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INTRODUCCION

En general en todos los sistemas bioldgicos, las moléculas son
de mayor importancia que los &tomos. Sin embargo el conocimiento
preciso de los elementos presentes as{ como de sus concentraciones
es fundamental, debido a que este conocimiento puede llevar o dar
indicios de los elementos esenciales en los procesos metabdlicos,
o asociar con efectos patolégicos el aumento o disminucidn da algun
0 algunos elementos, entre otras cosas (1,2]).

La fluorescencia atémica inducida con particula cargada o PIXE
[3,4) (Proton Induced X-Ray Emission), en particular dentro de las
aplicaciones bioldgicas, se ha empleado relativamente poco en
anilisis elementales de plantas a pesar de ofrecer una cualidad
importante, como es la de poder determinar de una manera simulténea
un gran ndmero de elementos, con ndmero atémico Z entre 1352592.

En la literatura encontramos a Szymczyk et al.(5] realizando
un estudio de plantas, frutas, legumbres y verduras como posibles
monitores de contaminacién ambiental, asi como también un an&lisis
sobre la composicién y modificacidn de minerales en plantas al ser
invadidas por un hongo [6]); asf como un anflisis de los elementos
traza contenidos en un extracto de Ginseng [7) y la determinacién

de la composicién elemental de 30 medicinas chinas tradicionales.

(8], entre algunos otros (9,10,11,12]).

En este trabajo se propone el desarrollo de un método de
andlisis cuantitativo de blanco grueso basado en la técnica PIXE
con haz "al aire", de plantas mexicanas a las que se les atribuyen
propiedades tanto medicinales como nutricionales [13].

PIXE permite efectuar un andlisis multielemental al ser capaz
de detectar elementos desde el aluminio hasta slementos pesados,
con una alta precisidn y reproducibilidad confiable, debido
particularmente a la alta produccién de rayos X para energias de
protén entre 2 y 4 Mev (sensibilidad). Otra ventaja es que en
gcneial, el proceso de preparacién de muestras es relativamente
sencillo.
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Adicionalmente, para los elementos con némero atémico Z entre
1952430, tenemos que la técnica ofrece su miximo de eficiencia y es

‘en sste intervalo donde se encuentran algunos elementos esenciales
para los procesos biolégicos en seres vivos [2].

El presente trabajo se divide en tres capitulos. En el primero
de ellos se introducen las bases teéricas que permiten el

‘desarrollo de métodos de anflisis cualitativos y cuantitativos con

base en la técnica PIXE, asi como las ecuaciones utilizadas por el
programa PIXCO que nos permiten realizar los céalculos de la
eficiencia y las concentraciones respectivas.

!n el segundo capitulo se encuentra el procedimjento de

" seleccién de plantas, la fabricacién de blancos, la determinacién

de las condiciones Optimas de experimentacién y se describen los
equipos experimentales utilizados.

Finalmente en el tercer capitulo se encuentran los resultados
de los andlisis cuantitativos de las plantas irradiadas, 1la
valoracién del nétodo de preparacién de muestras, la
reproducibilidad del mismo y las conclusiones finales.
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OAPITULO 1 .~ JUNDAMENTOS TEORICOS8 DE LA TECNICA PIXE.

. En este capitulo se presentan las bases teéricas que permiten -
el desarrollo de métodos de anilisis cualitativos y cuantitativos
con base en la técnica PIXE.

1.1 Método de identificacisn de élementos: espectro caracteristico.

La técnica PIXE se basa en el proceso de ionizacién del atomo,
después de la interaccidn entre un ion energético con los
electrones de los niveles K y L principalmente, del 4&tomo en
cuestién. Las "vacantes" creadas mediante este proceso son
cubiertas réipidamente (~10'%s) por electrones mis externos,
produciéndose finalmente emisiones de rayos X (radiaciones
olcctrom&gneticas con longitudes de onda en el intervalo de 10" a
10* m.) siendo éste un mecanismo de desexcitacién atdémica, quien
compite con el de emisidn de electrones o efecto Auger.

La energia de los rayos X producidos dependerd de la
diferencia en la energia de enlace de los niveles entre los gue se
dié la transicién, esto es :

E, = E - E

donde E, es la energia del fotén, E, es la energia del nivel
ionizado y E,; es la energia del nivel del cual proviene el electrédn
gue llena la "vacante" (Fig. 1).

Como las transiciones electrdénicas en un 4&tomc estén
gobernadas por consideraciones cudnticas (reglas de seleccidn),las
permitidas quedan condicionadas de manera simple por :
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An#0; Al=2+1 ; Aj=o0, £1

donde n es el mdmero cuintico principal, 1 es el nidmero cuéntico
~ orbital o secundario y j es-el momento angular intrinseco.

Las transiciones que terminan en el primer nivel (K) se
designan segin sea su intensidad K, K;,etc.. De la misma forma para
las que terminan en el segundo nivel (L) se denotan como. lineas
L,,Ly,8tc,, de acuerdo a sus intensidades (ver Fig.2).

s, ~de.manera aproximada la relacién relativa entre las
intensidades es : v ‘ -

Ky ¢ 100 % Ly ¢ 100 %
Ko ¢ 60§ Ly ¢ -80. %
Kp ¢ 11 % Ly : 16 %
Kn3 5% L‘a:ll‘
Ly ¢ 11 %

"Lyt 9%

L : 6 %

3 3 KR 3

Il.-:',,: 23

Debido a que cada transicién electrénica tiene una
probabilidad de ocurrencia bien definida, y como a cada rayo-X
resultante le corresponde una energia caracteristica, entonces a la
ionizacién de un nivel dado le corresponde un conjunto de energias
e intensidades de Rayos-X caracteristicos (espectro de emisién),
como se puede Ver en la figura 3.

