potencial quimico que se
determina de la condicién de electroneutralidad de la
ceida unitaria. \

De estas expresiones puede obtenerse an, y ny
como funciones de x y la temperatura, incluida en la
variable . '

€ 3-8 2
( ) e 'kT
(2)
3. PROBABILIDADES DE TRANSICION.
MATRIZ S.

La menor distancia entre sitios es v2a/4
Consideraremos solamente saltos catidnicos entre
sitios situados a esta distancia.Sea Top a la
probabilidad de fransicion por unidad de tiempo de
un catién del sitio o al f sitio. Para los sitios Ity il se
cumple la relacion:

23 _ n3(i-ny)
T3z n2(l-n3) @

La matriz S es en este caso una matriz 15x15 no
simétrica que se omite por brevedad.

4. CONDUCTIVIDAD Y MODOS DE RELAJACION.

E! resultado para la conductividad es:

G =oon2z (I - n3) _ . @)

donde:

e2N 02 F23 e—S;;/kT

lLos autovaiores de la matriz S y las amplitudes
de ios modos de relajacion tipo Debye fueron
calculados analiticamente usando Mathematica
(MS-DOS 386/7) 2.0.

8]

Todos los modos involucran la variacién de

“las probabilidades de ocupacién de al menos
. cuatro sitios, por lo que en cada modo colective

estdn presentes al menos dos saltos
catibnicos. Para n=2,..,10 bhay transiciones
solamente entre sitios tipo Ill, mientras que

para n=11,..,15 también hay saltos entre sitios

tipo 11 y 11l

Solamente a una frecuencia o, esta asociada
una amplitud - no nula; Debido a la alta simetria
de las posiciones catibnicas ideales [3], ia
mayoria de los modos de relajacion no hacen
cambiar el momento dipolar eléctrico de la
celda unitaria y, por tanto, no contribuyen a la
constante dielécirica. Las frecuencias o, y los
autovectores Xen N0 son muy sensibles a

. pequeiias variaciones de r,, . Este no es el caso

de las amplitudes An. Alin desplazamientos
tigeros dé las posiciones de equilibrio catidnicas

‘ideales producen una contribucion finita de

otros modos a la respuesta dieléctrica. Tales
desplazamienics podrian estar causados por
defectos en la estructura de la armazén o, en el
caso de Ca,Na,,A, por la presencia de los
cationes Ca"" en los sitios tipo. i. Asi, los modos
con frecuencia o, deben dominar los espectros
dieléctricos - en. Naj,A, pero otros modos
podrian contribuir, especiaimente en Ca,Nay,.
2A. ' '

5. DEPENDENCIA CON LA TEMPERATURA
Y ENERGIAS DE ACTIVACION.

Introduzcamos una suposicién adicional:

' 3
F32—1“33—-I“3“——e =/ p=yI3
v/ ©)

Dentro de los iimites de ART [7] (6) significa
que: las alturas de las barreras de potencial
que debe vencer un catién para saltar de un
sitio tipo IH:a unc de tipo !l o 1l son las mismas
e iguales a e, y que las frecuencias de



oscilacion de los cationes én’ el punto de

~ensilladura entre sitios vecinos de tipo Il y
i entre sitios vecinos tipo | y Ifl tienen el mismo
. valor vq. '

Ahora las frecuencias de relajacion pueden
expresarse en términos de T3 xyy.

Las gréficas de o, para x= 0, 1 y O<y<t se
presentan en las Figuras 2y 3.

Las graficas de las energias de activacion
para o, Yy o se muestran en las Figuras 4 y 5
para x=0, 1. Las energias de activaciéon se
encuentran en e! rango enfre e; y €; . Hay
desviaciones fuertes de la ley de Arrhenius
siempre que estan involucradas transiciones
entre sitios I! y Il (Es, E,, n=11,...,15). Para
n=2,...,10, E, es casi constante y cercano a es.
Se encuentra un incremento drastico de la
energia de activacion a bajas temperaturas de
los modos n=11,14,15 cuando x cambia de cero
a uno, es decir, cuando la probabilidad de
ocupacion de los sitios tipe Il se reduce
considerablemente.

6. ANALISIS DE LOS DATOS
EXPERIMENTALES.

T. Ohgushi et al. [4,5] estudiaron el espectro
dieléctrico de Ca,Na;;o,A para x=0, 1.05, 1.9,

3.1, 3.9. Para x=0 y T<363 K se encontraron -

tres picos en los espectros de la tangente de
pérdidas: uno debido a conduccion, otro
pequeiio en la region media de frecuencias y
un gran pico en la regidbn de mayores
frecuencias con energia de activacidn baja,
48 kJ mo{'. De acuerdo con nuestros célculos
el pico debe corresponder a los modos con
frecuencia o,, pero otros modos como n=11,
14, 15 con energias de activacién y frecuencias
muy cercanas a bajas temperaturas podrian
también estar presentes. Para valores mayores
de x y T (405<T<715 K) el modo con menor
energia de activacion desaparece y resultan
uno o dos picos con energias de actwac;én
cercanas o ain mayores que Eo (83 kJ mole’ Y.
Aunque los valores reportados son allos
comparados con otros, sus cambios en las
mismas series de experimenios son poco
relevantes y sugieren que: e

. El pico de energia de activacion baja
desaparece para x>t debido a que este
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" corresponde “a los ‘modos n=2, 3, 4 cuyas
ampiitudes disminuyen al disminuir n; o porque
esta relacionado con los modos n=11, 14, 15
cuyas energias de  activacion  son
considerablemente altas para x»1. Estas
explicaciones no son excluyentes y, en ambos
casos, la razén fisica subyacente es fa
ocupacién baja de los sitios 11l para x>1.

® {os picos que se observan para x>1
comesponden a los modos n=1t, 14, 15 (@~
m45), l0s (nicos con enemgias de activacion
cercanas o mayores que Ec a temperaturas
razonablemente aitas. Al aumentar x Ia
diferencia @4-044 aumenta, de modo que los
picos deben resolverse mejor, como muestra el
experimento.5) )

Una descripcién unificada de los espectros en
términos de cationes localizados en los sitios
tipo 1 y I parece ser posible, pero se
necesitan datos experimentales mas detallados
e informacién complementaria acerca de las
posiciones catidnicas, energias y frecuencias
de oscilacion. Naturalmente, cuando x se
acerca al valor 4, los o(nicos caticnes
disponibles se localizan en los sitios tipo' 1 y
entonces estos deben ser considerados en la
teoria.

7. CONCLUSIONES.

Al aplicar nuestro algoritmo a {a zeolita A,
considerando soic transiciones entre sitios It y
Il vecinos mas proximos, el modeio da una
conductividad diferente "de cero y seis
frecuencias de relajacion diferentes. Cada
modo de relajacion representa un movimiento
colective de los - cationes y aigunos no
contribuyen a la respuesta dieléctrica. Las
frecuencias de relajacion se presentan en
términos de las energias de los cationes e,, €3
y las frecuencias de oscilacion vy, v; en los
sitios I y I, respectivamente, con |la
temperatura como parametro. Las energias de
activacién toman valores entre e, y €3 ¥
dependen fuertemente de la temperatura
cuando ias transiciones entre sitios tipo il y Il
estan presentes. Los resultados del modelo
concuerdan con las caracteristicas principales
de los espectros dieléctricos reportados por T.
Ohgushi et al. para Ca,Nap,A, pero se
requiere informacion complementaria para una
comparacnén mas detallada.



“Figura 1. Esquema de la celda unitaria de la zeolita A.
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* Figura 2. Frecuencias propias como funcion de y para x=0.
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Figura 1. Esquema de la celda unitaria de la zeolita A.
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Figura 2. Frecuencias propias como funcién de y para x=0.-
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" Figura 3.'Ffecuencias-propias como funcién de yparax=1:
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Figura 4. Energias de activacion como funcion de y para x =0.
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Figura 5 : Energias de activaciéon como funcion de y para x =1.
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DETERMINACION DE Ni, Ti Y Fe POR EL METODO
DEL COMPARADOR SIMPLE, A PARTIR

DE LA COMPONENTE DE NEUTRONES RAPIDOS
DEL FLUJO EN UN REACTOR NUCLEAR.

E. F. Herrera, M. E. Montero, A. T. Hemandez, A. Perdomo.
Instituto de Ciencias y Tecnologia Nuclerares {(ISCTN)

RESUMEN : : : : - o
En este trabajo se valida el Método del Comparador Simple aplicado a reacciones de umbral de tipo {n,p)
utilizando la componette de fiujo ripido de los reactores nucleares. Los valores reportados de Qy, y ¢,
feportadas en trabajos anteriores para los reactores BR2 de Béigica Yy HFR de Hojanda, fueron
 recalculados para la reaccién *Ni(n,p)**Co, y para la reaccidn®Fe(n,p)*Mn a modo de comparacién,
agregandole los datos de la componente neutrénica por fisién cy x H. ‘dbtenidos del Reactor 1BR-2 del
Institto Unificado de investigaciones Nucleares (IUIN) de Dubna, Risia. A modo de ejemplo son
calculados los valores de concentracién del Ni, Ti y Fe en dos materiales de referencia intermacionales:
Soil 7 de la OIEA y la LATERITA (Comisién de Materiales -Centificados de Mosct, Rusia) dando
resultados aceptables en cuanio a la exactitud ¥ precisién de los valores. a . '

ABTRACT ‘ ) .

In the present paper was validated the Single Comparator Method applied to reactions (n,p), determining
the concentration of Ni and Ti known standars by means of the rapid component of neutron flux in a
nuclear reactor, through the reactions™ Ni(n,p)®™ Co and “Ti(n,p)*® Sc. In this case was considered that
the rapid neutron component can be expressed as a finear funclion ther thermal and ephitermal fluxes,
using the non-dimensional parameters ¢, and Q, » Which don't play the same roll as the parameters of the
Single Comparator Method when it is applied to the (n,y} reactions. its parameters were calculated again,
aggregating the data obtained for the iradiation conditions of the reactor IBR-2 of JINR, Dubna to the data

reported in the fiterature. The values of its parameters were calculated too for the reaction **Fe(n,p) * Mn,

only as comparison.
INTRODUCCION

En el presente trabajo se valida el Método
del Comparador Simple aplicado a reacciones
del tipo ~ {(n,p), determinando  las
concentraciones de Ni y Ti en estandares
conocidos por -medio de la . componente de
neutrones rapidos de un reactor nuclear a
través de las reacciones  **Ni(n,p)*Co,
“Ti(n,p)**Sc. En este caso -se consideré que
la  componente de neutrones rapidos se
puede expresar como una funcién- lineal de
los flujos térmicos y epitérmicos del reactor
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usando los pardmetros adimensionales c; y
Q. que no juegan el mismo rol que los
parametros del Método del Comparador
Simple, cuando es aplicado a las reacciones
(n,y). Estos parametros son recalculados en
este trabajo agregando  los datos obtenidos
para las condiciones de irradiacién del
reactor IBR-2 del IUIN de Dubna, Rusia;
a los - reportados por la literatura [1]. Los
valores de . estos pardmetros  fueron
calculados - . también - para la reaccién
*Fe(n,p)®*Mn a modo de comparacion. Los

-resultados obtenidos son satisfactorios.




En multiples ocasiones se hace necesario
. conocer exactamente el valor de Ia
concentracién de algunos elementos a
través del anélisis por activacién neutronica,
pero desafortunadamente estos elementos
no brindan por sus caracteristicas fisicas,
las facilidades para su deteccién por la via
de la reaccién (n,y), este es el caso del Ni
y el Ti [2,3 y 4]. En anélisis por activacién
neutrénica con la reaccidn (ny), la

pueden ser determinados con elias es muy
pequefio.

DATOS NUCLEARES DE LAS REACCIONES
(N,P) EXAMINADAS:

Enla Tabla 1 se muestran los datos de los
elementos analizados. La reaccién * Fe(n,p)®Mn se
incluye séle por comparacion. - Los datos de oy,
fueron tomados del ERDTMANN [5] y de [6] para el
caso del Fe.

Tabla 1: Datos de las reacciones {n.p) analizadas.

velocidad de la reaccién se considera, en una
gran cantidad de casos dependiente
solamente del flujo térmico. Realmente esto
1no es correcto para todos los reactores, en
los cuales el namero de neutrones
epitérmicos es considerablemente alto y
deben tenerse en cuenta en el Método del
Comparador Simple, donde la distincién entre
ambos campos se hace en los 0.55 eV
(energia de corte cadmica ), acorde 2 la
convencion de Hegdal.

La activacion por neutrones répidos o de
fisién (energia alrededor 2 MeV )} es
despreciable frente a las reacciones (n,y),
aunque cerca de fa zona activa el flujo de
neutrones rapidos es relativamente alto. Sin
embargo, a veces los neutrones rapidos
pueden ser usados por medio de las
reacciones (n,p), donde las reacciones (n,y)
no. Como no se conoce la intensidad de
los neutrones rapidos en la mayoria de
los casos, el analisis cuantitativo con estas
reacciones (n,p) puede ser muy dificil si no
se coirradia junto con la muestra al estandar.
En estos casos es preciso recurrir al Método
del Comparador Simple, pero como las
secciones &, son pequefias. comparadas
con las o, , el nimero de-elementos que
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FORMULACIONES:

Se comienza con ia foérmula de
activacién = para las reacciones (n,y),
aunque debe aclararse que las expresiones
tomaran formas diferentes a las del
trabajo de M. L. VERHEIJKE [1], ya que
se tienen en cuenta las correcciones por
autoblindaje a los neutrones térmicos vy

‘epitérmicos: F,,r ¥ Fape respectivamente,

intraducidas en los trabajos de F. De

Corte en [Ty#8].

La expresion para la determinacion
de la concentracién del elemento usando
la reacci6n (n,p)

e8!

_ C.(npMIC° )
066P £SCDmE,®,,,,.c, H

donde:
Gp,p -Seccion promedio para la reaccion

H=[1 + Ry F1.Q y o] factor de activacién de
los neutrones de fision.

f = O/ @ .. Dscq flujo subcadmicoy @,
flujo epi?:%’dmicu




Tgg = CoFabT‘I’oa + c1FabE(D

ab -FabelFabt

En_la Tabla 2'se muestran los valores de Qn ¢
y de <o, obgenldqs para las reacciones estudiadas
con el vaior de la desvnacuon estandar de H en

SRRy e s 0

Los valores de Qn p Yy de
Cg fueron calcuiados a
partir de la metodologia
propuesta en [9] para los
reactores BR2 de Bélgica y
HFR de Holanda, a los
cuales se les agregd los
valores de - estas
magnitudes obtenidas en
las diferentes posiciones de

Tabla 2

:Valores de Qp p v decyy desvia@ién SH de Hen %.

irradiacién en el canal C2
del reactor IBR-2 . de
Dubna, JUIN, . cuyas -
caracteristicas estan expllcadas en [10].
. La idea consiste en despejar el término ¢,
x H de la expresién del contaje neto
obtenido para las reacciones (n,p)
presentados en [1} y, calcularlo
experimentalmente a partir de:

Cn(nap)‘M
068y, SCDmpF, @0,

¢, xH= @

donde el producto m x p es la masa del
monitor para una. lamina multielemental y
se susfituird solamente por la masa del
monitor w en el caso de ser un monitor puro.

‘Es evidente que si se realiza el grafico de
g XxH vs., f -Tel intercepto con el eje de las
coordenadas de la linea recta que se obtenga
serd ¢g y la pendiente de la misma ¢p; x Ry, X

Qn,p-

En la Figura 1 se muestran los valores
del
fision co x H vs. f “lpara la reaccién

BNi(n,p)’®Co  en los tres reactores
mencionados. Conociendo H se determinan
€o Y Qnp.En la figura 2 se muestra el grafico
de_co x H vs. f' para la reaccién
Fe®*(n,p)**Mn, solamente para el reactor de
Dubna, ya que ilos otros dos no aparecen
reportados en la literatura.

factor de activacion con neutrones de

53

" RESULTADOS

ia veracidad de los
caiculos de los parametros Q, , y de cy,
reatizada con monitores de Ni, ‘i‘p y Fe, se
calcularon las concentraciones de los mismos
en dos juegas de estandares
internacionales LATERITA y SOIL-7. En Ia
Tabla 3 se reportan dichos resultados en
porcientc de concentracién. EI et Ti no
aparece reportado para la LATERITA ya que
la estadistica para la determinacion del &rea
del fotopico en ia reaccion (n,p) no fue
suficiente en estos casos.

Para comprobar

CONCLUSIONES

Se calcularon los nuevos valores de los
parametros ¢, y Q,, , a partir de fla
componente neutronica por fisiébn calculada
para el ractor IBR-2 de Dubna, Rusia; los
cuales fueron adicionados a los oblenidos
anteriormente en los reactores BR2 de
Bélgica y HFR de Holanda. Estos nuevos
pardmetros del Método del Comparador
Simpie fueron utilizados . para la
determinacién de la concentracion def Ni, Tiy -
Fe tomando como materiales certificados al
Soil-7 de la OIEA y la LATERITA (Comision
de Materiales Certificados de Moscu),
obteniéndose buenos resultados en cuanto a
exactitud y precisién. El anéalisis de otras
reacciones de umbral para reactores con
altos flujos de fisibn esta en vias de
desarrollo en el SCTN de Cuba.



Tabla 3: Valores de las concentraciones de Ni, Ti y Fe obtenidos por este método
y su comparacion con la literatura.

o
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Figura 1 : Factor de activacién por neutrones de fisién H en funcnén de la relacion flujo
epitérmico / ﬂujo térmico ' para la reaccion %8 NI {n, p) Co.

54



H

REFERENCIAS

Verheijke, M. L., Jansen R. M. W.J
Radicanal.Nucl.Chem., 125/1(1988)103-111.

Herrera E., Nazarov V.W., Diaz O., Montere M.E.,
Vakiez L., Preprint in JINR E 14 - 91 - 399
Submitted to "Modemm  Trends in Aclivation
Analysis”, Vienna, 16-21, September 1891.

Herrera E., Nazarov V.W., Diaz O., Montero M.E_,
Preprint in JINR P 14 - 91 - 397, August 1991,

Perez G., Penelyguin V.P., Herrera E.F., Desdin L.,
Hemadez A., Gonzalez D., Labrada A., Temine J.J4.,
Capote G., Tellez E., J. Radioanal. Nuct. Chem.,
{.etters 176/4 (1993) 315.

Erdmman G. and Herman P,, Tetrise on
Analytical Chemistry. Second Edition.

55

x

30‘05 3 -

= 3

N 3 Reactor:

m -

€ 0.04 - .

. 3 00003 IBR—-2,Kusia 0

8 :

§0.03 2 _

= pu

lo :

£ E

2 0.02 3

R 3

€« -

= 3

o -

o 0.01 4

=] 3

[+ =

& :

80-00 IIIPIIII[1E]|IIIlil|1lTTEiIElFlllllill!iTlTlillll’lllllllfl|llIllliii f-i
0.080 0.100  0.120 0.140 0.160 0.180 0,200 0.220

Figura 2: Factor de activacién por neutrones de fisién H en funcidn de la relacién flujo
epitérmico/ flujo térmico f ! para la reaccion *Fe(n, p )> Mn.

Part | Volume 14 Jhon Wiley and Sons.
New York. 1986. p 548,

Inc.

|AEA, UCRL-50400 V-24 Homerton R. Nucl.
React. Neutron 1-14 MeV 3/25/81.

De Corte F.,Simonit A., De Wispelaere A., Elek
A..Hla, J. Radioanal.Nucl. Chem., 33(1989)1.

De Corte F.,Simonit A., De Wispelaere A., Elek
A.HIb, J. Radioanal.Nucl. Chem., 33(1989)1.

Verheijke, M. L., Jansen R. M. W.J.
Radioanal.Nucl. Chem., 125/1{1988)103-111.

Nazarov V. M., Pavilov S. S., Perecedov V. F,,
Frontatzeva M.V., International Workshop °
Moderr Trends in Activation Analysis in JINR",
26-28 june{1988) 1-30.



Revista Cubana de Fisica

Vol.14,1996

TARJETA MULTIESCALA PARA IBM-PC

Doris Rivero* Miguel A. Gonzalei*, Javier Santos™

* Institufo Superior de Ciencias y Tecnologia Nucleares

** Unidad Presupuestada del Centro de Investigaciones Nucleares La Quebrada.

RESUMEN

Se desarrollé una tarjeta acoplable a microcomputadoras I1BM compatibles

AT, para realizar

" experimentos en régimen de contec multiescala, muy usados en fisica nuclear. También se puede usar
como un contador simple de dos entradas, Cuenta con . nimers de canales cuya duracién es

programable segun la necesidad.

ABSTRACT

With the aim of making experiments related to nuclear physics in multiscaling counting regimen, a card
was developed to be coupled to an {BM compatible AT microcomputer. This card canbe used also as
a two input single counter. The ,numbers of channels and time counting duration of each channel,
may be programmed acording to the needs of the experiment performed.

Keywords: data adquisition system, equipment interfaces, 1BM, computers. -

INTRODUCCION

El régimen de multiescala se usa en las
mediciones nucleares, para medir procesos que
pueden representarse como una sucesion de
pulsos, por ejemplo, el flujo en los reactores
nucleares, etc. La esencia consiste en contar los
pulsos, asociados al proceso, en un intervalo de
tiempo determinado y almacenarios en memoria
para su posterior analisis [1 - 3].

La tendencia ha silo crear un equipamiento
capaz de almacenar la informacion de una cantidad

. dada de intervalos de tiempo (1024, 4096, etc) y

transferilo mediante una interfase adecuada a una
microcompirtadora  para  su anélisis. Esta
transferencia se hace después de haber medido
todos los canales. '

Algunas versiones mas avanzadas consisten
en una tarjeta interfase que contiene un buffer
para almacenar la informacion de una cantidad
determinada de intervalos de- tiempo 'y un
microprocesador que reafiza las operaciones de -
adquisici6n y almacenamiento de la informacion
para no interferir con el microprocesador de la
microcomputadora en la cual va a trabajar {4].
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Estas iendencias por lo general combinan los
regimenes de multiescala y analisis de alturas de
pulsos y son muy rapidos por ser independientes
del trabajo de la microcomputadora, pudiendo
medir tiempos de hasta ailgunos microsegundos
{1-10ps). '

Este equipamiento tiene varias limitaciones, entre
las que se encuentran el niimero de intervalos que
pueden medir, que porlo general no supera los
4096 canales; las dificultades de modelar algunos
experimentos que requieren de una manipulacién
més directa del equipamiento durante ia medicitn,
como por ejemplo el cambio de la duracion de los
intervalos de tiempo. Otros requerimientos iy
necesarios y no presentes en la instrumentacion
hasta ahora dlsponible es el monitoreo de
eventos que ocumen independientemente del
analizade vy la posibilidad de medir al menos dos
procesos simultineos usando dos cadenas
independientes de medicidn.

