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DELIMITACION DEL PROBLEMA.

El estudio de la variacién de la concentracién de contamlnantes
atmosféricos en Intervalos de tlempo cortos, constituye un elemento importante
en la valoracién de las condiciones ambientales que caracterizan una regién,
ya que esta clase de investigaciones puede revelar el Impacto
amblental que la actividad humana produce,

Cuande se llevan a cabo estudlos cuyo objetivo es determinar la
concentracién de elementos presentes en muestras de aerosoles ambientales, las
cantidades absolutas de materfa colectada son pequeffas. Esto requiere el
empleo de una técnlca analltica multielemental con una sensitividad
practicamente unlforme para un amplic rango de clementos de la tabla
periddica, ademds de poder detectar concentraclones de pocos cientos de
microgramos por metro cublco, en muestras con cantidades de masa de
aproximadamente 0.2 mg. Por el hecho de satisfacer estas caracterlsticas, las
técnicas PIXE (acrénimo inglés de Particle Induced X-ray Emisston o Emisién de
rayos-X Inducidos por Partlcula) y XRF (X-Ray Fluorescence o Fluorescencia de
Rayos-X) han sido empleadas extensamente en estudios ambientales.

En esta tesls se realiza una comparaclén de las técnicas PIXE y XRF en

los sistemas del Instituto Naclonal Investigact Nucleares, para en
muestras de aerosoles ambientales colectadas en Intervalos de tiempo de 6
horas, sobre una matriz orginica de nuclepcre.
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INTRODUCCION

El objetivo de las diferentes espectroscopfas desarrolladas en la base de
la Fisica Moderna, es el conocimiento de las propledades, composicién y
estructura de los materlales, a partir de las respuestas de estos a diferentes
. agentes excitadores, Estas respuestas estdn constituidas por .emisiones de
particulas o radiaciones, en cuya ‘detecclén esta contenida la informacién del
objeto de estudio. Podemos ubicar a las técnicas PIXE y XRF como
espectroscopfas de emisién de rayos-X.

A poco menos de 20 afios de ser descublertos los rayos-X, Henry Moseley
muestra la  relaclén  exIstente entre las Ilneas espectrales de un
elemento y su ntmero atémico, estableclendo asi la base de los analisis
espectroscépicos por rayos-X. Desde entonces, una gran cantidad de avances se
han dado en este campo. Pero mo fue sino hasta 1970, con el desarrollo de los
detectores de estado sélido, cuando estas espectroscopfas comenzaron a
ser empledas como herramientas cotidianas en estudios anallticos. El progreso
en los equipos electrénicos periféricos asociados a la deteccién, asf como los
sistemas de cémputo para el ansllsis de espectrcs han perfeccionado el
empleo de estos métodos.

Las técnicas PIXE y XRF son poderosos instrumentos de andlisis en la
determinacién de clementos =incluso a nivel de trazas-. En llneas generales
podemos describir el principio fisico de ambos métodos, el cual toma lugar

los lentes pri :

1) Ionfzact6n.

Este proceso se logra mediante 2 diferentes modos de excitacién de la
muestra en cuestién. En PIXE el agente excitador es un protén o fnés
generalmente un haz de particulas cargadas provenientes de un acelerador. En
XRF excitaclén se lleva a cabo por medio de un haz de fotones que puede
provenir de una fuente radioactiva emlsora de rayos-y, de un procese

dario de fluor fa, o de un tubo de rayos-X. Cuando la radiacién

incidente Interacciona con los &tomos de la muestra en cuestidn, expulsa los
electrones de las capas Interlores, es declr, lonlzan al dtomo.



2) Emistén.

Los clectrones de las capas superiores llenan las vacantes creadas por la
radiacién Incidente, dejando al &tomo en un estado de excitaclén., La forma de
desexcltaclén de éste se lleva a cabo por medio de la emistén de un fotén cuya
energia es caracterfstica del atomo de dicho elemento. La figura 11 muestra
esquemdticamente este proceso.

Cuando los rayes-X producidos en una muestra son detectados e
identificados mediante su energfa, podemos conocer su composici6n elemental.
Es decir, los rayos-X caracteristicos constituyen la "huella digital® de cada
. elemento, Lo mas importante de estas técnicas, radica en la posibliidad de
determinar la concentracién de los elementos presentes en cada objeto de
estudio, pues la abundancla de cada elemento es proporcional al area bajo de

su pleo asociado obtenida en el espectro caracteristico.

Aunque los procesos fisicos de produccién de rayes-X caracteristicos
(lonizacion- emisién) son semejantes en ambos métodos, los fondos
representativos de cada técnica, responsables de la sensitividad de la misma,
son distintos. Esto se debe a que la interaccién de los agentes excltadores

con la materia produce diferentes efectos. En PIXE, la causa del fondo es la

Afanls 1

r por fr to de los protones Incldentes y los electrones

secundarios: el bremsstrahlung. En XRF, el fondo se debe a la dispersién

elastica e inelastica de lcs fotones: efectos Rayleigh y Compton.

Cuando se reallza un estudlo comparativo de dos o mas métodos analfticos,
se pueden obtener conclusiones desde el punto de vista teérico. A partir de
dichas conclusiones, se pueden establecer criterios generales que nos
permitan, a primera vista, optar por la técnica analitica méas adecuada para el
tipo de estudios que deseamos realizar. La teorfa también nos indlcard los
pardmetros dptlmos de funcionamlento de cada método, asl como su rango de
validez y limitaciones, La figura L2 muestra un esquema del método de
comparacién de las técnicas.

En la literatura se encuentran una gran cantidad de trabajos publicados
sobre estudios comparativos de las técnicas PIXE y XRF, ademas, 1a mayorfa de
los articulos de revisién de cada método por separado destina un apartado

especial a esta comparacién. Las conclusiones que se han cbtenido indlcan que
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no es posible bhablar de una comparacitn global de los dos métodos
[23, 29, 37, 44, 47, 51, 53-55).

En el presente trabajo se han intercomparado resultados del analisis de
muestras de aerosoles amblentales colectadas en Intervalos de tlempo
cortos f{esto implica pequefias cantidades de materia colectadas) mediante el
uso de ambas técnicas, con el objeto de conocer el alcance de cada una de
ellas y explotarlas como técnicas complementarias.

Para cubrir los objetivos planteados en la presente tesis, en el primer
capftulo se presenta una revisibn teérica de los principios flslcos de las
técnicas PIXE y XRF: se describe inlclalmente ¢! modelo de estructura A&tomica,
se presentan las propledades generales de los rayos-X, se tratan los procesos
de interaccion de los fotones con la materla (absorcién fotoeléctrica,
dispersion eldstica e inelastica), asi como Ja Interaccién de particulas
cargadas  {preduccién de lonizacls y generacién de bremsstrahlung).
Posteriormente se describe la Formulaclén bésica de ambos métodos. Despuds de
estas consideraclones teéricas, se presenta una discusién de la sensitiviadad
en ambos métodos,

En el segundo capltulo se describen los procedimi experimentales
empleados en la comparacién: colecclén de muestras, Instrumentacién de cada

técnlca, slstemas de detecclén y descripcion de la propuesta experimental.

En el tercer capitulo se exhiben los resultados del experimento
concernientes a las razones de sefial a ruido de los elementos presentes en

cada muestra y la evaluacién de concetraciones de plomo.

En el cuarto capitulo se realiza el andlisis de resultados, se obtienen
' conclusiones y se proponen desarrollos posteriores para el tema.



CAPITULO 1. CONSIDERACIONES TEORICAS



1.1. ESTRUCTURA ATOMICA.

La forma mds simple de visualizar al #tomo es coﬁslderarlo constituido
por un ntcleo denso formado por Z protones, y M ~ Z neutrones, asf como una
nube de Z electrones distribuldos en capas y que giran alrededor del ntcleo

(se define a Z como ntmero atémico y a M como masa atémica).

La figura 1.1 muestra una representacién muy simplificada del atomo. A
excepcién de la primera capa, los electrones en las capas restantes se dividen
en subcapas. E! nomero de electrones en cada capa y subcapa, ast como sus
respectivos estados energéticos, estdn descritos por la teorfa cuantica de la
estructura atémica. Esta teoria establece que el movimiento de un electrén en

un orbital esta caracterizado por cinco numeros cuanticos {1-3).

n, Nuamero cuintico principal, o nimero de Bohr. Estd asoclado con
orbltales sucesivos; la energla de amarre entre el electrén y el nicleo varfa
con el inverso de nz. donde n es un entero positivo 1,2,3,..., que designa las
capas K,L,M,..., respectlvamente.

1, Namero cuéntico angular o azimutai, Es una medida del momento angular
orbltal, el cual, de acuerdo a Sommerfeld, explica la existencia de orbltales
circulares y ellpticas, | puede tomar valores enteros entre 0 y (n-i);

m, Ntmero cuintico magnético. Puede tomar todos los valores enteros entre
-ty lnéluyendo 0.

s, Nimero cuantlco de spin. Para electrones, s puede tomar dos valores:
4172 y =1/2;

1, Ndmero culntico de precesién Interna. Es la suma vectorial de ! y s ¥
puede adoptar los valores 1+1/2 y 1-1/2, excepto =0 y j=-1/2.

La tabla 1.1 muestra una presentacién simplificada de los ntmeros
cuéntlcos.



Figurail. Modelo simplifticade dei atomo.




TABLA 1.1 NGmeros Cuinticos [4]

SIMBOLO  NOMERE SIGNIFICADO VALORES REGLAS DE
PERMITIDOS SELECCION
n PRINCIPAL ENERGIA DE AMARRE; LZ4ereih Anz1
INDICA EL NIVEL KL.M,...