Mediante el espectro caracteristico es posible entonces,
establecer la presencia de cualquier &tomo en una muestra que sea
sometida a una irradiacién con iones energéticos, como por ejemplo
protones de algunos MeV de energia.
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- Pig.2 Nomenclatura de las transiciones de los rayos-X

en los niveles K y L usando la notacién de Siegbahn.
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Fig.3 Espectro tipico de emisién de rayos-X del nivel L
correspondiente al plomo (Pb).
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1.2 Método para el célculo de concentraciones elementales (PIXCO).

Mediante el an&lisis elemental con PIXE es posible cuantificar

- asto es, relacionar la cantidad de rayos X observados (4rea bajo
los picos en un espectro de emisién) con los &tomos gue producen
los espectros que se analizan. Para esto es preciso conocer una
gran cantidad de pardmetros que intervienen en relacién con 1la
interaccién entre el haz de protones y los electrones de los 4tomos

"en el blanco. Por esto el uso de programas de cémputo para el
anilisis mediante la técnica PIXE es indispensable.

En este trabajo se utilizé el programa PIXCO [14], tanto para
determinar las condiciones mds adecuadas para efectuar el
experimento, asi como para el cilculo de eficiencia y con ello las
concentraciones elementales.

Para relacionar el 4rea de un pico de un espectro de rayos -
X con la concentracién se deben tener en cuenta esencialmente los
siguientes aspectos: pérdida de energia de los proyectiles en el
blanco, la absorcién que sufren los rayos X tanto en el blanco como
en los absorbedores que hay en la trayectoria que siguen hacia el
detector y la capacidad del sistema de deteccién de registrar los
rayos X (eficiencia).

Las hipétesis en las que se basa el método de cdlculo que
utiliza el programa "PIXCO" son :

1) El1 blanco es homogéneo y su superficie es plana.
2) El estado de carga del proyectil es constante,
3) No se consideran efectos de "Channeling".

4) El "straggling" y la produccién secundaria de rayos X es
despreciable.

El primer punto nos permite considerar que en cualquier zona
el blanco tiene el mismo nimero de &tomos por centimetro cuadrado
y que la trayectoria que siguen los rayos-X producidos en el blanco
est4d bien definida. La segunda suposicién se relaciona con la
pérdida de energia del proyectil (haz de protones) la cual se puede
aproximar gracias a tal hipétesis con el método propuesto por
Ziegler [15).
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El tercer punt:o hnpuca que no hay regiones en el blanco en

donde el proyectil pueda viajar sin interactuar (tunelamiento),
~esto es no hay direcciones preferenciales, En el dltimo punto
. tomamos el haz de protones como si fuera uniforme y tinalmnu la .
,produccmn de rayos X se considera duprcchblo.

: !:1 programa "PIXCO" usa para el cnculo de la traccién do masa:
‘de un determinado elemanto la siguiaente férmula que se dcdueo en
(14) bajo las hipbtnil nonciomdu anteriormente :

-1
(A,.) (P.A)) “ o
S T ITRA {gu ()M, (jmj)e(j)} | |
En donde :
M : Area total de los picos uloccionado- para el slemento

considerado.

P.A. : Peso Atémico. ‘

Q t Carga integrada sobre el blanco.

a ¢ Anqulo entre la dir.ccibn del haz y la superficie del
blanco.

0 : Angulo de deteccidn.

f(a;O) = (sen(f)cos(a)/sen(a)) - cos(f) a<é

Ny ! Ndmero de Avogadro

B(3) i Cosficiente masico total del blanco para la cnlllon nyn,
Los coeficientes mésicos, los calcula el programa "PIXCO"
baséndose en las ecuaciones paramétricas de Dewey [16).

T(J) ¢ Transmisién en los absorbedores para la emisién "j»,
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e(3) : Eficiencia de deteccién para la emisién "j",
Para su cilculo se desarrollo un método basado en el
modelo que propone Pajek [17], el cual posteriormente se
discutir& en la seccién 1,2.3, v

El factor M,(j) de la sumatoria de la ecuacién 1 queda
~expresado por: ) R .

0o _ p(j)Pxx-j, . P(J)PXK} (2)
an(J) E:.,"k(j){exl’ ['—F(';-"e—)——] exp-| Fla,0) ] |

" en donde :
0,(3) : Seccién eficaz de produccién de rayos X.
' El programa calcula la produccién de fluorescencia

y la seccién eficaz de ionizacién desarrollada por
Brandt y Lapicki (18], pero con la formulacién
propuesta por Cohen y Harrigan ([19] y [(20].

p‘ ' : Densidad del blanco

Ky 0 X t Limites izquierdo y derecho del intervalo k

respectivamente.

y los productos px de la ecuacién 2 se pueden expresar como :

} o)

m
Ce

2 111
(P A)y

3> R




_donde

. .'ai._l ‘

Namero total de elementos presentes en el blanco

Seccién eficaz de frenado para el elemento "i" en el
intervalo "1". Los valores de las secciones eficaces de
frenado para protones se calculan usando el método de
Andersen y. Ziegler [15) y para proyectiles con Z > 1 se
emplea el método de Northcliffe y Schiling ([21}.

Fraccién en masa del elemento i.

