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IMTRODUCCIOM 

En general en todos los sistemas biológicos, las moléculas son 
de mayor importancia que los átomos. Sin embargo el conocimiento 
preciso de los elementos presentes así como de sus concentraciones 
es fundamental, debido a que este conocimiento puede llevar o dar 
indicios de los elementos esenciales en los procesos metabólicos, 
o asociar con efectos patológicos el aumento o disminución da algun 
o algunos elementos, entra otras cosas [1,2]. 

La fluorescencia atómica inducida con partícula cargada o PIXE 
[3,4] (Proton Inducid X-Ray Emission), en particular' dentro de las 
aplicaciones biológicas, se ha empleado relativamente poco en 
análisis 'elementales de plantas a pesar de ofrecer una cualidad 
importante' como es la de poder determinar de una manera simultánea 
un gran ndero de elementos, con número atómico Z entre 1352592. 

En la literatura encontramos a Szymozyk et al.(5] realizando 
un estudio de plantas, frutas, legumbres y verduras como posibles 
monitores de contaminación ambiental, así como también un análisis 
sobre la composición y modificación de minerales, en plantas al ser 
invadidas por un hongo [6]; así como un análisis de los elementos 
traza contenidos en un extracto de Ginseng (7) y la determinación 
de la composición 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 
análisis 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 análisis multielemental al ser capaz 
de detectar elementos desde el aluminio hasta elementos pesados, 
con una alta precisión y reproducibilidad confiable, debido 
particularmente a la alta producción de rayos X para energías de. 
protón entre 2 y 4 Mev (sensibilidad). Otra ventaja es que en 
general, el proceso de preparación de muestras es relativamente 
sencillo. 



Adicionalmente, para los elementos con número atómico Z entre 
195Z530, tenemos que la técnica ofrece su máximo de eficiencia y es 
en este intervalo donde se encuentran algunos elementos esenciales 
para dos procesos biológicos en seres vivos [2]. 

El presente trabajo se divide en tres capítulos. En el primero 
de ellos se introducen las bases teóricas que permiten el 
desarrollo de métodos de análisis cualitativos y cuantitativos con 
bese en la técnica PIXE, así como las ecuaciones utilizadas por el 
programa PIXCO que nos permiten realizar los cálculos de la 
eficiencia y las concentraciones respectivas. 

En el segundo capitulo se encuentra el procedimiento de 
selección de plantas la fabricación de blancos, la determinación 
de las condiciones óptimas de experimentación y se describen los 
equipos experimentales utilizados. 

Finalmente en el tercer capitulo se encuentran los resultadós 
de los análisis cuantitativos de las plantas irradiadas, la 
valoración del método de preparación de muestras, la 
reproducibilidad del mismo y las conclusiones finales. 





EIDADAKENTOS TEORICOS DE LA TECMICA PIXE. 

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

1.1 Método de identificación de elementos: espectro característico. 

La técnica PIXE se basa en el proceso de ionización del átomo, 
después de la interacción entre un ion energético con los 
electrones de los niveles K y L principalmente, del átomo en 
cuestión. Las "vacantes" creadas mediante este proceso son 
cubiertas rápidamente (-1046s) por electrones más externos, 
produciéndose finalmente emisiones de rayos X (radiaciones 
electromágneticas con longitudes de onda en el intervalo de 1041  a 
104  m.) siendo éste un mecanismo de desexcitación atómica, quien 
compite con el de emisión de electrones o efecto Auger. 

La energía de los rayos X producidos dependerá de la 
diferencia en la energía de enlace de los niveles entre los que se 
dió la transición, esto es : 

E, au 	- Ef 

donde E, es la energía del fotón, Ei  es la energía del nivel 
ionizado y Ef es la energía del nivel del cual proviene el electrón 
que llena la "vacante" (Fig. 1). 

Como las transiciones electrónicas en un átomo están 
gobernadas por consideraciones cuánticas (reglas de selección),las 
permitidas quedan condicionadas de manera simple por : 



Fig.1 Principio de emisión de rayos-X y emisión Auger. 

B) EMIS I ON DE RAVOS• X 



An00 ;Al= ± 1 ;Aj=0,+1   

donde n es el múmero cuántico principal, 1 es el ndmero cuántico 
orbital o secundario y j es. el momento angular intrínseco. 

Las transiciones que terminan en el primer nivel (K) se 
designen según sea su intensidad Ka,Ko,etc.. De la misma forma para 
las que terminan en el segundo nivel (L) se denotan como líneas 
L L etc de acuerdo a sus intensidades (ver Fig.2). 

Así, 	de manera 
intenáidades es 

aproximada la relación relativa entre 	las 

Km 	: 100 % L 1 	: 100 4 
1.2 	: 60 % L 1 	: • 
Km : 21 % Lo : 19 % 
Km  : 11 % : 16 % 
192 	: 5 % L4 11 % 

Lo : 11 % 
Lo .9 % 

6 % 
3 
2 

Debido a que cada transición electrónica tiene una 
probabilidad de ocurrencia bien definida, y como a cada rayo-X 
resultante le corresponde una energía característica

' 
 entonces a la 

ionización de un nivel dado le corresponde un conjunto de energías 
e intensidades de Rayos-X característicos (espectro de emisión), 
como se puede ver en la figura 3. 