‘En -las mediciones en reactores nucleares vy,
concretamente, en ‘el conjunto subcritico del institute
Superior de - Ciencias y Tecnologias  Nucleares
(ISCTN) las lmitaciones sefialadas no permiten
hacer . algunos - experimentos, por ejemplo,



mediciones de ruido neutrénico y mediciones de
cinética de los reactores.

El objetivo de este trabajo fue desarmollar un sistema
que no tuviera mRaciones en cuanto a ia cantidad de
canales a medir, que penniiera realizar el
procesamiento de los datos durante la medicién asi
como monitorear otros eventos colaterales.

DESCRIPCION DE LA TARJETA

La tarjeta se disefié sobre la base del
temporizador programable 8253, usando dos de
los contadores del temporizador para el conteo
de los eventos y el tercero para generar ios
intervalos de tiempo correspondientes a cada
canal. La tarjeta cuenta para- su tirabajo con
dos registros internos, uno para escribir el modo
de operacién de la tarjeta y otro para sensar el
estado de algunos indicadores del control del
funcionamiento de la tarjeta, o para el monitoreo
de otros eventos que ocurran mdependtentes de
ias mediciones pnnclpales

Ademas, cuenta con un buffer para el bus de
datos, un decodificador de direcciones, un circuito
divisor de frecuencias y un conformador de la
sefial de entrada (Fig. 1).

ubican en la memoria de la computadora y por
tanto el nimero de intervalos disponibles para
medir, depende de la memoria disponible por la
computadora. Se puede simular una memoria
infinita si utilizamos una cola circular donde se
almacenarian los resultados iniciaimente, para
ser trabajados en la medida que -el procesador
pueda. '

Si los resultados estdn en la memoria es
posible utilizar muchas técnicas de maniputacién
de datos segin las necesidades de cada
aplicacién en particular, por ejemplo el
paquete de programas Brasier [5].

Una subrutina de atencién a interrupcién
garantiza el funcionamiento de la tarjeta. En el
trabajo esta subrutma se ejecutd en lenguaje
Ensamblador, lograndose limites de duracién de
los intervalos de tiempo de 100us para ia gran
mayoria de las aplicaciones [6]. -

E! software de trabajo de la tarjeta cuenta con:
un bloque de preparacién del sistema para ia
utilizacién de la interrupcién, un bloque para ia
programacion e inicializacion de los contadores
de eventos y de duracion de fos intervalos de
tiempo, otro para la definicion del modo de

DIVISOR

CONFORMRDOR
b

ENTRPDRS
|1

-2

gpe3

r : ——

i
|

BUFFER

FESIETRO
1

L L:\E GFERGCIN

PROGRAMACION DE LA INTERFASE.

De la programacién depende en gran
medida et uso que pueda darsele a Ila
interfase. Los resuitados obtenidos cada vez
que finaliza un intervalo de medicion se
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Figura.1: _
Esquema en bloque de la interfase

operacion de la interfaz y una subrutina para la
atencién a la interrupcién. Dicha  subrutina
realiza la lectura = altemada del  valor
registrado por cada contador de eventos y lo
guarda en memoria. Cada trabajo requiere de la



escritura de un - programa para el tratamiento de
los datos, de acuerdo con las caracteristicas del
experimento.

APLICACION DE LA TARJETA

Se realizaron experimentos de cinética de los
reactores, obteniédose los resultados en un
tiempo de 15 a 30 minutos. Una tarjeta comercial
Innovator exige varias horas de trabajo para el
mismo resultado.

La tarjeta confeccionada permiti6 almacenar
datos de una mayor cantidad de intervalos que
las tarjetas  analizadoras mufticanal para
microcomputadoras como [a Innovator o la
Nucleus PCA [4,7]. Esto es muy efectivo para las
mediciones cinéticas, ya que permite registrar los
eventos de forma continua, incluso los de mas
alta frecuencia. En consecuencia, con esia tarjeta
pueden realizarse mediciones de ruido
neutrénico, por ejemplo, la medicion de ia fgnci()n
transferencial del conjunto  subcritico v 1a
medicién de los parametros fisico-neutrénicos
de los reactores.

La ventaja obtenida de variar la duracién de los
intervalos de tiempo de cada canal durante la
medicién, posibilitdé una mejor meodelacién de los
experimentos (Ej. Alfa-Rossiy FeymannAlfa) [1,8].
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Esta interfase pemitié realizar de forma
automatizada tareas que realizan otros equipos,
tales como el control del flujo neutrénico de un
reactor nuclear, y medir fas constantes de
semidesintegracion de elementos radiactivos
entre otras.
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RESUMEN

Se desamolié una tarjeta acoplable a mncrooomputadoras IBM compam:ies

AT, para realizar

- expefimentos en régimen de conteo muitiescala, muy usados en fisica nuclear. También se puede usar
como un contador simple: de dos entradas. Cuenta con. numero de canales cuya duracitn-es

. pmgmmblesegunlaneeesudad !

ABSTRACT

With the aim of making experiments related to nuclear physics in multiscaling: counting regimen, a card
was developed to be coupled to an IBM compatible AT microcomputer. This card can be used also as -
a two input single counter. The numbers of channels and time counting duration of each channel,
may be programmed aeordhgto the needs of the experiment performed.

Keywords: dataadqu&smon system equnpment interfaces, IBM, computers.

INTRODUCCION

El régimen de multiescala se usa en las
mediciones nucleares, para medir procesos que
’i)ueden representarse como una sucesion de
pulsos, por ejemplo, el flup en los reactores
nucleares, etc. La esencia consiste en contar los
pulsos, asociados al proceso, en un intervalo de
liempo determinado y almacenarios en memoria
para su posterior analisis [1 - 3].

. La tendencia ha sido crear un equipamiento
tapaz de almacenar la informacién de una cantidad

nada de intervalos de tiempo (1024, 4096, etc) y -

Yransferirlo mediante una interfase adecuada a una
microcomputadora para  su analisis. Esta

nsferencia se hace después de haber medido
fodos los canales.

; "Algunas versiones mas avanzadas consisten
£n una--tageta interfase que contiene un buffer
mr:acenar la informacién de una cantidad
ada  de “intervalos de tiempo "y un
yocesador que realiza las operaciones de’
cién y atmacenamiento de la informacién
par‘a no interfenr ‘con el microprocesador de la
dora enfa cual vaa trabajar {4]

(T

" eventos que

Estas tendencias por lo general combinan los -
regimenes de multiescala y andlisis de alturas de

“'pulsos y son muy rapidos por ser independientes

del trabajo de la microcomputadora, pudiendo
medir tiempos de hasta algunos microsegundos
(1-10us).

Este equipamiento tiene varias limitaciones, entre
las que se encuentran el numero de intervalos que

pueden medir, que por lo general no supera los
4096 canales; las dificultades de modelar algunos

~experimentos que requieren de una manipulacion

mas directa del equipamiento durante la medicion,
como  por ejemplo el cambio de la duracion de los
intervalos de tiempo. Otros requerimientos muy
necesarios y no presentes en la instrumentacion
hasta ahora dspomble ‘es el monitoreo de
ocurren mdepend»entemente del
analizado 'y la posibilidad de medir al menos dos
procesos simultineos usando dos cadenas

- independientes de medicion.
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“En-las mediciones en reactores nucleares y,
concretamente, en el conjunto subcritico def instituto
Superior de - Ciencias y Teenologias - Nucleares
(ISCTN) las limitaciones sefialadas = no permiten
hacer . algunos experimentos, = por ejemplo,



mediciones de ruido neutrénico y mediciones de
cinética de los reactores.

El objetivo de este trabajo fue desarrollar un sistema
que no tuviera limitaciones en cuanto a la cantidad de
canales a medir, que pemmitiera realizar el
procesamiento de los datos durante la medicion asi
como monitorear otros eventos colaterales.

DESCRIPCION DE LA TARJETA

La tarjeta se disefi6 sobre la base del
temporizador programable 8253, usando dos de
los contadores del temporizador para el conteo
de los eventos y el tercero para generar los

intervalos de tiempo correspondientes a cada

canal. La tarjeta cuenta para- su trabajo con
dos registros internos, uno para escribir el modo
de operacién de la tarjeta y otro para sensar el
estado de algunos indicadores del control del
funcionamiento de la tarjeta, o para el monitoreo
de otros eventos”que ocurran independientes de
las mediciones pnncspales

Ademas, cuenta con un buffer para el bus de
datos, un decodificador de direcciones, un circuito
divisor de frecuencias y un conformador de la
sefial de entrada (Fig. 1).

ubican en la memoria de- la computadora y por
tanto el namero de intervalos disponibles para
medir, depende de la memoria disponible por la
computadora. Se puede simular una memoria
infinita si utilizamos una cola circular donde se
almacenarian los resultados inicialmente, para
ser trabajados en la medida que -el procesador
pueda.

Si los resultados estan en la memoria es
posible utilizar muchas técnicas de manipulacién
de datos segun las necesidades de cada
aplicacion en particular, por ejemplo el
paquete de programas Brasier [5].

Una subrutina de atencién a interrupcion
garantiza el funcionamiento de la tarjeta. En el
trabajo esta subrutina se ejecutd en lenguaje
Ensamblador, lograndose limites de duracion de
los intervalos de tiempo de 100us para la gran
mayoria de las aplicaciones [6].

El software de trabajo de la tarjeta cuenta con:
un bloque de preparacién del sistema para la
utilizacién de la interrupcion, un bloque para la
programacién e inicializacion de los contadores
de eventos y de duracién de los intervalos de
tiempo, otro para la definicién del modo de
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PROGRAMACION.DE LA INTERFASE:

De la programacion depende en gran
medida el uso que pueda déirsele -a la
interfase. Los resultados -obtenidos cada vez
que finaliza un intervalo de medicién se
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REGISTRO
0E ESTAD:

—_] - Figura 1:
“Esquema en bloque de la interfase

operacién de la interfaz y una subrutina para la
atencién - a la interrupcion. Dicha  subrutina
realiza la. lectura alternada  del  valor
registrado por cada contador de eventos y lo
guarda en memoria. Cada trabajo requiere dela



escritura de un - programa para el tratamiento de
los datos, de acuerdo con las caracteristicas del
experimento.

APLICACION DE LA TARJETA

Se realizaron experimentos de cinética de los
reactores, obteniédose = los resultados en un
tiempo de 15 a 30 minutos. Una tarjeta comercial
Innovator exige varias horas de trabajo para el
mismo resultado.

La tarjeta confeccionada permiti6 almacenar
datos de una mayor cantidad de intervalos que
las ~ tarjetas  analizadoras multicanal para
microcomputadoras como Ia Innovator o la
Nucleus PCA [4,7]. Esto es muy efectivo para las
mediciones cinéticas, ya que permite registrar los
eventos de forma continua, incluso los -de mas
alta frecuencia. En consecuencia, con esta tarjeta
pueden realizarse mediciones de ruido
neutrénico, por ejemplo, la medicion de ia funcién
transferencial del conjunto  subcritico y la
medicion de los parametros fisico-neutronicos
de los reactores.

La ventaja obtenida de variar la duracion de los
intervalos de tiempo de cada canal durante la
medicion, posibilité una mejor - modelaciéon de los
experimentos (Ej. Alfa-Rossiy FeymannAlfa) [1,8].
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Esta interfase permitié realizar de . forma
automatizada tareas que realizan otros equipos,
tales como el control del flujo neutrénico de un
reactor nuclear, y medir las constantes de
semidesintegracion de elementos radiactivos
entre otras.

REFERENCIAS -

Knoll, G., Radiation detection and measurement
(1979), p.517-570.

Valente, F., A manual of experiments in reactor
physics (1963), p.85-125.

Multichannel Analyzer Series 30. Service Manual
(1982). p.320.

Users Manual For the Innovator. Versiéon 1.13.
p.4-20.

Quintero, B., Santos, J.y otros, Fundamento

tedrico y posibilidades del programa Brasier para
ajuste y manipulacion de datos: experimentales,
Reporte CEAC-R (1992), No. 8.

David, C., Jeffrey, |., 8088 Assembler Language
Programming (1984), p.87-118. 7. User manual
for the Nucleus PCA 1. (1992), p. 3-18.

Keeping, G., Physics of nuclear
p. 152-216). o

kinetics (1965),



Revista Cubana de Fisica : L : Vol. 14,1996

DETERMINACION EXPERIMENTAL

DE LA REACTIVIDAD EMPLEANDO |
LA CINETICA INVERSA. FUNDAMENTOS TEORICOS
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RESUMEN. - , . .

En el trabajo se estudia la utilizacién de la cinética inversa para la determinacion de fa reactividad en un
reactor nuclear. Se desarrolian aproximaciones para fa resolucién numérica de la ecuacion de la cinética
inversa del reactor y se impiementan en un cédigo de cdlculo y medicién denominadp CININV. El cddlge es
validado mediante experimenios numéricos y datos experimentales. En este Ultimo caso la reactividad
determinada con CININV se compara con los datos tedricos de efectividad de las barras reportados para el
reactor TRIGA MARK /1| def ININ de México.

ABSTRACT : : '

The use af the inverse kinetics for reactivity determination in a nuclear reactor ks presented. Several approximations -
for the numerical solution of the reactor inverse kinetics equation are developed, and the measurements and
computing code CININY is implemented. Numerical experiments and true experimental data are used for testing the
code. These true data results from CININY are contrasted with the reported data of the control rods effectivity of the
TRIGA MARK Il reactor at ININ of México. '

i.- INTRODUCCION.

La determinacion experimental de la reactividad es esencial para el estudio de! comportamiento cinético y la
validacién de cadigos de simutacion y calculo de los reactores nucleares y sistemas multiplicativos.

El presente trabajo esta dedicado a la implementacion en un cidigo de célcuio de varias aproximaciones del
método de la cinética inversa para la determinacion de la reactividad. Simultaneamente se hace un estudio de
cudles aproximaciones son mas eficaces para distintos casos hipotéticos de introduccién de reactividad, asi como
la influencia del error en las constantes fisicas en e} calculo. Por tltimo se procesan mediciones experimentales
realizadas en un reactor nuclear con el objeto de validar el codigo contra situaciones reales. s

2 - DESCRIPCION DEL METODO DE LA CINETICA INVERSA,

El método de la cinética inversa para la determinacién de la reactividad se basa en expresar las conocidas
ecuaciones de la cinética puntual, que aparecen por ejemplo en [1], en forma de que se obtenga la reactividad en
funcién de la densidad neutronica:

G

A _aN(y) I . J‘ e S(DA
P = s +ﬁ-—-——N(t)Z BB N@ereran s SEEs (1)
1 .0 )

i=1i

N(t) se relaciona con la densidad neutrénica n(2) y la eficiencia del detector W segun:
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W " En fas ecuaciones anteriores: p(%) - reactividad en el instante t, £, -
N(Y) = " nt ) fraccion efectiva del

i-ésimo grupo precursor, £ = Z Bi v G nimero de grupos de
i=1
neutrones retardados,  A; - constante de decaimienic del i-ésimo grupo precursor, A - tiempo de generacion
promedio de los neutrones instanténeos, S(2) - potencia de la fuente de neutrones,
Durante la medicion la sefial N{?) es una secuencia de valores discreios designados como N, que se
acumulan en el intervalo de tiempo [7,, #x.,] La reactividad p se dete:mma promediando los valores en este
intervalo tomando como funmén de peso a N() [1]:

‘]- Con esta definicién se puede integrar la ecuacion (1) v
- N (1)t 3 obtener un sistema discrete  recursivo para el calculo de o,
P N At PN @) [3)[4]. La discretizacién del término derivative de (1) se hace
3 f pasando a diferencias. El término integral de la propia ecuacion,

ty

fiode f(t9: N(fDe"‘""" es necesario resolverio con alguna aproximacion numérica. En la Tabla | se

ty

exponen los srete métodos’ aproxnmados que se proponen en este trabajo para resolver este término.

-

Tabla |
Método - . 'Expmsionespara Pe Caractertsticas.
e DR S TS PRV 1
(vCi) N Ne Ni

N+ -Ne |
D;,=A cALBLAL ZA: .;f*‘H,k

L:k—L:k-IE + Ny Lro

Hlk Hrk—IEu Hlo ﬁiNﬂ

. Ai#ﬂi&my‘ E:‘:e-‘ﬁm .

2 Método de .IOS_ P Dy Ly; Hy; L, Ay .Eilz Ve, : .
tra i0S. ) ) ) . .

o [ % | Jtess)* Ate)

T

3 | Valormediode N(¥). | p, ;D\, Te;Hy H,0, E;, =VCI,

(VMN) Li=(Lapat Neat Ne)Ei Lio=0
. ﬂ ] .
A=
2°E; )
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Desarrollo e series de

Variacién lineal de | p,;D,; Hy, H,0.E; "VC]‘ a
Ny 4 Ls; LO=VMN . . . Taylor a N(¥) hasta el
(VLN) i término lineal.
S ZA: ;,+A1,L1.k+H,k
-.Ll_ik:(Llik-1+N&—I+Nk)Ein.L1i0:0
B; Af 1 o1
= —f ——f— + af - —_—
A= g (G (g D D7) | |
Método de Simpson. D,,+, T,m SA | “i:Soluciéh sélo - para
(MS) Peet="y + - N TN instantes de tiempo K,
]Vkﬂ' N k+1 k+I k+2, k+4, etc
D= AT -:—dezVCI |
Tku“ E A!lqk+l+H:Jc+}
s
L= ((L,k:‘*‘ Nj.— 1)E +4Np)E "‘Nkﬂ,
Hu HOE=VCLLO=0. '
Varnacion  cuadratica pm: Dk, Hu B, =MS, B,=Nii1-Nis Desarroilo en series.de
de N(t'}. Taylor a N(?#') hasta el
{VCN) | Tesr= Zﬂ La+ Hy;Hi0= B ,NoE temino cuadratico..
At
L; 0 (N B+ N})_;L -
A I"
1L =—-LR=—""——
| Lk—E(L,kﬁNkU‘erD+Ck13)
2 211
**(At _ _
[3= il \/1 ;Ce=VMC.
2AF
Valor medio de Ia | _ 1 Media de N{(t'} con el
variacion cuadratica. | 0, De Hu  Ei= MS; 4 =PB,(—-1); | desarolic hasta el }
: : ' E, término cuadrético.

G .
Tier= ZAiLfk+Hw.'Hi0= ﬁ;NaEz

J=1

- -Np.
Lik=(Lik-—l+Nk+M

C
VEE +7“k—)E;'

Not
_2

Ck“‘Nk+]+NkI ZNk; L0= At
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3- EXPERIMENTOS NUMERICOS REALIZADOS CON CININV.

Los métodos anteriormente descritas se implementaron en el cédigo denominado CININV. El cadigo es capaz
de adquirir y procesar los datos de una tarjeta contadora acoplada a una cadena de deteccitn neutrénica en
régimen de pulsos. Por otra parte permite realizar simulaciones del proceso de medicién generandc una
dependencia temporal de la sefial del detector (ver ecuacién 2) a través de ias ecuaciones de la cinética puntual
del reactor [1],{5]. Para la simulacién numérica se usaron variaciones de reactividad en forma de salto en escalén,
iineal, y segin la ecuacion teérica de una bama de regulacion [6]. La solucidn de las ecuaciones de la cinética se
realiza por el método de Runge-Kutta de orden 6 con refinamiento del paso para obtener una precision menor de
1x10*. Una vez generada la variacion temporal de la sefal del detector la reactividad en cada intervalo

[ e, 1] se puede determinar a través de ias aproximaciones de ia expresion (1) que aparecen en la Tabla [

3.1 - Resumen de los resultados de los experimentos numéricos realizados con CININV.

En la Tabla Il se compilan fos resultados de los experimentos numéricos realizados. En todos los casos los
errores oscilaron entre el 1% para los mejores métodos y el 20% para el método VCI. Los valores de las
constantes nucleares usadas en estos célculos aparecen en [9].

En la Tabla il se reflejan los resultados de un anélisis de sensibilidad en el cual se perturban exprofeso las
constantes fisicas que intervienen en la ecuacion (1). En cada caso analizado la reactividad se determina por el
método aproximado que resulté ser el mas exacto de su tipo. En cada casilla se muestra el error relativo
porcentual respecto al caso en que las constantes no estan perturbadas.

Tabla Ii.
P Condiciones. Resultados.
Escalén. p=+018 At=01s; Método més exacto MS, le sigue VLN.
p=0,t=0 to=28; VMN,VCN,VMC similares. Luego MT, gran
pt) =kt >0 b =228t =75 en error VCL.
MS no se recomienda por *1.
Lineal. p,x=+0.15 At =0.1s; Mas exacto:VLN. VMN,VCN,MS y VMC muy
to=4 8ty =4.25; 3o = 65. similares. Luego MT y con gran error VCL.
Barra p,x=+058;A,=0.1s; Mas exacto:VMN. MT y VCI alto error. Los
de regulacién t5=2 8t = 2.28571 5, = 65. :’eft;‘ntes muy proximos a VMN, mas prox.
t,.instante en que se inserta la reactividad.
tini ¥ 1 fin’ Inicio y final del calculo.
Tabla ill.
: ﬁi-o ﬁi -1% ﬁa‘ -5% ﬁi -0%
Perturbacion: [%3 A -100% A -0% ki -0% A -0%
A-0. A -0% A -0% A -100%
p en escalén: +0.1$ 0 9.5 389 0.09
p lineal hasta: +0.1$ 0 66.7 142 2.80
o bama hasta: +0.1$ 0 142 184 3.03
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Como se puede observar de la Tabla anterior, los métodos inversos son muy sensibles a los parametros £ ;Y
poco sensibles a los A;. Por otra parte se nota que la influencia de la distorsion en A es pequefia y.reafirma que

L )
no es tan errénea la suposicion de que durante todo el proceso cinético (A = P ) no varia (aunque se sabe que
: o
k.5 silo hace).

4 - DETERMINACION DE LA REACTIVIDAD A PARTIR DE MEDICIONES DE LA VARIACION DEL FLUJO
NEUTRONICO EN UN REACTOR.

Para comprobar los métodos utilizados se utifizaron mediciones realizadas eri el reactor TRIGA MARK I del
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares de México [9]. La Tabla IV muestra ios resultados del calculo de la
reactividad con los metodos de ta variacion cuadratica VCN y lineal VLN de la densidad neutrdnica.