12
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1.2.1 cConformacidén de un espectro de rayos - X,

El espectro de rayos-X caracteristicos en general esta
.sobrepuesto en la parte de baja energia a un fondo continuo de
radiacién X (Bremsstrahlung), originado principalmente por el campo
eléctrico establecido en el blanco y en la parte de alta energia al
fondo de radiacién y proveniente de reacciones nucleares.

Adicionalmente pueden observarse picos "suma" (“pileup") esto
es, existe la posibilidad de que 1lleguen simultédneamente al
detector dos o més fotones en el tiempo de formacién del pulseo
eléctrico en el cristal del detector y por esta causa se origine en
-al espectro un pico adicional no caracteristico o pico "suma". En
condiciones hormales los picos "suma" se pueden minimizar con
tiempos de formacién de entre 1 y 6 us a una razén de conteo de
aproximadamente 1500 cuentas por segundo.

También pueden existir traslapes de picos, o sea superposicién
de energlas de emisidn caracteristicas, ya sea del mismo elemento
0 de elementos diferentes y picos de escape cuyo origen se debe a
la presencia de silicio en el cristal del detector, ya que en el
proceso de depésito de energia se crean rayos X del silicio
existiendo la probabilidad, que es funcién de la energia, de que
escapen y sean observados en el espectro generado.

|
E

AT TSI e TN

T,
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1.2.2 Deterninacidn de la concentracisn de un elemento.

Para la determinacién de la concentracién de un elemento es
fuhdamental medir el Area de los picos en un espectro caracteris-
ico 'y el niGmero de protones que interactdan con el blanco (carga
integrada). En general esto dltimo es diffcil de lograr, més aun
como en. nuestro caso en donde la irradiacién de los blancos se
"efectud con el haz de protones al "aire",

Una alternativa para solucionar la determinacién de la carga
integrada es la de adicionar al blanco en consideracién, cantidades
conocidas (impurificacién) de un = determinado elemento de
referencia, denominado elemento patrén. Asi mediante la ecuacién 4,
el programa PIXCO [14) calcula la fraccién de masa correspondiente
al elemento "E" conociéndose la concentracién de un elemento de
referancia o patrén.

Ag Ky

Cp = —=—— 4
’zA,u,c’ 4
- En donde:
C; & Concentracién del elemento "E".
Azt Area del pico considerado para el elemento "E".

>

Area del pico considerado para el eslemento
patrén"p" (Fe).

x
.

Factor independiente de la carga integrada en el blanco, el
cual involucra los efectos de matriz, transmisidn en
absorbedores y eficiencia de deteccién.

C, ¢ Concentracién del elemento patrdn "P" (Fe),
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En la tabla 4 del capitulo 3, se encuentra el estudio del
cociente iy/x;,, siendo el Fe el elemento patrén., Las variaciones
para dicho cociente cuando se modifica la cantidad de Fe agregado,
establecen que a dicho cociente para el caso de 1las plantas
~analizadas se le pueda considerar como una constante cuando se
~ afiade una cantidad de Fe de hasta 10 veces mayor que la original.

Entonces como tal cociente es constante, se tiene que al
impurificar no se agrega particularmente masa del elemento "E",
esto es AM; = 0 y se puede derivar de la ecuacién 4 lo siguiente :

AM,

R
M, [-R-';‘ —1]

Cpe = (5)

En donde :

‘AM;, : Masa agregada de Fe.

M, : Masa total de la muestra impurificada con AMg.

R, 3 Razébn A; / A;, entre las &reas del elemento "E" y el
slemento patrédn Fe correspondientes al espectro no
impurificado. :

R/, ': Razébn A’y / A/p, entre las &reas del elemento "E" y el

elemento patrdn Fe correspondientes al espectro impurifi-
cado.

o Las plantas estudiadas en este trabajo se impurificaron de tal

manera que Cp/(Cy), = 2.1, por 1o cual segin los resultados que se
tienen en la tabla 4 del capitulo tercero, queda justificado el
empleo de la ecuacién 5, para calcular el valor de la concentracién
de Fes. Sin embargo un valor m&s preciso de tal concentracién se
logra mediante un proceso de promedio estadistico como se ve en la

siguiente ecuacién :

s

A




donde :

Cro (E4)

A,

(Ch) o ‘6)

Valor calculado para (Cg), con la ecuacidn 5 con base en
‘el .lemonto E.

‘Es el Area para el elemento E, (solamente si la resolucibn
y el ajuste en la deconvolucién de los picos de un
espectro produce valores aceptables).
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- xAR‘C"(Ej)
Al

4

(Cralo (6)

dmﬂc{‘ ‘
.cﬁ(Ei)': Valor calculado para (Cg), con la ecuacién $ con base en
.7 el elemento E;. - ' :

Agff i Es el &rea para el elemento E, (solamente si la rQscluéibh
‘ y el ajuste en la deconvolucién de los picos de un
espectro produce valores aceptables).
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1.2.3 lticiqﬁoin dlvDOt00016ns

’Eh esta seccién se discute lo referente a la probabilidad de
registro de la energia de los rayos-X (eficiencia).

En la“figura 4 siguiente, se muestra la dependencia de la

eficiencia de deteccién de un detector Si(Li) con respecto a la
energia de los rayos-X, observandose la ventaja de contar con un

" intervalo de maxima eficiencia entre 3 y 20 keVv aproximadamente.)