Mediante el espectro característico es posible entonces, 
establecer la presencia de cualquier átomo en una muestra que sea 
sometida a una irradiación con iones energéticos, como por ejemplo 
protones de algunos MeV de energía. 
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Fig.2 Nomenclatura de las transiciones de los rayos-X 
en los niveles K y L usando la notación de Siegbahn. 
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Fig.3 Espectro típico de emisión de rayos-X del nivel L 
correspondiente al plomo (Pb). 
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Método para el cálculo de concentraciones elementales (PIZCO). 

Mediante el análisis elemental con PIXE es posible cuantificar 
esto es, relacionar la cantidad de rayos X observados (área bajo 
los picos en un espectro de emisión) con los átomos que producen 
los 'espectros que se analizan. Para esto es preciso conocer una 
gran cantidad de parámetros que intervienen en relación con la 
interacción entre el haz de protones y los electrones de los átomos 
en el blanco. Por esto el uso de programas de cómputo para el 
análisis mediante la técnica PIXE es indispensable. 

En este trabajo se utilizó el programa PIXCO [14), tanto para 
determinar las condiciones más adecuadas para efectuar el 
experimento, así como para el cálculo de eficiencia y con ello las 
concentraciones elementales. 

Para relacionar el área de un pico de un espectro de rayos - 
X con la concentración se deben tener en cuenta esencialmente los 
siguientes aspectos: pérdida de energía de los proyectiles en el 
blanco, la absorción 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,detección de registrar los 
rayos X (eficiencia). 

Las hipótesis en las que se basa el método de cálculo que 
utiliza el,  programa "PIXCO" son : 

1) El blanco es homogéneo y su superficie es plana. 

2) El estado de carga del proyectil es constante. 

3) No ae consideran efectos de "Channeling". 

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

El primer punto nos permite considerar que en cualquier zona 
el blanco tiene el mismo número de átomos por centímetro cuadrado 
y que la trayectoria que siguen los rayos-X producidos en el blanco 
está bien definida. La segunda suposición se relaciona con la 
pérdida de energía del proyectil (haz de protones) la cual se puede 
aproximar gracias a tal hipótesis con el método propuesto por 
Ziegler (15). 

u. 

t  



El tercer punto implica que no hay regiones en el blanco en 
donde el proyectil pueda viajar sin intsractuar (tunelamiento), 
esto es no hay direcciones preferenciales. En el. AltiMO punto 
tomamos el haz de protones como.  si fuera uniforme y finalmente la 
produCción de rayos X se considera despreciable. 

El programa "puco" usa para el cálculo de la fracción de masa. 
de un determinado elemento la siguiente fórmula que se deduce en 
[14] bajo las hipótesis mencionadas anteriormente : 

(A r) (P.A.) —t-2-75-1 
 Juo • 

r 	µ ( i)14 (i)T(i)e(i)} 

Area total de los picos 
considerado. 

v . 

P.A. 	: Peso Atómico. 

Q : Carga integrada sobre el blanco. 

: Angulo entre la dirección del haz y la superficie del 
blanco. 

O 	: Angulo de detección. 

«cha) 	(sen(0)cos(a)/sen(a)) - cos(0) 	a < 

No 	: Número de Avogadro 

P(j) 	: Coeficiente oleico total del blanco para la emisión "j". 
Los coeficientes macices, los calcula el programa "PIXCO" 
basándose en las ecuaciones paramétricas de Dewey (16). 

T(j) 	: Transmisión en los absorbedores para la emisión "j". 



ku) 	0,(;){exP-I  (i)Pxx-i l -e P 11(i)Pxk  / 
1 	f(a,0) 	x-—[  f(o,0) 1) 

Eficiencia de detección para la emisión "j". 
Para su cálculo se desarrollo un método basado en el 
modelo que propone Pajek [17] el cual posteriormente se 
discutirá en la sección 1.2.3. 

EL(j) de la sumatoria de la ecuación 1 queda 

: Sección eficaz de producción de rayos X. 
El programa calcula la producci6n de fluorescencia 
y la sección eficaz de ionización desarrollada por 
Brandt y Lapicki [18], pero con la formulación 
propuesta por Cohen y Harrigan [19] y [20]. 

: Densidad del blanco 

: Limites izquierdo y derecho del intervalo k 
respectivamente. 

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

ddslí 	C1e1,1 	11; 	 Pxoc = Aro  2?,1 (P.A.)il 	fa fl (P.A.)1  
1 (3) 



Número total de elementos presentes en el blanco 

Sección eficaz de frenado para el elemento "i" en el 
intervalo "P. Les 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 
empleé el método de Northcliffe y Schiling (21). 

1 - Fracción en masa del elemento i. 



