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1. INTRODUCCION Y JUSTIFICACION.

El petréleo se compone principalmente de carbono e hidrégeno, y en los difercntes tipos, su
contenido varja en un rango mds o menos estrecho, siendo para el carbono de 83.5% a 87.0% y para el
hidrogeno de 11.5% a 14.0%. Ademis, todos los petréleos contienen otros elementos en diversas
formas, tales commo nitrégeno de 0.001% a 0.3%, oxigeno de 0.1% a 1.6% que en algunos petroleos
resinosos puede ser mayor, azufre desde menos de 0.1% basta mis de 8.0% en petroleos muy pesados, y
otros ¢lementos, principalmente metales como vanadio, niquel, hierro, magnesio, cromo, titanio.
cobalto, potasio, calcio, sodio y otros, en concentraciones menores de 1.0%.

Los compuestos de azufre que contiene ¢! patroleo crudo son diversos, tales como sulfuro de
hidrégeno disuelto, mercaptanos (tioles), sulfuros (tiocteres), polisulfuros, sulfuros ciclicos, derivados
del tiofeno, ademas de que se puede encontrar azufte disuclto o en estado coloidal,

Los problemas que presenta el petréleo que contiene azufre son: corrosividad, olor y baja
explosividad de la gasolina.

La corrosividad para productos terminales tienc poca importancia ya que la mayoria de estos
productos s¢ usan a bajas temperaturas a las cuales solo compuestos como ¢l sulfuro de hidrogeno, ¢l
azufre libre y algunos de los sulfuros, disulfuros y tal vez los mercaptanos de bajo punto de ebullicion
son corrosives hacia los metales comerciales. Estos materiales de bajo punto de ebullicién se acumulan
en la gasolina por destilacion, y en productos de alto punto de ebullicion. La cerrosion por compuestos
de azufie puede eliminarse por tratamiento con ilealis o por endulzamiento,

El olor en compuestos de bajo punto de cbullicion o gascosos es mas desagradable, como el
H,8, cf bidxido dc azufre en gases de chimeneas, los mercaptanos con mis de seis carbonos, los
sulfirros con niis de ocho carbonos, y entre los disulfiros sélo el metildisulfizro.

El azufre elemental, ¢l sulfuro de hidrogeno y los mercaptanos que provecan la corrosion
especialmente en los metales no ferrosos, son substancias muy apresivas que se¢ deben eliminar
totalmente en los procesos de depuracion y se debe controlar su existencia ca los productos comerciales.

El contenido de azufre en el petroleo tieme gran importancia, ya que los productos de
combustion son un peligro notable para el equilibrio ambicntal, ya que min en pequeiias concentraciones
provoca daiios graves en la vida animal y vegetal.

En el aspecto econdmico y téenico, los dcidos sulfurosos y sulfiirico provenientes de la
combustion del azufre de los combustibles, revisten singular importancia, especialmente los oxidos de
azufre contenidos en los gases de combustion que por contener agua procedente de la combustion del
hidrogeno y poder alcanzar el punto de racio ain en los sitios de combustion o en los ductos metélicos
de los gases, se convierten en los correspondientes dcidos que atacan y destruyen a los mismos.



La susceptibilidad o respuesta de Ia gasolina hacia el tetractilo de plomo se perjudica
grandemente por pequeiias cantidades de azufre presentes en ésta.

El objetivo de la presente investigacion es desarrollar un espectrometro que permita medir la
concentracion de azufre en petroleo crudo de forma rdpida y sencilla, ya sea analizando una cerriente
continua acoplado mediante una tuberia auxiliar ("by-pass") o como equipo de laboratorio, para lo que
se seleccionardn los aparatos adecuados para montar un equipo de fluorescencia de rayos x.

Estos ¢quipos existen comercialmente, pere son sumamente costosos, aunque abarcan un range
ntis amplio de elementos.

El sistema que se pretende montar estaria limitado para analizar ef contenido de azufre en
petroleo crudo, y se tendrian que clahorar los pares de filtros balanceados correspondientes para cada
elemento extra que se descara analizar.

Sacrificando algo de resolucion con respecto a los detectores de Si-Li, pero compensando esta
desventaja por medio de filtros balanceados, se puede utilizar un detector propercional (especialmente a
las bajas energias del azufie), mas barate y compacto que los anteriores ya que se pretende obtener un
equipo a bajo costo y portitil, y se busca que pueda ser operado por personal debidamente capacitado,
pero sin conocimientos especializados en flourescencia de rayos x o en analisis quimicos,

Este sistema se podria aplicar en procesos de controi, tomando muestras directamente de las
corrientes, o conectado de forma que se pueda monitorear en todo momento la concentracion de cierto
elemento tanto e {a materia prima como en productos finales, ya sea para control de calidad, como para
proteger los equipos.