1 AZIMUTAL MOMENTO ANGULAR ORBITAL; fi=t1
DETERMINA LA FORMA DEL
ORDITAL
m MAGNETICO  PROYECCION DEL MOMENTO temel —_
ANGULAR {1} EN EL CAMPO m ENTERO
MAGNETICO; INDICA LA
ORIENTACION DEL ORBITAL
EN UN CAMPO WAGNETICO
' SPIN DIRECCION DEL SPIN %2 —_
] PRECESION  SUMA VECTORIAL DE 1 Y s 1212 Bj=t1 0 0
INTERNA EXCERTO
) #0172

El estado energético de los electrones en el 4&tomo se designa en la
espectroscopfa de rayos-x por medio de una letra mayGscula {K,L,M,..) seguida
de un numeral romano (I, II,..){4]l. Asi por ejemplo, el estado LIII
corresponde a un electrén en el tercer nivel de la segunda capa, y el estado
Ml corresponde a un electrén en el primer nivel de la tercera capa. La
notacién cuéntica equivalente para esta descripcién consta del nimero cudntico

principal m (1,2,3,...), el ntmero cudntico secundarfo 1 Indicado por las



literales s, p, d, f, y el nimero cuantico de precesién interna j indicado por
un superindice (j=1/2, 3/2, 5/2,...). De esta forma los estados ejemplificados
pueden reescribirse como LI = me y Ml = 35V,

x4l

La figura 1.2 muestra te los niveles energéticos del Atomo

de oro.

1.2, RAYOS-X,

1.2.1 Propledades generales.

Los rayos-X, de naturaleza electromagética, tlenen wuna energfa
comprendida entre los 0.25 keV y los 125 keV, y pueden ser producides por el
frenado de partfculas cargadas de alta energla o por transiciones electrénicas
en las érbitas (nteriores del 4tomo,

La radlaclén ¢, también electromagnética, tiene su origen en
algunos procesos nucleares de elementos radiactlves, como una forma de
desexcitacién de los nocleos [6). Las radiaciones X y y solo se diferencian
por su origen, pero al [nteractuar con la materia ambas tlenen ¢! mismo
comportamiento,

De acuerdo con el principio de dualldad de la materla, los rayos-X tlenen
asociadas a) propledades de onda y b) propledades de particula [6,7).

a) Desde el punto de vista ondulatorio, los rayos-X al igual que toda

radiacién electromagnética tiene una energia E proporcional a su frecuencia v:

E=l

donde h es la constante de Planck.

Ademas, los rayos-X viajan en linea recta propagand a la velocidad de
la luz y no pueden ser desviados por la acclén de campos eléctricos o
magnéticos, Otras propledades ondulatorias que presentan los rayos-X son
reflexion, refracclén, polarlizacion y dispersién coherente.

b) Cuando la radlaclén electromagnética exhlbe su aspecto corpuscular,
las “"particulas” individuales son llamadas fotones [10]. Los fotones tienen
una cantidad de movimlento asociada p dada por
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Figura 1.2 Niveles electronicos y transiciones del atomo de oro 4],



=E
P e

donde E representa la energla del fotén y c la rapidez de la Iuz en el vaclo.

Otras  propiedad: corp lares de los rayos-X son absorcién
fotoeléctrica, dispersién incoherente, lonizacién de gases y produccién de
centelleo [4).

1.3 RAYO0S-X CARACTERISTICOS.

Las lineas espectrales de un elemento tienen su origen cuando medlante un
agente excltador -electrén, protén, fotén-, los electrones de las capas
interiores son expulsados del Atomo creando una vacancia. Los electrones de
los niveles superiores llenan las vacancias creadas en un intervalo de tiempo
del orden de 1077 segundos o menos (11}, Las consideraclones cudnticas,
referentes a la energla de amarre de los electrones al ntcleo, Implican que la
translelén electrénica entre los niveles constituya una pérdida de energla que
aparece como un fotén de rayos-X, es decir, si un electrén de una capa
exterfor con una energfa F! ocupa upa vacancia en una capa interfor con una
energla Ej, se emite un fotén caracteristico de energia Eiy dada por Ei-E).

Ademés, la creacién de una vacancla en la capa K es segulda de un
conjunto de transiclones electrénicas espontaneas, !lenando con cada una de
ellas las vacancias de los niveles mas bajos, resultando asf la emisién de
fotones, y creando a la vez otras vacacias en el nivel superlor. Este proceso
no es unlco, es decir, existen diferentes series de transiciones posibles -que
se llevan a cabo gobernadas por las reglas de seleccion [1,4,8):

Anzl
Al = 11
Bj=tlo0

Ocasionalmente las dos ultimas reglas son "violadas™ y pueden observarse
transiciones prohibldas con probabilidades de ocurrencia muy pequefias, lo que
implica la aparicion de l{neas de emisién déblles,

La emisién de rayos-X caracteristicos tiene lugar cuando la energla del
agente exitador es mayor o igual a la energla de amarre de los electrones de



las capas interiores {E1). En el modo de excitacién primaria, es decir, cuando
1a lonizaclén se lleva a cabo por medio de particulas cargadas, esta condicién

se cumple cuando

qV = Ei,

donde q es la carga de la particula incidente y V es su potenclal acelerador.
Los eclectrones expelidos del &tomo reciben el nombre de electrones
secundarios. El espectro caracteristico del proceso de excitacién primarfo va
acompafiado por un fondo continuo debldo al bremsstrahlung de las particulas
incidentes y los electrones secundaries [8).

En el caso de la excitacién secundaria o fluorescencla la encrgia del

fotén incidente hv debe satisfacer la condicién

hv & Ei,
en este caso, los fotones Incidentes son absorbides y los electrones

retrodispersados reciben el nombre de fotoelectrones. El espectro del proceso

de Itaclé darlo va fiado de un fondo representative que

incluye la dispersién eldstica y la inelastica de los fotones.

1,3.1 Notacién.

La notaclén de Slegbahn para la designacién de lineas espectrales de
rayos-X consiste en el simbolo de la serle (K,L,M...) indlcado por el ntmero
cuantlco del nivel final de la translelén y una letra griega sublndicada per
un nimero entero que denota la linea particular de la serle,

La linea w1 es usualmente la de mayor intensidad en la serle y las lineas
« aparecen en las transiciones con 4n = 1. La linea @1 es la segunda en
intensidad, excepto en el caso de que la linea KBz es mis intensa que la linea
KB1. Las lineas 8 y 7 aparecen generalmente para 4n = ! o An = 2. Es necesario
hacer notar que aparte de estas convenciones esta notacién no es sistemética
[4].

Una notacién alternativa para las lineas espectrales de rayos-X consiste
en iIndicar explicitamente los niveles energéticos de los estados involucrados
en la transicién. Por ejemplo, la linea espectral KLIII estd asociada a la
transicién de un electrén entre los orbitales LIt y K [8).



1.3.2 Efecto Auger.

Cuando un eclectrén de Ja capa K es expulsado de un dtomo, existe la
probabilidad de que otro electrén del nivel L ocupe la vacancla creada en la
capa K, con la consecuente emisién de un fotén Ka. El efecto Auger representa
una transicién energética no radiativa equivalente al proceso anterior {9),
con la diferencia de que en lugar de que Sea emitide un rayo-X Kea cuando el
electrén L llena la vacancia en la capa K, la energia de! foton Kx es usada en
sacar un segundo electrén del nivel L, llevando al 4tomo a un estado
doblemente fonizado. Este proceso puede ser visualizado como uno en el cual un
fotén Ka, creade por la tramsicién de un electrén entre los niveles L y K,
loniza a un segundo elctron del nivel L. El electrén emitido en esta
transicién no radlativa se conoce como electrén Auger {3,12). Lo anterfor se

muestra en la flgura L3,

Si antes de la emislén del electrén Auger el &tomo se encuentra en un
estado K, después de la expulsién del electrén Auger el dtomo ha perdido dos
electrones en la capa L (este estado se designa por LL), entonces es posible
calcular la energia cinética del electrén Auger Kau como ja diferencia entre

los niveles energéticos del dtomo:
Kas = Ex - Eu,

donde EK es la energla del estado K y ELL es la energla del estado ELL.
Existen otras posibilidades de transiciones alternativas, como por
ejemplo la KLM, en la cual es expuisado un electrén Auger M, después de que un

electrén L ocupa una vacancla en la capa K.

1.3.3 Intensidad de las lineas espectrales.
La emlsién de rayos-X caracteristicos, y con ella la intensidad de una
linea espectral partlcular -dj KLIII-, depende de ta probabilidad de

diversos factores [8]:

a) La probabilidad de que la particula Incidente ionize la capa K.

b) La probabilidad de que la vacancla creada en la capa K sea ocupada por
un electrén LIIL

¢) La probabilidad de que el fotén Ku sea emitido fuera del &tomo sin
ser reabsorbldo por &l mismo, es decir, Ia probabilidad de que no se presente
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Figura 1.3 Efecio Auger producido por !a excltacién con fotonea.




el efecto Auger,

El primer factor serd discutldo posteriormente por separado para los
casos de excitacién por protones (PIXE) y fotones (XRF),

El segundo factor, correspondl a la probabilidad de transiclén, estd
regido por las reglas de la mecdnica cuantica, y como primera aproximacién es
responsable de las Intensidades relativas de las llneas de emlisién. Ver tabla

L2,

Tabla 1.2 Intensidades Relativas de las Lineas de Emisién [41.
Kay 100 Lot 100 Ma1 {00
Kee2 50 Lg1 ko) Maz 100
Koet,2 150 LBz 30 Mg 50
K81 15 Ly 10 My 5
Kgz 2 LB3 5

LBs 3

L]
Normallzadas a ls Intensidad de la finea ai.