1.3.1 Conformación de un espectro de rayos - X. 

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

Adicionalmente pueden observarse picos "suma" ("pileup") esto 
es, existe la posibilidad de que lleguen simultáneamente al 
detector dos o más fotones en el tiempo de formación del pulso 
eléctrico en el cristal del detector y por esta causa se origine en 
el espectro un pico adicional no característico o pico "suma". En 
condiciones normales los picos "suma" se pueden minimizar con 
tiempos de formación de entre 1 y 6 ps a una razón de conteo de 
aproximadamente 1500 cuentas por segundo. 

También pueden existir traslapes de picos, o sea superposición 
de energías de emisión características, ya sea del mismo elemento 
o 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 depósito de energía se crean rayos X del silicio 
existiendo la probabilidad, que es función de la energía, de que 
escapen y sean observados en el espectro generado. 



Deterainación de la concentración de un elemento. 

Para la determinación de la concentración de un elemento se 
fundamental medir el área de los pidos en un espectro caracteris-
ice y el número de protones que interactdan con el blanco (carga 
integrada). En general esto último es dificil de lograr, más aun 
como en nuestro caso en donde la irradiación de los blancoa se 
efectuó con el haz de protones al "aire". 

Una alternativa para solucionar la determinación de la carga,  
integrada es la de adicionar al blanco en consideración cantidades 
conocidas (impurificación) de un determinado elemento de 
referencia, denominado elemento patrón. Así mediante la ecuación 4, 
el programa PIXCO [14) calcula la fracción de masa correspondiente 
al elemento "E" conociéndose la concentración de un elemento de 
referencia o patrón. 

p, 	A3  x3  „, 
p 

Kp 

Concentración del elemento "E". 

A2 : Area del pico considerado para el elemento "E". 

A, : Area del pico considerado para el elemento 
patrón"P"(Fe). 

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

: Concentración del elemento patrón "P" (Fe). 



- 

En la tabla 4 del capitulo 3, se encuentra el estudio del 
cociente ajah  siendo el Fe el elemento patrón. Las variaciones 
para dicho cociente cuando se modifica la cantidad de Fe agregado, 
establecen que a dicho cociente para el caso de las plantas 
analizadas se le pueda considerar como una constante cuando se 
añade una cantidad de Fe de hasta lo 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 AMa  4  O y se puede derivar de la ecuación 4 lo siguiente : 

IRA  ..11 
RA  

En donde 

424h  : Masa agregada de Fe. 

MIT 	: Masa total de la muestra impurificada con áMh. 

RA 	: Razón AB / Ah  entre las áreas del elemento "E" y el 
elemento patrón Fe correspondientes al espectro no 
impurificado. 

: Razón A'E / Afft entre las áreas del elemento "E" y el 
elemento patrón Fe correspondientes al espectro impurifi-
cado. 

Las plantas estudiadas en este trabajo se impurificaron de tal 
manera que Ch/(Ch), im 1.1, por lo cual según los resultados que se 
tienen en la tabla 4 del capitulo tercero, queda justificado el 
empleo de la ecuación 5, para calcular el valor de la concentración 
de Fe. Sin embargo un valor más preciso de tal concentración se 
logra mediante un proceso de promedio estadístico como se ve en la 
siguiente ecuación : 

( 5) 



16 

(Ci.,) e  442,CF,(Ei ) 
EA, (6) 

donde 

Cr, (Ei) : Valor calculado para (CF,),i, con la ecuación 5 con base en 
eleMento Ep 

A5 	: Es el área para el elemento E;  (solamente si la reeoluCión 
y el ajuste en la deconvolución de los picos de un 
eópeciro produce valores aceptables). 
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MAr Cip,(E9 
(C^ ) o g  EAa

á  
(6) 

1 

donde 

(Ei) : Valor calculado para (Cijo  con la ecuación S con base en 
el elemento E. 

Ae 	Es el área para el elemento Ei  (solamente si la resolución 
y el ajuste en la deconvolución de los picos de un 
espectro produce valores aceptables). 

7 



. 14'3  Wohlacia de Detección. 

En esta sección se discute lo referente a la probabilidad de 
registro de la energía de los rayos-X (eficiencia). 

En la'figura 4 siguiente, se muestra la dependencia de la 
eficiencia de detección de un detector Si(Li) con respecto a la 
energía de los rayos-X, observándose la ventaja de contar, con un 
intervalo de máXima eficiencia entre 3 y 20 keV aproximadamente. 

A los puntos experimentales de la mencionada figura se les 
ajusta la función propuesta por Pajek (17]. Dicho modelo es, 
utilizado.por el programa PIXCO (14] para el cálculo de la 
eficiencia según la expresión : 

T 	e D f eac  ce r,I g 4n ) 

En donde : 

: es el factor de correción por escape de los rayos X de 
Silicio. 

: 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. 

n 	: es el ángulo sólido efectivo del detector. 

f, 	: es el factor de corrección por colimación. 

TD 	: es la transmisión a través de la ventana de Berilio, la 
capa de hielo, el contacto de Oro y una capa "muerta" de 
Silicio. 



: es el factOr que toma en cuenta la eficiencia intrínseca del 
detector y el efecto de borde en el cristal del detector. 

: es el factor de corrección geométrico para el ángulo sólido 
efectivo n, que toma en cuenta la profundidad promedio de 
deposición de la energía de los rayos-X. 