Tabla IV.
Reactividad - Reactividad Error
insertada calcufada %)
(Tedrica){$} ({ CININV)[$]
Bamra -3.037 VCN -3.1540 7
Fina . VLN -3.1543 : 3.78
Barra -2.646, VCN -2.5469 3.82
Transitoria VLN -2.5470 3.82
Todas las -6.688 VCN -6.5882 1.50
Barras VLN -6.5887 1.49
-0.5% con -0.5 VCN -0.5155 310
Transitoria VLN -0.5155 310

En todos Ios casos los emrores no scbrepasan el 4% con respecto a los valores teéricos reportados erni [9] y que
aparecen en la segunda columna de dicha Tabla. Ambos métodos arrojan resuftados muy similares.

5 - CONCLUSIONES.

El método de la cinética inversa con las aproximaciones que se describen para su calculo resuita ser exacto y
rapido. La aproximacion de la variacién fineal VLN resuité ser la de mejor comportamiento para saltos
instantaneos en escalén e introducciones lineales de reactividad. Para el caso de una barra absorbente tedrica, la
aproximacion del valor medio de la densidad neutrénica VMN resultd la mejor y muy cercano a él et VLN. En
cuanto a tiempo de cajculo, todos son similares y dada su rapidez se pueden utilizar en mediciones on-ine desde
una PC con una tafjeta contadora interfaz.

Una conclusion general, que se desprende del anafisis de la Tabla IH, es que los métodos inversos son muy
sensibles a la indeterminacion en la cantidad de neutrones retardados generados por los precursores (5 ) (por
extension a fa exactitud con que se conozca este dato) y poco sensibles a los parametros A; . Esta conclusion
refuerza la importancia de conocer con la mayor exactitud posible el valor de ﬂgf para su empleo en la
simulacion del comportamiento dinamico de un reactor nuclear. También se hace notar que la influencia de la
incertidumbre en A es pequefia. Ademas concluimos gque el célcule empleandoc menos de seis grupos de

precursores de neutrones retardados puede provocar grandes desviaciones debido a la forma en que se realice ia
promediacion de las constantes involucradas en las ecuaciones del método, sobre tode a la hora de calcular G .
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RESUMEN. :

En el trabajo se describen los principios fisicos en los que se fundamenta el métode de medicion, el
software y hardware desarroliados para el control, fa adquisicién y el procesamiento de la informacion
suministrados por un instrumento de perfilaje. neutrénico de impulsos para pozos petroleros (IPNI).

Ademas se muestran los resultados de la validacién experimental del sistema en un tanqgue de calibracion

¥ en las condiciones reales de pozos petroleres. En ambos casos se alcanzan resultados satisfactorios y
se conciuye la factibilidad de- utifizacidn del sistema para el monitoreo sistematico del contacto agua-
petrélec en pozos en produccién y para determinar cualitativamente los tipos de fluidos en las zonas de
interés,

ABSTRACT

The physical principles of the measurement method, the software and the hardware developed for
controlling, data adguisition and processing of information supplied by an impulse neutron logging
equipment in petroleum wells are described. Furthermore, the experimental test in a calibration vessel and
in real conditions of petroleum wells of the described system are shown. in both cases the results satisfy
the requirements. The system is capable for systematic testing of the water-petrofeum confact position in

productive wells, and for determination of fluids types in zones of interest.

L- INTRODUCCION.

Durante la expiotacidn de un pozo petrolero las
posiciones relativas de los distintos fluidos que
aparecen. en la formacion pueden cambiar
sensiblemente. Con ‘este movimiento = se
materializan cambios apreciables en fa posicién
del contacto entre los mismos. Este hecho trae ia
necesidad de monitorear sistematicamente el
pozo con un instrumentoc que sea capaz de
detectar eficientemente esa zona de contacto. El
IPNI, usado en conjunto con otros instrumentos
de perfilaje, resuelve esta tarea y ademas es
empleado en la determinacion de la saturacién de
fluidos de {a formacién. ' '
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El pais contaba con IPNI de factura
soviética tipo INK-7 que nunca habian
entrado en funcionamiento y sobre los cuales
se disponia de muy poca informacién [1].
Ademas este equipamiento carecia de un
sistema de control, adquisicion y
procesamiento de los datos de la medicién lo
cual trajo la necesidad de desarrollar un
sistema.capaz de cumplir con las exigencias
anteriores de forma eficiente y confiable y asi
permitir operar a estos IPNi de forma
automatizada. Simultdneamente se gesté6 la
necesidad de validar el sistema como un todo
en condiciones de pozos petroleros y tanque
de calibracioén.



IL- DESCRIPCION DEL SISTEMA
DE PERFILAJE Y EL PRINCIPIO
DE MEDICION.

Ef IPNI INK-7 se encuentra detallado con
relativa amplitud en [1]. La formacién o medio
que rodea al pozo (1) (Ver ia Figura 1) es
sometida, de forma controlada’ desde “el -panel
de mando de superficie (2), a pulsos de
neutrones de alta energia (14 MeV) que son
producidos en un minitrén (3) basado en la
reaccion de fusion nuclear D-T. La gran
mayoria de estos neutrones son rapidamente
moderados hasta energias térmicas, siendo los
restantes absorbidos durante e&ste proceso.
Aquellos que Hlegan a térmicos comienzan a
sufrir colisiones de absorcién (caracterizadas
por la seccién macroscopica de absorcién del
medio Zpm ) ¥ @ difundirse en el medio. Lo

anterior hace que la poblacién neutrénica
térmica que rodea a los detectores de
neutrones (4) comience a disminuir con el
transcurso del tiempo de forma exponenciail, si
la captura neutrénica fuese el Gnico fenémeno
que ocurriese (realmente la rapidez del
decrecimento esta relacionada no sélo con la
% jrmy  SiN0  también . con el coeficiente de

difusién del medio). De conformidad con lo

anterior se tiene:

-
=N .
N(t) oe romwl

- donde 7T g, s el tiempo de vida media de los

neutrones en la formacién y No es la densidad
neutrénica térmica de equilibrio.

La secciébn microscopica de absorcion (o)
caracteriza a cada elemente quimico que
aparece en la formacién y presenta, para los
elementos mas frecuentes, un comportamiento
inversamente proporcional con la velocidad de
los neutrones {21,[3]. La Z g (resultado de las

O de los elementos de la formacion y de sus
nameros de nicieos presentes por unidad de
volimen) y por ende 1 m constituyen
constantes que caracterizan a la formacion. Asi
por ejemplo, en zonas que contienen
mayoritdriamente petréiso, por ser este  un
absorbedor relativamente pobre de néggrones,
el 74, SEra mayor que en aquellas que
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contienen aguas de formacién, las cuales, por su
alto contenido de sales de cloro, absorben
bastante a los neutrones. En esta diferencia en
loS 7 tm €S en la que descansa el método de
identificacion de las zonas petroleras de las zonas
acuiferas.

Los detectores (4) registran los neutrones
térmicos que llegan a ellos después de haberse
moderado y difundido desde la formaci6n. Esta
informacién en forma de pulsos de voltaje es
trasmitida hacia el panet de mando (2) a través del
cable -geofisico. En el panel de mando se
conforman estos pulsos y se trasmiten al
analizador de tiempo de 16 canales y dos
entradas DESNA-2 (5) [1}. Aqui estos pulsos van
siendo contados y almacenados {con un cierto
retardo inicial) en los distintos canales de tiempo
hasta que el proceso de disparo es interrumpido
desde la computadora personal (6) por el
programa MEDGRAPH [4]. MEDGRAPH luego de
esta interrupcion lee los canales del DESNA-2 y
realiza un ajuste exponencial por ef método de los
minimos cuadrades ponderados [5]. Para ello
emplea solamente en el ajuste aqueilos canales
temporales en los cuales se asegura un2
relativamente buena estadistica de conteo y que
hallan registrado pulsos sin apilonamiento [6].{7].
Como resultado de este ajuste se obtiene el
parametro medido con sSu €ITOr 7 ., el cual
difiere y en general es menor que 7 s, debido a

que al medir se suman los efectos de absorcién y
difusion y nuestro modelo es un modelo
exponencial que no tiene en cuenta la difusién. El
.4 Se deberd comegir posteriormente para
eliminar los efectos de difusion.

MEDGRAPH ofrece una opcion de calibracién
en la que permite determinar in situ el ancho
optimo de los canales temporales del DESNA-2
(el que en todos los casos resultd ser de 300 u
sec) y el valor del retardo inicial de la medicion;
pardmetro éste de primera importancia pues
permite discriminar los efectos de pozo que
falsean la medicion [3]. Este vaior se determind
en 700 usec para el trabajo con la estacién
rusa. y 600 msec para la estacion
Schlumberger. '

La velocidad de perfilaje éptima se logro
establécer en 60 m/h. De esta forma se
asegura que cada 30 cmy 200 disparos del
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Figura 1: Sistema de perfilaje conformado.

. . 3 4 - -
minitrén se encuentre un punto de medicién. -

Esta seleccién garantiza una adecuada
resolucién vertical de 30 cm. MEDGRAPH
ademas lee el registro de profundidad dado
por el medidor de la misma (7) a través de
una interfaz desarrollada por el equipo de
trabajo [7]. ElI dato de profundidad es
apareado a su correspondiente 7 .4 asi como
a la suma de los conteos de todos aquellos
canales que intervienen en el ajuste para las
dos cadenas de medicién. Esta dltima
informaciéon permite controlar visualmente la
calidad del registro y si se tiene un registro
de porosidad neutrénica [3] se puede ir
chequeando mas exhaustivamente la misma.
Debido a la pobre estadistica de conteo con
ta cadena neutrénica del detector mas
alejado del minitrén se suprime la posibilidad
de deteccion de gas con el equipo [5], asi
como el empleo de su informacién en la
medicion. En [7] aparece un fragmento de
registro realizado con MEDGRAPH.

El software asegura ademas la comunicacion
con el CPU de la estaciébn Schlumberger a
través de un Digital/Analog Converter. La
comunicacion entre el DESNA-2 y |a
computadora y el control de los disparos del
minitrén es asegurada por MEDGRAPH a
través de otra interfaz desarrollada igualmente
por el equipo de trabajo [7].
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IIL.- VALIDACION EXPERIMENTAL
DEL IPNL o

Se realiz6 la determinacién del 7 del
agua potable (concentracién de cloro de
0.01 g/l) en un tanque de calibracién de
dimensiones (3.35x1.96x2.18) cercanas a
la de un medio moderador-difusor infinito
obteniéndose como resultado un 7 ., de
{212 £ 3) u sec el cual se aleja del
resultado tedrico de 206 u sec en menos
del 3 %. Similarmente se determiné el
Tme del agua de mar (concentracién de
cloro de 35 g/l) en el litoral
obteniéndose un resuitado experimental de
(145 £ 5) u sec el cual se aleja del valor
tedrico reportado en [3] de 135 u sec en
menos del 8 %. '

Para validar el sistema en condiciones
reales se realizaron dos registros
conjuntamente con la firma Schlumberger
Surenco S. A. en los pozos de ia cuenca de
Varadero; Marbeila Mar No¢.1 y Varadero
No. 12. Los resultados de estas mediciones
aparecen en [6] y aqui ptasmamos aquellos
méas relevantes en las Tablas | y Il. La
estimacién experimental de !a produccion
por intervalo de interés se determiné por el
método de crossplots de Sigma del {PN!
(sin corregir por efecto de difusidon) vs
porosidad neutrénica [2],[3].



Tabla I: Resultados de aplicacién del IPNI INK-7 al pozo marbella mar # 1

2885-2900m | agua y poco agua caliza 60 gt
petréleo
2679 - 2691m agua agua arenisca 60 g)l
ortocuércica
2550 - 2565m petréleo petréleo caliza 60 ghl

Tabla li: Resultados de aplicacion del IPN!I INK-7 al pozo varadero # 12.

1757 - 1775m aguay agua caliza y ' 18 g/t
asfalto dolomita ’

1700 - 1724m aguay petréleo *1 caliza 18 gl
petréleo '

1620 - 1670m - petréieo Petréleo ~ caliza 18 g/l

En et intervalo 1725 - 1740m el INK-7 determind agua, por lo que se infiere que el contacto agua peirélec esta en fos 1726m. (*1)

El dato de porosidad neutrénica fue suministrado
por Schlumberger a partir de registros realizados
con un instrumento de perfilaje neutronico det tipo
CNL [5]). Los datos sobre litologia {limpia de
arcilas) y salinidad del agua de formacwn fueron
suministrados por la ENG.

IV.- Conclusiones.

Teniendo en cuenta los resuitados expuestos en
la seccion lll. se puede concluir que el sisiema
conformado di¢ resultados cualitativamente
correctos en los pozos analizados y ademas
detect6 el contacto agua petréleo con eficacia en
el pozo Varadero No. 12. Desde el punto de vista
cuantitativo las mediciones en agua potable y
agua de mar también ofrecen buenos resultados
dando errores menores del 3 y el 8 %
respectivamente. :

Ahora bien es bueno destacar que los resuitados
cuantitativos conservan el efecto de difusion
debido a la ausencia de cartas de correccidn para
el instrumento. En la literatura [2] se recomienda
para el IPNi TDT-K de factura norteamericana,
multiplicar por un cierto valor dado por evidencias
experimentales la X, para corregir por este
efecto. Teniendo en cuenta que desde el punto
de vista geométrico el TDT-K y et INK-7 son
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similares, se pudiera pensar en extrapolar esta
correccién para nuestro IPNI. Esto no obstante de
ninguna manera es posibie, pues se sabe que el
principio de medicién el TDT-K estd basado en
detectar la radiacién gamma de activacién por
neutrones térmicos [2] y el del INK-7, como se
explica en la seccion I, estd basado en la
deteccion propiamente de los neutrones térmicos.
Estas diferencias conllevan a diferente efecto
integral de difusi6bn y por tanto a diferente
traiamiento de [a correccion. No obstante para
tener una idea de cuanto podia influir esta
correccion, se tomd para corregir el valor 1.6 que
se recomienda en [2], dando como resultado
estimaciones completamente alejadas de las que
aparecen en las Tablas | y {l. Hasta ia fecha esta
correccion se mantiene indeterminada; pero sin
embargo parece no estar muy separada de la
unidad a la luz de los resultados aqui expuestos.

Teniendo en cuenta todo lo anteriormente

- planteado, la informacion cuantitativa derivada del

perfilaje con nuestro sistema puede usarse; pero
con determinada reserva. Por otra parte como se
demuestra en este trabajo y en [7], el sistema
desarrollado ofrece buenos resultados desde el
punto de vista cualitativo, los cuales son
directamente aplicables en el monitoreo
sisteméatico para detectar los movimientos de



fluidos en pozos en produccion y con cierta
reserva en la delimitacion (junto a otros métodos)
del tipo de fiuido por intervalo.
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RESUMEN

El andlisis de los materiales con propiedades viscoeldsticas es uno de los objetos de estudio de la
Reoiogla en la actualidad. En este articulo se analizan las oscilaciones Jineales de la velocidad en un
fluido viscoeldstico del tipe Oldroyd A y obtenemos una ecuacién fineal en detivadas parciales de fercer
orden no clédsica para describirlas, A partir de dicha ecuacién se obtienen las relaciones de dispersién en
este medio. Los resultados contienen, como caso particular, al fluido de Maxwell y al Newtoniano. Se
observan, ademas, ciertas semejanzas con el comportamiento de fos fuidos viscosos compresibles, a
partir de las cuales planteemos un modglo viscoeldstico para ef fluide viscoso compresible.

ABSTRACT : _
The analysis of materials with viscoelastic properties is one of the study objects of Rheology today. in this
paper the linear osciflations of velocity in an Oldroyd A viscoelastic fiuid are analyzed and a non classic
linear partial differential third order equation is obtained to describe it. The Maxwell and the Newtonian fluid
resulls as particular cases, Certain similarities with the behavior of viscous compressible fluids are

observed. Starting on them a viscoelastic model for the viscous compressible fluid is established.

I- INTRODUCCION

En los Gltimos tiempos ha crecido el interés por
el estudio del comportamiento de los fluidos con
propiedades viscoelasticas. Este interés viene
dado porque los modelos viscoeldsticos se ajustan
a los resultados experimentales obtenidos en
muches fluidos poliméricos. Los  fluidos
viscoelasticos presentan a la misma vez
caracteristicas de los sdlidos efasticos y los fluidos
viscosos. En un sélido puramente elastico, el
esfuerzo correspondiente a una deformacion es
independiente del tiempo, mientras que en
sustancias con propiedades viscoeldsticas este
esfuerzo se disipara gradualmente. Por otra parte,
en contraste con fos fluidos puramente viscosos,
los fluidos viscoelasticos sometidos a esfuerzos
recuperan gradual y parcialmente su forma una
vez eliminada la deformacion inicial. Ejemplos de
tales materiales Jo constituyen fas sustancias
gefatinosas tales como el napalm; algunos

asfaltos; potimeros liquidos, derretidos o en

soluciones; emulsiones; y los liquidos normales en
las cercanias del punto de solidificacion.
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En nuestro trabajo se analizaré el comportamiento
de estos medios ante una onda sonora de pequeia
amplitud, para lo cual es necesario tener
explictamente la relacién entre el tensor de
esfuerzos y el campo de velocidades, resultado que
se obtendrd en el epigrafe li. En el epigrafe Il se
obtiene la ecuacién para las oscilaciones lineales de
la velocidad y a confinuacién .en el epigrafe 1V, se
hallan las relaciones de dispersion en estos medios y
se analiza la correspondencia de estas con los
resultados experimentales. Por Gltimo, en el epigrafe
V, se establece una comparacion con los fluidos
viscos0s compresibles en relacibn con el
comportamiento con la frecuencia de fa velocidad de
propagaciin de Ia onda y la viscosidad del medio, a
partir de la cuat planteamos un modelo viscoelastico
para el fluido viscoso compresible.

Ii- TENSOR DE ESFUERZOS VISCOSOS
PARA EL FLUIDO VISCOELASTICO
DEL TIPO OLDROYD A.

En los fluidos normales se cumple la usual ley
de Newton ¢ =Ty , donde G es el tensor de




esfuerzos, n la viscosidad ordinaria,

y =(VV+VVT)/2 es el tensor velocidad de

variacion de las deformaciones y el supraindice T
simboliza la transposicién. Para el estudio de
fluidos mas complejos se necesita de una relacion
méas general emtre los esfuerzos y ias
deformacionas, esta es la flamada ecuacién

constitutiva, que .para el fluido viscoelastico

incompresible tiene la forma [1-4}

c +A.Do =20y +X,Dy @.1)
esta ecuacién contiene tres pardmetros: n la
viscosidad y A, y A, los tiempos de relajacion de
los esfuerzos y las deformaciones
respectivamente .En los fluidos Newtonianos
(A, =A,) y son muy pequefios, A, =107"s
para el agua, pero pueden ser diferentes y lo
suficientemente grandes en soluciones

poliméricas, A,=2.54 s y A,=1.97 s en el fiuido
de Boger (B11) [4]. D, es un operador diferencial
que viene definido por {2-4]

operador diferencial D, es igual a la derivada
total y (2.1) se reduce. a una ecuacién
diferencial lineal de primer orden para ¢ . Si en
el instante inicial los esfuerzos y el tensor
gradiente de velocidades son nulos entonces la
solucion de esta ecuacién es:

6 =2MVV + (d — dg)VV 2.3)
donde:
' A
d, =2 1- —?—J 2.4
0 Tl[ }'1 2.4)

y d es el operador de viscoelasticidad de

-cizaliadura definido por:

(2.5)

~ L (T f\dr
r-afel 2
0'([ 1’] )"1

4 o 1.00-
Dz[]:'g[l‘i'[h ~of]+

afy0+[v)
. : (2.2)
donde ® es la parte.
antisimétrica del
tensor gradiente = de
velocidades y a: un
parametro. que ‘toma
valores -1<a<i, |

0.50

IlllllllilljlllLilil

conteniendo ~ como 0.00

casos particulares a: -
a=-1 (Oldroyd B), a=0
(Oidroyd A),  a=1
(Jeffreys). En nuestro
trabajo analizaremos
un fluido viscoslistico
del tipo Oidroyd A,
a=0, y ademas
irrotacional; iuego
V xV =0y por tanto

f(t)

-0.50

[ N RN T U Y OO T N T O A T 00 R O

el tensor gradiente de 1 -99‘1“00
velocidades - es .

simétrico: y =VV,
@ =0. Bajo estas
consideraciones el

TT T F I T T[T T T TITETY.

(.50

ll{]Tl]ll]li.llll[li

10.00 0.50 1.00

gt

Figura : Histéresis en el fluido viscoelastico: ' =¢/A,;, A, /A, =2/3.-
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(2.3) es el tensor de esfuerzos visco5os para el
fluido viscoelastico irrotacionai del tipo Oldroyd A,
y contiene como casos particulares al fluido de

Maxwell (A, =0,d, =2n) y ai fluido Newtoniano

(A,=X,=0, d,=0, d=0). Esta solucién ya la
obtuvimos en [5], aunque en dicho trahajo nos
fimitamos a la expresion matematica.

Como puede verse el tensor de esfuerzos en el
tiempo £ no sélo es funcién de las deformaciones
en dicho instante, va a depender también de las
deformaciones en instantes anteriores. Para ver
este efecto supongamos que el gradiente de

velocidades tiene fa forma: VV = ug(?) , donde
g(f)varia lineaimente  con el tiempo, luego
o =2nuf(f); en la Fig.t se observa la
dependencia de fa parte temporal del tensor de
esfuerzos con fa parte temporal dei gradiente de
velocidades; en esta se aprecia claramente la
histéresis evidenciando los efectos de memoria en
el material. : ) :

M- ECUACION DE ONDAS

El estado hidrodindmico de un fluido queda
definido por la ecuacion de movimiento, la de
continuidad y ia de estado, estas son:

?.V_Jr(v.v)v :——!—Vp+—1—V-0‘ +g (3.1)
ot p P

ap
—+V-p¥V=0 3.2
ot P G2

p=pp,s) 3.3)

donde p es la presién en el fluido, p su densidad,
s su entropia especifica y g la fuerza externa por
unidad de masa que supondremos nula. Este
sistema es valido para cualquier tipo de fluido; el
andlisis de un tipo concreto depende de la forma
del tensor de esfuerzos viscosos o, que para el
fluido viscoelastico viene dado por (2.3).