También se puede aplicar al analisis de materiales diversos, en labores de exploracion, para
evaluar la factibilidad de explotacion en diversas aplicaciones de mineria, metalurgia, etcétera, ya que
mediante las modificaciones necesarias, este método se puede aplicar también tanto a solidos. como a
pases.



2. LA ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X.

2.1 Introduccién

La espectroscopia de rayos x se remonta hasta alrededor de 1910, cuando Barkla obtuvo la
primera evidencia positiva de la existencia de espectros de emisién caracteristicos de rayos x, Moseley
establecio la relacion entre la frecuencia y el niimero atdwmico tres afios después, con lo cual puse las
bases de la técnica para la identificacion de elementos por andlisis de emision de rayos x.

A pesar de que el potencial de la nueva técnica fue ripidamente apreciado, las dificultades en el
uso practico del equipo disponible en Ia época limitaron su aplicacion. El uso de electrones como fuente
de excitacion representd una dificultad mayor, ya que ademds de requerir de alto vacio y una muestra
conductora, la mayoria de la energia del electrén se transforma en calor, con lo que se volatiliza y
sobrecalienta la muestra,

A mediados de los aiios 20, varios investigadores sefialaron que el uso de una fuente de rayos x
podra evitar los problemas encontrados en las fuentes de electrones. Desafortunadamente la baja
eficiencia en la excitacion de fotomes, y la instrumentacién de la época, mis bien primitiva, hizo
imprictico este acercamiento al andlisis de fluorescencia de rayos x. No obstante, este fue ¢l camino que
se emplearia en la instrumentacion comercial que se desarrollé a principio de los 50.

El uso de espectrdmetros de rayos x se difundié ampliamente a finales de la década de los 50y
principios.de los 60. Hasta finales de los 60, casi todos los espectrometros eran de los llamados
espectrometros de dispersion de longitud de onda, en los que las longitudes de onda cran separadas por
difraccion de Bragg a partir de un cristal.

Mas recientemente se¢ desarrollaron tos espectrometros de dispersion de energia, en los que un
detector de silicio compensado con litio, 0 uno de germanio, se usa para asignar una distribucion a las
awplitudes de pulso de voltaje proporcional a la distribucion de 1a energia de los fotones. De este modo
Ia separacién electranica de la distribucion de la alturz del pulso da un espectro de la encrgia de los
fotones.

2,2 El andlisis por emisién de rayos x.

En cualquier anafisis por emision de rayos x pedemos distinguir cuatro ctapas bien definidas:

1. El'bombardee con fotones, electrones o protoues, de alta energia, para provocar la
excitacion de la radiacion caracteristica de la mucstra;
2. La sefeccion por medio de un espectrometro de una linea de emision caracteristica del

elemento de interés;




3 La deteccién e integracitn de los fotones caracteristicos, para dar una medida de In
intensidad de la linea de emision caracteristica;
4. La conversion de la intensidad de Ia linea caracteristica 2 una concentracion elemental,

por medio de un procedimiento de calibracién adecuado.

Anflisis cualitativo.

Todos los elementos presentsn una o mis series de lineas de emisién caracteristicas, y et nimero
de lineas mensurable depende de ta resolucion del éspectrémetro, es decir, de su rango y su eapacidad
de separacion, La mayoria de los espectrometros comerciales operan en un rango de 3 a 60 keV, por lo
tanto son capaces de detectar la mayoria de Ias lineas de las series K y L, y unas pocas lineas de las
series M de los elementos de niimero atémico mis aito.

Aunque el niamero de tineas por elemento varia de dos a tres en los de nimero atbmico bajo, y
de 20 a 30 en los de numero atomico alto, son suficicntes normalmente una o dos lineas para la
identificacion positiva de un clemento en términos cualitativos.

Existe una relacion simple entre la longitud de onda A y 1a energia de un foton de rayos x:

he

2

en la que b ¢s la constante de Planck (6.626*10-27 erg's) y ¢ es la velocidad de 1a uz (3*1010 cnvss),
Utilizando A ca angstroms (! A =10-8 cm), se obtiene la energia E en kilo electran voltios (keV).

Normalmente se utilizan tablas que relacionan tanto la longitud de onda como la energia, con el
mimero atémico para identificar los elementos a través de su espectro de emision.