Como se puede ver en la ecuación 7, algunos de los parámetros 
están relacionados con las características específicas del detector 
ultilizado tales como el espesor del contacto de oro, el espesor de 
la capa "muerta" de Silicio, el tamaño del cristal y otros tienen 
que ver con la disposición geométrica, es decir, el ángulo sólido 
así como también con el perfil del haz. 

En cuanto a los parámetros 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 
[141, se calculó la eficiencia con la ecuación 7. La figura 5 
muestra la curva correspondiente. Se corroboró la validez del 
procedimiento anterior al obtener una reproducibilidad del 15 % 
para valores certificados en materiales de referencia del Organismo 
Internacional de Energía Atómica (O.I.E.A referencia A-11). 
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DETECTOR Si(Li) : 

VENTANA Be 	26.3µm 
CONTACTO Au 	0.027µm 
CAPA "MUERTA" Si 0.24µm 
CAPA DE HIELO 	9.5µm 
SENSITIVIDAD Si 	3mm 
EFECTO DE BORDE 0.25 

1 	1 1 	_g_i  1  

10 

Fig 4. Eficiencia total medida de un detector Si(Li). 
La línea representa la eficiencia ajustada 
usando el modelo de Pajek (31) con los 
parámetros estimados del detector. 

ENERGIA (keV) 
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Fig.5 Curva de eficiencia de detección calculada con el programa 
PIXCO. 
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EFICIENCIA DE DETECCION 

(Calculada con el programa PIXCO) 
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CAPITULO 2.- »TODO uparamorm. 

En el presente capitulo se describe el procedimiento de 
selección de plantas, la fabricación de blancos y la. determinación 
de las condiciones óptimas de experimentación para el análisis 
cuantitativo de los elementos presentes en los blancos. 

2.1 Selección de muestras. 

Un vasto campo de la medicina empírica lo ocupa la herbolaria. 
Muchas plantas son de uso generalizado en la medicina tradicional 
del país; otras forman parte de los recursos terapéuticos 
específicos de una región 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 siguientes, así como las 
propiedades que se les atribuyen: 

Ml-Té limen(Andropogón Citratum) 	: 
412-Mierbabuena(Menthe Sativa) 	: 
442-Muicle(Jecobinia Spicigera) 	: 
M4-Damiana(Turnera Diffuse) 	: 
M2-Guayaba(Psidium Guajava ) 	: 
144-Bugembilia(Bougainvillea Glabra): 
M7-Marenjo(Citrus Sinergia) 	: 
MI-Sévile(Aloe Vulgaris) 	 : 
Aguacate(Persee Americana) 	:  

Estimulante de la digestión 
Calmante 
Antidisentérico 
Diurético 
Antidiarréico 
AntitusIgeno 
Sedante 
Cicatrizante 
Antinicrobiano,antidiarréico 

(Entre paréntesis aparecen los nombres científicos (22)). 



2.2 Fabricación de blancos. 

Para la fabricación de los blancos se usaron solamente las 
hojas de las plantas. Estas se lavaron perfectamente con agua 
corriente y se deshidrataron colocándolas en una estufa a 70 grados 
Celsius (343 °K) por 24 horas. 

Posteriormente se pulverizaron con un mortero de ágata hasta 
obtener un polvo fino y homogéneo. De cada muestra se pesaron 0.5g 
aproximadamente, los cuales se comprimieron aplicándoles una 
presión de 2000 N/cm2, obteniéndose así pastillas de aproximadamente 
14 mm de diámetro nor 3mm de grosor. 

Como se mencionó en la sección 1.2.2, la dificultad de medir 
la carga integrada en el blanco al momento de la irradiación, hizo 
necesario fabricar dos pastillas de la misma muestra, una impurifi-
cada y otra sin impurificar. 

El elemento patrón en las pastillas impurificadas fue el 
fierro. Se agregó una cierta cantidad de una solución de FeCl3 
(Merck Tritrisol 9972). 

A 0.5g de muestra se adicionaron 50 µL de esa solución y luego 
2 mL de agua deionizada. La mezcla se agitó durante 5 minutos para 
homogenizar la distribución del elemento patrón. 

Finalmente se deshidrató la mezcla colocándola en una estufa 
a 70 grados Celsius (343 °K) durante 24 horas, se pulverizó el 
residuo y se fabricaron los blancos como se explicó anteriormente. 

De igual manera se fabricaron dos pastillas (impurificada y no 
impurificada) del material de referencia A-11 (leche en polvo ) del 
0.I.E.A., con las cuales posteriormente se verificó la reproducibi-
lidad del método. 



2.3 Determinación de las condiciones experimentales usando "PIZCO". 

En base a la revisión bibliográfica efectuada se determinó una 
serie de elementos y concentraciones [23] que se esperarla 
encontrar en promedio en un blanco de plantas. 