El tercer factor representa Ja competencia entre la emislén de rayos-X Ka
y la emisién de electrones Auger, y estd descrito por el factor de
fluorescencla (w) [4,11,12] el cual se define como el ntmero de rayos-X ka

emitidos (nf) por vacancla creada (n) en la capa K:

El factor de fluorescencia es uno de los principales elementos que
determinan la intensidad de las lineas espectrales. Céilculos teéricos de gran
precision realizados por Bambynek y colaboradores [30] determinaron los
valores comunmente empleados para ”t' uL y uu.

De la figura 1.4 podemos observar que v M v > , para un mismo

elemento, Por otra parte wk ¢s una funcién creciente con el ndmero &tomico.

b))
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1.4 INTERACCION DE LOS FOTONES CON LA MATERIA,

1.4.1 Atenuacién.
Todo haz colimado de rayos-X sufre una disminucién en su intensidad al

Interaccionar con la materia. Lambert encontré que la razén entre la
intensidad del haz {I) y la pérdida de ésta (dI) es proporcional al espesor
del material atenuador dt [13,14):

.ﬁ;__.=.udg

donde )a copstante de proporcicnalidad p recibe el nombre de coeficlente de
atenvaclién lineal y es una propiedad especifica del material, que varta con la
energia de los fotones incldentes. El signo negative indica que la intensidad
del haz siempre decrece al pasar a través del material.

Integrando la ecuacién anterior y considerando un medio homogéneo, se

obtiene la ecuacién para la ley de Lambert
1t) = Io ™

donde Io representa la intensidad Inicial del haz.
El coeficiente de atenuacién masico ym, para un material absorbedor de
densidad p, definido por

# 2
fm = 7 [em®/g)

es mas empleado en la llteratura, encontrandose comunmente tabulaciones de
él [15). La ventaja de la utillzacién de pm estriba que éste representa una
propledad Atomica de cada el »  independi de su estado de
agregacion flsico. Ademds, pm sclo es una funcién de la energla del haz y de!

namero atomico del material {12,15].

Este coeficiente es proporcional a la seccion total de interaccion por
Atomo para cada fotén, es decir, la suma de las secclones de todos los
-absorcién y dispersién-, {12,18) La

proporcionalidad se expresa en la sigulente relacién:

procesos resp de la at

13
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[ fcm“/4tomo] N [4tomos/dtomo-g]
pm [em/gl= —T08 A

M [g/Atomo-g |

donde NA es el ndmero de Avogadro y M es el peso atomico del material
atenuador.
Existe un conjunto de procesos que puede causar la absorclén o dispersién

de fotones. A continuacién se an st ati los efectos y las

clases de Interaccién posibles para fotones segtin Fano [16]

Tabla 1.3 Interaccién de los Fotones con la Mater{a.

Clases de interaccién Efectos de interacclén
1. Interaccifn con electrones a) Absorcién completa.
atomlcos.

b) Dispersién elastica (echerente).
2, Interaccién con nucleones.
c) Disperslén inelastica (incoherente),
3, Interaccién con los campos
eléctricos circundantes de
los ndcleos o electrones.

. Interacelén con mesones en
el campo circundante de
los nucleones.

S

De la tabla anterior, se aprecla que en teoria existen 12 diferentes
procesos por los cuales los fotones pueden ser absorbidos o dispersados,
Algunos de los procesos posibles son poco probables y en el dominlo de
las energias del analisls espectroscépico no se observan. Los fendmenos que
representan una contribucién significativa a la forma del espectro

caracteristico de rayos-X son los sigulentes {4,8,17]:
la)  Absorcién completa de los fotones con los electrones dtomicos

(absorcién fotoelétrica).
1b) Dispersién elastica de los fotones con los electrones Atomicos

14
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(dispersién de Rayleigh).

Ic) Dispersién inelastica de los fotones con los electrones &tomicos
{efecto Compton).

1.4.2 Absorcién fotoeléctrica,

Hacia el propésito de Inducir rayos-X caracteristicos en el 4tomo, la
absoreién fotoeléctrica es la Interaccién deseada. En el range de energias de
excitaclén por debajo de 0.1 MeV, el modo predominante de interaccion de los
fotones es el efecto fotoeléctrico {17).

La absorcién fotoeléctrica puede ser visuallzada como la interacclén de
un foton incidente con un electrén atomico. En este proceso, toda la energia
del fotén incidente hv es absorbida y el electrén expulsado adquiere una
energla cinética T dada por :

T=hv - El

donde Ei representa la energla de amarre del electrén en la capa i. La
absorcién no se Jleva a cabo en electrones libres. Esquemditicamente, el
proceso se describe en la figura 1.5.

Tedrica y experimentalmente [12] se ha encontrado que cerca del 807 de la
absorcién se lleva a cabo en la capa K. Para estimar las secciones
transversales para el efecto fotoeléctrico se han desarrollado una gran
cantldad de aproximaciones tedricas y férmulas semiempiricas, separandose los
resultados en distintos rangos de energla [S]. Tamblén se ha estudiado el

1

compor de la

como funcién del nimerc &tomico del blanco,

1 fyay) 14ad,

generales [15]

como r

ap _ 2" (baja energla)
op 25 (alta energla)

Bordes de absorcifn.

Para un elemento dado, el coeficiente de absorcién fotoeléctrico aumenta
rapidamente con la longitud de onda del fotén incidente, esto significa que la
probabllidad de que un foton lonlce a un Atomo aumenta mientras la energla de




9

fotoelectron
T=hv-Ek

o

foton incidente
energia hv

Figura 1.5 Efecto fotoeléctrico.




excitacién disminuye, esto sucede dentro de ciertos limites, constituidos por
las discontinuidades observadas en la curva de absorclén {17] (Fig.1.6). Estas
discontinuidades estan relaclonadas a las energlas criticas de excitacion ~-Ei-
descritas anteriormente.

La minlma energia del fotén necesaria para lonlzar un atomo de un
elemento dado recibe el nombre de borde de absorclén (8,15}, Para cada
elemento exlsten tantos bordes de absorcién como potenclales de excitacién:
una para K (Ekab), tres para L (ELlab, Evinb, ELNIb), 5 para M, etc. De la
figura 1.6 se puede ver que para cada elemento la energla critica de absorclén
aumenta para niveles progresivamente mds cercanos al ntcleo: Exab > Eilab >
Eittab > Enlllad > EMiad.. Para un nivel dado la energfa aumenta conforme Z
aumenfa.

Consideremos que sucede mientras {a energla de los fotones Incidentes E
aumenta sobre un blanco de un elemento dado, Para E < Exab, los fotones no son
suficlentemente energéticos como para expeler electrones K, consecuentemente
la lfnea K no aparece. Mientras E aumenta los fotones son m4s energéticos y el
coeficiente de absorcion disminuye, esto es, el blanco se vuelve “"mis
transparente”. A una energla E = Exat los fotones tienen exactamente la
energla requerida para expulsar electrones K y la absorclén aumenta
abruptaments; entonces el absorbedor expulsa electrones K y las lineas K son
emitidas. A E » Exat los fotones tlenen mAs energfa que la necesaria para
jonfzar la capa K del &tomo, sin embargo, son tan energéticos que no pueden
ser absorbldos. Entonces, mientras E autmenta, la intensidad de las lineas de
emisién disminuye [4).

Solo los fotones que tienen una energfa mayor o igual a la de un borde de
absorcién dada pueden excitar Jas lineas espectrales asociadas, existlendo un
estrecho intervalo entre cada borde de absorcién y la linea asociada de
longitud de onda mds corta.

La razén por la que las lineas espectrales tienen menores energlas que
sus bordes de absorcién es la sigulente, La energla de una arista de absorclén
es la necesaria para sacar un electrén del atomo (a la banda de conduccién o
come electrén llbre), mientras que la energla de una linea espectral
corresponde a una transicién electrénica en el interior del atomo. La figura

1.2 exhibe graflcamente este comportamlento.
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1.4.3 Disperslén elastica.

Un rayo-X puede ser descrito como upa onda alectrdmagnetica caracterizada
por un campo eléctrico .cuya Intensidad varfa slnusoldalmente con el tiempo
[19). Ya que un campo eléctrico ejerce una fuerza sobre una particula cargada,
come [o es un electrén, el campo eléctrico oscilante de un rayo-X puede
Inducir en los electrones a&tomicos movimlentos oscilatorios respecto a sus
posiciones medias.

Ahora bien, un electrén que ha sido puesto en oscilacién por un haz de
rayos-X es continuamente acelerado y desacelerado durante su movimiento, y por
tanto emite una onda electromagnética. En este sentido, se dice que el
electrén dispersa los rayos-X. El rayo dispersado es simplemente el rays que
es emitido por el electr6n bajo la accién del haz incidente. Si la longitud de
onda de los rayos incldente y dispersado es la misma, y s{ ademas existe una
relacién definida entre sus fases, se dice que la dispersién es coherente [8].
Este proceso también es llamado dispersion elastica, debido a que los fotones
incidentes y los dispersados tienen la misma energfa.

Aunque los rayos-X son dispersados en todas direcclones por un electrén,
ta Intensidad del rayo dispersado depende del &ngulo de dispersién, de acuerdo
con la relacién descrita por Thompson [9]. El encontré que la intensidad
I del rayo dispersado por un electrén de masa m, a una distancla r del
electrén, esti dada por :

lo ' sene
2 2 4
r‘m°e

I=

donde Io es la Intensidad del rayo incidente, ¢ la velocidad de Ja luz en el
vaclo, ¢ la carga de] electrén y « el 4dngulo de dispersibn. Si sustitulmos los
valores constantes en esta ecuacién, obtenemos que la intensidad del haz
dispersado es solo una pequefia fraccién de la intensidad del haz Incidente.