La mayoria de los espectrémetros pierden sensibilidad a altas longitudes de onda, es decir, a
bajas energias, y su capacidad para detectar elementos de bajo nimero atémico decae abruptamente
alrededor del nimero atomico 12, Combinado con [a baja penetracion de fos rayos x de altas longitudes
de onda, se vuelve imprictico el método de crnisién de rayos x para elementos por debajo del mimero
atomico 9.

Anidlisis cuantitativo.

Para el andlisis cuantitativo de un elemento dado es suficiente medir una linea de emision
seleccionada, y relacionar su intensidad con la concentracion. Esta relacion es lineal solo en ua rango
limitado de concentraciones y en la mayoria de los casos la intensidad de la linea de emision depende no
solo de la concentracion del elemento excitado, sino también de la influencia de otros elementos



enmascarando la muestra. Estos efectos se llaman de matriz y se pueden tanto predecir como corregir
por medio de una calibracién y cilculos cuidadosos.

Dado que la penetracion de lineas caracteristicas de rayos x es pequeiia, del orden de 1 a
1000pm, es importante que la muestra sea homogénea. Esto requiere de una preparacion de la muestra
que puede ser desde minima hasta complicada,

Se pueden obtener resultados precisos cuando la fueate, ¢l espectrémetro, y el equipo de conteo
son estables y libres de error sistemitico. Los espectrometros modernos tienen una precisién potencial
de 0.1% y se pueden obtener precisiones analiticas aproximadas a este valor cuando se emplea la
metodologia comecta,

2.3 Tipos de espectrémetros de rayos x.

Todos los espectrometros comprenden una fuente de excitacion, un medio para separar y aislar
las lincas caracteristicas, y un dispositivo para medir l2 intensidad de las lineas. Los sistemas mis
complejos pueden incluir un computador o un procesador para manipular la informacion y calcular la
composicion elemental.

Existen muchos tipos de espectrometros que se pueden agrupar en varias categorias,

Espectrometros monocanal,

Los instrumentos monocanal son espectrometros disefiados para medir un solo elemento a la
vez, o muchos secuencialmente, Son la mayorin de los espectrometros de barrido de dispersion de onda
de cristal plano, que durante un ticmpo fucron los mds comiamente empleados, aunque cada vez es
menor su uso, Tieaen Ia ventaja de gran flexibilidad y se dispone de una diversidad de cristales elegibles
para ofrccer una bucna dispersion sobre un amplio rango de longitudes de onda. Estin provistos de un
tubo de rayos x de alto poder como fuente, ¢l cual ofrece un rango amplio de excitacion de hasta
100kV.

Se pueden construir instrumentos monecanal baratos usando un detector proporcional con los
filtros convenientes, y un radioisétope como fuente de rayos y o rayos x. Estos aparatos son muy dtiles
para medir un sofo clemento.

Espectrometros multicanal.

Con el espectrometro de rayos x multicanal se pueden medir varios elementos a la vez. Puede
consistir de una seric de 7 a 30 espectrometros de dispersion de onda monocanal, agrupades en un
semicirculo alrededor de la muestra, Los cristales empleados son frecuentemente curvados a radio
constante y en espiral logaritmica para dar ¢! optimo de resolucion e intensidad de linea. Dicho
espectrometro ¢s muy répido, pero a la vez ¢s bastante caro c inflexible.



Todos los espectrometros de dispersion de energia son por definicion multicanal pero mantienen
més fexibilidad que los sistemas de dispersion de longitud de onda de canales fijos, Los espectrometros
de dispersién de energia sicmpre miden el espectro completo y asi las porciones requeridas pueden ser
seleccionadas def espectro obtenido.

Los sistemas de dispersion de energia combinan las ventajas de los sistemas monocanal y los
multicanal, ya que sen répidos pero a la vez muy flexibles, De cualguicr modo estén limitados en la
velocidad de conteo, y muchos sistemmas comerciales emplean un tubo de rayos x de baja potencia para
limitar el flujo de radiacién proveniente de la muestra. Otros sistemas mas complejos emplean emisores
secundarios y/o filtros, lo que limita el nt deel excitados haciendo el proceso de excitacion

més especifico.
2.4 Aplicacidén de ta técnica de In espectroscopia de rayes x.

Actuglmente se utilizan muchos espectrometros de rayos x para andlisis cualitativos y
cuantitativos de rutina.

La sensibilidad de los espectrometros permite detectar desde el rango de partes por milion de fa
mayoria de los elementos. E! método es aplicable desde bajas hasta altas concentraciones. Se pueden
alcanzar precisiones de unos pocos décimos por ciento con tiempos de andlisis de minutos con
espectrometros de barrido y adin menores con instrumentos multicanal.