Proporcionando el número atómico y la concentración asociada 
al programa PIXCO [14], se determinaron las condiciones de 
detección, absorción de rayos X, de energía del haz de iones 
(protones) . y geométricas ideales para el análisis de los blancos 
por PIXE, siendo éstas : 

1.- La energía del haz de protones más adecuada fue de 3.55 Mev, 
considerando las pérdidas de energía que sufre el haz en su 
trayectoria hasta ceder totalmente su energía. El haz atraviesa en 
la parte final del sistema de aceleración, una laminilla de Hever.  
(Hamilton Match Co.,USA) de 1.5 inu de espesor que separa la región 
al vacío del medio exterior. 

2.- Se consideró necesario fabricar un filtro selectivo para 
atenuar algunos picos intensos. Se hizo un filtro o absorbedor de 
plata de 0.2 mm de espesor evaporando ésta sobre un soporte delgado 
de Mylar (C10H,04) de 3.5 mm de espesor. El espesor de la capa de 
plata se determinó por el método basado en la pérdida de energía 
que sufren partículas alfas al atravesar tal absorbedor. Este 
absorbedor atenúa principalmente el pico intenso de Ca (el cuál se 
encuentra en una concentración aproximada del 1%) y de ésta forma 
se logra no saturar el sistema de conteo de rayos-X y mejorar las 
condiciones de obtención de áreas de los picos en el espectro. La 
selección de la plata (Ag) para la atenuación de los rayos X del 
calcio (Ca), obedeció a la cercanía en energía entre las líneas de 
emisión K del calcio (Ca) y el borde de absorción LH  de la plata 
(Ag). Los rayos-X producidos por la plata del absorbedor no 
modifican sustancialmente a los 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 composición para el Nevar 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') 



En la figura 6 siguiente se presenta el esquema general del 
sistema de análisis con PIXE al aire, y en las secciones 
subsecuentes se describe de manera general el funcionamiento de 
cada uno de los sistemas mencionados. 



Análisis de 
espectros 	Amplitseación 
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Detector 
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R-X 
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Fig.6 Esquema general del sistema de análisis PIXE al aire. 



2.4.1 Acelerador. 

La figura 7 representa esquemáticamente el acelerador Tendera 
Van de Graaff con 6 MV en terminal perteneciente al ININ, utilizado 
para la producción del haz de protones con el cual se irradiaron 
las muestras. 

Esencialmente la producción de protones con algunos Mev de 
energia se lleva a cabo en dos etapas. La primera de las cuales 
implica la producción de hidrógeno metaestable (-1) en una fuente 
de iones tipo Duoplasmatrón. El hidrógeno es conducido a la parte 
de baja energia del Tandem siendo acelerado en una primera etapa 
hacia la parte central del acelerador, donde el hidrógeno pierde 
toda su carga negativa al interaccionar con blancos delgados de Cu 
(stripper). 

Esto produce que el campo electrostático acelere en una 
segunda etapa, a los protones hacia la parte de alta energia del 
'Pandea'. Al salir del proceso de aceleración, el haz de protones es 
conducido a través de un tubo de conducción (linea) por el cual se 
ha hecho alto vacío (104  Torr.) a fin de evitar pérdidas en la 
energía del haz por colisiones, y es enfocado continuamente por 
cuadrupolos magnéticos para evitar su dispersión. 

Finalmente, la selección en energia de los protones la 
realiza un electroimán (imán de 90.), cuya resolución en energia es 
del orden del 2 %. 
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Fig.7 Acelerador Van de Graff Tandem y equipo asociado. 



2.44 Dispositivo has al aire 0. 

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

La primera es una válvula automática de protección de vacío, 
la cual protege al acelerador Tandem de una eventual pérdida de 
vacío que pudiera dañarlo. 

Enseguida tenemos un anillo de Teflón que se conecta a la 
linea al vacio del acelerador en donde hay una rejilla (R), cuyo 
propósito es colimar el haz de protones y una lámina de Hever (LH). 
Esta lámina es muy importante puesto que separa la región al vacío 
del exterior. Si llega a dañares entra en función la válvula 
automática ya mencionada. La lámina debe ser lo suficientemente 
delgada para que el haz no se detenga, así como resistir esfuerzos 
mecánicos para soportar las diferencias de presiones y conducir el 
calor adecuadamente para que el haz que interacciona con ella no la 
destruya. 

La tercera parte del dispositivo es un tubo de plástico de 
diámetro menor que el anillo de Teflón y que se coloca en la parte 
central del anillo. En su recorrido el haz es nuevamente colimado 
por un anillo de carbón (A) y mediante un orificio se inyecta 
nitrógeno (N2, de forma continua para crear un flujo constante y 
desplazar el aire en la región. Esto con la finalidad de evitar la 
presencia en el espectro de rayos - X de argón presente en el aire. 

En la parte final del tubo de plástico se encuentra una 
ventana cubierta 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 presión (jet) de nitrógeno que impide la 
presencia de aire en la región. 
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2.4,3 hateas de detección de rayos X y procesamiento de 
sedales. 

para registrar los rayos X provenientes de las muestras, se 
usó un detector semiconductor de silicio con "impurezas'. de litio. 

Este tipo de detectores son capaces de registrar una gran 
caiatidad de rayos X de diversas energías con una resolución muy 
alta, y de establecer una relación lineal entre la energía 
depositada por el fotón en el cristal de silicio y una señal 
electrónica que determina una posición especifica en el espectro de 
rayos-X. 