El efecto neto de la dispersién coherente por un 4tomo es debido
solamente a los electrones contenldos en él, es decir, ¢l nicleo no participa
en el efecto ya que éste es tan masivo que la oscilacién producida por el haz
incidente no es representativa.

La seccién total por electrén c:rIl para la dispersién de Rayleigh es una
constante independiente de la energfa de la radiacién incidente:

19



8 2
=g
g =R

donde re representa el radlo clasleo del electrén, slendo el valor numérico de
o, es de 0.66525 x 10 em® por electrén.

La seccién total por 4tomo para la dispersién de Rayleigh depende del
factor de estructura atémica F(x,Z), funclén que describe la "eflclencia® de
. la dispersi6n para un 4tomo en una direccién dada, formalmente definido como

amplitud de la onda dispersada por un 4tomo
Fix,Z)=

amp | {tud de la onda dispersada por un electrén

el factor de estructura atomica se basa en los distintos célculos tedricos de
distribuciones  electrénicas  (generalmente modelo de  Hartree-Fock o
Thomas-Fermi) [8).

La seccién total para un 4tomo de nGmero atémico Z, calculada bajo estas
conslderaciones es [8]:

2 ™ 2 2
g =, J {F(x,Z)]°(1 + cos“¢) seng d¢
]

de esta forma, la secclén total varfa con el cuadrado del nGmero atémlco:
L 7. Este proceso ocurre principalmente a bajas energias de excitacién y en
‘elementos de ndmero atémico elevado,

1.4.4 Disperion inelastica.

En la dispersién inelastica un fotén interacciona con un electrén
perdiendo parte de su energia y deflectando su trayectoria Inlclal. En este
proceso el fotén es considerado como una particula, es declr, los rayos-X
exhiben su caracter corpuscular. La relacién entre el angulo de defleccién del
fotén @ y su pérdida de energla fue determinada por Arthur H. Compton en 1923,
utilfzando las leyes de conservacién de energla y momento. La relaclén
encontrada entre la energlfa del foton Incidente E y la energla del fotén
dispersado E’ es [20]:

20



E' 1

E 1 + (E/mec’) (1-cos 8)

donde me representa la masa en reposo del electrén y ¢ la velocidad de la luz
en el vacfo. La pérdida de energia del fotén se manifiesta como un incremento
en su longitud de onda, la ecuacién equivalente que describe este
comportamiento se expresa asf:

82 = Ae (1-cose}

donde AA representa ¢l {ncremento de la longitud de onda entre el haz
incidente y el haz dispersado bajo un angulo 8; se definine Ac ® h/moc como la
longitud de onda de Compton, cuyo valor es de 0.024 A, La figura 1.7 es una
representacion esquematica del efecto.

La teoria basica de este efecto de dispersién [Eneldstica o efecto
Compton, es debida a Kleln y Nishina, y supone que el electrén con el que
colisiona el haz se encuentra Inicialmete libre y en reposo. Para un haz de
rayos-X no polarizados, la secclén de dispersién inelastica [5,15,20] para una

direccién @ por steradidn de angulo sélido R es

do. 1 re? . 2 k% (1-cosa)? cmiZelectrén 1
~"= « " {1 + k{1~cos8)] [ 1+ cos 8%+ ] [
a 2 1+ k(1 + cos @) steradlan i

donde k representa la energla relativa entre el fotén incidente y la masa en
2 [12l. En la figura 1.8 se obtlene la
grafica de la seccién diferencial como funcién del angulo 6.

reposo del electrén: k = E/mec

La integracién de la ecuacién anterior sobre todos los 4ngulos da la
la secclén total para la dispersitn de Compton (seccién total de
Klein-Nishina) (5,12,20]:

_ R cm
electron

14k |‘2(1¢k) In (1+2k) In (142k) 143k
2
o= 2%rs Z - 3 [
¢ | ek k 2 (1+2k)

2l
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Figura 1.7 Efecto Compton o dispersion inslastica de los fotones.
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{a figura 1,9 muestra el comportamiento de la seccién total como funcién
de k.

La seccién total por atomo depende de la funcién de dispersién
tncoherente S(x,Z), funcién que Involucra las diferencias de fase entre las
ondas dispersadas por los electrones en el 4tomo, ademds de considerar los
efectos debidos a que no todos los electrones son totalmente llbres e
independientes. La funclén de dispersion incoherente es también obtenida de
modelos teéricos del &tomo, Formalmente, la secclén total de Compton para un

4tomo de nimero 4tomico Z se calcula asi [B):
o2 = I S(x,2)r &

La dependencia de la seccidn de dispersién Inelastica con el ndmero
atomico es lineal {15).

Podemos globallizar los efectos de la interaccién de los rayos-X con la

materia a través de la figura 1.10 donde se exhlbe la trensferencla de energia
de los fotones a los electrones y viceversa,

2
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1,5 PRODUCCION DE RAY0S-X POR PARTICULA CARGADA.

15.1 Seccién de lonizacién,

Rael, Al v q

tres

tedricos se han en el calculo de

secciones  transversales de fonizaclon para las capas interiores, La
aproximacién por onda plana de Born (PWBA), desarrollada por Merzbacher y
Lewis [22] aplica la teorfa de perturbacién a la transiclén de un estado
inicial (caracterizado por un proyectil como una onda plana y un electrén
atémico ligado), a un estado final (en el cual el electrén es expulsado al

continuo), medlante una interaccién coulombi £l delo PWBA ¢ da con

los resultados experimentales para proyectiles con energias mucho mayores que

la energla de amarre del electrén, asl como con cargas pequefias,

En 1969 Bang y Hannsteen publican sobre los efectos producidos en la
secclén transversal debidos a la repulsién nuclear de la particula incidente.
Esta aproximacién semiclastca (SCA) describe la particula incidente como un
pequelio paquete de onda comparado con su maxima dlstancia de acercamiento al
nucles, esta hipbtesls esta aunada a la condictén de que la dispersién del
paquete de onda es despreciable durante la colisién. Ademds en el céalculo de

la i6n de jonlzacion se idera el parametro de impacto y se toma en

‘cuenta la defleccibn que sufre la trayectorla de la particula incldente debido
a los ntcleos del blanco [42]

La aproximacién de Impulso desarrollada por Garcla {211 contempla el

proceso de fonizacidn como un ro binarlo (Blnary Encounter Aproximation
BEA) de dos particulas cargadas, obteniendo la seccién transversal al sumar
sobre todos los intercamblios de momento; el Gnico papel jugado por el ndcleo
de los atomos del blanco es el establecer la distribucién Inicial de momento
en los electrones ligados. Este modelo propone una ley de escalamiento, la
cual establece que el producto del cuadrado de la energia de amarre por la
seccién transversal es una funclén universal de la energfia incidente,

expresada esta en unidades de energla de amarre [31).

Hacia 1980 Brandt y colaboradores realizan una serle de modificaciones al
esquema PWBA (23], resultando un tratamiento para las secciones transversales
de las capas K y L. En este tratamiento la deflecclén y el cambio de velocidad
del proyectil Incidente son debldas al campe coulombjano del nucleo, ademas se



considera la  perturbacién del proyectll sobre los estados 4tomicos
estaclonarios y los efectos relativistas y de pérdida de epergla durante la
colisién. Este esquema es conocido como teorfa ECPSSR., La figura L1 ilustra
una comparacién de los resultados téoricos de diferentes modelos con las

mediciones experimentales de secciones transversales,

1.5.2 Produccién de un espectro continuo de rayos-X.

Desde el punto de vista clasico una particula cargada que es acelerada
radla energla en forma de ondas electromagnéticas en razén proporcional a su
aceleracién [Jackson], Cuénti se dice que exlste una probabilldad

plhv) de que sea radiado un fotén cuya energia se encuentre entre hv y
hv+d(he) {18). Si una particula de carga ze pasa cerca de un nicleo de carga
Ze, su trayectoria puede ser lgeramente desviada. Tal desviacién representa
una aceleracion de la particula inicidente; durante este proceso es posible la
emisién de radlacién. Este fendmeno que representa una pérdida de energia para
la particula cargada Incldente recibe el nombre de bremstrahlung (del aleman,
radiacién por frenado) (2,3,13]. La flgura 112 es una representacién
esquematica de este efecto.

La teoria clasica de bremsstrahlung predice incorrectamente la emision de
una pequefia cantidad de radlacién en todas las colislones en las cuales el
electrén es deflectado. En el modelo cuantico existe una probabilidad pequefia
pero finita de que un fotén pueda ser emitido cada vez que una particula sufre
una deflexion; sin embargo, esta probabilidad es tan pequefia que usualmente no
hay fotones emitidos. En las pocas collsiones que son acompafiadas por la
emisién de fotones, una cantidad relativamente grande de energia es radlada,
De esta forma, Ia teorfa cuantica reemplaza la multitud de pequefias pérdidas
de energfa calculadas claslcamente por un nomero mucho menor de grandes
pérdidas de energia [12].

Tomando el promedio sobre todas las colislones, las secciones

transversales calculadas clasica y cuanticamente tienen el mismo orden de

magnitud (24):

2

z z

oo = 2 J 3 fem®/nucleo}
137 | moc

Sin embargo, las distrlbuclones espectrales son muy diferentes en los dos
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MeV y los valores experimentales obtenidos [43].




o

proton incidente

nicleo

foton
emitido

Figura 1.12 Proceso de radiacién por {renado

de particutas cargadas {bremsstrahlung).

proton
deflectado




modelos. Todos los resultados experimentales estdn de acuerdo con el modelo de
la mecdnica cuintica.