La técnica de espectroscopia de rayes x esencialmente es no destructiva, y se pueden obtener
sefiales mensurables con tan solo | mg de muestra. Los tamafios optimos van de 0.1 a 5 gramos de
material sélido, y la técnica es aplicable a sélidos, liquidos y gases. Se dispone de un amplio rango de
estandares de calibracidn, que combinados con algoritmos que relacionan la intensidad de emision de
rayos x con la concentracion elemental, permiten el uso del método de rayos x en una gran variedad de
disciplizas avaliticas,

Los rayos x por si mismos constituyen un peligro para Ja salud, y aunque ocurrieron un niimero
significativo de accidentes en los primeros afios con los primeros espectrometros, si éstos son empleados
correctamente, la radiacion puede ser menos peligrosa para la salud, que el promedio de los reccptores
de television a colores. De cualquier modo cl equipo debe ser usado con las precauciones debidas.

2.5 La interaccion de los rayos x con la materia.

La interaccion de la radiacion electromagnética con la materia es un proceso complejo. Si un haz
de rayos x interactlia con una sustancia, la intensidad del haz es atenuada. Al examinar detenidamente
este proceso de atenuacion, encontramos que pueden ocursir varios tipos distintos de interaccion, lo que
provoca la disminucion en la intensidad del haz de rayos x. La magnitud de estas interacciones es




influenciada fuertemente por ha energia del haz incidente, su grado de monocromatizacion, et nimero
atémico promedio y Ia estructura cristalina de la sustancia dispersante.

No bay una regla que describa adecuadamente estas interacciones, si se permite que estas
variables tomen su rango total de valores tipicos.

Los rayos x atiles interaccionan casi exclusivamente con los electrones en la materia, por {o que
se considerara dicha interaccion como la de un foton de rayos x con un electron libre, que proviene de
tomos multielectronicos, los que a su vez, provienen de sélidos multiatdmicos.

Predominan dos procesos basicos de interaccion, [a dispersion de rayos x y ol efecto
fotoeléctrico.

La dispersién.
Interaccion de fotones de rayos x con un electron libre.

Los electrones son Jos responsables de fa dispersion de los rayos x por la materia. Todos los
eventos de dispersion que involucran rayos X y materia se pueden comparar por conveniencia con la
intensidad dispersada por un electron individuaf (Io).

Se distinguen dos tipos de dispersion, cuando el foton dispersado tiene la misma energia o
longitud de onda que el foton incidente, se le ama coherente, y cuando dicha energia o longitud de
onda ha sido modificada, se le llama incoherente o dispersion Compton.

Interaccion de fotones de rayos x con dtomos.

La porcion de dispersion coherente por un itomo se encucentra al sumar la amplitud de dispersion
coherente de cada uno de [os clectranes en el dtomo. Si f; es la amplitud de la dispersion coherente de
un electron enlazado en unidades de electrones {eu), entonces por definicién:

amplitud de la dispersion ¢oberente por un clectrén atémico

fe
amplitud dispersada por un electron libre clisico

Dispersion incoherente por dtomos.

Para la radiacion dispersada incohierentemente no hay interferencia entre ondas dispersadas, y fa
intensidad total dispersada por los electrones de la nube electronica rodeando el micleo esta dada por fa
suma de las intensidades dispersadas por los electrones individuales.

i

¥ A
Line = £ [1 - () )l = [Z - £ (1) e = ijnele
n=1 =1

Donde Z es el mimero atomico; iy es [a intensidad dispersada incoherentcmente




Dispersién por agregados atémicos.

Cuando la dispersion ocurre desde un solido o un liuido consistente de una apregacion de
itomos, se pueden notar otros efectos de dispersion. Hasta para un solido no cristalino hay maximos
p iados en la i idad coherentemente dispersada, debido a interferencias constructivas entre

ondas dispersadas coherentemente, efecto conocido como difraccion. Este efecto es mds pronunciado en
sustancias cristalinas en las cuales casi toda fa dispersion coherente se rcune en picos agudos. La
absorcién de la radiacion incidente y dispersada debe ser considerada en muestras de espesor finito. El
efecto de difraccion de rayos x se usa en el espectrdmetro de dispersion de Jongitud de onda como base
para la separacion espectral.

El efecto fotoeléctrico.

Cuando un foton golpea un clectron unido a} dtomo y su energia es mayor que la energia de
union del electron en su capa, entonces es posible para el electron absorber Ia energia total del fotén
(fig. ta). El foton desaparece en este proceso y su cnergia se transfiere al electron que es expulsado de su
capa.