Analicemos oscitaciones pequefias de la presion
y la densidad con respecto a una posicion de

5

equilibrio, escribamos la presién y la densidad en
la forma:

P=p,+p, p <<p, (34

P=pet+p, P’ <<p, 3.5)

donde p,, p, son la presion y la densidad en el
equilibrio y p’, p’las variaciones relativas a
estas magnitudes.

Consideremos, ademas, que la velocidad de las

particulas del fluido en la onda es mucho menor

que la velocidad de fase de ia onda. Bajo estas
suposiciones se pueden despreciar jos términos
no lineales en nuestro sistema de ecuaciones [6],
y este se reduce a:

ov

—=-Vp'+V.c 3.6
poat i 4 (3.6)
op
Y 4+p,V.-V=0 3.
Y Po 3.7

donde s’ = 5 — 5,. Como se demostr6 en [7]

3,23,

p

(Q) V-V=—0V-V (3.9
or/,

donde 7% es el coeficiente de conductividad
térmica y ¢, y ¢, los calores especificos a

volumen y presién constante respectivamente.
Eliminando p’y p’en las ecuaciones (3.6-3.9) y
usando (2.3) se obtiene: :

2 : . _
OV _avvim lvv-_Lavv @io
o o MPo
donde:




A R T BN X1
AP o

' I

Mm - _HI_I 2}.3.-1-(1) ,(3,-12)
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ecuacion que describe las oscilaciones iineales de
la velocidad en un fluido viscoelastico irrotacicnal
de! tipo Oldroyd A, fa cual ya obtuvimos en 5],
solo que en aquella ocasion limitamos nuestro
andlisis a Jas ondas estacionarias. ~

IV RELACIONES DE DISPERSION
Propomen&:loren (310) una .'s“'olucién de Ia foﬁna:
V =V, explilk - x—at)] (4.1)

se obtiene; para 7>> A, ,“es decir pasando los

FIi 0 L as
S P-ieM R “s

donde: ,

ct=c2+ d_ o7 '(4.6)
T AP 140
1., d, -
M=—|22npy +'-——°——-—-) o 4.
po[ 7\1 n+a 1+(I),.27L%-- : ( "

Entonces la parte real de la viscoelasticidad de
cizalladura nos da la variacion de la viscosidad
cinemética total M con la frecuencia (Fig.2a),
mientras que la parte imaginaria contiene Ia
dependencaa con la frecuencia de la ‘magnitud ¢
cuyo. s:gmﬁcado veremos més adelante {Fig. 2b)

transientes, que:

4

2.20 5
2 N
=2 4 .
¢, —ioM’ ]
donde =~ 2.00 -
-
1{.A ]
M’:—(Zf+d+aj .
PN M E
@23) 1.80 ;
M ]
d, _ _ ¥
=0 449 |- ]
1-iok, - 1.80 o
A la. magnitud d la E
llamaremos viscoelastici- 1.40 3
dad de cizaliadura, que N
como vemos ‘va a ' ser .
funcién de la frecuencia, y ]
en general compleja. Para . 1 _ .
entenderelsigniﬁcadOde 1.20 ||lIlttit.ilirllif|l||ifl.l|||‘l—|
la parte real e imaginaria G.C0 21,00 ... 2.00 : 3.00

de dicha magnitud
separemos parte real e
imaginaria en et -
denominador del miembro
derecho de (4.2):

1

w'

Figura 2a: Dependencia de My c con Ia frecuencia,
®' =0k, M =peM/n,A, /A, =2/3,d,/n=2/3.
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(Fig.2b).

k,  es el
coeficiente  _de

‘“absorcion de la

Slk k, -Hk de(45)sellegaa

k =
1 1[2-(:‘_‘+}\42

kl'_:\/i\/c +M’a) |

@ partir de k, podemos hallar la velocidad"de fase
delaonda, estava aser: '

‘\/‘\/C + (D +02 4.8

\/w}c+ c"Z @9

(4.10)

7

onda el comportamnento de este con la frecuencia

se muestra en la_Fig.3. Para bajas frecuencias

k, «c@®® y para altas - frecuencias k, o
presentando un punte de inflexion en la zona
intermedia. Este comportam'iento concuerda
cualitativamente con los resuitados
experimentales reportados en {8].

En el fluido Newtoniano el coeficiente de
absorcién tiene una expresion similar, sélo que c y
M son constantes e iguales a:

c=c,, (4.12)

M=—@n+a)
Po

resultado gue concuerda con el obtenido en [6] ¥

es mas general que el resultado ai que se !iegé en

[7], vélido-a bajas frecuencias.
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dependencia de Ia

con

fenomenolégicas  [9],
esta es:

LT c = 50 (5.3)

1-ioz

siendot el tiempo de
refajacién de los
esfuerzos normales y
Gy la  viscosidad

volumétrica a bajas
frecuencias. ~ Como
puede
viscosidad volumétrica
tiene el mismo
comportamiento con Ia
frecuencia que Ia
viscoelasticidad de

‘IU.OO T
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Figura 3: Dependencla del coeficiente de absorclon con la frecuencia:

om/corM Mo =0).

“3.00 4.00

cizalladura d (4.4). Por
otro lado es conocido
que tanto en los
- fluidos viscoelasticos
incompresibles como

V- MODELO VISCOELASTICO PARA EL
FLUIDO VISCOSO COMPRESIBLE.

~ Al analizar las oscilaciones pequefias de ia
velocidad en un fluido viscoso compresible e
irrotacional se obtlene la mgmente expresion para
el vector de onda [7]

a9 : '(5_1)

_M'=——1—(in+g +q) 5.2

Po N3

- G- @s la viscosidad volurnétrica, que al obfener
(5.1) 'se considera como un parametro corstante,
pero es conocido que dicha magnitud es:funcién
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en los ViSCOS0S
compresmles se manlflestan fenémenos de
viscoelasticidad [11]; en los primeros debido

- al retraso de los esfuerzos de cizalladura con

respecto a las  deformaciones
(viscoelasticidad de cizalladura), en los
segundos producto del retraso de los
esfuerzos normales respecto a la variacion del
volumen especifico (viscoelasticidad normal).

Basados en lo expuesto antericrmente y en
la expresi6bn conocida para el tensor de
esfuerzos viscosos en el

compresible  [9] planteamos
viscoelastico para el fiuido
compresibie, en el cual el
esfuerzos viscosos tiene la forma:

un modelo
viscoso
tensor de

c =2ny + [6 - i—q) V-V (5.8)

donde | es el tensor unitario y ¢ es el operador de
viscoelasticidad normal que tiene la forma:

de .la frecuencia. La:
viscosidad volumétrica
la frecuencia se

puede obtener a partir
de consideraciones -

verse la

fluido viscoso

At g




!

- T—t\dT

E=¢, fexp[——)— (5.9)
% T T

En (6.8) puede verse gque los efectos

viscoelasticos se van a manifestar en los
esfuerzos normales, de ahi el nombre de
viscoetasticidad normal.

Si ahora analizamos las oscilaciones
pequeiias de ia velocidad, tomando en cuenta a
(5.8) como expresion para el tensor de
esfuerzos y considerando irrotacional el fluido,
de manera analoga a como se hizo para el
fluido viscoelastico en el epigrafe I, se obtiene
una ecuacion similar a (3.10) para la velocidad
si:

A
'E:?Ll, ';":“2‘; Qo:do

1

(6.7)

Y las relaciones de dispersion para esta
ecuacion vendran dadas, en forma analoga, por
{48) y (4.9), teniendo en <cuenta las
eguivalencias dadas en (5.10). Ademas (4.10)
serd la velocidad de fase de la onda en el fluido
viscoso compresible en el caso de bajos
valores de 1, g, ¥ %, cuyo comportamiento
con la frecuencia se mostré en la Fig.2b el cual
coincide con el comportamiento real {10].

CONCLUSIONES

La expresion obtenida para el tensor de
esfuerzos viscosos en un fluido viscoelastico
irrotacional del tipo Oldroyd A (2.3), en el cual
los efectos viscoeldsticos aparecen a través del

operador- de viscoelasticidad d ,es de suma
importancia para realizar cualquier analisis
hidrodinamico de este medio, lo cual le confiere
una gran importancia. Los efectos de
viscoelasticidad se van a manifestar en fas
relaciones de dispersion, provocando que la
velocidad de propagacion del sonido y Ia
viscosidad varien con la frecuencia.

Ei coeficiente de absorcién de la onda en el fluido
viscoelastico (4.9) contiene como casos particulares
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los resultados reportados en {5-7] para el fluido
newtoniano y presenta una buena concordancia
cualtativa con los resultados experimentales
reportados en [8]. ‘

La introduccién del operador de viscoelasticidad
normal G, en el tensor de esfuerzos para el fuido
viscoso compresible, condujo a resultados
satisfactorios en el analisis del comportamiento de
este medio ante una onda sonora de pequefia
amplitud. El modelo propuesto permite obtener el
comportamiento real de la velocidad de fase con la
frecuencia directamente de las relaciones de
dispersion, sin tener que recurrir a consideraciones
fenomenoldgicas. El tratamiento aqui seguido es
original en este aspecto.
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Se demuestra experimentalmente el caracter de ia transicién a través de sucesivas bifurcaciones de una
distribucioh de gotas atomizadas del tipo Nukiyama-Tanasawa a una distribucion escalada, eh forma
semejante a la transicién de comportamiento periddico a comportamiento cadtico por dupllcacién del

periodo.

Abstract

The character of the transiticn from Nulorama—Tanasawa type distribution function in pressure atomization
processes is shown, The transition was performed through successive bifurcations in a similar way as the
transition from periodic to chaotic behawor by a process of period doubling.

INTRODUCCION

Considerado como un problema tecnolégico la
generacién de energia mediante fa combustion de
aceites combustibles liquidos persigue como objetivo
primordial el fraccionar el volumen de combustible a
utilizar con el prop6sito de aumentar la superficie
efectiva que presenta la masa del mismo al contacto
con fa atmésfera comburente y por tanto a los
efectos de intercambio témmico con el medio.

Con tal propdsito ei combustible es atomizado para
lograr la subdivision forzada del mismo en pequefias
gotas las que dispersas en el comburente forman
una mezcla uniforme donde puede propagarse la
llama.

Dependiendo del principio de construccion y de
trabajo, el dispositivo atomizador logra formar ef
referido conjunto de gotas tras la generacién de
un ¢ong ¢ una lamina de fluido que es rota en el
proceso. Los mecanismos de ruptura de la
geometria del fluido inicialmente formada a la
salida del atomizador logran la formacién de las
gotas en estrecha dependencia con los
pardmetros de operacidn del dispositivo, la
viscosidad del fluido, el coeficiente de tension
superficial del mismo entre otras magnitudes [1].
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. Ei conjunfo de gotas formado ha sido
histéricamente  caracterizado por _ diversas
magnitudes, siendo fa méas conocida el Htamado
"Didmetro Medio de Sauter” (d,,) [1,2] y mas
recientemente, utilizando distribucicnes estadisticas
ajustadas y caracterizadas ademas por otros
parametros. Entre eflas se toman como las més
comunes las de Rosimn-Rammler y Nukiyama-
Tanasawa [3]. Esta Oltima en su forma mas general
se expresa:
dN

n=—‘}3=Bd2 exp(-cd“) | 0

siendo n el nimero de gotas con diameiro entre d

y d + Ad , B es una constante, C se conoce como
"parametro de talla" y a es el pardmetro que
identifica a la distribucion.

Es de sefialar que, a pesar del desarrolio
experimental en los ultimos afios en los temas
relacionados con: sistemas dindmicos,
comportamiento cadtico de los sistemas, etc., la
aplicacion de las técnicas y conceptos relativos a
estos temas se ha hecho de forma relativamente
insuficiente [4].



-estos temas se ha hecho de forma relativamente
insuficiente [4].

Ei presente trabajo centra su atencion
sobre el proceso de atomizacién por
presién y estudiamos et comportamiento de
ia distribucion de gotas bajo la Influencia
de los parédmetros . de  operacién del
dispositivo aicmizador.” Se demuestra ‘que
los conceptos y puntos ‘de vista hasta
ahora utilizados en este campo son
insuficientes para estudiar la dindamica de
formacion de sprays y deben completarse
con concepltos involucrados en procesos
gue presentan escalamiento, tales como:
"exponente critico” y *autosemejanza” por
s6lo citar dos ejemplos. Esto tiene
consecuencias. inmediatas en los procesos
de combustién de combustibles liquidos[5].

DISENO EXPERIMENTAL

La Fig.1 muestra un diagrama'de la instalacion
de atomizacién & escala de laboratorio. En ella se
utiliza un quemador de atomizacion por presion, el
cual consta de una bomba de engrane con contro}
de presion (1) para el trasiego del combustible y
una boquilla Danfoss (2) al final del conducto de
descarga (3).El fluido de ensayo es almacenado
en el interior de un recipiente calefactor con
control termostético de temperatura (4) y se han
obviado los ‘aditamentos de tiro inducido de aire
que forman parte del quemador original. Las
muestras se obtienen tras la obturacion del cono
de -atomizacién por un mecanismo (5) que
garantiza un tiempo de exposicion del

_portamuestra (6) de 3-10‘23 aproximadamente.

Teniendo en cuenta dicho montaje expenmenta!
existe entonces un conjunto de magnitudes
involucradas en las caracteristicas def resultado.
Ellas son: el diametro del chorro atomizado (D, ),
la presion de atomizacién (p),y los parametros del
fluido, densidad (p), coeficiente de viscosidad
dinamico (u) y el coeficiente de tension
superficial (o ). '

. Con este conjunto de magnitudes solamente
pueden establecerse dos MoNoImios
adimencionales linealmente independientes. Eflos
son: el nimero de Ohnesorge:
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L =— 2
oD, @
y el nimero:
pD,
= > &)

No resulta ocioso apuntar que pueden obtenerse
otros numeros adimensionales para el disefio
experimental; pero en el trabajo se utilizan los
mencionados en atencién a su use comin en
problemas de atomizacién, en et caso de 2, y por
su comodidad para varar en nuestra instalacion,
en el segundo caso.

En el trabajo experimental se utilizé6 como fluido
de ensayo parafina liquida a la temperatura
estable de 413 K manteniendo asi el valor de Z
constante, para un didmetro fijo de salida del
combustible y variande mediante el control de
presién de ia 'bomba el vaior de I1, barriendo
desde 9.63 hasta 36.13.

Cada muestra fue estudiada bajo observacion y
medicion directa del conjunto de gotas obtenido
en un microscopic éptico de resolucion apropiada
para un aumento adecuado y se definid como
didmetro de la gota a la dimensién de la misma
para una distancia de barrido prefijada; esto es, se
utilizé el criterio de Krumbein para establecer ia
talla de las mismas,

RESULTADOS

Los datos experimentales fueron procesados
matematica y estadisticamente para determinar la
distribucion de gotas segtin el didmetro (d). Los
resultados se muestran en las figuras' (2)-(8),
obtenidas bajo diferentes valores de 11,
estableciendo una secuencia en el proceso
estudiado.

La Figura (2) muestra claramente la existencia
de un méximo absoluto como corresponde con lo
reportado internacionalmente, para un didmetro
de gotas de 218.87 pum.

" Siendo B, C y a en la expresion (1) parémetros
ajustables de acuerdo a cierta data experimental;
la Figura 3 muestra entonces el ajuste matemético




de la funcion de Nukiyama-Tanasawa a los datos

experimentales obtenidos para [II1=9.63 vy
ploteados en la Figura 2, para valores de:

B8=0.4713; C=0.6729 y a=0.3999.

* La Figura 4 presenta la distribucion
correspondiente a un estado ligeramente diferente
del reflejado en la Figura 2, obtenido para
I1=11.44 y muestra como caracteristica
significativa el desdoblamiento del méximo inicial
en dos maximos focales correspondientes a los
valores del diametro de gotas 13466 wm vy

21479 .

La Figura 5, lograda siendo T1=12.65; sucede en
ia secuencia temporal de la transicién mostrada ya
por las Figuras anteriores y revela como rasgo de
importancia la repeticion del proceso verificado
anteriormente; el desdoblamiento de cada pico o
mas concretamente la multiplicacion de estos un
nimero par de veces. Aparecen dos maximos
totaimente resueltos para valores del diametro de
105989 wm y 28160 pm y otros dos muy
pequefios, para valores del diametro de 720.64 um

y 984.06 Lm.

E! proceso se repite sin dudas y la Figura 6
muestra, tras la variacion de Ilal valor de
14.45, una aparicién de makliples crestas en la
funcibn de distribucion, mientras los picos
predominantes se presentan esta vez .con
valores de 117.02 um y 314.69 un.

La Figura 7 , reportada para I1= 18.07 , viene
aser la antesala de lo que refleja la Figura 8

(I1=36.13) y esta a su vez una imagen gréfica de
fa huella de un estado cattico sobre el conjunto de
gotas obtenido en la fractura del volumen del liquido
atomizado. Un ajuste de los puntos comespondientes
a esta figura muestra que la funcién de distribucion
es de la forma:

n(d)yocd™ - @

donde x=2.36 representa cierto "exponente critico”
asociado a la existencia de escatamiento en ia
distribucidn [5] y obtenido tras el ajuste mencionado
con coeficiente de regresion lineal r = 0.9979.

CONCLUSIONES

Como puede observarse, en los procesos de
atomizacion de liquidos por presién, distribuciones
del tipo Nukiyama-Tanasawa son validas para el
rango de presiones de atomizacion bajas
(pequefios valores de I1}; de modo que Il puede
senvir como parametro de control. Se demuestra
entonces que al variar TIse provocan sucesivas
bifurcaciones en la funcidn de distribucion y el
sistema ftransiciona a un estado final con
presencia de estructuras escaladas de gotas. De
manera que los parametros canodnicamente
establecidos en los procesos de atomizacion,
tales como el "didmetro medio de particulas” o
diametro mas probable, deben verse completados
con la adicién de nuevos conceptos como los de
"escalamiento” y "autosemejanza”. El
comportamiento del spray recuerda, con sus
debidas traducciones, la transicibn de
comportamiento periddico a comportamiento
cadtico a través de bifurcaciones sucesivas en un
sistema dinamico.

VA4

Figura 1: Diagrama de la instalacion experimental utilizada. (1) Bomba de combustible, (2) Boquilla de atormizacién, (3) Tubo
de descarga del combustible, {4) Recipiente calefactor, (5) Mecanismo de obturacion, (6) Portamuestras.
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Resumen

" Se elabora un modelo para caicular la sedimentacién de agua en emulsiones agua-combustible. Se
discute el proceso de fraccionamiento durante la combustion de las gotas de la emulsién mediante un

enfoque fractal.

Abstract

A model for calcufation of water sedimentation in water-oil emulsions is elaborated. The process of drbp
breaking du_ring combustion is discussed applying a fracta! viewpoint.

4

I- INTRODUCCION

En la actualidad se ha generalizado el uso de las
emulsiones de agua-combustible en muchos
lugares dei mundo. Las ventajas que tienen estas
emulsiones se manifiestan en el aumento de ia
eficiencia de la combustion y la disminucion de fa
contarninacion ambiental [1]. Se han hecho
numerosos  estudios referentes a  estas
emuisiones [1-6], sin embargo, la dinAmica de
estas es poco conocida en forma general. En este
trabajo se aborda el problema de su estabilidad y
combustién.

II- ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES
AGUA-COMBUSTIBLE.

Si se analiza la estabilidad sedimentacional de
las emulsicnes surge el problema de calcular la
masa que se deposita en el fondo del recipiente
que la contiene. En [7] se propone un modelo
para las funciones de distribucion de gotas y
masa por radic a partir de consideraciones
fenomenoldgicas, destacdndose la energia de
tensién superficial como principal causa de la
formacién de este sistema disperso. Estos
resultados seran muy dtites en el presente trabajo.
Sea H la altura de la columna de emulsion en el
recipiente que la contiene y S el érea de seccion
transversal de este. Suponiendo la precipitacién
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de las gotas debido a los efectos gravitatorios y a
las fuerzas correspondientes a la presencia de
dos fluidos con viscosidades diferentes y que
ocurre sin desviarse de la trayectoria vertical y sin
que se produzca coalescencia enire ellas. La
intensidad / de la corriente de gotas a través de la
seccién transversal del recipiente es:

I(r)= % =Vrm@)Se) -0 -1,,)] O

siendo en (1) ¢ el tiempo para el cual se quiere
caicular la masa depositada, 6 la funcién de paso
unitario, 7,,, el tiempo que demoraria en precipitarse
una gota que esté en la superficiey VI y n {n)

Vir)y=ar’ @

B a
n{r) =C, exp(-— -;) (3)
la velocidad de caida de las gotas y la funcién de
distribucién de masa por radio; a, C, y o son
constantes [8]. El tiempo de deposicion es:

H

_H .
t@ 70 4)



Integrando en el tiempo se obtiene:

M= &rj‘r(r)V(r{l -G(t - ;{Dcf - SH, j n(rﬁ[ B 7 4

®)
siendo 7, el radio para el cual se incumplen las
suposiciones hechas y / el tamaiio de las gotas
mas grandes. integrando en r (5) se obtiene:

aCll3E4(%) —u@» (r - -a;’—zj +

H h
U(‘[.;} Ut .3,,}

siendo E,(a/l) la funcion Gamma incompleta
de orden 4 y Ufr)

U(r)=«sqraq{*§)(§ —%f] +aq£[u(9+; _
Aol 53] o

M(T) =5t (6)

La Fig.1 muestra el comportamienic de M(t) en
el tiempo, Como se puede apreciar en el mismo,
al principio (valores pequefios de ) se va a
sedimentar mas masa y at final la masa
depositada tiende a un valor fimite
correspondiente a la masa total de agua presente
en la emulsion, cosa que era de esperarse.

M(t)

Mmax ............................................................. .

't

Figura 1:Variacion de la masa depositada con el tiempo. |

a]il
= — |+
r/ il

94

OI- COMBUSTION DE LAS EMULSIONES
AGUA COMBUSTIBLE.