1.5.3 Fondo tipico de un espectro obtenido por PIXE.

La figura 1.13 exhibe un espectro tipico cbtenido por medio de la técnica
PIXE, en éste se observa que las lfneas caracteristicas de rayos-X se
encuentran superpuestas sobre un fondo continuo que disminuye con el aumento
de energia y que puede ocultar algunos elementos bajo de él. Como ya se ha
discutido, el fondo es producido por el impacto de los fones sobre el material
de la muestra. En todo espectro obtenido por PIXE pueden distinguirse dos
regiones representativas de los procesos de bremsstrahlung que se llevan a
cabo [25).

1) Bremsstrahlung por electrones secundarlos,

Se considera que la contribucién principal a la radiacién de fondo a
bajas energias se debe a la produccién de bremsstrahlung de los electrones
secundarios, esta radlacién disminuye rapidamente para valores de energia
superjores a

4m

Tm = Ep
ApM

donde Tm es la maxima energfa transferida por un fon de masa ApM y energla Ep
a un electrén de masa m. Este proceso de produccién de bremsstrahlung se lleva
a cabo en dos pasos: primero los electrones son expulsados por el Impacto de
los lones sobre los 4tomos de la matriz, segundo, existe cierta probabilidad
de emislén de fotones de bremsstrahlung cuando los electrones son deflectados
por los campos eléctricos de los ntcleos [26). La figura 1.14 muestran
esquematicamente este proceso. La probabilidad de que el fon incldente expulse

un electrén de energia Ee disminuye liger con el de Eo hasta que

Eo. » Tm. Para energlas superiores a Ee, la probabilidad di:
[22].

d
ye rap

El conocimiento del proceso de produccién de bremsstrahlung permite
reducir la radiacién de fondo utilizando muestras extremadamente delgadas, en
las cuales los electrones pueden escapar antes de que produzcan radiacién de
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Figura 1.34 Diagrama esquematico ve! origen del bramastrahtung
producido por etectronas secundarlas. {28




frenado en una segunda colisién.

it) Br trahlung productdo por el proyecttl.

La segunda contribucién al fondo, que aparece en una regién de energla
superior respecto al producido por elctrones secundarios, es el bremsstrahlung
originado por el Impacto de los iones Incidentes, La seccién transversal para
este proceso [23,29] esta dada por la ecuacién:

de A*zZii (2
(1)

dE‘ EEx (A A1

donde 2, A y E corresponden a la carga, masa y energfa de la particula
incidente, y Z1 y A1l representan la carga y masa de los Atomos de la matriz,
respectivamente, C es un factor aproximad e e. De la len 1 se

observa que la produccién disminuye con el aumento de la energla de los iones
incidentes. La figura .15 muestra las contribuclones al fonde producidas por
los dos procesos.

Una conclusién obtenida por Ishii y Morita respecto a la secclén
transversal de bremsstrahlung [26,27) Indica que ésta es anisotréplca y
presenta una variacién con el seno cuadrado del dngulo de observaclén respecto
a la direccién del haz incidente. Este comportamiento es valido para los dos
tipos de procesos de produccién de bremsstrahlung [28). La figura 1.16 muestra
1a dependencia angular del bremsstrahlung de electrones secundarios.

En la figura 1.17 se comparan las graficas de secciones de produccién de

rayos-X caracteristicos en las dos técnicas en estudio.
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1.6. FORMULACION DE LOS METODOS PIXE Y XRF EN MUESTRAS DELGADAS.

1.6.1 Formulacién del método PIXE,

En una muestra delgada de espesor t, irradiada por un haz de
monoenergético de protones, la relacién entre la produccién de rayos-X para un
elemento (Yx) y su concentracién N, esta dada por la sigulente expresién:

Yx = noNext,
donde ns es el nimero de protones incidentes en la muestra. De esta forma, el
nimero de d4tomos de un elemento de Interés por unidad de area en la muestra
es:
Yx
Nt = —w
Natx
Ya que la masa de un 4tomo de nimero méasico A es A/Na, donde Na es el numero
de Avogadro, la masa por unidad de 4rea (pt} se obtenbra multiplicando la
ecuacién anterior por A/Ns, obteniéndose:

En el trayecto hacla el detector, cuya eficiencla denotamos por &, los fotcnes
que cruzan dentro de un elemento de Angulo sélido df, sufren una absorclén
parcial. Con esta consideracion, la relacién anterior se modifica de la
siguiente manera:
Yx A
e 1

ne l Na df} ox £ exp (-Eplxl)J

siendo exp (-}:,plxl) el término que representa la absorcién de los rayos-X
en las diferentes ventanas.

Para una energfa de protén flja, un cierto elemento, una transicién
especifica, y una energia dada, el valor de la expresion anterior dentro del
paréntesis serA un valor constante, de esta manera, la densidad superficial pt
resulta ser:

Yx

e K(Z) (2)

pt =

donde K(Z) se conoce como la sensibilidad y puede evaluarse para cada



elemento de interés.

Callbracion del sistema,
Considérese una muestra problema y un patrén de concentracién conocida o
estandar, Los estdndares son muestras delgadas cuya ¢ icién el al esta

certificada. Cuando la muestra se irradia con protones, la cantidad de rayos-X
detectados para el patrén (Ys) y para algtn elemento de interés de la muestra

{Yz) pueden obt se de la fon 2 respecti
Y, Y.
{pth = n—; K(s) (pt)z = n: K(2)

debido a que el patrén S y el elemento d e interés Z son Irradiados bajo las
mismas condiciones experimentales, la siguente relacién es valida:

Yz K(2Z)

{ptlz = (pt)s TR

(3)

de donde puede obtenerse la densidad superficial (ptlz o la masa M(2) del
elemeto de Interés, ya que K(Z) puede encontrarse a partir de la curva de
caljbracleon.

Para encontrar la curva de calibracién, las muestras espectroscéplcamente
puras se bombardean con protones y la produccién de rayos-X (Yx} se determina
para un namero fiJo de protones no, A partir de esto, K(Z) puede determinarse
de la ecuacién 3. Para poder cubrir los elementos de interés y poder graficar
una curva de calibracién adecuada, debera elegirse un nimero suflciente de
muestras. La figura 1.18 exhibe la curva de calibracién de un sistema PIXE.

Para determinar la concentraclén elemental en pg/m’ de un elemento
presente en la muestra {C), se emplea la relacién:

A
C= (pt)z——
v

donde A es el area de la muestra (cm?) ¥ V es el volumen de aire muestreado.
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1..6.2 Formulaclén del método XRF en muestras delgadas.
El nimero de rayos-X (Y) que se observan en una muestra delgada [56] con

densidad superficial (pt) lg/cmzl, para un elemento dade que se excita por un

haz de rayos-X monocrométicos de energla Es se obtiene de la ecuacién

donde N°= nimero de rayos-X que Incidenen la muestra

w

[

> Z n D

De la

= factor de fluorescencia parae! elemento

= gecclén de fotolonizacién de! elemento para una energla Es

(unidades de cm?)

= dngulo sdlido subtendido por el detector

eficiencia del detector
nGmero de Avogadro
peso atémico del elemento

en una muestra de Interés (pt) es:

Y[
(pt) = —— R
No

ecuacién anterfor, la densidad superficlal de un elemento

A ]
e N
&

St consideramos ahora una muestra problema (Z}) y un patrén (S) de un

elemento presente en la muestra, cuya concentracién es conocida, se tiene que

sus densidades superficiales satisfacen

relaciones:

respectivamente las  siguientes

Ys A-
(pth = ————
N w, o Qe N.

[}

si estas muestras son Irradladas bajo las mismas condiciones experimentales,
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se puede obtener la densidad superficial del elemento Z en la muestra
problema, empleando las ecuaclones anteriores:

{pt)z = (pths

Es importante observar la gran analogia entre las ecuaclones de

produccién de rayos-X, cuando estos son Inducidos por protones y por fotones.
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1.7, SENSITIVIDAD DE LAS TECNICAS PIXE Y XRF

En PIXE como en XRF se define la sensitividad o limite de deteccién como
la cantidad mas baja de concentracién de los efementes de interés que puede
ser registrada. Como se describid en la discusién tedrica, ambos métodos
presentan fondos caracteristicos que son producto de la interaccién de los
agentes excitadores con la muestra. Estos fondos Influyen en la sensitividad
obtenida.

Los criterios para observar un plico de un rayo-X caracterlstico de un
elemento dado son {44}

1) El nimero de cuentas en el pico deberd ser mayor que uyn cierto valor
(e.g. 100 cuentas). Este criterlo es bueno cuando el fondo es pequefio respecto
al pico.

i) La razén de pico a fondo (S/N) debe exceder de cierto valor. Watson
etal, [45] emplean una razén S/N de 0.1, mientras que Folkman etal. {25)
consideran una buena razén fgual a 1, debildc a que este criterio es
independiente de pardmetros experimentales, como la geometrfa del arreglo,
eflelencia del detector, ete.

Convencionalmente se ha establecido que el nGmero de cuentas en un pico
Np debe satlsfacer la relactén {4, 23, 37, 48, 49)

Np 23 V Na

donde NB representa el nomero de cuentas en el fondo. Estimaclones teéricas
para el limlte inferlor de deteccibn muestran que este valor es del orden de
16”7~ 10"%r en XRF y 107%gr en PIXE,

17,4 Sensitividad en PIXE.