A los puntos experimentales de la mencionada figura se les

ajusta la funcién propuesta por Pajek {17). Dicho modelo es
~utilizado : por el programa PIXCO (14] para el cdlculo de la

eficiencia segﬁn la expresién :

¢ = chDfaacecer,Ifg( Q v (7)

a)

En donde :
1] - : es el &ngulo 86lido efectivo del detector.
. & ! es el factor de correccién por colimacién.
Ty : es la transmisidén a través de la ventana de Berilio, la
capa de hielo, el contacto de Oro y una capa "muerta" de
Silicio.
: e8 el factor de correcién por escape de los rayos X de
. Silicio.
e : es el factor que corrije el efecto de pérdida de

fotoelectrones producidos en la zona sensible del detector.

antes de ser colectados por el campo eléctrico establecido
en dicha zona.
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e, : es el factor que toma en cuenta la eficiencia intrinseca del.

. detector y el efecto de borde en el cristal del detector.

Lo
-
..

es el factor de correccién geométrico para el adngulo sblido
efectivo I, que toma en cuenta la profundidad promedio de
-deposicién de la energia de los rayos-X.

Como se puede ver en la ecuacidn 7, algunos de los parametros
estén relacionados con las caracteristicas especificas del detector
ultilizado tales como el espesor del contacto de oro, el espesor de
la capa "muerta" de Silicio, el tamafio del cristal y otros tienen
que ver con la disposicién geométrica, es decir, el &ngulo sélido
asi como también con el perfil del haz.

En cuanto a los pardmetros involucrados con el detector se
tomaron los propuestos por Pajek [17] para un detector Si(Li) y una
vez determinados los factores geométricos con el programa PIXCO
- {14), se calculé la eficiencia con la ecuacién 7., La figura 5
nuestra la curva correspondiente. Se corroboré la validez del
procedimiento anterior al obtener una reproducibilidad del 15 %
para valores certificados en materiales de referencia del Organismo
Internacional de Energia Atémica (0.I.E.A referencia A-1ll1l).
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CAPITULO 2.~ NETODO BXPRRINENTAL.

En el presente capitulo se describe el procedimiento de
seleccidén de plantas, la fabricacién de blancos y la determinacién
de las condiciones Sptimas de experimentacién para el andlisis
cuantitativo de 10os elementos presentes en los blancos.

2.1 Seleccién de muestras.

Un vasto campo de la medicina empirica lo ocupa la herbolaria.
Muchas plantas son de uso generalizado en la medicina tradicional
del pais; otras forman parte de los recursos terapéuticos
especificos de una regién o incluso de un terapeuta en particular.

Del amplio conjunto de plantas medicinales existente (13),
elegimos nueve plantas que fueran representativas. Las muestras
‘consideradas para este trabajo son las eiguientes, asf como las
propiedades que se les atribuyen:

Mi-Té llien(Andropogbn Citratum) Estimulante de la digestién

M2-Hierbabuena (Mentha Sativa) ¢ Calmante .
M3-Muicle(Jacobinia Spicigera) : Antidisentérico
Mé-Damiana(Turnera Diffusa) : Diurético

MS-Guayaba (Psidium Guajava ) : Antidiarréico
Mé-Bugambilia(Bougainvillea Glabra): Antitusigeno
N7-Narenjo(Citrus Sinersis) ¢ Sedante

Me-s&vila(Aloe Vulgaris) : Cicatrizante

Aguacate(Persea Awericana) Antimicrobiano,antidiarréico

(Entre paréntesis aparecen los nombres cientificos [22)).
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2.2 rabricacién de blancos.

 Para la fabricacién de los blancos se usaron solamente las
hojas de las plantas. Estas se lavaron perfectamente con agua

.corriente y se deshidrataron colocdndolas en una estufa a 70 grados

Celsius (343 °K) por 24 horas.

 Posteriormente se pulverizaron con un mortero de agata hasta
- obtener un polvo fino y homogéneo. De cada muestra se pesaron 0,5g
aproximadamente, los cuales se comprimieron aplicadndoles una
presién de 2000 N/cmw’, obteniéndose asi pastillas de aproximadamente
14 mm de didmetro nor 3mm de grosor.

‘Como se mencioné en la seccidén 1.2.2, la dificultad de medir
la carga integrada en ei blanco al momento de la irradiacién, hizo
necesario fabricar dos pastillas de la misma muestra, una impurifi-
cada y otra sin impurificar.

El elemento patrén en las pastillés impurifléadas fue el
fierro. Se agregdé una cierta cantidad de una solucién de FecCl,
.(norck Tritrisol 9972)

A 0.5g de muestra se adicionaron 50 uL de esa solucibén y luego
2 mL de agua deionizada. La mezcla se agité durante 5 minutos para
- homogenizar la distribucién del elemento patrén.

Finalmente se deshidratd la mezcla colocdndola en una estufa
a 70 grados Celsius (343 °K) durante 24 horas, se pulverizé el
residuo y se fabricaron los blancos como se explicé anteriormente.

De igual manera se fabricaron dos pastillas (impurificada y no
impurificada) del material de referencia A-11 (leche en polvo ) del
0.I1.E.A., con las cuales posteriormente se verificé la reproducibi-
1lidad del método.
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2.3 Determinacidn de las condiciones experimentales usando *PIXCO*.

En base a la revisisn bibliogr&fica efectuada se determiné una
serie de elementos y concentraciones ([23] que se esperaria
-encontrar en promedio en un blanco de plantas.

Proporcionando el nfimero atémico y la concentracién asociada
al programa PIXCO ([14), se determinaron las condiciones de
deteccién, absorcién de rayos X, de energia del haz de iones
(protones) y geométricas ideales para el andlisis de los blancos
por PIXE, siendo éstas :

1.- La energia del haz de protones mi&s adecuada fue de 3.55 Mev,
considerando las pérdidas de energia que sufre el haz en su
trayectoria hasta ceder totalmente su energia. El haz atraviesa en
la parte final del sistema de aceleracién, una laminilla de Havar'
(Hamilton Watch Co, ,USA) de 1.5 um de espesor que separa la regidn
al vacio del medio exterior.