El detector se colocó a 135° con respecto a la dirección del 
haz de protones, el Urea del Si(Li) fue de 30mm2  y una resolución 
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 
razón de congo de rayos X fue menor a 1200 cuentas por segundo 
(cps) para un tiempo de formación de pulso de 6 os y la corriente 
medida en el blanco fue del orden de decenas de nanoamperes. 

Para evitar la detección de rayos X que no provinieran 
únicamente del blanco irradiado, se blindó el detector con una 
cubierta de plomo. 

La señal producida por el detector que es una señal en forma 
de corriente es transformada por el preamplificador en un pulso de 
voltaje. 

Estos pulsos son amplificados y convertidos en señales 
digitales mediante un convertidor analógico-digital (Analogic 
Digital Converter ADC) es decir, convierte las sedales o pulsos de 
voltaje en información binaria y después son enviados a un 
analizador multicanal en donde se asignan a cada canal energias 
especificas. De esta forma se pueden ir acumulando las señales 
correspondientes a los rayos X producidos y generar un espectro de 
emisión caracteristico. 

El analizador multicanal se calibró con una fuente de 241  Am, 
y de esta manera se asignaron energías especificas a cada canal. 



2.4.4 Almacenaniento análisis • interpretación de datos. 

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

El análisis de espectros consiste en la identificación de 
elementos en el espectro, por medio de las energías 
",características" de emisión de rayos-X y la determinación de las 
áreas correspondientes, esto se realizó utilizando el programa 

El cálculo de las concentraciones respectivas, en base a las 
áreas de los picos de los espectros, bajo las condiciones 
experimentales específicas se llevó a cabo con el programa PIXCO 
(14), (ver sección 1.2). 





CAPITULO 3 .- MULTADOS Y COYCLUSIOMES. 

En este capitulo se presentan los análisis Cuantitativos para 
las muestras de las plantas consideradas en la sección 2.1, la 
valoración del método de preparación de muestras, la 
reproducibilidad de concentraciones de muestras conocidas (material 
de referencia A - 11 del 0.I.E.A.) y las conclusiones finales. 

3.1 Tablas de resultados de concentraciones. 

uno de los espectros típicos obtenidos que se analizaron se 
muestra enseguida en la figura 9. 

En la tabla I se muestra la variación porcentual que se 
obtiene, con respecto al cociente KE/Kwi, si se agrega una cantidad 
diez o mil veces mayor del elemento considerado como elemento 
patrón (Fe) en un blanco típico de una planta. 

Se puede ver que la variación porcentual no es muy 
significativa, esto as que la concentración original para el Fe no 
se ve alterada sustancialmente si se agrega una cantidad de 
impurificación (de diez o hasta mil veces) siempre y cuando la 
concentración del elemento que en este caso fue el Fe sea del orden 
de partes por millón. También se tiene que al agregar la impurifi- 
cación no se afecta la concentración para los demás elementos. 

Debido e esto se puede considerar al cociente Espirs  como una 
constante y se llega a la ecuación 4 de la sección 1.2.2. 

En cuanto a la tabla II se muestran las concentraciones 
calculadas con la ecuación 4 para las plantas mencionadas. Se 
observa que hay grandes cantidades de S,C1,K, lo que 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. Comparándose las concentraciones de la 
tabla I y la muestra H7, dado que ambos conjuntos de valores 
corresponden a un cítrico, se obtiene que a pesar de 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, X y Zn, las 
diferencias son considerables además de que en la tabla I no se 
reporta Sr. 



ESPECTRO TIPICO DE AGUACATE 
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Fig.9 Espectro típico obtenido 
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TABLA I 

VARIACIOM DE Witft  PARA DISTINTOS VALORES EN LA CONCENTRACION DEL 
AL2222TO l'ATAOS Pe, IN UN BLANCO TIPICO DE PLANTAS. 

(eConcentracionee obtenidas de la referencia(23)) 

E C.  (ite/gr.). 

Variación % de 	(With), 	para 

CEJ(Ch).=10 ch/(Ch),:=1000 

Al 93 ppm 1.17 0.17 13 

P 0.13 * 689 0.20 13 

S  0.407 * 39.8 0.15 12 

Cl 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 

Zn 29 ppm 0.928 0.07 5.1 

As 3.1 ppm 1.46 -0.05 -3.8 

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 concentración para el te fue de 90 ppm 

Matriz propuesta para E 5 12 

2 C Cn/(Ch),:=10 Crd(Cr,),,=1000 

4.84 % X 5.827 t 5.186 % 

C 41.71 % 41.63 % 34.64 t 

0 46.29 % 46.21 % 38.45 % 

Na 160 ppm 157 ppm 133 ppm _ 

0.580 % 0.579 t 0.482 % 

da SIL-11h 	 .11k. 	••••••••• ••• -•••••••••••••... 
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TABLA II 

»ALISTO ELEMENTAL Di MOJAS Di PLANTAS 
(CONCINTRACTOM EN PPX) 