A fin de obtener una sensitividlad maxima en PIXE, es necesaria la
optimlzacién de algunos parametros experimentales como la  resolucién del
detector AE, el angulo solido subtendido por este §, la carga colectada J, ¥
el grosor del blanco t, ya que la sensitividad varta como (23]

A Zayn 2,

es necesario considerar:
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* El 4ngulo s6lido subtendido por el detector debe maximizarse en la
medida que la geometrla de la cdmara de irradiacién lo permita.

® A fin de mantener tiempos de [rradlacién razonables (1Q-1S minutos),
la carga integrada puede incrementarse aumentando la corrlente del haz

{hasta clertos limites tales que la muestra en cuestién no sufra deterioro).

* El grosor del material, debe aumentarse tanto como sea posible, Existen
limitaclones a este Incremento como la dificultad de la autoabsorclén de
rayos-X en la muestra, la produccién de bremsstrahlung en la matriz, as| como
la posibilidad del calentamiento y deteriforo del blanco.

* Por Gitimo, ia resolucién del detector es un parametro aproximadamente
fijo.

Energia de bombardeo.

En la figura 1.19 se exhiben curvas teéricas para la sensitividad (o mas
proplamente el limite minimo de deteccién) como funcién del namero atomico,
para diferentes energlas de exitaclén. Es necesario considerar los elementos
de interés para cada tipo de estudio que se desea realizar. En el caso de
muestras amblentales, la energfa dptima de bombardeo es de aproximadamente 2
Mev (231

1.7.2. Sensitlvidad en XRF.

En XRF algunos de los principales factores que afectan la sensitividad
son: a) la energla de la radiacién de excitacién, (b} la geometria empleada y
{c) la forma y composicién de la muestra [37)

a) La energia de los rayos-X dispersados debe ser suficlentemente alta
para que e! fondo ocasionado por la disperslén ccherente e Incoherente no
cause una Interferencla sustancial con los rayos-X caracteristicos. El
intervalo de elementos a estudlar determina fuertemente la seleccién de la
energfa de exitacién. Una sensitividad éptima se consigue empleando una fuente
con energia ligeramente mayor que la de las aristas de absorcién de los
elementos a analizar, pero suficientemente energética como para que su
radfacién dispersada Incoherente no genere un fondo que se traslape.



b) La ‘geometrla del sistema debe ser tal que la pérdida energética
producida por el proceso de dispersién Incoherente sea minima. Esto sucede
cuando los fotones excitadores son dispersados en é&ngulos pequefios, Por esto,
es deseable mantener un 4ngulo cercano a los 90+ entre la fuente y el

detector, a fin de producir la mas alta razén de sefial a ruido.

¢) Como los efectos de absorcion aumentan mas rapidamente para los
rayos-X caracteristicos que para la radiacién dlspersada, entonces, la
sensitlvidad disminuye conforme el grosor de la muestra se aproxima a un
grosor critico (es decir, el grosor en el cual un aumento en su espesor no
representa un Incremento medible de la intensidad de los rayos-X
caracterisicos). Por lo tanto una alta sensibilldad se obtiene al usar

muestras relativamente delgadas.
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CAPITULO 2.

DISENO EXPERIMENTAL

o



DISERO EXPERIMENTAL

2.1, COLECCION DE MUESTRAS.

Las particulas aerotransportadas de la atmoésfera fueron ' recolectadas
directamente del ambiente sobre una membrana-filtro de policarbonato de alta
pureza quimica, suficientemente delgada y de 0.4 pm de poro. Las muestras
fueron. tomadas (en Intervales de 6 horas aproximadamente) con un colector de
una sola etapa disefiado y construldo en el Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares [35). El aire muestreado (de 5 a 6 m?) se succiona
con una bomba de vacfo a través de la membrana. Entre la membrana-filtro y la
bomba de vaclo se colocé una valvula a fin de mantener una razén de flujo
constante de 0.84 a .05 m°/h. La diferencla de presfén maxima varié entre
0.90 y 0,40 bar,

La figura 2.1 muestra e! diagrama del sistema de coleccién de muestras
utllizado.

Cuando se lleva a cabo un andlisis cuantitatlvo de aerosoles ambientales
por medio de las técnicas PIXE y XRF se considera que las muestras tienen una
deposicién homogenea de particulas en ellas, Esta es una hipétesis fundamental
en el cdlculo de concentraciones elementales. Algunos estudios revelan que la
la varlactén en la uniformidad de muestras obtenldas sobre matrices de
nuclepore, no sobrepasa el 15% [32-34].

2.2 ARREGLO EXPERIMENTAL DEL SISTEMA PIXE.
El arreglo experimental basico para la técnica PIXE consiste de un agente
excitador, una camara de irradiaciétn donde se realiza el bombardeo, un

detector de rayos-X, asi como un equipo electrénico que amplifica la sefial

proveniente del detector y la al como informacién a fin de que pueda ser
procesada. El arreglo experimental bédsico se exhibe graficamente en la figura
2.2

Acelerador.
La excitaclén de los dtomos de la muestra en cuestién se lleva a cabo a
través de un acelerador de particulas. Frecuentemente son empleados los

aceleradores del tipo van de Graaff con protones de energlas entre los | y los
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4 MeV y corrlentes de haz de 5 a 200 nA. Los protones son acelerados en alto
vacfo a fin de evitar pérdidas de energla. Al interacclonar con la muestra el
haz de protones debe ser homogéneo y monoenergético. Tamblén debe ser colimado
para obtener secclones con didmetros entre 1 y 10 mm (23].

Camara de (rradiaci6n.

A fin de que el haz proveniente del acelerador sea homogéneo antes de
llegar a la cdmara de Irradlacién, éste puede ser homogenizado hacléndolo
pasar por una lamina difusora. Otra forma de homogenizar el haz es por medio
de su barrildo a través de la aplicaciln de campos eléctricos alternos
transversales a su direcclén. Con el mismo objetivo, por medlo de cuadrupolos
se puede desenfocar el haz a una distancia conslderable de la muestra [11).

La seccién que presenta el haz antes de fncidlr con la muestra en estudio
estd determinada por la forma de un colimador que también se localiza antes de
la cémara de irradiacién. El colimador debe ser de un material que produzca un
escazo fondo de radiacién como el tantalic o el grafito (29].

Por medio de un sistema mecanico es posible irradiar un conjunto de
muestras. Este sistema consiste en una regleta moévil que contiene espacios
adecuadosdonde las muestras se colocan individualmente. Cada una de las
muestras se desplaza de tal forma que el haz de protones incida sobre ella a
fin de llevar a cabo el proceso de irradiacién, En otros sistemas las muestras
se colocan en soportes glratorios a manera de un carrusel.

Los fotones producidos por el proceso de excitaclén de los 4tomos en la
muestra son reglstrados por un detector de rayos-X. Como se mencion6 en la
discusién tebrica, la intensidad del fondo de bremsstrahlung por electrones
secundarios se maximiza para una direccién perpendicular a la del haz
incidente (28), por tanto, se recomienda observar los rayos-X caracteristicos
~cuya emisién Ka es isotrépica- en direcclones que formen &ngulos pequefios con
la direccién del haz, De esta forma se mejora la razén sefial / ruido [11].

La presencla de un alto fondo de bremsstrahlung a bajas energias obliga a
emplear filtros que limiten su aparicién. Para una atenuacién no selectiva son
empleadas comunmente hojas de aluminio o mylar de un espesor apropiado. Estas
laminas se colocan enti'e la muestra y el detector [29), Tamblén se utilizan
absorbedores con perforaciones pequefias (10-207% del area del detector), o
“"funny fliter”. Estos absorbedores permiten la homogeneidad de la sensibilidad
de d i6n para los el tos con numeros atomicos Z > 16 {11
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Para contabilizar el ntmero de particulas incld que atravi la
muestra se utiliza una caja de Faraday conectada a un integrador de carga
123,29]. La recoleccién de la carga se lleva a cabo al final de la cémara de
irradiacion. La figura 2.3 muestra el esquema de una cdmara de Irradiacién
PIXE.

2.3 ARREGLO EXPERIMENTAL DEL SISTEMA XRF

Al igual que en la técnica PIXE, el conjunto instrumental basico empleado
en XRF consta de un sistema de excitacién, un detecter y equipo electrénico
asociado para el almacenamiento y manejo de la Informacién,

La’ excitaclén puede llevarse a cabo medlante un tubo de rayos-X, un
sistema de fluorescencia secundarlo o wuna fuente radioactiva emisora de
fotones, En el presente trabajo, se utiliz6 la excitaclén por Isétopos.

Sistema de excitacién.

La principal lmitacién en el empleo de fuentes radioactivas como
agentes excitadores es su escaso flujo de fotones, ya que debldo a
consideraciones de seguridad radfolégleca, el tamafio de estas . debe
limitarse. Se encuentran comerclalmente disponibles fuentes con actividades de

algunas decenas de millcuries, con flujos comprendidos entre 107 y 105
fotones / segundo.

La baja intensidad producida por isétopos, comparada con la excitacién

dq

por tubos de rayos-X, es comp por
hacen ventajoso el empleo de fuentes:

caracteristicas que

a) Eliminaclén del fondo de bremsstrahlung asociado con un tubo de

rayos~X,

b) La extrema estabilidad de las fuentes permite el uso de tiempos de
conteo largos a fin de realizar estadistlcas satisfactorias.

c) Ei arreglo experimental para la excitaclén es compacto, minimizando la

distancia entre la fuente, la muestra y el detector.

d) El sistema en conjunto es ligero, portatil y barato.
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En el momento de considerar el isétopo aproplado para. realizar la
excitaclén, se debe evaluar su pureza, vida medla, actividad especifica y
costo.