La importancia que tiene la tensién en la -
interfase agua-combustible en la dindmica de la
combustion de emulsiones, y en particular, en las
microexplosiones de gotas emuisionadas, quedé
demostrada en [9] donde se plantea el

-surgimiento de burbujas de fase de vapor de

combustible en dicha interfase y su posterior
crecimiento como causa de la ruptura de la gota.
Este fraccionamiento de la gota de combustible
emuisionado es un proceso fundamental en la
combustion y en general es poco conoccido. El
resultado de fraccionamiento de la gota es una
coleccion de objetos similares (gotitas) de
diferentes tamafics. El nimero de gotas con radio
mayor que r (nimero’ cumutativo) sigue una ley
del tipo:
N@Fyocr™ (8)
donde x es un niimero que caracteriza la variacion
del nimere cumulativo. Suponiendo gque en la
ruptura una gota de radio unitario se fracciona en
"p" partes iguales de radio:

1
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P : _
(el cual esta determinado por la conservacion de
la masa), en e! enésimo acto se tendra:

F=

®

1
a pnis
Ademas si en el primer acto de fraccionamiento
quedan "/" gotas que no continitan fraccionandose
(pasan a quemarse directamente) y siguen el

(10

proceso de ruptura "p- gotas repitiéndose el

proceso n veces, tiene lugar la relacion para el
namero cumulativo de gotas:

NO)=i+ip-i)yHp-if+.Ap-" op-iy (1)

combinando (8), (10) y {11) se obtiene:

x=30p-0) (12)
inp

De (12) se ve que x<3 repitiéndose el resultado
obtenido en {11] para procesos de fractura. E!
modelo se puede complicar mas al extenderio a



cadenas de fraccionamiento con eslabén primario
de longitud L, i. e., una ruptura en p, partes
dejando #, y luego cada una de las (p, —i,)que
siguen el proceso se dividen en p, pares
dejando /, y asi sucesivamente. Entonces para el
exponente critico x se tendra:

In[(pl LXp, i) (P, ~
ln(Pipz Pz)

Esio generaliza el modele propuesto por
Matsushita [t] a procesos de fractura con cadenas
que contienen estabones complejos en el proceso,
nitese que siempre se obtiene x<3
independientemente de la longitud de la cadena.
Si el espacio considerado es de dimension d se
tendrd x<d. Se puede relacionar la condicién de
que la distribucion de gotas por radio sea
"autoseinegjante” (lo que frecuentemente se asocia
con el término fractall) con x. La exigencia de
completa autosemejanza, i.e., que la distribucion
de gotas observada sea igual a la observada a
otra escala, es que el nimero cumulativo
permanezca cumpliendo la misma ley de forma
inalterable. Esto ocurre si x=3, o0 sea que la
distribucion sea fractal, pero ya se obtuvo que x
siempre s menor que 3, o cual se achaca en [11]
a las limitaciones del modelo, sin embargo esto no
es asi. En efecto, si N{r} es el namere cumulativo,
entonces el nimero de gotas con radio entre r y
r+dr sera:

- (14)

n(r)=- d]gr)

siendo a la constante de normafizacion. El
volumen de un objeto de dimensién fraclal D es:

(19

siendo @ la constante de proporcionalidad.
Entonces la distribucién puede normalizarse con
la condicitn:

V =or?

R
axIr-x-i-Da}, = RP

0

(16)

De aqui se ve finaimente que para que la
distribucion sea normalizable, debe cumplirse que
x<D para asi asegurar la convergencia de la
integral (16). Esta condicion obtenida para x es
anéloga a la hallada aqui ya que los fragmentos
de la gota inicial son a su vez gotas con

HH<3 (13)
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dimensién D=3. Esto se comprobd en la practica
[12] lo que revela ia existencia de criticalidad auto-
organizada en la fragmentacién de liquidos, de
modo que ias hipétesis de partida son correctas.

IV- CONCLUSIONES

Se obtuvo una férmula explicita para el calculo
de la masa de agua en emuisiones agua-
combustible, lo cual sirve como indicador de la
estabilidad de fa emulsion. Ademas se generalizé
el modelo propuesto en [11] extendiéndolo a
cadenas de fraccionamiento de longitud L. Por
ultimo parece ser que como en todo proceso de
fractura, en el fraccionamiento de gotas el
enfoque fractal parece ser el natural para estudiar
este tipo de fendmenao.
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SISTEMA PARA LA MEDICION DE CUERPO ENTERO
Y ESTIMACION DE DOSIS POR DIFERENTES ViAS
DE IRRADIACION EN UN GRUPO DE INFANTES

DE AREAS AFECTADAS POR EL ACCIDENTE

DE CHERNOBIL. |

Cruz R., Lopez Bejerano G.M.; Arade J.0., Jova Sed L A.
Centro de Proteccion e Higiene de las Radiaciones,Cuba.

RESUMEN :

Desde 1990 grupos de nifios procedentes de &reas afectadas por el accidente de Cherncbil reciben
atencién médica en Cuba. Se presentan los resultados de las mediciones y la estimacién de dosis
realizadas a 4506 niftos procedentes de Yas Republicas de Ucrania, Rusia y Belarus. Se describen las
instalaciones, el equipamiento, los fantomas de calibracién y los. métodos de estimacién de dosis
empieados. El 69% de los nifios presentd una actividad corporal mayor que 105 Bq y en un 80% de los
casos este pardmetro fue inferior a los 20 Baykg. Los valores de actividad medida presentaron un caracter
log-normal para cada regidn. La dosis total oscilé entre 8.22-171.54mSv con valores medios de unidades
de mSv. Los resuftados de estas estimaciones estdn en concordancia con otras evaluaciones
internacionales. .. '

ABSTRACT o _

Children coming from affected areas due fo Chernobyi accident received medical asistance in Cuba since
1990. The results of measurements and dose estimation of 4506 children coming from Republics of
Ukrainian, Russian and Belarus are presented. Instalations, equipments, calibration phantoms and
methods for dose estimation are described. The 69% of children presented body burden more than 105 Bqg
and for 90% of them, this parameter was less than 20 Bq/kg. The measured activities values have a log-
normal character for each region. The totai dose was in the range of 8.22-171.54 mSv with mean values of
units of mSv. The results of dose estimation agrees with: other International evaluations.

INTRODUCCION -b) Et estudio dosimétrico que comprende la

estimacion de la dosis de '3 en tiroides,
la estimacién de dosis productc de fa
contaminacion de °Sr en el terreno y el
calculo de las dosis efectivas integradas en
70 afios producté de ia incorporacion de
B7cs en el en el organismo de los nifios
asumiendo un modelo. de incorporacion
. cronica. '

Como parte de la atencién médica general que
reciben en la Repiblica de Cuba un grupo de
nifios procedentes de Zzonas afectadas por el
accidente de Chernobil ef Centro de Proteccién e
Higiéne de las Radiaciones reaiiza estudios
dosimétricos en los gue se incluyen: '

a) El montaje de las instalaciones para las

. . . e 137 . ’
medtcnones.de Ia aCthéd de “Cs _pres.ente El estudio realizado abarca 4506 nifios de las
en ¢l organismo de los nifios, el equipamiento '

y los fantomas de calibracién preparados, asi Reptiblicas de Ucrania (69.3%), Bielorus (8.1%) y
como los resultados del procedimiento de Rusia (22.5%) procedentes de 659 poblados y
calibracién para infantes, con edades entre 1y 17 afios.
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MATERIALES Y METODOS.

En la Ciudad de los Pioneros “José Marti®
se
entero con blindaje parcial de sombra de 5
cm de plomo y geometria de camilla. En cada
instalacién se emple6 un detector de Nal(Tl)
de 150*100 mm y un analizador muiticanal
AMC-01 de fabricacién nacional.

Para la calibracién del sistema se utiliza un
juego de simutadores formados por
recipientes plasticos con los cuales se
crearon fantomas de diferentes pesos y
tallas, que abarcan desde un niito de 5 Kg
hasta el Hombre Dosimétrico de Referencia
de 70 kg .[1]. Los radioniclidos empleados
en la calibracién fueron emisores gamma
con energias entre 511 y 1460 Kev :

B 30 1705,k . El fantoma utilizade para
medir el fondo contiene {a cantidad de
potasio y calcio correspondiente a cada peso
[2,3], con lo cual se hace mas exacta la

determinacién del 1¥7¢Cs debido al mejor

conocimiento del aporte dei W0k presente en
cada nifio. Para el caso de la eficiencia de
deteccion determinada para cada fantoma fue
ajustada por el método de minimos
cuadrados en dependencia de su reiacion
pesofialla.los valores de ia eficiencia de
deteccién vy la actividad minima detectable
se presentan en la Tabla 1.El error de
medicion de actividad para un intervalo de
confianza del 90 % se estima en un 32 %.

instataron dos contadores de cuerpo

accidente. Las dosis se estimaron utilizando
fa informacion de pubficaciones oficiales
ucranianas y de otros organismos
internacionales donde se presentaron valores
de las tasas de dosis y contaminacién
superficial para las regiones de donde
proceden los niflos {4,5,6,7,8].

Los procedimientos para la estimacion de
dosis por irradiacién externa para el primer
afo posterior al accidente incluye a los
radiondciidos 08k 1%Ry %Ry 13, Py Cs.
La estimacion de dosis efectiva producida por
el PSr se limit6 a un pequefio grupo de
314 nifios de aquellas zonas donde se
conocen los valores de contaminacién del
terreno con este radiondclido. Se aplicaron
los factores de transferencia recomendados

- por UNSCEAR [9]. Las dosis absorbidas en

tiroides producidas por ' se calcularon
sobre la base de una estimacion hipotética
conociendo la relacién en que se encontraba

este radionaclido y el B7cs en el terreno.
Se aplicaron los factores. de transferencia
para diferentes zonas con contaminacién de-

superficie de '*7Cs [8,9]. Para el célculo de
fa dosis por contaminacién interna se
empled la metodologia recomendada por la
pubficacién- 30 de la CIPR [10]. Este
procedimiento  estd  establecido  para
personas adultas; en el caso de estimacion
de dosis para niilos es necesario tener en
cuenta la masa del drgano de interés o de
todo el cuerpo. Se asume un periodo de
tiempe de 70 afos

Tabla 1: Caracteristicas de jos Contadores de Cuerpc Entero empieados. [11,12]. Tomando
{ Radiondclido | Contador 1 . « | Contador 2 _ en cuenta las
' . AMD (8q) AMD(Ba) caracteristicas fisicas
e(cps/Ba) £ (ops/Ba) y metabdlicas del
- 137 -
Cs el calcuio de
Bes 3.09E3 105 2.66 £-3 126 dosis  equivalente
40 _ _ S
K 1.63E-3 1036 | 1.69E-3 804 integrada en 70 afios
*"Tiempo de medicion 26 mun. - se realiza por la
** Simulador de Hombre Dositmétrico de Referencia. ecuacion
La informacién preliminar para Ila '
estimacion de dosis equivalente por =10 7 \066
irradiacién externa se obtuvo a partir de Hpy =1610""1Ucs G%:FE‘S +UBA%) SEE 4
una encuesta” realizada a cada nific con el ‘ _
objetivo - de conocer su ubicacién o
geografica, sus héabitos de alimentacién y donde:
de vida en la etapa durante y posterior al U...es el numero de transformaciones que
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ocurren en  todo el cuerpo en .50 aios
posteriores a la incorporacién por Bq incorporado,
debido a: la desintegracion - del 7Cs y el
137m g ' :
SEE...energia especifica efectiva para adulto
producida por desintegracion del ¥7Cs y el
B’mpa  respectivamente.

Todos los cdlculos se efectuaron para el
momento de estancia del nifio en Cuba y como
pronéstico en 70 afios asumiendo que continda
habitando en la misma regién. La estimacién de
dosis totai incluye el aporte de cada uno de los
procedimientos explicados

RESULTADOS Y DISCUSION.

Los resultados generales de las mediciones
realizadas se presentan en la Tabla 2 de acuerdo
a fas repiblica de procedencia de los, infantes.
El mayor nimero de mediciones se realizé a los
nifios de Ucrania con el 70 % del total.

5% reciben dosis superiores a los 5 mSv. El
maximo estimado para el periodo es de 142
mSy. El comportamiento de los valores de dosis
tanto para el afio de estudic como para el
pronéstica en los 70 ailos es fineal. En el caso de

la dosis efectiva producto del *° Srla distribucién
de los niflos muestra que el 25% reciben dosis
superiores a la unidad de mSv. Las dosis
maximas no superan fos 5 mSv. La estimacion
hipotética de la dosis absorbida en tiroides en
algunas regiones evidencid valores de hasta 2
Gy. Debe sefalarse que ef célculo es
conservador producto de que se asume un

. 131 .
cociente %7 en el ambiente que se conoce
Cs

de manera general y no por localidad especifica.
Un 44% de los nifios se estima recibieron dosis
en tiroides superiores a 40 mGy. £l calculo de la

dosis efectiva integrada por 37¢s mostré que el
70% de los nifios reciben dosis inferiores a 0.1
mSv. Los valores méaximos estimados tienen
valores de unidades de mSv. La distribucién de
niflos por intervalos de dosis total evidenci6 que
el  80% de los mismos reciben dosis totales

para tas tres respiblicas estudiadas,

Tabla 2: Resultados generales de la mediciones de 137(_:3 en el organismo de los nifios

En el 69% de los nifios medidos se detectaron

contenidos de actividad de *7Cs en el
organismo en valores superiores a la actividad
miinima detectable. Los valores oscilaron entre
1.5 y 565 Bg/kg. Un 90 % de los nifios medidos
presentaron actividad especifica inferior a 20
Bg/kg. La distribucion de actividad tuvo un
caracter logaritmico normal en cada una de las
regiones estudiadas. La prueba de bondad de
ajuste fue aceptada.

La distribucion de nifios por intervalos de
dosis de irradiacion externa para el cuarto afio
mostrd que el 90% de los niftos reciben por esa
via de irradiacion dosis inferiores a 2 mSy, sélo el

Republica Namero de nifios | Mediciones con Intervalo Intervalo
medidos actividad total actividad actividad
superior a AMD total especifica
_ nimerc % {kBq) {(Bq/kg)
Bielorus 367 324 (88.28) 0.1-8.47 1.5-363
Ucrania 3121 2239 (71.74) 0.1-31.82 1.5-565
Rusia 1018  ~ 548 (54.10) 0.1-11.53 1.5-195
Totales o 4506 3111 {69.1) 0.1-31.82 1.5-565
Intervalos
A
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inferiores a 5 mSv. Los valores maximos no
sobrepasan los 0.2 Sv.

CONCLUSIONES.

tos niveles de contaminacién interna en el
universo estudiado oscila entre 1.5y 565 Bg/kg,
presentando un 90% actividades inferiores a 20
Bqg/kg. La distribucion de actividad medida tiene
un caracter log-normal en cada una de las
regiones estudiadas .Se realizaron estimaciones
de dosis por diferentes vias de irradiacion en el
grupo de nifios estudiados. La componente de
dosis por imradiaci>n extema es el mayor
contribuyente a [a dosis total con valores entre
36 y 87.5 mSv para 70 afos. Las dosis
hipotéticas de iodo en tiroides alcanz6 valores de



“hasta 2 Gy en al%mas regiones. Las dosis
“intemas de ~ Cs alcanzaron vailores de
unidades de. mSv La dosis total se estimé entre 8
y 172 mSv con valores medios de unidades de
_mSv. Estos resultados estan en concordancia con
las evaluaciones de grupos de . experios
intemacionales {8} - '
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RESULTADOS DEL CONTROL DOSIMETRICO
INDIVIDUAL EN LAS PRACTICAS DE MEDICINA
NUCLEAR, GAMMATERAPIA Y ROENTGENTERAPIA
EN EL PERIODO 1987-1992.

SUAREZ R.C.; DIAZ E.; ARADO J.O.; LOPEZ G.M.; MORALES J.A.
Centro de Proteccion e Higiene de las Radiaciones.Cuba.

RESUMEN

El trabajo describe [os métodos empleados en el control desimétrico individual de la expesicién de los

trabajadores ocupacionalmente expuestos a radiaciones icnizantes realizado centralizadamente por el

Centro de Proteccién e Higiene de las Radiaciones y presenta los resultados obtenidos. durante el periodo

1987-1992 en las précticas de Medicina Nuclear, Gammaterapia y Roentgenterapia. Se constats que las

dosis efectivas medias anuales por radiacion extera no superan los 5 mSv, mientras que las dosis

efectivas comprometidas medias producto de la incorporacién de sustancias radiactivas al organismo es -
inferior a 1 mSv. Se observé gue la distribucién de dosis presenta’un caracter logaritmico-normal para las’
practicas de Medicina Nuclear y Gammaterapia, mientras que para la préctica de Roentgenterapia se-
caracteriz6 por tener més de un 95% del personal controfade con dosis recibidas inferiora § mSv.

. ABSTRACT '
The charactetistics of the mdmduaf radiological surveillance, performed by the Center for Radiation
Protection and Hygiene, are described, The results of personal monitoring in the 1987-1992 period for the .
nuclear medicine, gamma radiothérapy and roentgentherapy groups of workers are presented. In this
period average annual effective dose was smaller than 5 mSv, while the average committed effective dose
was bellow 1 mSv. Dose distribution had a lognormal character for the nuclear medicine and gamma
radiotherapy groups of workers. In the roentgentherapy group more than 95 % of controlied workers

received annual effective dose smaller than 5 mSv,

INTRODUCCION

El Centro de Proteccion e Higiene de las
Radiaciones (CPHR) realiza centralizadamente
desde 1987 el control dosimétrico individual de los
trabajadores ocupacionalmente expuestos a las
radiaciones ionizantes (TOE) en las practicas de
Medicina ‘Nuclear, = Gammaterapia y
Roentgenterapia. El servicio brindado incluye el
control de ia exposicion extema mediante el

empleo de dosimetros fi Imlcos y el control de {a
| con mediciones in

contaminacion interna por
vivo para los TOE de Medicina Nuclear.

Ei objetivo del servicio de dosimetria personal
es evaluar la dosis que reciben los TOE y velar
que no sean superados los limites permisibles

recomendados por la Comision Internacional de

Proteccion Radiclégica (CIPR) y establecidos en
la legistacion vigente en el pais [1.2].
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En el trabajo se exponen los métodos empleados

en el servicio y se presentan los resultados-
obtenides durante el periodo 1987-1992. Se
realiza ademés, wuna caracterizacion por
aplicaciones de las distribuciones de dosis por
exposicion externa.

MATERIALES Y METODOS

El control dosimétrico de la irradiacién externa
se llevd a cabo con la utilizacién de dosimetros
filmicos. La caseta dosimétrica comercial de tipo
"cuerpo entero” utilizada fue el modelo PD-1 de la
firma checa VD DIPRA. E! tipo de pelicula
empleada en el control fue hasta mediados del
afio 1991 el modelo ORWO RD 3-4 producida en
la -antigua Repuablica Democréitica Alemana, el
cual fue sustituido por el modeio Personal
Monitoring 2/10 de la firma belga AGFA-
GEVAERT. '



$s

La calibracion con fotones se realizé en un haz
calibrado de *Cs (ia incertidumbre total ¢ en la
distancia de referencia fue inferior a 5%). Se
iradio con angulo de incidencia O° respecto a la
normal de ia pelicula y la estimacion de energia se
realiz6 a partir de los cocientes de la dosis
aparente que se obtiene en los sectores bajo los
diferentes fiftros. El intervalo de medicién para
radiacién X se encuentra desde 0.06 mSv hasta
300 mSv y para radiacion gamma desde 0.2 mSv
hasta 3 Sv. Para la determinacién de ia
contaminacién intena por 'l se realizaron
mediciones *in vivo™ con la utilizacion hasta el
afio 1991 de un detector de centelleo de Nal(Ti)
de dimensiones 63 x 63 mm, mientras en el afio
1992 se empled uno de 40 x 40 mm. El espectro
fue colectado en un analizador de 1024 canales.
La calibracién del sistema se realizé con un
simulador (fantoma) de cuelio de un maferial tejido
equivalente y fuentes radiactivas del radionticlido
en cuestién, con un error en ia actividad nominal
de + 15%. EI error en la medicién de la actividad
se estimé en 25% para un intervalo de confianza
del 95%. Para el calculo de dosis por
contaminacién interna se utilizaron los modelos
metabélicos recomendados por la CIPR [3.4,5].

i

E! servicio de dosimetria filmica realizo el
intercambio de peliculas mensualmente hasta el
afio 1990. A partir de 1991 y sobre ia base de una
propuesta de optimizacion del Servicio, se
extendié el periodo de control a 3 meses. En el
servicio de dosimetria interna el contenido en
tiroides de ™'l se controlé mensualmente. La
informacion obtenida se almacené en bases de
datos v se le envié al término de cada pericdo de
control, un-informe a la entidad empleadora de
cada trabajador con el resuitado del control
dosimétrico.

La evaiuacion de la distribucién de las dosis
recibidas en cada practica debido a ia exposicién
externa, se realizé por bandas o gamas de dosis
cuya amplitud vari6 en 1 mSv para valores entre 3
y 10 mSv, 5 mSv entre 10 y 20 mSv y 10 mSv
para valores superiores a 20 mSv. Para cada
gama de dosis se determiné la frecuencia relativa
acumulativa, FAg, la dosis efectiva colectiva en la
gama, Hecg y la fraccién de la dosis efectiva
colectiva por encima de la gama de dosis en
cuesti6n, Fg. : '

vistas a evaluar el cardcter de la
de dosis en las diferentes

Con
distribucion
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aplicaciones, se verificé en cada caso si los
resujtados de la frecuencia relativa acumulativa
FAg se correspondian con una distribucion
logaritmico normal {6]. Para ello se realiz6 un
ajuste por regresion lineal entre los valores de
FAg y el logaritmo naturat del extremo superior
de dosis en la gama, Hg. A partir del ajuste, se

calcularon la media p y varianza o2 de la
distribucién fog-normal asi como los vailores de
frecuencia relativa acumulativa esperados en
cada gama, empleando para eflo la distribucion
estandar normalizada [7] . Se aplicé la prueba
no paramétrica de bondad de ajuste
Kolmogerov-Smirnov para un nivel de confianza
de 0.85 como criterio para el establecimiento
del caracter logaritmico-normal de Ia
distribucion. En los casos en que la prueba
confirmaba Ja  hipbtesis de logaritmo-
normalidad, se compararon los valores reales
de dosis colectiva en cada gama con los
calculados a partir de los parametros de Ia
distribucién logaritmico-normal. .

RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores de dosis efectivas medias por
practica ocupacional (Tabla 1) evidencian que las
practicas de mayor dosis media son las de
Medicina Nuclear y Gammaterapia. En ninguno
de los casos se sobrepasa el valor de 5 mSv y la
dosis media en estos afos oscila entre 0.7 v 4.4
mSv.

Es necesario sefialar que a los trabajadores,
cuyos dosimetros no sobrepasan ei nivel de
veio (nivel minimo de deteccién) se le asigna
una dosis igual a 0.06 mSv para los trabajos
con rayos X y 0.2 mSv para el resto de los
trabajos. Esto significa para un intercambio
mensual de peliculas, valores de dosis anuales
de hasta 0.7 mSv y 2.4 mSv respectivamente.
Para un intercambio trimestral estos valores de
dosis disminuyen en-tres veces, lo cual explica
ta disminucion en algunos casos de la dosis
efectiva media en los afios 1981 y 1992 con
respecto a los anteriores.