2.~ Se considerd necesario fabricar un filtro selectivo para
atenuar algunos picos intensos. Se hizo un filtro o absorbedor de
plata de 0.2 um de espesor evaporando ésta sobre un soporte delgado
de Mylar (CHO,) de 3.5 um de espesor. El espesor de la capa de
plata se determind por el método basado en la pérdida de energia
que sufren particulas alfas al atravesar tal absorbedor. Este
absorbedor atenda principalmente el pico intenso de Ca (el cuil se
encuentra en una concentracién aproximada del 1%) y de ésta forma
se logra no saturar el sistema de conteo de rayos-X y mejorar las
condiciones de obtencién de &reas de los picos en el espectro. La
seleccidn de la plata (Ag) para la atenuacisén de los rayos X del
calcio (ca), obedecid a la cercania en energia entre las lineas de
enisién K del calcio (Ca) y el borde de absorcién L, de la plata
(Ag). Los rayos-X producidos por la plata del absorbedor no
modifican sustancialmente a 10s generados por la presencia de plata
en un blanco debido a que la presencia de Calcio en promedio en las
muestras de las plantas analizadas es del orden del 1%.

‘(Se considero una composicién para el Havar de Fe 17.9%,Co 42.5%,

Cr 20%, Ni 13%, W 2.8%, y trazas de Mo,Mn,C y Be con una densidad
de 8.3 g/cm’)
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‘2.4 ptipouitivo lxborlnontul.

. . _En la figura 6 siguiente se presenta el esquema general del
sistema de andlisis con PIXE al aire, y en 1las secciones.

subsecuentes se describe de manera general el funcionamiento de
cada uno de los sistemas mencionados. ’
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Fig.6 Esquema general del sistema de anadlisis PIXE al aire.
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2.4.1 Acelerador.

La figura 7 representa esquemiticamente el acelerador Tandem
van de Graaff con 6 MV en terminal perteneciente al ININ, utilizado
para la produccidSn del haz de protones con el cual se irradiaron
las muestras. .

Esencialmente la produccién de protones con aiqunon Mev de

- energia se lleva a cabo en dos etapas. La primera de las cuales

implica la produccién de hidrégeno metaestable (-1) en una fuente

de iones tipo Duoplasmatrén. E1l hidrSgeno es conducido a la parte

de baja energia del Tandem siendo acelerado en una primera etapa
hacia la parte central del acelerador, donde el hidrégeno pierde
toda su carga negativa al interaccionar con blancos delgados de ¢V
(stripper).

Esto produce que el campo electrostitico acelere en una
segqunda etapa, a los protones hacia la parte de alta energia del
Tandem. Al salir del proceso de aceleracién, el haz de protones es
conducido a través de un tubo de conduccién (linea) por el cual se
ha hecho alto vacio (107 Torr.) a fin de evitar pérdidas en la
energia del haz por colisiones, y es enfocado continuamente por

. cuadrupolos magnéticos para evitar su dispersién.

Finalmente, la seleccién en energia de los protones la
realiza un electroimén (im&n de 90 ), cuya resolucién en energia es
del orden del 2 &.
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Fig.7 Acelerador Van de Graff Tandem y equipo asociado.
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2.4.2 Dispositivo " has al aire “.

El dispositivo que permite realizar las irradiaciones al aire,
_ consiste b&sicamente de tres partes como se ve en la figura 8.

La primera es una v&lvula automitica de protcccibn'd-.vaCIO,
la cual protege al acelerador Tandem de una eventual pérdida de
vacio gue pudiera dafiarlo. ‘ ; ‘

Ensequida tenemos un anillo de Teflén que se conecta a la
linea al vacio del acelerador en donde hay una rejilla (R), ecuyo
propdsito es colimar el haz de protones y una lémina de Havar (Ly).
Esta l&mina es muy importante puesto gque separa la regién al vacio
del exterior. Si llega a dafiarse entra en funcién la védlvula
automitica ya mencionada. La l&mina debe ser lo suficientemente
delgada para gue el haz no se detenga, asi como resistir esfuerzos
mecénicos para soportar las diferencias de presiones y conducir ¢l
calor adecuadamente para que el haz que interacciona con ella no la
destruya. - '

La tercera parte del dispositivo es un tubo de pl&stico de
di&metro menor gue el anillo de Teflén y que se coloca en la parte
central del anillo. En su recorrido el haz es nuevamente colimado
por un anillo de carbén (A) y mediante un orificio se inyecta
nitrégeno (N,) de forma continua para crear un flujo constante y
desplazar el aire en la regién. Esto con la finalidad de evitar la
presencia en el espectro de rayos - X de argén presente en el aire.

En la parte final del tubo de pl&stico se encuentra una
ventana cublerta con Mylar para permitir el paso de los rayos - X
provenientes del blanco hacia el detector y por otro lado
establecer un flujo a alta presién (jet) de nitrégenc que impide la
presencia de aire en la regién.
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2.4,3 Sistema de dotoccién»do rayos X y procesamiento de
sefiales. ‘

‘ Para registrar los rayos X provenientes de las muoltril, ss
usé un detector semiconductor de silicio con "impurezas" de litio.

_ ~Este tipo de detectores son capaces de registrar una gran
" cantidad de rayos X de diversas energias con una resolucién muy
‘alta, y de establecer una relacién lineal entre 1la energla
‘depositada por el fotén en el cristal de silicio y una seflal
eslectrénica que determina una posicidn especifica en el espectro de
rayos-X.