El clectron expulsado se llama fotoelectron, y la iuteraccion, efecto fotoeléctrico (fig. (b). El
fotoelectron se emite con una energia E - ¢. donde E es |a encrgia original del foton y en este caso ¢ cs
l2 energia de union del electrén en la capa K El hueco dejado en Ia capa K representa una situacion
inestable.

Por lo tanto un electrén de una capa con una energia de unidn menor, como la L, serd
transferido a la capa K para Henar el hueco. La diferencia en las energias de union entre las dos capas,
&1 - bK serd cedida cn Ia forma de un fotdn de rayos x caracteristico (6. 1c).

La emision de electrones Auger procedentes de capas exteriores es un proceso que compite para
consumir la diferencia en las energias de union. En este caso no sc emite un rayo x caracteristico
(fig. bd).

Para efementos de bajo nimero atomico, es mis probable la emision de electrones Auger, y para
elementos de nimero atémico alte, es mis probable la emision de rayos x caracteristicos. Mientras que
la mayoria de la dispersion provienc de los electrones exteriores débilmente unidas, las mayores pérdidas
de energia ocurren debido a la absorcion fotoeléctrica de los clectranes fuertemente unidos de las capas
interiores.

Un efecto inmiediato de la absorcion fotoeléctrica serd una alta dispersion para muestras de bajo
ninere atémico promedio teniendo en consecuencia un alto fonde, debido & que la proporcion de
electrones débilmente unidos a los fuertemente unidos es relativamente grande, Desde el punto de vista
de la absorcién total, Ja mayor pérdida por absorcién ocurrird donde Ia energia del fotén de rayos x
inicial es apenas mayor que la energia de unién de un electron en un nivel dado de ua atome.
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Figura 1. El efecto fotoeléctrico.



2.6 El coeficiente de atenuacién mésico.

Cuando un haz de rayos x pasa a través de un material, algunos fotones sufririn interacciones
con los dtomos que componcen ¢l material. Las interacciones que tictien lugar son el efecto fotoeléctrico,
Ia dispersion coherente, la incoherente y la difraccion, que es un caso especial de dispersion coherente.
La fraccion de fotones que pasan a través del material sin interactuar se describe como el coeficiente de
atenuacion mésico p.

Si el haz de rayos x con intensidad de Io(E) fotones por segundo incide perpendicularmente a la
superficie de una placa diferencial de material, la energia de cada fotdn incidente es E. El niimero de
fotones por segundo que interactiia con los dtomos en la placa es -dI(E). En consecuencia ¢! nimero de
fotoaes transmitidos a través de la placa sin interactuar con ¢l material es [o(E) + dI(E), donde d{E)
serd un numero negativo. Esto es, 1a cantidad transmitida es menor que !a cantidad incidente.

El nimero de fotoues por segundo que interactiia en la placa se espera que sea proporcional
tanto a la cantidad dc fotones incidentes i(E) como a {a masa por unidad de drea de la placa que esta
dadapor pdx.

-dI(E) = p(E)1o(E)pdx

donde la constante de proporcionalidad p(E) se llama cocficiente de atenuacion misico. Este es
caracteristico del material de la placa y la energfa de los fotones de rayes x. Las unidades de p(£) son
[cm¥g) mientras que la densidad p estd expresada en [g/cm’] y el espesor x estd expresado en [cm).

Para una pieza de material de espesor finito x, la integracién de la ecuacion anterior muestra que
la intensidad transmitida de fotones que no han sufrido interaccion en et material estd dada por:

I(E) = I(E)e-r(E}px

Esta es la ley de Beer-Lambert. El coeficiente de atenuacion u(E) toma en cuenta las diversas
interacciones que pueden ocurrir en la muestra. Asi p(E) esti compuesta de tres componentes
principales:

pn (E) = t{(E) + Sooh(E) + Ejpc(E)

en la que 1(E) es c! coeficiente fotoeléctrico de absorcion masico, que define el efecto fotocléetrico. El
proceso de dispersion coherente esti definido por el coeficiente de dispersién masico coherente total
Zeoi(E) v of coeficiente de dispersion misico incohierente total es Zipo(E). Tanto Zgop(E) como
Tinc(E) incluyen todos los angulos posibles de dispersion. Ya que el coeficiente fotoeléctrico de
absorcion masico incluye la posibilidad de ionizacion en todas las capas del dtomo, éste puede ser
separado en la suma de las posibilidades de ionizar cada capa, en otras palabras,

10



v =1tK + (tLy + tLyp + tLy11)
+ (eMp+ Mg+ My + tMpy + tMy) + ...

donde cada témino expresa el coeficiente fotoeléetrico de absorcion misico para una subcapa particular
en cl atomo. Si la energia del fotén incidente es menor que la requerida para ionizar una capa particular,
entonces ¢l término para esa capa serd cero.