En cuanto al monitoreo persohal de la
contaminacién intema en todos los afios se
detectaron incorporaciones de "' en el organismo
de los TOE en méas del 45% de las mediciones
realizadas (Tabla 2), incrementandose este
parametro en el transcurso de estos afios.



Tabla. 1 : Resultados del control dosimétrico individual por dosimetria filmica.
- - Ntmero de | Dosis efectiva | Dosis colectivas | TOE 0N | pasis maxima
Ano Practicas TOE ) 7 dosis . (mSv)
Ocupacionales controfados media (MSv) (8v-h)- superiores a
: - ‘ ' 15 mSv

1987 128 3.21 0.411 1 16.6
1988 124 . -3.16 0.392 0 " 14.0
1989 Medicina 141 - 4,33 0.611 4 243
1980 Nuclear 168 3.85 0.654 3 .25.1
1991 . 217 2.44 - 0.530 1 18.3
1992 ' 153 3.26 0.498 4 34.8
1987 - 168 319 0.536 1 16.8
1988 169 3.60 0.609 2 16.1
1989 Gammaterapia 175 3.59 0.628 4 21.4
1890 151 4.06 0.613 5 427
1991 172 2.39 C0.41 2 17.1
1992 186 1.94 0.360 1 263
1987 15 2.49 0.037 0 48
1988 18 1.28 0.023 o 3.3

1989 Roentgenterapia 35 1.42 0.050 1 16.7
1890 8 0.72 0.006 0 0.7
1991 17 2.55 0.043 0 14.2
1992 19 1.34 0.025 0 11.4

La dosis equivalente comprometida media oscila en el
intervale entre 2.5 y 28.8 mSv. Los valores de las dosis
efectivas comprometidas medias cumplen con el
inlervalo de dosis media nomal de 0-10 mSv
recomendado por el Comité Cientifico de las Naciones
Unidas [8], no superando el nivelde 1 mSv.

El comportamiento de la dosis colectiva esta
en relacion directa con et nimero de TOE en cada
practica lo cual se observa en el periodo de 1987
a 1990. En general, para todos los aiios
estudiados la dosis colectiva no sobrepasa los
0.65 Sv-hombre. Solamente 29 irabajadores de un
iotal de 2064 han excedido los 3/10 del limite
permisible de dosis anual; las practicas de
Medicina Nuclear (13) y Gammaterapia (15)
presentan la mayor cantidad de casos. Ningon
frabajador ha sobrepasado el limite permisible de
dosis de 50 mSv establecido para un afio.

Con relacién al caracter de la distribucion de
dosis, la hipétesis de igualdad entre la distribucion
real y la distribucion teérica log-normal, sometida
a la prueba Kolmogorov-Smimov, fue aceptada
gnicamente en los casos de Medicina Nuclear y
Gammaterapia.

. En las aplicaciones de Medicina Nuclear y
Gammaterapia se observa una comespondencia de
{as distribuciones reales con la logaritmica-normal
hasta valores de dosis que oscilan entre 10 y 20
mSv. La comparacion entre los valores de Hecg
reales y calculados, mostrd {en la gama inferior a 3
mSv) vaiores reales hasta aproximadamente 3 veces
superiores a los calculados. En el resto de las
gamas las desviaciones son de % 80%
aproximadamente.

Los valores de dosis efectivas medias anuales

. o 31 recibidas por los

Tabla 2 : Resultados del control dosimétrico individual por dosimetria interna para 'l TOE en ningin

Ao [Numero de |Mediciones |Por ciento de |Dosis Equival |Dosis efectiva caso sobrepasan

TOE realizadas incorpo;acién cmz!}romgt\i:)ia ::noerzgtmest‘i’c)la jos 5 mSv, valor

1987 comgotlaados 221 det:;t.g —1 ';.e()l: 0.09 para ei cual la
1988 97 614 62.7 9.85 0.30 frecuencia
1588 82 387 514 18.27 0.54 acumulativa

1990 83 199 74.8 2.50 ggg resulta en todas

12| o2 2 004 P 0.43 las  aplicacicnes
superior ai 80%.
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No se cbservan tendencias significativas de’

aumento en. las dosis medias con fos afos en
ninguna de las aplicaciones. Esta situacion refleja

la efectividad de las medidas de proteccion.

radiolégica implementadas en cada préctica y del
sistema de supervisién en su conjunto. .

CONCLUSIONES

Se comprobd, para cada préctica ocupacional
estudiada,” que la dosis efectiva media por
irradiacion extema en todos les -afios no
sobrepasa en ningun caso los 5 mSv y de manera
generai oscila entre 0.7 y 4.3 mSv. Las dosis
equivalentes efectivas comprometidas-. medias,
producto de la contaminacién interna, estan por
debajo de 1 mSv. Los limites de dosis
establecidos por la legislacion vigente en el pais
son cumplidos en las practicas. '

La distribucién de las dosis recibidas en la
practica Roentgenterapia no presenta caracter
funcional definido y se caracteriza por tener mas
de un 95% del personal controlado recibiendo una
dosis inferior a 4 mSv. En las practicas de
Medicina Nuclear y Gammaterapia 1a distribucién
presenta un caracter logaritmico nommal hasta
valores de dosis que van de 10 a 20 mSv.

REFERENCIAS

Reglas Bdasicas' de Seguridad. NC-6901/81.
Comité Estatal de Normalizacién. La Habana,
1981, ' ' '

104

International Commission on  Radiological
Protection. - Publication 26. Recommendations of
the ICRP. Annals of the ICRP, 1977.

International  Commission on  Radiological
Protection.Publication 30. Limits for Intakes of
Radionuclides by Workers. Annals of the ICRP 2.
1979.

Assessment of Radiactive Contamination in Man,
STI/PUB 674. OIEA, Viena, 1985.

Internationat Commission on  Radiological
Protection. Publication 54 .Individual Monitoring for
Intakes of Radionuclides by Workers: Design and
interpretation, 1988. -

Comité Cientifico de las Naciones Unidas,
Informie del Comité Cientifico de las Naciones
Unidas para el Estudio de las Radiaciones
Alémicas. Naciones Unidas. Nueva York 1977.

Ostel Bemard =~ Estadistica Aplicada. Editorial
Cientifico- Técnica. La Habana, 1974. '

United Nations. lonizing Radiation: Sources and -
Biological - Effects. United Nations Scientific
Committee on the Effects of Atomic Radiation,
1982. Report to the General Assembly, with
Annexes. United Nations Sales Publication E
88. 1X.7. United Nations, New York, 1888.



Revista Cubana de Fisica

Vol.14 ,1996

MODIFICACION DE LAS PROPIEDADES
SUPERCONDUCTORAS DE CAPAS

DE YBa,Cu,;0,; EXPUESTAS A LA ACCION
DE LAS RADIACIONES GAMMA.

Antonio Leyva®, Mario Mora®, Guido Martin*, Alberto Martinez .
*Centro de Estudios Aplicados al Desarrollo Nuclear, Instituto de Ciencia y Tecnologia Nucleares.

RESUMEN:

Se presentan los resultados del estudio de los efectos provocados por la radiacién y de 1.33 MeV hasta la
dosis de 450 KGy sobre la temperatura critica, resistividad, densidad de comiente critica y energla de
activaciin de los centros de anclaje en capas gruesas de YBCO. Los principales mecanismos que a nivel
microscépico intervienen en los efectos observados son analizados en este trabajo.

ABSTRACT: .

The resuits of the study of the effects caused by the 1.33 MeV vy irradiation in doses up to 450 KGy on the
critical temperature, resistivity, critical current density and pinning activation energy in YBCO thick films,
are presented. The principal microscopical mechanisms causing the ebserved effects are also analyzed.

INTRODUCCION.

E! empleo creciente de dispositivds en base a
materiales superconductores de altas
temperaturas (SCAT) en disimiles ramas de la
ciencia y la técnica, donde se incluyen esferas
en las que las condiciones radiacionales son
agresivas, hace que muchos especialistas
dirijan sus esfuerzos a tratar de dilucidar los
efectos que producen las radiaciones ionizantes
sobre estos materiales y mediante qué
mecanismos actdan.

Una parte de estos trabajos son dedicados a la
- interaccion de fas radiaciones y con los SCAT,
por ser estas muy abundantes en cualquier
medio y porque, aunque su accién es
generalmente indirecta, si puede provocar
sensibles dafios para diferentes dosis y
energias. Por ejemplo, la radiacion y de energia
1.33 MeV proveniente del Co® al interactuar
con el material puede dar origen a electrones
de Compton con una energia cinética de hasta
1 Mev capaces de desplazar de su posicién a
los 4tomos méas débilmente enlazados en la
estructura, que para el YBCO son los oxigenos
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{~ 30 eV de energia umbral), provocando el
surgimiento de wvacancias que juegan un
importantisimo rol en las propiedades de estos
materiales.

Los autores de [1] reportan la disminucion
ligera de la temperatura de transicion y el
aumento de la densidad de corriente critica
intragranular (J.;) de ceramicas SCAT del tipo
YBCO para dosis de hasta 600 Gy de radiacion
y del Co®.

Otros autores como [2,3] - observan el
constante deterioro de material superconductor
y por consiguiente de sus propiedades con la
dosis de exposicion, resultados opuestos a ios
de algunos como {4] que observan que en el
proceso de irradiacion no sélo se mantienen
inalterables las propiedades del SCAT, sino que
en condiciones especificas se logran fortalecer.

En [5], donde se exponen cerdmicas YBCO y
BSCCO hasta dosis de 725 kGy, la situacion es
mas compleja con momentos de fortalecimiento
ylo debilitamiento de las  propiedades
supercenductoras.



En general se puede hablar de un cuadro muy
diversificado y en muchos casos contradictorio en
estos estudios, donde incluso se habla de ia
existencia de un "efecto de muestra” [6].

En el presente trabajo se reportan ios resultados -

obtenidos en el proceso de irradiacién de capas
grust(a}sas SCAT del tipo YBCO con una fuente de
Co™.

EXPERIMENTO.

Las capas fueron preparadas por “spray-pirflisis”
segln se reporta en [7]. El grosor de las mismas
oscilé entre 10 y 15 pm.

Las propuedades galvanomagnéticas, asi como
las temperaturas de transicion fueron medidas
con el empleo de un criostato de N, liquido
equipado de-una bobina inductora y un sistema
de medicién basado en un arreglo de cuatro
contactos [8]. s

Se estimo6 la energia de activacién por el método
reportado en [9]- para dos valores diferentes de
comriente {l,,;.); un caso igual a la corriente critica
de l1a capa |, y otro para 100 mA,

La irradiacion se realizd a temperatura ambiente,

en - una cadmdra gamma modelo MPX-y-25M
dotada de una fuente de Co® y calibrada a una
potencia de dosis de 6.08 Gy.min"".

RESULTADOS Y DISCUSION.

A medida que transcurre el proceso de
irradiacién de las capas y debido al lento y
constante deterioro, en primer lugar de las
fronteras intergranulares, se obsefva un
paulatino incremento de la resistividad 6hmica
p. En fa Figura 1 se muestra como p,
determinada a tres valores diferentes de
temperatura, va a tener un comportamiento
monoétono creciente durante todo el proceso de
irradiacién, contrario a lo obtenido por los
autores de [6], y que indica que ciertamente se
forman centros de dispersi6n de electrones que
afectan la conductividad general dei material.En
esto influyen no solo los defectos que en fa
zona se crean, sino también la acumulacién de
estos procedentes del interior de los granos y
que migraron hacia ta superficie.

106

™ L b

o o n

T T g
1

Resistividad {mQlcm)

Ing
=]
*

-
i
\

For
w 2200 K
o P30 K

—
R =1
1

05 _ 1 1 I I 1 13 1
0 50 100 150 200 250 300 350 40D 450

Dosis (kGy)

Figura 1: Dependencia de la resistividad con la
' dosis para tres valores de temperatura.

Oftra - evidencia que indica el deterioro de las
junturas lo constituye el comportamiento de las
pendientes de las curvas de las caracteristicas
voltampéricas (Figuras 2 y 3). Tomando
convencionalmente como ajuste de estas curvas
la dependencia del tipo V = kI" [15], se observd
que n, parametro reflejo de ia calidad de la red de
junturas intergranulares, disminuye su valor a
medida que aumenta la dosis de exposicion.
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Figura 2: Dependencia de la caracteristica
voltamperica con la dosls
paraH,=0 Oe .
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Figura 3: Dependencia del pardmetro n con la
dosis para H, = 0e .

El comportamiento de las temperaturas
caracteristicas con la dosis muestra un cuadro
con dos etapas bien delimitadas’ como se
aprecia en fa Figura 4. Primeramente ocurre
una elevacién de ios wvalores de las
temperaturas a medida que avanza el proceso,
hasta un limite que se encuentra entre 120 y
150 kGy y que se pudiera considerar de
saturaciéon. En este momento ta temperatura
critica (T,) ha alcanzado un valor que supera en
2 K al inicial. A continuacion se inicia una
paulatina y constante caida 7. que se hace
mas abrupta a partir de ~ 250 kGy.
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Figura 4: Dependencia de las temperaturas
caracteristicas de la transu:ién

con la dosis. .
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Esto corrobora lo expuesto en [9] sobre la
habilidad de Jas radiacicnes jonizantes de
estimular cierto orden de equilibric en la red
cristalina. Este supuesto ordenamiento puede
asociarse por ejemplo a la redistribucién de
oxigenos desde las posiciones O(5) a fas O(4) [6].
Alcanzada esta situacion y con el incremento de la
dosis absorbida se sobredopa de defectos la
estructura y comienza el proceso de deterioro de
la T,.

YRGS

u Jc (100 Ce)

Jo (Aem™®)

0 L 1 i, 1 L i 1

1
¢} 50 106 150 200 250 300 350 400 450
Dosis (kKGy)

Figuar 5: Dependencia de la Jc con la dosis
para tres valores de H,.

En cuanto a la dependencia de la densidad de
cofriente critica de transporte (J.) con la dosis de
irradiacién se apreci6 el cuadro presentado en la
Figura 5 con un comportamiento muy similar para
los tres valores de campo estudiados. En un

- primer intervalo que se extiende hasta ~ 60 kGy

ocurre una disminucién de la J, que pudiéramos
relacionar precisamente con el inicio del deterioro
de las zonas de los enlaces débiles en el material
granuiar con la correspondiente disminucion de la
conductividad. Le continia un segundo intervalo
en el cual se suaviza sensiblemente ia caida de J;
hasta ~ 250 KGy. Ya a estas dosis T, ha

alcanzado su maximo valor por lo que su efecto

sobre la J, es méas fuerte dando lugar a que la
concurrencia enire este fenémeno, que refuerza la
superconductividad y el analizado anteriormente
que la debilita, provoque el comportamiento
indicado. Finalmente, al iniciarse el deterioro del
ordenamiento estructural con la consiguiente
caida de T, la J, comienza de nuevo una
mondtona y sensible disminucién que debe



culminar con Ia

desaparicion -
superconductividad. '

de la

'Muy interesante fue ei resultado obtenido en
la estimacion de la E, de los centros de anciaje
o "pinning". En primer lugar se observd , que en
cada una de las mediciones aparecié siempre
una primera componente (Figuras 6 y 7) que
distaba mucho de ser el clasico decaimiento
exponencial de la relajacién [10,11] y que como
plantea [12] tampoco es logaritmico y que
algunos asocian a la presencia de
supercorrientes fantasmas que se producen por
la induccion del campo que se desconecta al
comenzar la medicion. Los autores de [12}
determinan que ya a los 5 segundos de iniciada
la medicidn debe haber desaparecido este
efecto; nosotros lo observamos durante un
periodo mucho mayor, existiendo evidencias de
que la forma de la seial en los -primeros
momentos de la medicion se ve muy afectada
por las condiciones experimentales.
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Figura 6: Decaimiento de V para 0 Gy .

Fue observada a bajas dosis (hasta ~ 50 kGy) la
presencia de dos componentes exponenciales de

la relajacién (Figura 8), bien definidas y que a

medida que transcurre e! proceso de irradiacion
se diferencian mas, llegando una de ellas a
aparentemente desaparecer, mientras que la otra,
la més lenta, se hace predominante (Figura 7).
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Figura 7: Decaimiento de V para 63.4 kGy.

_ A la componente mas rapida contribuyen los
centros de anclaje de energias mas bajas. Estos
centros van a estar constituidos, entre otros, por
defectos -puntuales. localfizados tanto dentro
como fuera del grano y que con el avance del
proceso de irradiacion se recombinan para
desaparecer o se unen para formar otros defectos
mas grandes, estables y probablemente més
energéticos. Dentro de este grupo de defectos
pudiéramos. mencionar a las wvacancias,
fundamentalmente de O,, en las.zonas-de los
planos de CuO, [13], asi como en las cadenas
Cu-0O, con la diferencia que en la primera se hace.
mas dificil cualquier efecto de recombinacién u
otro que las modifique debido a la alta energia
umbral de desplazamiento de los atemos y a
resultar una zona de dificil difusion.

La componente mas lenta de la relajacion se
hace corresponder con los centros de anclaje mas
fuertes que existen en el todo el material. Aqui
tenemos, entre otros, a las disiocaciones, los
planos gemelos, las superficies de las fronteras y
los defectos longitudinales y superficiales que
existen o se pueden formar, por ejemplo, debido a
la acumulacién de vacancias de O, generadas por
la radiacién en las zonas de las cadenas Cu-O.
También se catalogan como fuertes centros de
anciaje algunas caracteristicas estructurales del
material que sin ser defectos de la red si han
demostrado su funcién en este fenémeno, come
por ejemplo, las zonas comprendidas entre las
parejas de planos de CuC, [14].



La persistencia de esta componente luego de las
iradiaciones permite concluir que los centros de
anclaje de tal tipo no sélo se mantienen sino que
aumentan su energia como se observa en la Figura
8 donde se muestra que la tendencia general de la
E, hasta la dosis estudiada es hacia el crecimiento,
lo cual indica que la J; puede incrementarse no
solamente a bajas dosis [1], sino también a altas
dosis .
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Figura 8: Dependencia con 1a dosis
de la energia de activacion .

Por adltime destacamos el heche que los
resultados obtenidos en este estudio no muestran
una apreciable dependencia de los valores de la
E, de la magnitud de la 1,55 ©5C0gida.

CONCLUSIONES.

El estudio realizado de ilos princigales efectos que
provoca la radiacion y del Co~ en las capas
granulares de YBCO penmitié amribar a las siguientes
conclusiones:

- Para bajas dosis T, se ve favorecida por la
accibn de la radiacién pues se estimula el
ordenamiento estructural. Un tiempo de
exposicion mas elevado trae consigo la
formacién excesiva de defectos que afectan la
red y conllevan al decaimiento de T,.

- Durante toda la iradiacion los valores de J.
disminuyercn sostenidamente, diferenciandose
claramente tres etapas caracterizadas por la
concurrencia de al menos dos fenémenos.

-La p mostré un constante incremento con la dosis,
consecuencia del ininterrumpide deterioro de los
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enlaces débiles y afectaciones en la estructura
granular.

- Aumento la E, como resultado del incremento de la
efectividad de los centros de anclaje existentes y
los provocados por la radiacién. Los valores
medidos de E, mostraron su independencia de la
Inas S€leccionada.
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RESUMEN :

Se presenta ia metodologia para la obtencién de capas superconductoras del tipo YBazCuzOss
depositadas sobre substratos de ZrOxY} medianie 1a técnica de Spray-Pirdlisis. La temperatura de
transicion de dichas capas es superior a ia de ebullicion del N; liquido y sus otros paramelros criticos son
similares a los reportados por otros autores mediante la mistma técnica. '

ABSTRACT

The methodology for the preparation of YBayCuzO-.; superconducting films on ZrO(Y) subtracts by
Spray-Pyrolysis method is reported. The transition temperature of these films is superior than the bolling
temperature of liquid N, and the otker critical paramelers are similar to those reporied by other authors

using the same technique.

" INTRODUCCION.

En los ultimos afios se han establecido una
amplia variedad de técnicas para obtener capas
superconductoras de altas temperaturas criticas
(SCAT). Entre las més empleadas estan ei
Magnetr6n Sputtering [1], la Ablacién por Laser
[21, la Deposicién por Vapores Quimicos {3] y la
Evaporacion Reactiva [4]. Estas técnicas son
capaces de producir capas finas de alta calidad
pero, por requerir de vacio y equipamiento
complejo, resultan muy caras.

Sin embargo existen otros métodos que no
emplean vacio y con los cuales se han obtenido
capas superconductoras, por lo generai gruesas,
de gran importancia desde el punto de vista de las
aplicaciones précticas, entre las que se
encuentran el Spray Ptasma [5], el Screen Printing
[6], la Electrodeposicién [7] y la Spray Pirdlisis
[8,9].

Dentro de estas, la Spray Pirblisis (SP) se
caracteriza por ser una técnica sencilla y barata,
que permite depositar capas de diferentes
grosores y.buena uniformidad sobre superficies de
variadas geometrias. y tamafios. Ademds, si los
substratos empleados son . monocristales
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orientados adecuadamente, la capa obtenida
quedara texturada. '

Capas SCAT obtenidas mediante esta técnica se
emplean en la fabricacién de dispositivos para
medir débiles campos magnéticos y en la
construccion de pantallas magnéticas. Ademas se
ha propuesto su uso en la fabricacién de sensores
continuos de liquidos criogénicos, circuitos
impresos, etc.

EQUIPAMIENTO PARA LA SPRAY-PIROLISIS.

El dispositivo spray consiste en un recipiente de
cristal donde se coloca la solucion y dos capilares
de ~ 0.3 mm colocados perpendicularmente entre
si, por donde fluyen en uno la solucion y en el otro
el gas portador para formar una fina y homogeénea
nube que se depositara sobre el substrato.

Pueden emplearse diferentes gases portadores
como el aire comprimido, O,, N, Ar, etc, aunque
los mejores resultados se obtienen empleando O,
seco mantenido en un flujo de 4 - 5 Vmin.

El substrato se coloca en un homec para su
calentamiento en ol momento de la deposicién y
para la realizacion del pretratamiento témmico. En



‘el control de la temperatura se emplea un
termopar de Hierro/Cobre-Niquel.

PREPARACION DE LA SOLUCION.