El detector se colocd a 135° con respecto a la direccién del
haz de protones, el &rea del Si(Li) fue de 30mm’ y una resolucién
'de 223 eV a 5.9 keV situado a una distancia de 8.1cm de los
blancos. Los protones se hicieron incidir normalmente al blanco; la
razén de conteo de rayos X fue menor a 1200 cuentas por segundo
(cps) para un tiempo de formacién de pulso de 6 us y la corriente
medida en el blanco fue del orden de decenas de nanoamperes.

Para evitar la deteccién de rayos X que no provinieran
Gnicamente del blanco irradiado, se blindé el detector con una
cubierta de plomo.

La sefial ﬁroducida por el detector que es una seflal en forma
de cogriunta es transformada por el preamplificador en un pulso de
voltaje. '

Estos pulsos son anmplificados y convertidos en seflales
digitales mediante un convertidor analégico-digital (Analogic
Digital Converter ADC) es decir, convierte las sefiales o pulsos de
voltaje en informacién binaria y después son enviados a un
analizador multicanal en donde se asignan a cada canal energias
especificas. De ssta forma se pueden ir acumulando las seflales
correspondientes a los rayos X producidos y generar un espectro de
enisidn caracteristico. ,

El analizador multicanal se calibré con una fuente de *' Am,
y de esta manera se asignaron energias especificas a cada canal.
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. 2.404 hllnconnliintd, anflisis e 1ﬁtnrprntacién de datos.

Los datos obtenidos mediante el analizador multicanal,-sbn
enviados a una computadora en donde se transforman a un formato tal
que se puedan registrar, grabar y analizar posteriormente.

. El ‘anflisis de espectros consiste en la identificacién de.
elementos en el espectro, por medio de las energias
"caracteristicas" de emisidn de rayos-X y la determinacién de las
.. -4reas correspondientes, esto se realizd utilizando el programa

- MAXILM,

‘ El cidlculo de las concentraciones respectivas, en base a las
~&reas de los picos de 1los espectros, bajo las condiciones
experimentales especificas se llevd a cabo con el programa PIXCO

. [14], (ver seccién 1.2).
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CAPITULO 3 .~ RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

En este capitulo se presentan los an&lisis cuantitativos para
las muestras de las plantas consideradas en la seccién 2.1, la
valoracién del método  de preparacién de muestras, 1la
reproducibilidad de concentraciones de muestras conocidas (material
de referencia A - 11 del 0.I.E.A.) y las conclusiones finales.

f!.‘i ‘Tablas de resultados de concentraciones.

Uno de los espectros tipicos obtenidos que se analizaron se
nuestra enssguida en la figura 9.

En la tabla I se muestra la variacién porcentual que se
obtiene, con respecto al cociente x;/x;,, si se agrega una cantidad
diez o mil veces mayor del elemento considerado como elemento
patrén (Fe) en un blanco tipico de una planta.

: Se puede ver que la variacién porcentual no es muy
significativa, esto es que la concentracién original para el Fe no
ss Ve alterada sustancialmente si se agrega una cantidad de
impurificacién (de diez o hasta mil veces) siempre y cuando 1la
- concentracién del elemento que en este caso fue el Fe sea del orden
de partes por millén, También se tiene que al agregar la impurifi-
cacién no se afecta la concentracién para los demds elementos.

- Debido a esto se puede considerar al cociente xy/x,, como una
constante y se llega a la ecuacidén 4 de la seccién 1.2.2.

En cuanto a la tabla II se muestran las concentraciones
calculadas con la ecuacién 4 para las plantas mencionadas. Se
observa que hay grandes cantidades de S,Cl,K, lo gque concuerda con
(1} en donde se menciona que en general en todas las células de
organismos vivos esto se presenta y en promedio las concentraciones
son del orden de las reportadas en (23) mismas que aparecen en la
columna 2 de la tabla I. Comparéndose las concentraciones de la
tabla I y la muestra M?, dado que ambos conjuntos de valores
corresponden a un citrico, se obtiene que a pesar da no tratarse de
la misma muestra ni de la misma técnica las concentraciones para
Ca, Mn, Fe, Cu y Pb resultan parecidas, pero para S, K y 2n, las
diferencias son considerables adem&s de que en la tabla I no se
reporta Sr. ’
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TABLA 1
VARIACION DE &/t;, PARA DISTINTOS VALORES EN LA CONCENTRACION DEL

BLERMENTO PATRON Fa, EN UN BLANCO TIPICO DE PLANTAS.
(C' Concentraciones obtenidas de la referencia{23})

_ Variacidn & de (x;/x;), para ‘
¢ (xg/x3,) Cr./ (Cr.) 510 Cr./ (Cr,),=1000
Al 93 ppm 1.17 0.17 13 '
0.13 % 689 0.20 13 f:
] 0.407 % 39.8 0.15 12
Ccl | 414 ppm 6.80 ~20.7 9.4
K 1.82 % 0.887 0.77 68
Ca. 3.15 % 78.4 0.50 44
cr 0.8 ppm 1.87 0.08 7.9
Mn 23 ppm 1.29 0,06 3.6
Co 0.02 ppm 0.897 -0.002 0.12
Cu | 16.5 ppm 0.876 0.12 9.6
2n 29 ppm 0.928 0.07 5.1 ¢
As 3.1 ppn 1.46 -0.05 -3.8 1
Rb 4.84 ppm 3.12 -0.10 -9.4
cd 0.03 ppm 3.84 0.8 73
Sb 0.04 ppm 596 0.6 58
Ba 21 ppm 45.4 0.2 21
Pb | 13.3 ppm 4.90 0.001 -3.2
~ (La concentracién para el Fe fue de 90 ppm)
Matris propuesta para 2 s 12
3 c Cr,/ (Cp,) 520 Cy,/ (Cp) ,=1000 {1
x 5.827 % 5.186 % 4.84 % %_
c 41.71 % 41,63 % 34.64 % 1
0 46.29 % 46.21 % 38.45 ¢
Na 160 ppm 157 ppm 133 ppm
Ng 0.580 % 0.579 % 0.482 ¢
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“MIBII ELENENTAL DE HOJAS DE PLANTAS