Mi M2 M3 M4 N5 Ni N7 NO 

II ND 345 393 464 378 374 646 511 

Cl 2031 1295 1296  1425 358 212 ND 1786 

M 10040 11190 8133 6174 6272 11950 4280 10010 ,  

19570 Ca 3927 4744 19240 10090 8518 4660 20730 

Ti -- 53 -- -- -- -- 

Y  10 -- -- 2 *  -- -- -- -- 

Ma 27 28 25 64 50 23 25 13 

re 74 234 222 346 150 134 112 13 

Cu 53 64 -- 215 6 33 -- 

in 18 20 10 14 -- 19 12 8 

Sr -- -- 61 -- 3 * -- 4 * 

Ab 37 * 25 -- -- -- 86 -- 38 

Sr -- 46 133 149 100  51 368 97 

Pb -- -- 6 * -- -- -- 18 * -- 

M(%) 98.3 _ 98.2 97.0 98.1 _ 	98.4 , 	98.2 96.7 _ 	96.7 

111 	: T6 limón (Andropogón Citratum) NS : Guayabo (Psidium Guayava) 
142 	: Hierbabuena (Nentha Sativa) Ni : Bugambilia (Souganvillea Glabra) 
N3 : Nuicle (Jacobinia Spicigera) N7 : Naranjo (Citrus Sinersis) 
N4 s Damiana (Turnara Diffusa) 114 Sivila (Aloe Vulgaris) 

(Los nombres científicos aparecen entre paréntesis) 

N(%) Suma de las concentraciones porcentuales para los elementos con is12, 
calculada por consistencia con el programa PIZCO, suponiendo una 
esteguiometría igual a la da la celulosa (CIMA). 

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

MD $ Concentración no determinada (Mit y >kfl no aceptable>. 

a 	In.. n. , a I.... a ...trA Alow,  An. 

1 
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También de esta tabla II, se encuentra que al calcular la 
dispersión en las concentraciones para cada elemento (Z) para S, K 
y Zn es de un 30 % aproximadamente en tanto que para los demás es 
mayor del 50 %. 

La tabla III contiene los análisis para muestras de un sólo 
tipo de planta (Aloe Vulgaris) provenientes de distintas zonas en 
dos estados del pais. Dado que para cada elemento, excepto el K, la 
dispersión en los valores es mayor que la precisión según la figura 
10, se insinúa entonces, una diferenciación en cuanto al lugar de 
origen de la planta. En cambio para la concentración del K, podría 
decirse por las mismas razones que mantiene un valor constante, 
además de que 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 composición elemental de 
una planta refleja el medio geoquimico en el que se desarrolla, 
siendo estas las razones, probablemente, por las cuales se tengan 
diferencias en las concentraciones de la tabla III. 

Algunos de los elementos obtenidos no están asociados con 
funciones esenciales en las plantas [1] tales como Br,Sr,Rb y Pb. 
Sin embargo para este último en general es tolerado considerable-
mente por plantas, y su presencia se asocia con efectos toxicos 
[2], relacionándose con encefalopatias crónicas por ingestión 
excesiva. De entre los que se consideran esenciales para una 
planta se encuentran el Fe,Cu,Zn,Ca,Cl,K y el V los cuales se 
obtuvieron en este análisis. 

• "al th r..acr 	 alma +w .r Yr «ad, a.m.. 



TABLA Hl 

ANALISIO ELRKENTAL DE CAVILA (*LOS 'MURRIO) NOSOTRAS 
RECOLECTADAS IN DISTINTO/ LOOARZ8 

(COMCIXTRACIO0 U PPM) 

81 82 
t 

83 84 83 o O 

O ND ND 4296 NO ND -- 

Cl . 	1536 2990 1018 ND 567 69 

X 8885 7518 7130 6414 8204 13 

Co 4260 5140 8268 6349 7698 27 

Mu 28 5 45 7 109 110 

re 25 16 20 27 36 31 

Mi -- -- 2 -- -- -- 

Cu -- 5 2 4 3 * 37 

Sn 9 18 18 24 32 

sr 7 15 -- -- -- -- 

Rb 9 12 -- -- 31 -- 

Sr 69 164 63 99 19 * 65 

Pb 8 3 2 * 12 * - 74 

M(%) 98.5 98.4 98.6 98.7 98.3 

▪ : Puebla 

O2 : Pachuca 

O3 : Pachuca 

o % : Dispersión porcentual de las concentraciones. 

N(S) Suma de las concentraciones porcentuales para los elementos con £112, 
calculada por consistencia con el programa PIXCO, suponiendo una 
esteguiometria igual a la de la celulosa (cjIlm. 

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

ND 	: Concentración no determinada (PWHM y x: no aceptable). 

ESTA TESIS NI DEBE 
SALIR DE LA BIBLIOTECA 

.1114../.111-415 wJ 4 a11.1.1 1.1.0 sem amo 

: Pachuca 

OS Puebla 

• 
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3.2 Valoración del método de fabricación de blancos. 

Para determinar la validez del método de preparación de 
Muestras se irradiaron diez blancos de una misma muestra de 
aguacate 'y se analizaron los respectivos espectros. 