De este modo hay discontinuidades abruptas en t como una funcién de la energia (fig.2), cuando
Ia energia del fotén se hace menor que la energia de union ¢ de una capa particular. Se puede observar
un solo borde K de absorcion correspondiente al nivel de energia K, tres bordes L y cinco bordes M
poco espaciados correspondientes a los muiltiples niveles Ly M.

Cuando se fabrica un material de una mezcla homogénea de elementos puros, el coeficiente de
atenuacion misico se puede calcular por:

B= Ej Winj

donde Bj ¢ ¢l coeficiente de atemuacién misico de un clemento j presente en el material con una
fraccion en peso Wj.

2.7 La intensidad fluorescente primaria.

En espectrometria de rayos x, la intensidad fluorescente primaria es Ia intensidad de los rayes x
caracteristicos que fluorescen provenientes de la muestra, y que proporciona la sefial analitica para el
anilisis cualitativo y cuantitativo, Se generan rayos X caracteristicos como resultado de una interaccion
fotoeléctrica. Por otro lado, la dispersion coherente y la incoherente del espectro de excitacion
generalmente proporcionan contribuciones de fondo que tienden a interferir con el anélisis de los rayos x
caracteristicos,

La intensidad fluorescente Ii(E;) es proporcional a la fraccién en peso del elemento i en la
muestra, al coeficiente fotocléctrico de absorcién misica para el elemento i, al rendimiento de
” fluorescencia para el clemento i, y a la eficiencia en la deteccién para fa linca de energia fluorescente.
Dado que ¢! coeficiente fotoeléctrico de absorcion misico es mis grande justo sobre el borde de
absorcion, las energias de excitacion mis eficientes estin justo sobre el borde de absorcion de energia
para el clemento i.

En segundo término, la intensidad fluorescente se modifica por efectos de absorcion primaria y
secundaria en la muestra. Esta es una fuente mayor de los lamados efectos de matriz. La absorcion
primaria reduce la cfectividad de los rayos x provenicntes de la fuente de excitacién. La absorcion
secundaria reduce la intensidad de los rayos x caracteristicos deseados conforme abandonan Iz muestra.
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De este modo, |a intensidad medida del elemento i no solo es funcién de Ia concentracion del
elemento i, sino también es funcién de la concentracién de todos los otros elementos en la muestra como
resultado de Ia absorcién primaria y sccundaria.

Los rzyos x dispersados también sufren efectos de absorcién primaria y secundaria similares a los
rayos x fluorescentes.

A altas energias para muestras de bajo nlimero atémico promedio, los cocficientes de dispersion
misica & contribuyen en una mayor proporcion de u. Ya que las interacciones de dispersion no
necesariamente previenen al foton de hacer fluorescer al elemento i, se puede decir que el valor
adecuado para p cac cn algin lugar entre Ty T+ Zggy + Zige. Tambicn se puede suponer qiic T es una
mejor aproximacion que T + Zeoh + Ziper

Efectos de la absorcién primaria y secundaria.

En la prictica no solo la radiacién secundaria caracteristica ¢s preferentemente absorbida por
ciertos elementos en la matriz, sino también el especiro de la radiacién primaria, lo que da lugar a
grandes complicaciones en anélisis cuantitativo.

La absorcién de radiacion caracteristica secundaria cs relativamente ficil de predecir, y no muy
dificil de corregir.

La absorcion primaria, que implica la absorcidn de Iz banda del espectro primario existente es un
efecto mis sutil para predecir, y puede ser mucho mas dificil para corregir.

El efecto de absorcion secundaria se debe a la interaccion de fos fotomes de rayos x
caracteristicos excitados dentro de la muestza y todes los tipos de Atomos que forman la muestra.

En muchos casos el efecto de la absorcion primaria es reducir la varacion en la absorcion total
de Ia muestra en un rango tipico de matrices.

2.8 Principio de los filtros balanceados.

En los espectrometros de fluorescencia portitiles frecuentemente se utilizan filtros balanceados
junto con un contador proporcional o un detector de centelleo con el fin de conscguir la discriminacion
de encrgia,

Para llevar a cabo la discriminacion de energia por este método se elaboran dos filtros de
clementos adyacentes al elemento de interés en la tabla periddica tales que sus bordes de absorcion K
cubran ¢l intervalo de energia que serd analizado,

Por ejemplo, st se deseara contar los rayos x Ko del zine de 8.6 keV, se seleccionarian el niguel
y ¢l cobre como los dos filtros. El espesor de los dos filtros se ajusta para que las transmisiones sean
practicamente iguales, para cnergias por debajo def berde K de absorcion de Ni, y por arriba del borde
de absorcion K del cobre (fig.2bis),



El borde de absorcion K del niquel es de 8.331 keV y el borde de absorcion K del cobre es de
8.980 keV.