TABLA 11

(CONCENTRACION EN PPN)
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N1 M2 M3 M4 NS M6 N7 NS
'8 ND 345 3193 464 378 374 646 511
cl 2031 | 1295 1296 1425 358 212 ND 1786
| 4 10040 | 11190 | 8133 6174 6272 | 11950 | 4280 | 10010
ca 3927 | 4744 | 19240 | 10090 | 8518 4660 | 20730 | 19570
Ti - -~ ot 53 -- - - -
v 10 - - 2 * - -— - -
Mo 27 28 25 64 50 23 25 13
Yo 74 234 222 346 150 134 112 13
cu 53 64 il il 215 6 33 .-
n 18 20 10 14 - 19 12 8
Br - g - 61 - J - 4 »
Rb 37 » 25 - - - 86 - 38
sr — 46 133 149 | 100 51 368 97
b et - 6 ¥ - - - 18 » -
M(%) 98.3 | 98.2 97.0 98.1 98.4 ' 98.21 96.7 96.7
Ml : T6 limén (Andropogén Citratum) MS : Guayabo (Psidium Guayava)
3 | Mulcle (Jacobinia Spicigeral M) 1 Nacanio. (CLirus Sinerate) )
s Damiana (Turnera Diffusa) N8 : Sdvila (Aloe Vulgaris)
(Los nombres cientf{ficos aparecen entre paréntesis)

N(%) : suma de las concentraciones porcentuales para los elementos con $s12,
calculada por consistencia con el programa PIXCO, suponiendo una
estequiometria igual a la de la cslulosa (CH,0;).

* 1t Valor obtenido con menos de 150 cuentas en el pico respectivo.

WD : Concentraclén no determinada (PWHM y x* no aceptable).

ATRA R B A Sl A sl W de M T ma s U e e s e

/




38

También de esta tabla II, se encuentra que al calcular 1la
dispersién en las concentraciones para cada elemento (Z) para S, K
Y 2n es de un 30 % aproximadamente en tanto que para los demis es
mayor del 50 §%. .

La tabla III contiene los anilisis para muestras de un sélo
tipo de planta (Aloe Vulgaris) provenientes de distintas zonas en
dos estados del pais. Dado que para cada elemento, excepto el K, la
dispersién en los valores es mayor que la precisidn seg(n la figura
10, se insinda entonces, una diferenciacién en cuanto al lugar de
origen de 'la planta. En cambio para la concentracién del K, podria
decirse por las mismas razones que mantiene un valor constante,
adem&s de gue en promedio su valor dentro de un 10 % se parece al
- promedio del K de las plantas de la tabla II.

De hecho en [1] se establece que la composicién elemental de
una planta refleja el medio geogquimico en el gue se desarrolla,
siendo estas las razonhes, probablemente, por las cuales se tengan
diferencias en las concentraciones de la tabla III.

Algunos de los elementos obtenidos no estdn asociados con
funciones esenciales en las plantas [1], tales como Br,Sr,Rb y Pb.
Sin embargo para este Gltimo en general es tolerado considerable-
mente por plantas, y su presencia se asocia con efectos toxicos
[2), relacionfndose con encefalopatias crénicas por ingestién
excesiva. Ds entre los que se consideran esenciales.para una
planta se encuentran el Fe,Cu,2n,Ca,Cl,K y el V los cuales se
obtuvieron en este anslisis.
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TABLA II

ANALISIS ELENENTAL DE SAVILA (ALOE VULGARIS) NURSTRAS
RECOLECTADAS EN DISTINTOS LUGARES

(CONCENTRACION EN PPM)

81 82 | 3 84 83 o
s ND ND 4296 ND ND -
cl . 1536 - 2990 1018 ND 567 69
‘x| 8885 7518 7130 | 6414 | 8204 13
ca 4260 | . 5140 8268 6349 | 7698 27
Nn 28 5 45 7 | 109 110
re - 25 16 20 27 36 a1
8 N 2 | - - - ‘ |
cu - 5 2 4 3w 37 o
sn 9 18 18 24 32 o
»r 7 15 - - -- --
Rb 9 12 -- - 31 —
8r 69 . 164 63 99 19«] 65
»b 8 3 2 # 12 * - 4
H(N) 98.5 | 98.4 98.6 98.7 | 98.3
81 : Puebla 8¢ : Pachuca

82 : Pachuca 85 : Puebla
83 : Pachuca

o & 1 Dispersifn porcentual de las concentraciones.

M(%) : Suma de las concentraciones porcentuales para los elementos con 1512,
calculada por consistencia con el programa PIXCO, suponisndo una o
estequiometria igual a la de la celulosa (CH,0). .

* : Valor obtenido con menos de 150 cuentas en el pico
respectivo. .

ND : Concentracién no determinada (PWHM y x' no aceptabie).

ESTA TESIS NO DEBE
SALR DE LA BIBLIOTECA
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3.2 Valoracidn del método de fabricacién de blancos.