De la mayor importancia es la selecclon de Ia energla de excitacién.
En el caso de andlisis multielemental, la energla debe excitar todos los
elementos de Interés. El traslape de llneas L de elementos pesados con lineas
K de elementos ligeros hace ventajosa la excitacién con fotones de energia no
mayor que la def borde de absorclén K del elemento de mayor ntimero atémico
buscado. La tabla 2.1 describe los principales Isétop plead: en el
analisis XRF.




TABLA 2,1 Principales Isétopos Empleados en XRF [4)

RADIACION TIPICA ACTIVIDAD ELEMENTOS
FUENTE YIDA NEDIA TIPO ENERCIA TIPICA EXCITADOS
(kev) {c1) EFICIENTEMENIE
Scre 2.7a RXK (Mn) 5.9 0.020 Na - Cu K
o 270 d R-X K (Fe) 6.4 0.5 scrk
7 14
¥ 122
r 136
"::ca 1.3a R-X K (Ag) 22 0.003 ta - Tc K
¥ 88 W~ UL
':gx 60 d R-X K (Te) 27 s Xe K
7 as
1%%a 236 d XRK (Ev) 42 0.010 Mo - Ce K
7 97 Tm-U L
¥ 103
210
1P 22 a ¥R L (B1) 11 0.010 ssnk
1 4 47
238,
g 8.9 a RXL (U 15-17 0.030 Ca-Brk
W~PbL
z;;A- 470 a R-X L (Np) 11 -22 0.010 Sn-TmK
7 26
M 59.6
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Para evitar contaminacién por medio de la dispersién del isétopo, Ia
fuente se incorpora a un contencdor Integral con un collmador, En este arreglo
se debe conslderar el material de blindaje, la colimacién del haz y la
produceién de rayos-X secundarios del material estructural.

Para conseguir el menor limite de detecclén posible, con un flujo de
rayos-X dado, se debe emplear una geometrfa 6ptima entre la fuente, la muestra
y el detector. Esto significa colocar la fuente lo mas préximamente posible de
la muestra a fin de maximizar la eficlencla de excitacién, y al mismo tiempo,
colocar lo mas cercano poslble el detector de la muestra, de tal forma que se
maximize la eficlencia de deteccién. Ademas, el arreglo geométrico debe
tamblén minimizar el ntmero de rayos-X directamente transmitidos de la fuente
al detector; minimizar la dispersién y fluorescencia de los materiales
estructurales que rodean la fuente; y maximizar la razén de flourescencla a
disperslén (sefial a ruldo) en la muestra (46). Las consideraclones tefricas
expuestas en el primer capitulo sobre secciones transversales para el efecto
Compton indican la geometria 6ptima para la excitacién (véase figura 1.8).

Los tres princlpales arreglos geométricos entre la fuente, la muestra y

el detector que se pl en fluor ia de rayos-X por excitaclén con

fuente se presentan en la figura 2.4.

En el presente trabajo se utillzé6 la geometria de fuente puntual
correspondlente a la figura 2.4 {il. El 4ngulo de Incidencla « varia ton la
fuente elegida,

2.4, SISTEMA DE DETECCION.

La figura 2.5 muestra un diagrama de bloque del sistema de deteccion
basico para los dos métodos de espectroscopfa utilizados. Este consta de un
detector de estado sélido, un preamplificador, un amplificador, un analizador
multicanal y una computadora que almacena fa informacién,

Detector de estado s6lido -Si(Li)~
La configuracién basica de una pastilla detectora de siliclo-litio SI(L{)

consta de una tableta de semiconductor Intrinseco {, colocada entre dos obleas

delgadas de {conductores extri una de tipo p (exceso de huecos) y



- ¢ e

1) Geometrla caniral con fuenie puntual. {1} Geometrla de fuenie anular.

;+ Radioisdtops

+ Muestra

: Detectar

;Blindaje

[

1i1) Geametria de lucnie punidal.

14
L
L Figura 2.4 Acceglos peomdtrices fuente - muestra - delector cimpleados eil ARF
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Figura 2.5 Diagrama simpliticado do la electrénica asociada at

sistema de deteccién.

Analizador
Mufticanal

Computadora




otra de tlpo n (exceso de electrones). Este arreglo se conoce como diodo
p-i-n, y para operarlo como detector de rayos-X es necesario la aplicacién de
un voltaje de polarizacién inverso (300-900 V) {17]. El area de la pastilla
semiconductora oscila entre 30 y 100mm® y su profundidad entre 2 y S mm.

Cuando un fotén es absorbldo en la regién activa del detector, la energla
que deposita es empleada en la creacién de una pareja electrén-hueco. Cada una
de las lonlzaclones extrae en promedio del fotén iIncidente 3.8 eV. El campo
eléctrico suministrado por el voltaje de polarizacién induce una corriente de
portadores Idealmente proporcional a la energfa del fotén inclente, Este es el
fundamento de la espectroscopia de rayos-x por dispersién de energla.

Con el fin de minimizar la agitacién térmica que se produce en el
semlconducor intrinseco a temperatura amblente (capaz de generar corrientes de
escape), la pastilla detectora es mantenida en reciplentes creostaticos a
temperaturas inferlores a los 80K.

Preamplificador. .

La funcién de! preamplificador es integrar la carga total del pulso
proveniente del detector y convertirla en una sefial de voltaje que mantenga la
proporcionalidad de la energla depositada en el detector, con un bajo ruido
electrénico [17), Esto se consigue a través de un transistor de efecto de
campo (FET) integrado a la tableta detectora y enfriade también en nitrégeno
liquide. Una caracteristica de los mas recientes detectores es la preservaclén
de su resolucién, aun cuando la razén de conteo sea alta.

Amplificador.

Una de las princlpales funciones de un amplificador en un anAlisis de
pulsos es expandlr el rango de voltaje provenlente del preamplificador, de tal
manera que se tenga una sefial que se mida con mayor precisién. Cada pulso,
cuya forma es ajustada por una curva gaussiana, es (iltrado a fin de mejorar
Ia razén de sefial a ruldo proveniente del amplificador princlpal (40].

Analizador mutticanal.

El analizador multicanal (MCA) recibe la informacién analégica
proveniente del amplificador. Las componentes bédslcas de un MCA son el
convertidor analégico digital ADC, una unidad de memoria con locatidades
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1 (¥ n

Y una p

o monitor,
Cada vez que un pulso es procesado por el ADC, un circulto de control
busca la localidad de memoria correspondiente a su amplitud digitalizada y el

1 Hand

a1
dir

ido de esa

es ado por una cuenta. El efecto neto de esta
operacién puede ser pensado como uno en el cual el pulso a ser analizado pasa
a través del ADC y es5 clasificado en una localldad de memoria que corresponde
lo mas proximamente a su amplitud. Cada pulso de entrada incrementa alguna
localidad de memoria por una cuenta, y por tanto, el ntmero total acumulado de
cuentas sobre toda la memoria es simplemente el ndmero total de pulsos que
llegan al analizador durante el perlodo de medicién [41].

La Informacién contenlda en la memorla es desplegada graficamente por
medlo de una pantalla del tipo de un osciloscopio que asocla al eje X el
nimero de canal, y al eje Y el nimero de cuentas por canal.

Actualmente, mediante el uso de tarjetas, es posible utllizar una
computadera como analizador multicanal, a fin de almacenar y procesar la
Infor 16n proveniente del exper Existen softwares como AXIL o MAESTRO
Il que ademas de operar como MCA reallzan calculos numéricos como integrar el

drea bajo los picos, estimar el fondo, calcular el ancho de cada pico,
{dentifican lineas espectrales, etc.



2.5. METODOLOGIA DE COMPARACION.

La forma de alcanzar el objetivo de este trabajo ha sido analizar
muestras amblentales con ¢ tracién bien establecida mediante los métodes
PIXE y XRF, y determinar cuales elementos pueden medirse por dichas técnlcas,
obtenlendo su razén de sefial a ruldo S/N.

El espectro graficado del andlisis, ademds de producir informacién de
cuales elementos puden ser detectados y en que 1 puede tamblé

proporcionar Informacién de las interferenclas Interelementales tipicas y
las regiones del fondo donde los elementos no pueden ser medidos, de las
cuales la sensitividad para rayos-X puede ser predicha. Por tanto, un solo
espectro de un patrén con concentraclones blen definidas puede servir como una
excelente evaluacién de la capacidad de las técnlcas, mediante de la
determinacién directa de sus razones de sefial a ruldo {47).

Posteriormente se realiza el calculo de la concentracion de plomo para
las dos muestras por ambos métod La evaluvacién de las raciones se

lleva a cabo de acuerdo con la formulacién presentada en la secclén
1.7. empleéndose patrones certificados.
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"2.6. CONDICIONES EXPERIMENTALES.

TECNICA PIXE

Energla del haz: 2.5 MeV.

Corrl;ntp de haz: 5 nA.

Vacio del sistema: 10"%mm Hg.

Detector de siliclo-litlo ORTEC SLP-10180-S

Ventana de berilio de 0.0254 mm.

Resolucién (FWHM) a 5.9 keV de %°Fe: 177 eV (medido}.
Voltaje de polarizacién: -950 V.

TECNICA XRF

Fuentes empleadas.

Fuente Actividad (mCi) Angulo de lncldencla'
Hpy 30 23,75°
5 e 30 2.12°

'De acuerdo a la figura 2.4.