La muestra normalmente s¢ excita con un radioisotopo. Per ejemplo, las lineas K de I plata
provenientes de una fuente de 109Cd se pueden usar para excitar las lineas Ka de zinc en una muestra
de mineral.

Primero se cuenta l4 radiacion de [a muestra por un tiempo con el filtro de cobre enfrente del
detector. Entonces se remueve el filtro y la radiacion se cuenta de nuevo por ei mismo tiempo con el
filtro de niquel enfrente del detector. La diferencia entre estas dos cuentas es ¢l resultado de Ja diferencia
en transmision entre los dos filtros, la cual se representa en la figura por el drea sombreada.

De este modo la diferencia entre las dos cuentas representa la intensidad de la linea Kex del zinc,
excluyendo todas las otras energias.
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Figura 2bis. El principio de los filtros balanceados.



No siempre es ficil conseguir un balanceo preciso de los filtros, pero con algo de paciencia y
dedicacion se pueden lograr buenos resultados.

2.9 Procesamiento de los datos experimentales.

Bases estadisticas.
La funcidn de densidad de probabilidad de Poisson.

La distribucion en el tiempe de los fotones de rayos x incidentes en el detector ¢n un
espectrometro de fluorescencia de rayos x se describe por la distribucion estadistica de Poisson,
considerando que la vida media de la fuente de excitacion de radioisdtopos es larga comparada al
periodo de acummlacién de datos, o que la salida del tubo de rayos x es realimente constante.

Esto significa que tanto la corriente como el voltaje del tubo de rayos x debe ser constante y fa
1legada de fotones al detector es aleatoria en el tiempo.

Mis especificamente, la probabilidad de observar n fotones llegando al detector en el intervalo
arbitrario de tiempo t es:

(pt)?
ept

Pa(t) =
n!

donde la constante p cs la velocidad media de llegada (fotones/seg.).
La funcién de Poisson esta definida solo para valores enteros positivos de n, snientras que la
funcion gaussiana es continua.

La funcion de distribucion normal,

Si se graficaran los resultados de una gran cantidad de mediciones reproducibles, generalmente
éstos formarfan una distribucién suave de valores. Los valores cercanos a la media aritmética se
repetirian cn mayor cantidad que aquellos cercanos a las colas de la curva,

El conteo de la emision de rayos x provenicntes de una muestra en un espectrometro de rayos x
muestra que se aproxima mucho a la funcién de distribucién normal o gaussiana si ¢l niimero de cuentas
N es grande. La funcion de distribucion normal esta definida como:

1
f(x) = —————— ¢ ~(1/2)[(x-p)/o]?
o (2%

Rutherford y Geiger hacia 1910 demostraron que las medidas de cuentas radiactivas para valores
grandes estaban distribuidas notmaimente y tenian una media N y una desviacion estandar ¢ = YN



Como se ha mostrado que ésto es vilido para ¢l conteo de rayos x se puede considerar el error
estandar de conteo sc = YN y el valor de confianzz obtenido es para Nto = 68%, para Ni2o = 95% y
pata Nx3g=99%

Suavizado de las curvas,

El suavizado proporciona una pequeiia mejora en la precision estadistica que s¢ pucde obtener
con la integracion apropiada. Antes de llevar a cabo el analisis cuantitativo no se recomienda suavizar
los espectros para reducir las fluctuaciones estadisticas. ‘

Oftece beneficios para el anilisis cualitativo, particularmente para identificar picos poco
aparentes cerca del limite inferior de deteccion.

El método de suavizado mis sencillo utiliza un uniformizado de la altura de canales adyacentes.
El valor suavizado de las cuentas en el canal x es 3’ y se obtienc a partir de los canales adyacentes de la
siguiente forma;

1 +n
T y(x+i)
2n + 1 =0

y'(x) =

El suavizado se realiza sobre los 2n + 1 canales adyacentes

Método de sustraccién de! fondo.

Al tomar lecturas con el espectrometro de rayos x se obticnen cuentas provenientes tanto del
fondo como del pico. Cuando ne se tienen varios picos sobrepuestos y existen regiones de fondo bien
definidas a ambos lados del centro del pico, se puede bacer una interpolacion lineal del fondo.