Para la obtencion de las capas SCAT de
YBa;Cus0;; se parte de los compuestos Y,0,,

BaCO; y CuO, los cuales se pesan de forma N

independiente .y en cantidades ' tales que
garanticen ia relacién estequiométrica Y:Ba:Cu =

1:2:3. Cada uno de estos productos se mezcla
con HNO; y agua hasta su completa disolucion.

Las tres soluciones se unen en una sola solucién
que es colocada en un bafio termostatado a 80 °C

y mantenida en agﬂacu&n constante hasta ser

llevada a sequedad

La solucién final del 1-2 % en peso'dé los
nitratos mezclados se prepara adicionando agua
desionizada (c = 0.03 moles/l de YBCO).

Las capas SCAT de YBa,Cuy0;; dopadas con
Ag se obtisnen a partir de Ia solucién anterior en
la cual se disuelven cantidades de AgNO, hasta la
concentracién deseada [10].

TECNICA DE DEPOSICION |
Y TRATAMIENTO TERMICO.

‘En .calidad -de substratos se emplearon

monocristales de ZrO.(Y) cortados en ‘forma de.

!ammas no: onentadas

Estos substratos, con sus superficies pulidas y
limpias son colocados en el homo a la
temperatura de 350 6 400 °C y se realiza Ia
atomizacién de la solucién - de forma que se
obtenga sobre ellos una capa homogénea de color
negro brifiante. Después se eleva la temperatura
del homo hasta los 800 °C donde se mantiene por
espacio de 5 minutos. A continuacién se apaga el
horno y se deja enfriar hasta que ia temperatura
alcance de nuevo los 350 6-400 °C, momento en
que se procede a realizar una nueva deposicion
con ef ulterior pretratamiento a los 800 °C. Este
ciclo se repite tantas ‘Veces como grosor de capa
se desee obtener. - :

Para la sintetizacién de la fase superconductora
se procede a un tratamiento térmico final que
consiste en la colocacién de la capa en un homo
tubular donde la temperatura se eleva desde fa

ambiente hasta los 950 °C. Alcanzada esta
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temperatura se hace circular un flujo de 'O, 'de 1.5
a 2 /min y se mantiene en estas condiciones por
10 minutos. Después se apaga el homo y
manteniendo el O, se deja enfriar hasta Ia
temperatura ambiente a una velocidad de
aproximadamente de 2 - 3 °C/min.

CARACTERIZACION DE LAS CAPAS
Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Las capas sinitetizadas fueron sometidas a un

- analisis por difraccion de rayos X (DRX) con ei

objetivo principal de encontrar los parametros
optimos de tratamiento.,
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' Flgura 1: Patrdn de DRX para una capa
- de YBCO estudiada.

Se demostré que estos parémetros son: muy
criticos- y los mejores resultados se lograron
cuandc se aplico la metodologia explicada en el
punto anterior. En ia Figura 1 se muestra un
patron de DRX de una de las capas obtenidas
mediante dicho método. Como se puede observar,
la pureza fasica-del YBCO es muy elevada y sélo
aparecen - rastros insignificantes de - fases no
superconductoras de Y,BaCuQOs y CuO. También
se manifiesta ‘el cardcter policristalino de .las
capas sin texturacion.

Mediante la microscopia Optica (MO) vy Ia
electronica ‘de barrido (MEB) se observé la
presencia de abundantes poros y grietas en las
cdpas que -resultan. muy perudiciales pues
redundan en la disminucién de la Jc de! material y
en’ja ruptura .de i1a. c:rculac;én percolatwa de las
supercorrientes. :

R



Algunos autores han propuesto controlar esta
situacién con fa adicién de AgNO; a la solucién a
neubilizar {10}, pues la presencia de Ag contribuye
a lograr una mayor cohesién intergranular,
fortaleciendo los enlaces débiles y ayudando al
crecimiento de los granos [10,11].

Fueron sintetizadas capas con valores de
concentracion de AgNO; en la solucién de 0.02,
0.05, 0.1 y 0.2 moll (equivalente a 14, 30, 45 y 60
% en peso de Ag respectivamente), sin embargo,
solamente las capas con concentraciones
equivalentes al 14 y 30 % en peso de Ag
fesultaron superconductoras por encima de los 77
K. Para estas ditimas el analisis por MEB mostré
que el nimero y dimensiones de las grietas
presentes ~ disminuy6 sensiblemente y el
crecimiento de los granos fue mayor con respecto
a las capas no dopadas.

Como consecuencia dei dopaje, la résistividad
de ias capas también disminuyé. Esto se puede
comprobar a través del anslisis de las
pendientes en las curvas de las caracteristicas
voltampéricas (R ~ dV/dl) que se muestran en
fa Figura 2. Se observa que las pendientes de
las curvas V-1 son mas abruptas en las capas
de YBCO sin dopar respecto a las capas de
YBCO con Ag.

T TV IryTYT,

14
{l::zo%q

10 12
I {mA}

Figura 2: Caracteristicag voitampéricas

de capas YBCO .
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También con la MO se midieron con buena
exactitud los grosores de las capas .que han

“oscilado entre 5 y 25 um, en dependencia del

ndmero de deposiciones que se realicen.

Para el estudio de los pardmetros Tc y Jc se
empled la metodologia descrita en [12] reaiizando
los contactos por evaporacién térmica al vacio de
Ag sobre ia capa previamente enmascarada.

En la Figura 3 se muestra la curva de la
dependencia de la resistencia 6hmica de una de
las capas con la temperatura. La Tc resulté de

. 89.4 K con una AT = 4 K. Para todas fas capas la

Tc siempre estuvo entre los 85 y 91 K, siendo la
AT de aproximadamente 4 K, valor que resulta
ancho pero a la vez caracteristico de todas las
capas obtenidas por SP.

-
~
u

1

Ton = 91,3 K

L]
T

Resistencia (unid. rel)
=)
T

Toff = 875 K

T TT

Figura 3 : Dependencia de la resistencia
eléctrica de la capa con la temperatura.

La Jc para las capas de YBCO sin Ag siempre ha
sido de 1 6 20 A/em’. Sin embargo las pruebas
realizadas empleando el AGNO; mostraron que estos
valores se podian aumentar entre 30 6 100 A/cm?
dentro de ciertos limites de concentracion del AGNO,
{ menor det 20 % en peso de Ag). Ver tabla 1.

Tabla 1. Resultados del empleo del AgNO, en Ia

solucién.

% de Ag 0% 14 % 36 %
Tc 85 88 85
pBOO) | 60415 | oooe7 | 0.0132

{Ca.om)
Je(7 ; 95 36
[A.cmgl 12




CONCLUSIONES.
‘Se ‘establecié una metodologia conﬁable y
repetitiva para la  obtencion de capas

superconductoras de YBCO mediante la técnica
de SP sobre substratos de ZrO,(Y} no orientados.

Las propiedades supercondictoras de las capas
resultantes son ‘buenas. y comparables a las
obtenidas por otros autores empleando - esta
misma técnica. La adicibn de pequefas
‘concentraciones de AgNO; a fa solucién a
-atomizar conliéva a un aumento de la Jc y la
‘disminucién de la resistividad de la capa con el
consiguiente -beneficio para la mayona de las
.aphcacrones préctlcas R
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DE RAYOS X.

Suérez Caner E., Arista Romeu E., Osorio Delis J.F., Cabal Rodrigtjez A.E., biaz Garcia A.,
Noriega Scull C., Lépez Torres E., Medina Martin D., Valdés Fuentes M.

Centro de Estudios Aplicados al Desarrollo Nuclear.

RESUMEN.

La espectrometrfa de rayos X dispersiva en energfa es una técnica instrumental que permite el andlisis
elemental para todos los elementos con niimero atémico mayor que 11 (Na). Un analizador de fluores-
cencia de rayos X se realizé por primera vez en el pals por un grupo de investigadores de diferentes es-
pecialidades del CEADEN. El sistema esta conformado por un bloque de deteccion con un-detector de Si-
licio-Litio que pesee una resolucidn energética de 185 eV, un espectrometre de 4096 canaks acoplado a

" una computadora {BM compatible y-un software especializado para realizar el andlisis especiral, el cuanti-.

tativo y el estadistico. Contar con un analizador de flucrescencia de rayos X dispersivo en energla propi-

cia ia promocién e introduccién dea fluorescencia de rayos X como técnica analitica nuclear en diferen-

tes sectores socio-econdmicos del pais.

ABSTRACT.

Energy - dispersive X ray fluorescence spectrometry is the instrumental technique which aliows the ele-
mental analysis for all elements with atomic aumber greater than 11 ( Na) . The analyzer for X - ray fluc-
rescence was made by the group of researchers from different specialties of the Center of Applied Studies
for Nuclear Development (CEADEN). The system is conformed by the detection unit with the Silicon -
Lithium detector which has an energy resolution of 185 eV, the 4096 channel spectrometer in connection
with a microcomputer IBM compatible and specialized software, wich allows the spectral, quantitative and

statistic analysis. Therefore the analyzer of X ray fluorescence will support the prometion, and mtmdmhon
of X - ray fluorescence as a nuclear analytlca| technique in different branches of our economy. :

1.INTRODUCCION.

La espectrometria de ‘fluorescencia de rayos-X
dispersiva en energia (FRXDE) es una fécnica
instrumental que permite el andlisis elemental
para todos los slementos con nimero atémico
mayor que 11 (Na). La FRXDE se basa en ef fe-
némeno de que cuando una muestra es excitada
por una-fuente primaria de rayos-X, ocufren tran-
siciones de los electrones de ia envoltura. A estas
transiciones va asociada una emisién de fotones
de rayos-X; cuya energia es caracteristica del
elemento especifico presente, Estos rayos X emi-
tidos son detectados con un detector de estado
sélido de Silicio compensado con Litio acoplado a
un sistema espectrométrico y a una computadora
programada para calcular la composicién elemen-
tal de la muestra.

‘La FRXDE ‘combina tres atributos lmportantes
que No € encuentran reunidos en otras técnicas:
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o las muestras pueden ser analizadas en formas
sélidas o liquidas, frecuentemente sin prepa-
racion previa, '

« el método tiene un rango dindmico tal que
permite el analisis simuftanec de elementos
con una concentracion de varios ppm hasta
altos niveles de % en peso en Ia misma mues-
tra,

s es totalmente no destructiva.

Usando la FRXDE, un tiempo de anélisis de
pocos segundos serd generalmente suficiente
para obtener una identificacién positiva de
los elementos presentes, y un poco méas de
tiempo permitird un anéhsns -cuantitativo
exacto.

El modelo FRAX 703 es un sistema espectromé-
trico de 4096 canales, conformado especiaimente



para realizar la fluorescencia de rayos X dispersi-
va en energia.

2. DATOS TECNICOS.

2.1.8istema de deteccion 1002,
-tipo: semiconductor Si(Li}.
-4rea activa: 28mm’
-resolucién energética < 200 eV.’
-volumen del Dewar: 40 1.
-preamplificador con retroalimentacion dptica.

2.2 Fuente de alto voltaje 4005.

-Voltaje méximo de salida; 2000 V.

-Corriente maxima de salida: 2 mA.

-Polaridad de salida: positiva y negativa
(selector interno).

-Ondulacién o rizado: no mayor que 10 mVpp
(a plena carga).

-Proteccion contra sobrevoltaje y sobrecarga

-Estabilidad de voltaje: £0.1%/h.

-Regulacién con carga: +0.25%

-Estabilidad térmica: $0.01%/°C.,

-Indicacion digital 3 4.

-Médulo NIM doble ancho.

2.3 Amplificador 1503. :

-Ganancia regulable de forma continua desde
3 hasta 3900 mediante los controles de
ganancia gruesa y fina.

~-impedancia de entrada: 1 Kq.

-Impedancia de salida: <1 693 (. -

-Ruido equivalente en la entrada: < 5 pV.

-Pulsos de salida unipolares semigaussianos.

-Nolinealidad integral: < 0.1%.

-M6dulo NIM simple ancho.

2.4, Analizador multicanal TAM-CAD 2003.
-Nimero de canales: 2048.
-Resolucién: 12 bits {variable en 8, 9 y 10 bils)
-Capacidad de conteos por canales: 2?-4-1
-Tiempo muerto: 15 ps
-Nolinealidad diferencial: 1%.
-Nolinealidad integral: 0.05%.
-Mddulo NIM simple ancho y tarjeta en norma
: IBM- .

2. 5 Soporle en norma NIM y fuente de alimenta-
cion 4503. .
-Soporte para 8 modulos NIM 5|mp|e ancho.
-Voltaje de entrada 110/220 V (seleccionable).
-Fluctuaciones de vo#taje: de +10% a -15%.
-Frecuencla de 47 Hz a 64 Hz.
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-Voltajes de salida: 12,124 V.
-Corriente de salida: 1 A.
-Onduiacién: £0.75 %.
-Mddulo NIM doble ancho.

2.6. Aseguramiento matematico:
-Programas para analisis espectral.
-Programas para andlisis semicuantitativo y
cuantitativo. '
-Programas para el andlisis estadistico.

3. FUNCIONAMIENTO.

El esquema en bloques del modelo FRAX 703
Se muestra en la Fig.1.

. El detector de Si(Li) 1002 es el eslabdn fun-
damental del sistema: Consta de un dispositivo
semiconductor como elemento de deteccion del
tipo p-i-n, formado por la compensacién pro-
ducida por la deriva de Litio en Silicio de tipo p,
como resultado de un process tecnolégico con-
troiado.

El detsctor incluye ademas, un criostato para
nitrégeno liquido de configuraciéa vertical, un
termo de Dewar y un preamplificador. El
preamplificador. es sensible a carga, cenvirtien-
do la corriente producida en el detector en vol-
taje. Posee el FET de entrada enfriado y re-
troalimentacion optica con el objetivo de dismi-
nuir ef ruido. Consta de una salida de inhibicién
para el mejoramiento de la resolucién. .

La polarizacién det detector se reaiiza por
medio de la fuente de alto voltaje 4005. Esta
fuente es en esencia un convertider corriente
directa-corriente directa constituido por un osci-
lador, una referencia de voltaje, un circuito exci-
tador, transistores en push-pull con transforma-
dor, multiplicador de tension, filtros, lazo de
regulacién y protecclones

Dentro del sistema de espectromatna nuclear
el ampllf cador espectroscépico, cumple con la
funcién de adecuar el impulso procedente del
detector (después de pasar por el preampilifica-
dor) a los requerimientos del conversor analogo
digital. Estos requerimientos son fundamental-
mente: amplificacion, conformacion y estabili-
zacién de la linea de base. Esto permite utilizar
totalmente el intervalo dinamico del conversor y




- asegurar una resolucibn maéxima, mediante la

optimizacién de la relacién sefial a rujdo,
asi como la estabilidad en el trabajo del
sistema. E| amplificador 1503 esi& constitul-
do por los siguientes circuitos: etapas de
amplificacion, integrador de polos complejos |
circuite restaurador de la linea de base .

El analizador miulticanal TAM-CAD de 4096
canales est4 destinado para el anilisis por
amplitud de los pulsos provenientes del am-

plificador. El mismo est4 compuesto por dos-

tarjetas, una adicionable a una microcompu-.
tadora IBM XT/AT o compatible y 1a otra, un

conversor analogo digitai’ en médulo NIM

2003.

El' 2003 digitaliza los pulsos provenientes

del amplificador con una exactitud de 12 bits. -

Es del tipo de aproximaciones sucesivas con
correccién de la nolinealidad diferencial. La
otra tarjeta realiza entre otras,*1a funcién de

enlace entre el bus de la microcomputadora y.

la salida del conversor, para elio utiliza un
circuito Zilog Z80B (6MHz). Un programa

emulador convierte la computadora en un .
analizador multicanal, lo cual permite ej pro- .

cesamiento del espectro almacenado.

La fuente de alimentacién de bajo voltaje

alimenta a los distintos médulos con un voita--

je de 12V, 124V,
4. APLICACIONES.
Identificacion y clasificacion de metales:

Analisis multielemental de metales ferrosos
y no ferrosos; hierro y acero aleado de al-
ta/baja; aleaciones basadas en cobaito, ni-
quel y titanio; aleaciones de aluminio, bronce.
Todo lo anterior en distintas formas como
laminas, alambres, palvos, etc.

Mineria y minerales:

Minerales metdlicos y no metaficos ej. Ag,
Pb, Zu, Cu, Ni, Fe, Mn, Cr, Mo, en minerales
para el control de ta exploracién , desarrollo y
control de la mina y beneficio. incluye suelos,

rocas, arcillas, vidrios, refractarios, arenas,
hullas, bauxita, cemento, etc.

Papel y pulpa:

Refieno inorgénico en el papel, densidad de
recubrimiento en papeles, papeles con recu-
brimiento lignosulfunatados, etc.

Conirol del medio ambiente:

Elementos contaminantes ej:. JPb, As, Cr, Cd,

':en desechos industriales. PCB en aceites de

transformadores, S en hulla, en petréleo. Tra-
zas de elementos de las aguas residuales.

' Determinacién de elementos contaminantes

-en las muestras de particulas de filiros de

aire, ej. aire ambiente, higiene industrial,

- anomalias en arboles, etc,

Fibras, pelfculas y recubrimientos:

-Bromuro de plata en las peticulas fotografi-
cas. Retardadores de flama (P, CI, Br, Sb) en
plastico. Sn en tubos de PVC. Ni y otros

~ metales en peliculas. Pigmentos de metales

.en tintas de impresion, etc..

Quimica y control de procesos -

Relacién CaO/P205 en las plantas de 4cido

fosterico. Catalizadores inorganicos (Al, CI. Mo)

en procesos continuos. Contaminacion de cata-
lizadores. Metales de transicién Fe y Ni en or-

- ‘ganometélicos. -

,C‘t_)'_htrot de férmulas en: plasticos de ignicion
retardada; detergentes; fertilizantes; aditivos

 y metales de desgastes en aceites de lubri-
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~ cacién; S, V y Ni en petréleo crudo y coque.

Medicina:

En la medicion de diferentes muestras ej.
sangre, cabello, etc como medio de diagnésti-
co.

Agricultura:

Formulacion de fertilizantes. Caracteriza-
cién de suélos.
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DETECTOR DE SILICIO-LITIO PARA FLUORESCENCIA

DE RAYOS X

Cabal Rodriguez A.E., Diaz Garcia A., Noriega Scull C., Martinez Muiioz O., Diaz Ceped'a R.

Centro de Estudios Aplicados al Desarrollo Nuclear.

RESUMEN

El detector de Silicio-Litio es un sistema sensor de radiaciones nucleares. Transforma la carga producida
en el material de Silicio producto de la incidencia de particulas y de rayos X, en puisos de voltaje 2 la
salida del preamplificador. En el frabajo se realizé la puesta a punio del proceso tecnoligico de
fabricacién del detecior, ef disefio y construccién del criostato y del. preamplificador, . ademds de fa
validacion del detector en su cenjunto en un termo Dewar cubano. El sistema producido por primera vez
en el pais cuenta con una resolucién energética de 185 eV para a linea de 5.9 KeV de la fuente de Fe-55,
lo que ha permitido trabajar con él en fluorescencia de rayos X dispersiva en energla.

ABSTRACT ) :

The Sificon Lithium detector is the system for the detection of nuclear radiation. It transforms the charge
that was produced inside of Sificon‘material as a resutt of the incidence of partictes and X rays, in voltage
pulses at the output of the preampilifier. In this work was made the adjustment of the technological process
of manufacture of the detector. Also was made the design and construction of the cryostat and
preampilifier and then the vaiidation of the system in a Cuban Dewar. The system, which was made for the
first time in our country, has an energy resolution of 185 eV for the Fe-55 source (E=5.9 KeV), which has

permitted its implementation in energy dispersive X ray fluorescence. -

1. INTRODUCCION.

El detector de Si(L}) es un sistema sensor de
radiaciones nucleares. Transforma la carga
producida en el material de Sflicio producto de la.
incidencia de particulas y de rayos X, en pulsos
de vollaije a la salida del preamplificador. El
sistema de deteccion estd conformado por los
siguientes elementos: detector semiconductor en
su soporte, criostato, preampfificador sensible a
carga y termo dewar de nitrégeno liquido (LN2).

El elemento sensor del detector ptanar de Si{Li)
es basicamente un diodo con una juntura gruesa,
de estructura PIN, al cual se le aplica voltaje en
inversa. El detector ubicado dentro de un soporte,
en el cual se encuentra ademas la primera
cascada del preamplificador, va montado en un
criostato; que es una camara de vacio acoplada
térmicamente a un termo dewar de nitrégeno
liquido. Para garantizar el nivel de alto vacio del
criostato se emplea zeolita natural cubana como
tamiz molecular. La corriente de salida del
detector es recogida por el preamplificador
sensible a carga de retroalimentacién dptica que
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se encuentra directamente montado en el
criostato.

Se realizé la puesta a punto del proceso tecnolégico
de fabricacion del detector, el disefio y construccion
dei criostate y.del preamplificador y la validacién del
detector en su conjuntc en un termo dewar cubano.
El sistema producido por primera vez en el pais
cuenta con una resolucin energética de 185 eV
para la linea de 5.9 KeV de la fuente de Fe-55, lo
que ha pemmitido trabajar con éi en fluorescencia de
rayos X dispersiva en energia.

2. DATOS TECNICOS DEL SISTEMA
DE DETECCION.

-Criostato de configuracién vertical.
-Volumen del termo Dewar: 40 litros.

2.1 Caracteristicas del detector.

-Voltaje de trabajo: 650 V.

-Area activa: 28 mm=.

-Grosor: 4 mm.
-Resolucién energética: 185 eV.



2.2 Datos técnicos del preamplificador.

-Preamplificador con retroalimentacién optica

-Pulso de salida: unipolar,tiempo de subida > 5
pseg, el voltaje varia entre -2.5V'y +{.5V.

-Ganancia: aproximadamente 1 V/MeV.

3. FUNCIONAMIENTO DEL DETECTOR.
31 Elemento- de deteccion.

El detector planar de Si{Li) (Fig 1) para su
fabricacién requiere de un proceso tecnolGyico de
alta complejidad, e! cual esta compuesto de
diferentes etapas, aigunas de ellas de larga
duracion que requieren buen control, En la Figura
3 se muestran los diferentes pasos del ciclo
tecnologico. T

Por medio de ia evaporacién al vacio y difusion
del Litio en el Silicio tipo p, se logra la
compensacién de las impurezas del mismo y se
crea una zona empobrecida de poriadores; a
través de la cual se produce un campo eléctrico
cuando se le aplica voltaje en inversa a la oblea
y donde interactian las radiaciones incidentes,
produciendo una sefial eléctrica proporcional a la
energia depositada en el detector.