Detector de Siliclo-Litlo ORTEC SLP - 01680

Resolucion (FWHM) a 5.9 keV de 5°Fe: 185 eV (medido).
Voltaje de polarizacién: ~1500 V.,

Distancia Muestra-Detector: [.95 cm.

Empleo de un colimador de plata para la supresién del fondo.

PATRONES DE PLOMO PARA EL CALCULO DE CONCENTRACIONES

Patrén:  uM 5379 Densidad superficial: 51.7 u/cm2
Patrén:  uM 539% Densidad superficial: 46.0 u(/cm2
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CAPITULO 3. RESULTADOS



3.1, RESULTADOS

Una forma de evidenclar los resuitados de la comparacién entre ambas

técnicas, lo constituyen los espectros obtenidos, por ambos métodos, para una
misma muestra de aerosoles amblentales.

Como se propuso en la realizaclén del experimento, la observacién de
cuales elementos pueden ser detectados por cada técnica, y cual es la raz6n de
sefial a ruldo para cada uno de ellos nos proporciona una comparaclén mas
objetiva de sus sensitividades. Para la obtencién de la razén de sefial a
ruldo, en cada uno de los elementos presentes fue calculada el area bajo el
plco, asi como e] correspondiente fondo. Todos estos cilculos se llevaron a
cabo con el programa AXIL (50].

Las figuras 3.la, 3.1b y 3.lc representan el espectro obtenido por PIXE y
XRF (con fuentes de'Fe y #8py respectivamente) para la muestra 1. La tabla
3.1 exhibe Jas razones S/N para ambas técnicas en la muestra 1.

Las graficas y tablas 3.2 realizan la comparacién de ambas técnlcas en la
muestra 2,

Finalmente, las concentraciones de plomo obtenidas por ambos métodos en
las muestras 1 y 2 se exhiben en la tabla 3.3.

Como puede observarse en los espectros y las tablas obtenidas, la técnica
PIXE permiti6 la detecclén de un mayor nimero de elementos en las muestras
reportadas:

En la primera de ellas, a través de la excltacién con protones se
lograron identificar S, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, y Pb, con razones
S/N entre 0.5! y 52.31; mientras que XRF {empleando fuentes de Fe y Pu) pudo
determinar S, Ar, K, Ca, Ti, fe, Zn, Br y Pb. En este caso las razones S/N
varfan de 0.13 a 36.33.

En la segunda muestra PIXE pudo identificar S, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni,
2Zn, Br, y Pb, con razones S/N entre 0.21 y 47.76; mientras que medliante el
empleo de XRF se apreclaron S, Ar, K, Ca, Fe, Zn, Br y Pb, cuyas razones S/N
variaron de 0.14 a 22.90,

Es Importante resaitar que la "presencla” de bromo en las muestras se
debe a la composicién del Nuclepore (material que forma el substrato de las
mismas), Por otra parte, la aparicion de argén en la muestras excitadas por
fotones tlene su origen en el proceso de irradiacién "al aire”.
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Figura 3.1a Espectro obtenido por PIXE de la muestra 1.
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Figura 3.1b Espectro obtenido por XRF~Fe de la muestra 1.
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Figura 3.1c Espectro obtenido por XRF-Pu de la muestra 1.




TABLA 3.1 Razén de sefial a ruido para diferentes elementos en

Muestra 1 de aerosoles amblentales,

Elemento / Linea PIXE XRF-Fe XRF=Pu
S (Ka) 0.51 0.98 0.13
Ar (Ka) NA 13.04 0.54
K (Ka) 2.47 3.03 NA
Ca (Ka) 32.66 36.33 1.02
Ti (Ka) 3.63 2.94 NA
vV (Ka) 1.59 NA NA
Mn (Ka) 0.84 NA NA
Fe {Ka) 52,31 NA 2.52
Cu (Ka) 1,48 NA HA
Zn (Ka) 3.93 NA 0.32
Br (Ka) 6.09 NA 1.82
Pb (La} 4.59 NA 1.51

NA = Elemento no apreclado estadisticamente.
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Figura 3.2a Espectro obtenido por PIXE de la muestra 2.
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Figura 3.2b Espectro obtenido por XRF-Fe de la muestra 2.
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Figura 3.2c Espectro obtenide por XRF-Pu de la muestra 2.

FEiN L)




TABLA 3.2 Razén de sefial a ruldo para diferentes elementos en

Muestra 2 de aerosoles ambientales.

Elemento / Linea PIXE XRF-Fe XRF~Pu
S (Ka) 0.46 1.05 0.14
Ar (Ka) NA 22.90 0,57
K (Ka) 3.76 3.78 NA
Ca (Ka) 11.56 15.30 0.38
TL (Ka) 2.36 1.41 NA
vV (Ka) 0.97 NA NA
Mn (Ka) 0.84 NA NA
Fe (Ka) 47.76 NA 1.27
NL (Ka) 0.21 NA NA
Zn (Ka) 8.50 NA 0.49
Br (Ka) 8.02 © NA 1.72
Pb (La) 3.34 NA 0.49

NA = Elemento no apreclade estadisticamente.



TABLA 3.3 Comparacidén de la concentracién de plomo obtenida por
ambas técnicas.

PIXE XBE
MUESTRA 1 0.411 pg/n’ 0.592 pg/m°
MUESTRA 2 0.222 ug/ma 0, 115 ug/m’
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CAPITULO 4.

CONCLUSIONES

™



4.1, DISCUSION.

El objetivo principal prop en el plar i de este trabajo fue
el intercomparar experimentalmente los sistemas PIXE y XRF del Instituto

Naci

I de Investigaci Nucleares, con el propésito de conocer el alcance
de cada una de ellas y explotarias como técnicas complementarlas en estudios
ambientales de rutina.

Evidentemente fué necesarlo profundizar sobre el princlpio fisico de las
técnicas asi como de sus diferencias, para una mejor interpretacién y
Jjustificaclén de cada una de ellas.

Del estudio formal de los princlpios fisicos, observamos que en PIXE la
sensitividad de los elementos ligeros disminuye debido al fondo intrinseco de

bremsstrahlung. Se observa que la mejor sensitividlad de esta técnica

dq.

se ra aproxi en la reglén que va del vanadio al plomo, donde
los elementos pueden observarse practicamente libres de fondo.

En cuanto a Ja técnlca XRF, su mejor sensitlvidad estd siempre por debajo
de la linea de excitacién del elemento en el cual decae la fuente empleada.
Por otra parte, la aparicién de la linea de emisién del elemento excitador
provoca Interferenclas en el espectro, con el enmascaramlento de algin
elemento de Interés; esto da lugar a la elecclén de diferentes fuentes en un
mismo estudio, a fin de evitar traslapes en elementos de interés y excltar

eficientemente todas las regiones del espectro.

Los resultados experimentales mostrados en las tablas 3.1 y 3.2. para el

tlpo de muestra de aerosol colectada, sugleren:

a) En PIXE, una buena sensitividad en todo el espectro, especiaimente del
vanadio al plomo, como lo muestran sus razones de sefial a ruido.

b) Una sensitividad comparable de ambos métodos cuando en XRF se ut{liza
una fuente de hlerro.

c) Como puede apreclarse, los espectros de XRF presentan un pice de argén
que Interfiere con los elementos cercanos a é1, Como se mencioné en los
resultados, este pico se debe al proceso de irradiacién "al aire". Esta regién
del espectro puede mejorarse si el estudio se realizara en camaras al vaclo,
lo que mejoraria notablemente la sensitlvidad.



4.2, CONCLUSiONES Y FUTUROS DESARROLLOS.

De la discusién anterior, se Infiere que las técnicas PIXE y XRF podrian
ser complementarias en estudios amblentales, como la mayoria de la literatura
lo concluye.

Para el tipo de muestras amblentales, y en el caso especlal de los
sistemas del ININ, la sensitividad de PIXE es superlor a la de XRF. Sin
embargo, esta altima técnica podria complementar a PIXE, especialmente en la
regitn de los elementos ligeros, excitando las muestras con una fuente de
ssFe. ya que como puede observarse en las figuras 3.1b y 3.2b, la definiclén
de esos elementos fue bastante buena.

Taad a1,

en el contlenen

Tomando en cuenta que las muestras
pequeRas cantidades de materia, es Justificable el resultado anterior, pues la
literatura reporta que la técnica XRF requiere muestras con masas de 0.1 gr
[23,29] para poder detectar elementos con una sensitividad adecuada, mientras
que PIXE necesita de cantidades de materla menores hasta en dos érdenes de
magnitud,

Otro factor importante de la comparacién lo constituye el tlempo de
Irradiacién de las muestras, que en €l caso de PIXE resulta ser menor. Para
las muestras excitadas por protones, el tiempo varié de 1000 a 2000 segundos,
mientras que para la excltacién por fotones (Pu y Fe) se requirié un tlempo de
3000 segundos. Este resultado es Iimportante desde el punto de vista de la
necesidad de realizar un gran numero de mediciones, tal como lo requeiren los

estudios ambientales.

Se sugiere que en desarrollos posteriores a este trabajo, a fin de
profundizar sobre la aplicacion de ambas técnicas a estudios amblentales, se
optimice el sistema de irradiaciétn XRF, lo cual puede lograrse mediante una
chmara al vacls, Por otra parte, las muestras en estudio deberdn excltarse con
un mayor nGmero de fuentes, con €l objeto de lograr observar mas elementos
definidos por regliones, de tal manera que todos los contenidos en la muestra
(ligeros, intermedios y pesados) queden bien definidos.

En estudios futuros sera recomendable, ademis de realizar una comparacién
de la razén de sefial a ruido, evaluar las concentraciones obtenidas por ambos
métodos de todos los elementos presentes en una misma muestra.
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