Para determinar la validez del método de preparacién de
muestras se irradiaron diez blancos de una misma muestra de

‘aguacatn y se analizaron los ;espectlvos espactros.

" Al obtener las concentraciones de cada blanco, se utilizé la

'desviacién estandard para medir la dispersién. En la figura 10 se
~ muestran los valores de la dispersién en funcién del ntmero atémico

(Z) . Podemos ver que aproximadamente, para elementos con 1852<27 la

dispersién en las concentraciones es del 15 % como maximo, en el

caso de Z = 16 vemos que la dispersién es casi del 25 % esto puede
ser debido ‘a que el elemento se encuentra en la regién de

~ bremsstrahlung y la determinacién del &rea del pico no es muy

precisa.

En el caso'de Z = 30 también se nota una dispersién del orden
del 18 % ocasionada probablemente por una razén de conteo pequefia
dificultando con esto el c&lculo de las concentraciones.

En general podemos establecer que la dispersién en las
concentraciones es del orden de un 15 § .
Esto se realizd para una muestra, pero podemos extrapolar y
hacer v&lida esta desviacién para las concentraciones de las demis
muestras, porque la matriz de celulosa propuesta necesariamente es

la adecuada para el an&lisis de plantas.
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DISPERSION EN LA DETERMINACION DE LAS
CONCENTRACIONES ELEMENTALES EN LA
MUESTRA DE AGUACATE
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Fig.10 En esta grifica se muestra la desviacién tipica 8%
porcentual calculada para los elementos determi-
nados en el aguacate (se analizaron 10 blancos
de la misma muestra).
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3.3 Reproducibilidad de concentraciones conocidas.

- Para verificar 1la reproducibilidad de concentraciones
conocidas se analizé un blanco de una muestra certificada por el
0.I.E.A. (A-11) y se compararon los resultados obtenidos con los
reportados, obteniendose la tabla 4 sigquiente.

.. Como se puede ver en ésta tabla, las concentraciones obtenidas
‘para el potasio, fierro y zinc caen dentro de intervalos

satisfactorios en relacién a los datos reportados. En el caso del’
‘fierro es de mencionar que en la deconvolucién del pico respectivo

se presento una incertidumbre aproximadamente del 6%, ésto se debié
a guc- la estadistica en el pico correspondiente al fierro fue
obre.

P En cuanto al calcio la concentracién obtenida cae dentro de un
intervalo aceptable, en este caso, el hecho de que el pico del
calcio se encuentre en la regién de baja energia del espectro
(breasstrhalung), dificulté su deconvolucién, reflejandose &sto en
el cé8lculo de la concentracién .
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TABLA 4

CONICENTRACIONES MEDIDAS CON PIXCO COMPARADAS CON LOS vu.onu DE LA ozn "PARA mxum LA
REPRODUCIBILIDAD (ACCURACY)

(ST NORMALIZO CONTRA LA CONCENTRACION DEL

Pe)

0.47 - 0.511

1.14 - 1.22

0.973 - 1.06

2.74 - 5.52

33.1 - 39.4

A-11(OIEA)

0.734-1.082""

1.62 - 1.82°

1.21 - 1.37™

2.89 -~ 4.41"

36.6 - 41.2°

*) Grado de confianza del intervalo : satisfactorio

#¢) Grado de confianza del intervalo : aceptable

.eee) Bl error de contec en el pico de Fierro fue mayor del 6%
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3.4 Conclusiones.

.~ La metodologia desarrollada permite por la precisién y
confiabilidad que. la técnica PIXE mostré para el tipo de muestras
que fueron analizadas, reallzar aplicaciones encaminadas a por

. ejemplo, estudiar las propiedades curativas o alimenticias
atribufdas a las plantas, Los andlisis de las tablas II y III
contribuyen en términos de concentraciones elementales, a
complementar la informacién existente de las plantas estudiadas.

.El1 método tiene la ventaja de ser independiente de la carga,
sin embargo, depende en gran medida de varios aspectos tal como el
que la nmuestra de la planta pueda ser pulverizada de manera
honmogénea, el de la necesidad de contar con la estimacidn de algin
elemento de la muestra visible por sus rayos-X, una relacién entre
las concentraciones relativas para 212 y la posibilidad de
comprobar que la razdén x;/x;, sea constante dentro de un determinado
rango para cuando menos un elemento.

Sin embargo, creemos que se puede reducir el tiempo de
irradiacién (el cual fue de 30 a 50 minutos por muestra) y mejorar
la precisién en las medidas realizadas. Por ejemplo se encontrd que
el absorbedor de plata (Ag) no es el mas adecuado en cuanto a su
grosor, ya que el contenido de calcio (Ca) fue mayor al esperado,
Por lo que para andlisis posteriores una combinacién de
absorbedores selectivos de plata (Ag) y platino (Pt), permitirian
reducir los picos de Ca y K, con lo cual se podria aumentar la
corriente del haz de 3 a 5 veces, sin "pileup" y mejorar la
sensitividad para la mayoria de los elementos. Se pretende también
realizar otras pruebas, con buenas perspectivas, para normalizar
los espectros usando el pico del argén (Ar), presente en los
espectros debldo a la ionizacién del aire. Esta calibracién
relativa, con ayuda de peliculas delgadas de estandares, permiti-
ria verificar el procedimiento seguido para la adicién de un
elemento estandard en este tipo de muestras,

Se planea extender estos andlisis a otras plantas, incluyendo

vegetales a fin de observar los efectos de contaminates en el agua
de riego y suelo.
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