£l contactoe N+ se forma producto de Ia
evaporacion al vacio de una capa delgada de oro
. Au sobre la de Litio -difundido a elevadas
temperaturas. El contacto P+ es tipicamente un
contacto de barrera superficial creado por la
deposicion al vacio de una capa fina de Au en la
superficie pulida de Silicio, después de haberse
realizado el atague quimico. ' )

Las radiaciones X y y de baja energia interactdan
con el Si produciendo pares de electrones-huecos
libres en la zona compensada. Producto del
campo etéctrico existente’ los portadores de carga
se moveran hacia los extremos, genérando, luego
de Ia recoleccién, una sefial eléctrica. Esta sefial
producida por las radiaciones es proporcional a la
cantidad de energia depositada en el detector. Si
la radiacion es completamente absorbida en la
zona empobrecida, entonces sera proporcional a
la energia de la radiacién incidente. Al caer las
radiaciones en los contactos no se produce una
sefial eléctrica, a esta zona se le denomina érea
mueria y a la zona empobrecida 0 compensada -
area activa. - '
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El Si tiene un nimero atémico Z=14 (para el
Germanio Z=32), lo cual significa que posee
menor seccion eficaz para deteccién de rayos v.
Sin embargo esto constituye una ventaja en el
caso que se desee detectar radiacion X de baja
energia o electrones.

En la practica no todos los pulsos producidos por
una fuente monoenergética van a tener la misma
amplitud. Ocurre un ensanchamiento de la linea
en la caracterizacién espectrométrica debido a
fluctuaciones estadisticas del numerc de pares
electrones-huecos recolectados y al ruido
electrénico. El comportamiento de los detectores
planares de Si(Li) se caracteriza por la medicién
de la resolucién energética con una fuente de Fe-
55 en el pico de 5.9 KeV, como se puede apreciar
en la Figura 2. '

RAYOS X

VENTANA DE ENTRADA
© CAPADE Au < 40 ug/em?2

XY
!

CONTACTO OHMICO
{Au)

SILICIO PO P

ZONA EMPOSBRECIDA =~
COMPENSADA CON LIMO

Figura 1: Detector planar de Si{Li)

. 589 KeV

6.49 KeV

Figura 2: Espectro tipico de una fuente
de Fe - 55. :




3.2 Criostato.

El criostato consiste en una cmara de vacio (10°9-10
7 Tom), dentro de Ia cual se va a ubicar el soporte con
el elemento detector que va introducida en un termo
dewar para nitrégeno liquido. El soporte del detector va
a estar ubicado de forma tal que esté aislado
eléctricamente, pero témmicamente conectado al "dedo
frio” de cobre, ef cual estd en contacto directo con el
LN2, transmitiendo esta temperatura al detector. El
soporte se sitia de tal manera que no influyan sobre el
detector los ruidos microfdnicos. Dentro del Giostato se
encuentra ademds a primera cascada del
preampilificador, enfridndose el FET de entrada a una
temperatura Optima (en et infervalo entre -120° y -140°
C} para lograr minirnizar el ruido del FET.

La tapa del criostato tiene en la parte superior una
ventana fina de Berilio (de decenas de um), justo sobre
la zona activa del detector. Ella permite la transmision
de las radiaciones de baja energia con un minimo de
atenuacion. El detector se encuentra iocalizado
alrededor de 5 mm de distancia de esta ventana.

Alrededor de 100 cc de tamiz molecular (en estos
momentos se utiliza zeolita cubana en forma sddica)
son normalerte puestas en contacto con el "dedo
frio” para mantener buen vacio después de cerrado
el criostato.

3.3 Preampilificador con retroalimentacion optica.

Es el componente del sistema que transforma la
comiente producida en el detector producto de la
ionizacién provocada por la radiacion incidente, en
pulsos de voltaje que seran procesados por otros
médulos electrénicos del sistema espectrométrico o
radiométrico.

Los preamplificadores usualmente mantienen el
lazo cerrado por medio de la retroafimentacion
negativa a través de una resistencia de alto vaior Rf
y un capacitor pequefio de retroalimentacién Cf. Por
ser la resistencia Rf una fuente de niido, se
introduce en el criostato, peroc para eliminar
cualquier suido relacionado con ella, se reemplazé la
retroalimentacion resistiva por la retroalimentacion
Optica, para esto es necesario gue el FET de
entrada esté desencapsulado y sea sensible a la
iuz. Un LED es montado también en el criostato
para generar la luz de retroalimentacion.

El preamplificador se pone a funcionar en un rango
dindmico especifico. Cuando Ila salida del

preampifficador alcanza un determinado nive! (V1) un
circuito discrimnador produce un puiso de comiente para
el LED, el cual genera un pulso de iz, descargando el
condensador de retroalimentacion a través de la fuente
del FET y restableciendo ef nivel de C.D (V0) de!
preampiificador.Este procese se repite automnaticamente
y oblenemos a la salida una sefial de diente de siema.

4. CONCLUSIONES.

Se obtuvo un detector de Silicio-Litio por primera
vez en el pais. El se utiiza en el registro y la
espectrometria de particulas ionizantes del tipo & y
de rayos X, con alta efectividad para los cuantos de
energia mayor de 4 KeV. .

Los detectores con resolucién energética cercana
a ios 200 eV, como fos producidos por nosotros, son
empleados en la fluorescencia de rayos X, técnica
analitica de amplia utilizacion debido a que es un
método de andlisis rapido, confiable, multielemental,
caracterizado por una alta reproducibifidad, el cual,
por lo general no requiere de ia destruccion de ia
muestra que se eval(a y donde las concentraciones
elementales pueden variar ers un amplio intervalo. En
nuestro centro se ulilizd el detector conjuntamente
con el sistema de florescencia de rayos X
dispersiva en energia {(desamolado en nuestro
departamento) en el andlisis de diferentes tipos de
muestras en el departamento de Técnicas analiticas
con resultados satisfactorios.

CICLO TECNOLOGICO DE FABRICACION DE DETECTORES

SEMICONDUCTORES DE Si{ L))

CARACTERIZACION INCIAI:&DE LA OBLEA DE SILICIO
PULIDO TECANICO

LIMPIEZA SiJPERFiCIAL
PULIDO QUIMICO
EVAPORACION Y DJFUCSON DELITIO
CREACION DEL ANLLLO DE GUARDA
EVAPORACION DE LOS (‘;ONTACTOS METALICOS
DERIVA (" DRIFT ") CALIENTE DEL LITIO

+
COMPROBACION DE LA TE§MINACION DE LA DERIVA

DERIVA RECUPE&ATNA DEL UTIO
ENSAMBLAJE Y+ ENCAPSULADO
CARACTERIZAC;ON ELECTRICA
CARACTERIZACION ESPECTROMETRICA

Figura 3: Proceso tecnologico de fabricacion de detectores
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RESUMEN

La estructura cristalina del (2-Ciano, furttriiden) - Fenil Hidracida (G14H11N3O2), con peso molecuiar Mr = 253,25,

se determind mediante métodos directos y refind hasts un valor de R = 0.063, para 836 reflexiones observadas.
Eloompuesm_pertenecealsistenammdlnicocongnpo espacial de simetrfa P2i/c. Los parimetros de la
celda elemental son: a = 12525(2)A, b = 9.927(3)A, ¢ = 10.480(2A, 6 = 104.78(2)°, V = 1259.84(9A° ; Z = 4; Dx.

= 1.33 Mg/m”. La radiacién ulitzada fue Mo Kot (0.71073A) m = 0.86 am™*; F(000) = 528.0. E] monocristal se

obtuve por recristalizacién de la muestra en etanol, Lasmlécwasestanemmquetadasenelcﬁdalbajoia'aéﬁén
demerzasde-vanderWaals,funnandocademshﬁrilasaIolargodehcﬁreocién{owjporla'presmciade

interacciones de puentes de hidrégeno (<3.4A /1/) entre Jos atomos N2 ___H2ae»+01 {H2as++01 = 1 95@)A,
simetria: 1-x, 0.5+, 1.52)y N_Hte+sN3 (H1 e +N3 = 2 33@)A, simetria: 1-x, 0.5+, 1.52). _
-

ABSTRACT

The title compound, C14HiNaO, with Mr = 253.26, is monoclinic, space group P2yc, a =128525(9)A, b =
9.927(3)A, ¢ = 10.480(2)A, B =104.78(2)° ; V= 1250.04@A%; Z = 4 Dx = 1.33 Mg/m°; radiation (Mo K1) =
071073, m=086 em ™' ; F(000} = 528.0; room temperature. Recrystallized from ethanol. The crystal structure of
{2-Cyano, Furfuryliden) - Phenyl Hydracide has been determined by Direct Methods and refined to R = 0,063 for
836 observed reflections. The molecules in the crystal are packed under normal van der Waals forces forming
infines chains aiong the [010] direction. Two intermolecuar contacts < 3.4 A /1/ have been noticed: N2 .
H2as+eQ1 (H2ase+01 = 1.98(8)A, symmeby code: 1-x, 05+y, 152) and N1 — Hiese N3 (HieeeN3 =

233(8).A, symmetry code: (1-x, 0.5+y, 152).

INTRODUCCION

Uno de los requisitos fundamentales en los
estudios de estructura-actividad es el
conocimiento de la estructura tridimensional del
compuesto o de la familia de compuestos bajo
estudio/2/. Como parte de los estudios
estructurales ‘de familias' de - compuestos
bioactivos/3,4 y 5/ se determiné la estructura

cristalina  del - (2-Ciano, furfurifiden)-Fenit
Hidracida, agente funguicida de amplio
espectro/2/. ' - '

PARTE EXPERIMENTAL

Los cristales obtenidos por la evaporacién
lenta, a temperatura ambiente, de la disolucion
en etanol del (2-Ciano, furfuriliden) - fenil
hidracida, son de color amarillo, transparentes y
alargados en forma de agujas a lo largo de la
direccién cristalografica [001). El' tamaiio - del
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monocristal seleccionado para la medicién de
ias intensidades integradas de los méximos de
difraccién fue de 0.05x0.10x0.43 mm.

Para la medicion de los pardmetros de la red
se utilizaron 30 reflexiones independientes
medidas en el intervalo 3 <2 © <40. Los
parametros de la celda fueron refinados por el
meétodo de minimos cuadrados. Estas
mediciones, al igual que ia de las intensidades
integradas, se hicieron en un difractémetro de
cuatro circulos SIEMENS P3/PC, con radiacion
monocroméatica de Mo Ket (0.71073A). Las
intensidades se registraron mediante el método
de barrido 6/26, con 20 < 45. Los indices.de
Miller variaron en los- siguientes intervalos: -14
<h<14, -11<k<1 y -1<|< 12, Fueron
registradas 2900 reflexiones, de las cuales
2194  resultaron independientes y 836
cumplieron con la condicion de que su
intensidad integrada fuese mayor que 4c (1),



utilizandose las mismas en el proceso de
determinacién de la estructura y en Su
refinamiento. A estas mediciones se les
introdujeron las correcciones correspondientes
a los factores de Lorentz y polarizacién /6/, no
asi correcciones por ia absorcién de los rayos x
en el cristal, dado su pequefio valor. Tres
reflexiones de referencia fueron seleccionadas para
ser medidas cada 100 observaciones con vistas a

valorar la variacién de las intensidades que fue -

inferior al 3%, (R = 0.027).

La estructura se determiné mediante ef uso de
métodos directos /7,8/, conlB > 1.2 y un 94 %
de probabilidad en la determinacion de las
fases. De la mejor variante se calculé la
sintesis E(xy,z) a partir de fa cual se
obtuvieron ta .mayoria de los atomos de la

molécula con excepcién de aguellos con gran.

movimiento térmico y los 4tomos de hidrégeno,
que se encontraron en sucesivas sintesis de
diferencias de Fourier de la densidad
electrénica 1" (x,y,Z). Los dtomos no hidrogenos
se refinaron mediante minimos cuadrados en
aproximacién anisotropica, Yy los atomos de
hidrégeno en aproximacion isotropica, hasta un
valor de R =0.063. Para todos los calculos se
usé el sistema de programas para calculos
cristalograficos SHELXTL PC /9/. Para el
refinamiento se utilizaron los factores de
estructura (F%), con _sistema de pesos
estadisticos w = (¢’(F) + 0.0041 51F?),
obteniéndose un factor de desacuerdo wR =
0.087, ‘para los 207 paradmetros refinados. La
diferencia de 'densidad electrénica residual
observada fue I'max = 0.231 /A’ y I'min =
-0.216 e/A>.

Todos los calculos se desarroliaron en una 1BM PC
AT-486DX. Los gréaficos se obfuvieron en una
impresora laser, utilizando el programa MOLGRAPH
10/, '

RESULTADOS Y DISCUSION -

La muestra es poco soluble en agua, pero
muy - soluble en etanol,  acetona, cloroformo,
penceno y - sus mezclas. la densidad
experimental fue .determinada por el método
picnométrico, bm = 1.31 Mg/m® a 20 °C: El
compuesto cristaliza en el sistema Monoclinico;
grupo espacial’ P2,/c, -siendo los parametros
cristalograficos a=12.525(2)A, b = 9.927(3)A, ¢
= 10.480(QA, B = 104782 'V =

124

* hidrégeno,

= 4 Dx = 1.33 Mg/m’. La

1259.94(9)A% Z
Kot (0.71073A); m =

radiacion utiizada fue Mo
0.86 cm’' ; F(000) = 528.0.

Las coordenadas atémicas de los atomos
no-hidrégenos estan dadas en la Tabla 1; las
distancias de enlace y angulos de enlace
aparecen en la Tabla 2. Las distancias y
dngulos de enlace que caracterizan los
puentes de hidrégeno intermoleculares  se
detallan en fa Tabia 3. Las coordenadas
posicionales y térmicas de los atomos de
ios factores térmicos
anisotropicos de los atomos no hidrégenos Y
los factores de estructura de cada refiexion
medida pueden ser obtenidos a pedido en ia
Base de Datos de Estructuras del CENIC ny
o desde el Cambridge Estructural Database
1121, ‘

La conformacién motecular del compuesto
apaiece en la Figura 1, en la Figura 2 se
presenta el empaquetamiento de ia molécula en
ia celda elemental. Los atomos N(1) — H(1), de
uno de los grupos amine, forman un puente de
hidrégeno intermolecular con el N(3) del grupo
ciano de la molécula vecina (H1e+eN3=
2.33(8)A, simetria 1-x, 0.5+y, 1.5-2), asi como
los &tomos N(2) __.H(2a) del otrc grupc amino
con el atomo de oxigeno ©O(1) del grupo
carbonilo (H2aeee 01 = 1.98(8)A, simetria: 1-X,
0.5+y, 1.5-z), estas distancias de eniace estan
acordes con las de la literatura para. este tipo
de interacciones/13/.

' CONCLUSIONES

Se determind la estructura cristalina del
(2-Ciano, furfuriliden)-fenil hidracida, con un
valor de R = 0.063. La motécula presenta dos
puentes de hidrogeno intermoleculares entre
los &tomos N(1)___H(1) de uno de los grupes
amino con el N(3) del grupo ciano de la
molécula vecina (H1eeeN3 = 2.33(8)A, simetria:
1-x, 0.5+y, 1.5-2), asi como los atomos de N(2)
__H(2a) del segundo grupo amino con el atomo
de oxigeno O(1) del grupo carbonilo (H2a«++O1
= 1.98(8)A, simetria: 1-x, 0.5%y, 1.5-z). No
existen distancias intramoleculares, ni angulos
de enlace inusuales. Ambos anilios presentes
en la estructura son planos, siendo las
desviaciones de los atomos al plano que
conforma cada aniilo inferiores a 0.006A.



Tabla 1: Coordenadas (x10YA y factores térmicos de fox atomos (las desviaciones
estandares aparecen entre paréntesis) .

Atomos X y z Ueq
Mw

0 (1) 5152 (4) 563(5) 8038(5) 65(2)
0(2) 2430 (4) - 2348(6) 10532 (6) 82(3)
N(1) 6033(5) 2528 (6) 6848 (6) 54(3)
N(2) 5295 (5) 2776 (7) 7627 (6) 57(3)
N(3) 3726 (6) 4582 (8) 9283 (8) 80 (4)
C(1) 7138 (6) 2849 (7) 7434 (8) 49(3)
c(2) 7948 (7) 2230(9) 6931 (10) 73 (4)
C(3) 9056 (8) 2571 (12) 7415 (12) 88 (5)
C{4) 9362 (9) 3496 (14) 8389 (12) 97 (6)
C(5) 8575 (10) 4109 (11) 8876 (1.0) 89 (5)
C(6) 7478 (8) 3790 (9) 8417(9) 69.{4)
c(7) 4874 (6) 1732(8) 8145 (7) 48(3)
c(8) 4028(5) 2074 (7) 8895 (7) 46 (3)
C(9) 3490(6) 1071 (9) 9327(7) 54 (3)
C(10) 2676 (6) 1130(8) 10046 (8) 58(3)
Cc(11) 2045 (9) 177 (10) 10402 (11) 86 (5)
C(12) 1373(8) 811(12) 11086 (10) 88 (5)
C{13) - 1633(9) 2093 (12) 11178(11) 89 (5)
C(14) 3840 (6) 3471 (9) 9138(8) - 55(3)

* U equivalente isotrépico definido como un tercio de la traza del tensor U(i,j) ortogonalizado,

Tabla 2: Distancias (A), angulos de enlace (°) y algunos angulos de torsion
del C,H,,N;0, (las desviaciones estandar aparecen entre paréntesis).

Distancias de enlace (A)

——————

0(1)~C(7) 1.225(9) 0{2)-C(10) 1.38(1)
0(2)-C(13) 1.37(1) “N{1)-N(2) 1.40(1)
N{1)-C(1) 1.401(9) N(2)-C(7) - 1.34(1)
N(3)-C(14) 1.13(1) C(1)-C(2) 1.40(1)
C(1)-C(6) 1.37(1) C(2)-C(3) 1.39(1)
C(3)-C(4) 1.35(2) C(4)-C(5) 1.36(2)
C(5)-C(6) 1.37(2). C(7)-C(8) 1.51(1)
C{8)-C(9) 1.34(1) C(8)-C(14) 1.44(1)
C(9) -C(10) 1.41(1) C(10) -C(11) 1.35(1)
C(11)-C(12) 1.39(2) C(12)-C(13) 1.31(2)
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continuacién .. Tabla.2

Angulos de enlace {°) - L - :

C(10)-0(2) -C(13) = 106.4(7) N(2)-N(1)-C(1) 115.4(6)
N(1)~N(2)-C(7) - 119.1(7) N(1)-C(1)-C(2) C117.7(7)
N(1)-C(1)-C(8) . 124.4(8) C(2)-C(1)-C(s6) 117.7(8)
C{1)-C(2)-C(3) 120.5(9) C(2)-C(3)-C(4) 120.3(11)
C(3)-C(4)-C(5) 119.5(10) C(4)-C(5)-C(6) 121.4(10)
c(1)-C(6)-C(5) 120.7(10) 0(1)-C(7)-N(2) 123.0(8)
0{1)-C(7)-C(8) 121.0(7) N(2)-C(7)-C(8) 116.0(7)
C(7)-C(8)-C(9) 119.2(7) C{7)-C(8)-C(14) 118.5(7)
C(9)-Cc(8)-C(14) 122.3(8) Cc(8)-C(9)-C(10) 129.8(8)
0{2)-C{10)-C(9) 119.6(7) 0(2)-C{10)-C(11) 108.2(8)
C(9)-C(10)-C(11) 132.3(9) C(10)-C(11)-C(12)  107.5(9
C(11)-C(12)-C(13) 107.8(10) . 0(2)-C(13)-C(12) 110.0(10)
N(3)-C(14)-C(8) 176.3(9)

Angulos de torsion {°) '

c13 02 Cl10 C9 -179.6(0.7) C€i3 02 C10 Cl1 -0.4(0.9)
ci0 02 (13 (12 -1.3(1.0) C1 NI N2 C7 -107.4(0.7)
N2 Np C1 (2 158.9(0.7) N2 N1 C1 C6 ~25.2(1.1)
N1 N2 (C7 O1 4.5(1.0) N1 N2 C7 C8 -176.1(0.5)
N1 Ci ¢2 ¢3. 175.9(0.9) 02 Ci0 Cil1 (12 1.7(1.0)
ce Cr (€2 C3 -0.2¢(1.4) N1 C1 C6 C5 -175.6(0.8)
c2 C1 Ce C5 0.2(1.3) €1 Cz2 C3 (4 0.7{(1.7)
c2 €3 C4 C5 -1.1(1.9) €3 €4 C5 Cs 1.2(1.8)
c4 ©5 C6 €1 -0.7(1.6) Ci11 Cl2 €13 0z 2.3(1.1)
o1 C7 C8 (9 _7.2(1.0) 01 C7 C8 Cl4 171.9(0.6)
N2 (C7 C8 (9 173.4(0.6) N2 C7 C8 Cl4 -7.6(0.9)
c7 ¢8 C9 (€10 - 179.7(0.7) Ci4 C8 C9 C10 0.7(1.1)
c7 C8& Cl4 N3 10.3(1.8) C9 (8 Cl4 N3 = -170.6(1.4)
cs €9 Cio 02 ©-7.7(1.1) C8 C9 €10 Ci11 173.2(0.9)
co €10 Cli Ci2 -179.1(0.8) €10 C11 Cl2 Ci3 -2.5(1.1)

Tabla 3: Distancias, simetria y angulos que caracterizan 1os puentes de
hidrégeno intermoleculares en el C,,Hq;N;O,.

. Distancias .

N(1)—H(1)-+N(3) N(2)—H(2a)--0(1)

“{1-x%x, 0.5+y, 1.5-2) (1-x, 0.5+y, 1.5-z)
N{(1)-N(3) 3.20(L)A N(2)-0(1) 2.87(1)A
H(1)-N(3) 2.33(8)A H(2a)--0(1) 1.98(8)A
N(1)—H(1) 0.91(8)A - N(2)—H(2a) 0.96(8)A
Angulos -

F{1)—H(1)--N(3) 136(2)° N (2)—H{2a}--0(1) 148(5)

__"___M_———mm——"—'-'—'—-_—__—ﬂ_—*"—_——_—_—-——-#-———————
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Figura 1: Conformacién molecular del Cy4H 4N, O,

Figura 2: Empaquetamiento de la molécula en la celda elemental, con lineas de puntos se representan
los puentes de hidrégenc intermelecuiares.
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