Al obtener las concentraciones de cada blanco, se utilizó la 
desviación estandard para medir la dispersión. En la figura 10 se 
muestran los valores de la dispersión en función del número atómico 
(Z). Podemos ver que aproximadamente, para elementos con 185Z127 la 
dispersión en las concentraciones es del 15 % como máximo, en el 
caso de 'Z = 16 vemos que la dispersión es casi del 25 % esto puede 
ser debido a que el elemento se encuentra en la región de 
bremsstrahlung y la determitación del área del pico no es muy 
precisa. 

En el caso de Z = 30 también se nota una dispersión del orden 
del 18 % ocasionada probablemente por una razón de conteo pequeña 
dificultando con esto el cálculo de las concentraciones. 

En general podemos establecer que la dispersión en las 
concentraciones es del orden de un 15 % . 

Esto se realizó para una muestra, pero podemos extrapolar y 
hacer válida esta desviación para las concentraciones de las demás 
muestras, porque la matriz de celulosa propuesta necesariamente es 
la adecuada para el análisis de plantas. 

Ya ~rho ••••• ••••• 'roo ••••••• 
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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 gráfica se muestra la desviación típica 8% 
porcentual calculada para los elementos determi-
nados en el aguacate (se analizaron 10 blancos 
de la misma muestra). 

• r 	Al* ••...11nállk 	 *Mur 	•••• 



3.3 Reproducibilidad de concentraciones conocidas. 

Para verificar la reproducibilidad de concentraciones 
conocidas se analizó 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 siguiente. 

Como se puede ver en ésta tabla, las concentraciones obtenidas 
para el potasio, fierro y zinc caen dentro de intervalos 
satisfactorios en relación a los datos reportados. En el caso del 
fierro es de mencionar que en la deconvolución del pico respectivo 
se presento una incertidumbre aproximadamente del 6%, ésto se debió 
a que la estadística en el pico correspondiente al fierro fue 
pobre. 

En cuanto al calcio la concentración obtenida cae dentro de un 
intervalo aceptable, en este caso, el hecho de que el pico del 
calcio se encuentre en la región de baja energía del espectro 
(brensstrhalung), dificultó su deconvolución, reflejandose ésto en 
el cálculo de la concentración . 



COMMITRACIOSZO MEDIDAS COM PIZCO COMPARADAS CON LOS maca= DE LA OXEA PARA VIMIPICAR LA 
REPRODUCIBILIDAD (ACCURACY) 

OZ NORMALIZO CONTRA LA COACZATRACION DEL 

TABLA 4 

I
Ci t%) a t%) Ca t%) Fe (Ma)"  Ea (ppm) 	I 

PIZCO 0.47 o- 0.511 1.14 — 1.22 0.973 ... 1.06 2.74 °° 5.52 33.1 ... 39.4 

MATURLALDS 
0.734...1.082**  1.62 o..1.82•  1.21 — 1.37**  2.89 o..4.41_ 36.6-- 41.2.  ammeria 

A-11(OXIA) 

•) Orado de confianza del intervalo : satisfactorio 
tb.) Orado de confianza del intervalo : aceptable 

•••) Zl error de costeo en el pico de Fierro fue mayor del 6S 



3.4 Conclusiones. 

La metodología desarrollada permite por la precisión y 
confiabilidad que.la técnica PIXE mostró para el tipo de muestras 
que fueron analizadas, realizar aplicaciones encaminadas a por 
ejemplo, estudiar las propiedades curativas o alimenticias 
atribuidas a las plantas. Los análisis de las tablas II y III 
contribuyen en términos de concentraciones elementales, a 
complementar la información existente de las plantas estudiadas. 

El método tiene la ventaja de ser independiente de la carga, 
sin embargo, depende en gran medida de varios aspectos tal como el 
que la muestra de la planta pueda ser pulverizada de manera 
homogénea, el de la necesidad de contar con la estimación de algún 
elemento de la muestra visible por sus rayos-X, una relación entre 
las concentraciones relativas para Z512 y la posibilidad de 
comprobar que la razón Kg/ KF, sea constante dentro de un determinado 
rango para cuando menos un elemento. 

Sin embargo, creemos que se puede reducir el tiempo de 
irradiación (el cual fue de 30 a 50 minutos por muestra) y mejorar 
la precisión en las medidas realizadas. Por ejemplo se encontró que 
el absorbedor de plata (Ag) no es el más adecuado en cuanto a su 
grosor, ya que el contenido de calcio (Ca) fue mayor al esperado. 
Por lo que para análisis posteriores una combinación de 
absorbedores selectivos de plata (Ag) y platino (Pt), permitirían 
reducir los picos de Ca y K, con lo cual se podría 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 argón (Ar), presente en los 
espectros debido a la ionización del aire. Esta calibración 
relativa, con ayuda de películas delgadas de estandares, permiti-
ría verificar el procedimiento seguido para la adición de un 
elemento estandard en este tipo de muestras. 

Se planea extender estos análisis a otras plantas, incluyendo 
vegetales a fin de observar los efectos de contaminates en el agua 
de riego y suelo. 
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