Sc selecciona una cantidad de canales np localizados simétricamente alrededor del centro del
pico los que constituirin la ventana para la integracion del pico. Dos regi de fondo conteniendo
cada una de ellas ng/2 canales se fijan a cada lado del centro del pico. El fondo incluido en los canales

oP del pico se estima a partir de:

np

(By + By)
nB

donde By, y BL son las cuentas en los canales ng/2 por encima y por debajo del centro del pico. E}

niimero total de cuentas correspondientes al pico es:
n

P=Nt-B=N (By. - Br)

ng
donde Nt es el nimero total de cuentas en los canales np. El ervor estadistico esperado es:
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‘3. ESPECTROMETROS DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X.

Un espectrometro de rayos x de fluorescencia consiste de tres partes principales: La fuente de
excitacion, el aparato de presentacion de la muestra, y el espectrémetro de rayos x.

La funcion de ta fuente de excitacion es excitar los rayos x caracteristicos en la muestra por el
proceso de fluorescencia de rayos x.

El aparato de presentacion sostiene Ia muestra en una posicién definida durante ¢ anilisis y
posibilita su presentacidn y retiro de la posicion de excitacion.

El espectrémetro de rayos x es responsable de scpatar y contar los rayos x de diferentes
longitudes de onda o energias emitidas por la muestra.

Con el espectrometro de dispersion de longitud de onda donde se requicre una fucnte de alta
intensidad, normalmente un tubo de rayos x de alta potencia excita directamente Ia muestra. Se usan
tanto las lineas caracteristicas como el continuo bremmstraklung del tubo de rayos x.

Este mismo método se usa cominmente con el espectrometro de dispersion de energia, con la
diferencia de que ¢l fubo de rayos x es operado con mucho menos potencia. Frecuentemente con
espectrometros de dispersion de energia se usan diversas técnicas de excitacion cuasi monocromiticas
basadas en tubos de rayos x. Estas incluyen el método de fluorescencia secundaria y fa técnica del filtro
monocromador regenerativo,

3.1 Seleccidon de las fuentes de excitacidn.

Cast cualquicr foton de alta emergia actuardé como fuente para la produccion de rayos x
caracteristicos con tal que sca suficientemente energético para expulsar al electron del nivel stomico
apropiado del clemento a ser excitado,

La minima encrgia requerida es un peco mayor que la energia de enlace ¢ del electron en la capa
apropiada. Normalmente la enesgia de union de las capas y subcapas se denotan con subindices como
4K, OL, bLymr), ctc. ‘

La energia de enlace sc identifica como la encrgin del borde de absorcion Egpg ya que este
corresponide a la energia a la coal el coeficiente de absorcion midsica para el elemento cambia
abruptamente. También se hace referencia a éste como el potencial critico de excitacion dado que $ en
kilaelectronvoltios (keV) corresponde al voltaje minimo en kilovoltios (kV) en el tubo de rayos x
requerido para excitar los rayes x caracteristicos.

Dado que los espectrometros de rayos x generalmente cubren el rango de 0.3 a 18 A 6 0.7 2 40
keV. se requicren cnergias de excitacion desde 1 keV a mas alld de los 50 keV. Los principales
Tequisitos de una fuente de excitacion son que ésta sea estable, eficiente, y suficientemente energética



para excitar los elementos de interés, Para ser eficiente, ésta debe producir una alta tasa de conteo para
cada linea analizada y también proporcionar una relacién alta de sefial a fondo.

La mayoria de los espectrometros de fluorescencia de dispersion de longitud de onda utilizan un
tubo de rayos x sellado energizado por un generador de alto voltaje de 3 a 4 kw como facnte de
excitacion.

Por otro lado, con los espectrémetros de longitud de onda ha sido posible usar diversos de
métodos de excitacion como resultado de la mayor eficiencia de deteccidn. Para aplicaciones especificas
que requieren un rango de desempeiio mis bien angosto es conveniente usar radioisétopos que cmitan

rayos x o rayos y. f

Excitacidon con tubos de rayos x.
Probablemente ia fuente de excitacion mis usada es la radiacion obtenida directamente s yiartir
del anodo cn un tubo de rayos x. Los electrones emitidos por un catodo calentado son acelerados a
través de un potencial V y enfocados para golpear el inodo. Cada electron, cuando alcanza el énodo, ha
adquirido una cnergia cinética:
E=V

La energia E se expresa en clectron-volts (eV), o kiloelectron-volts (keV). Si el voltaje de
citodo a dnodo es 50 kV, el electron incide en el dnodo con una energia cinética de 50 keV. La mayoria
de la energia transferida 2l electron acelerado se disipa como calor en el dnodo, y solo una pequefia
fraccion de la energia s transforma en emision de rayos x. Se producen dos importantes tipos de rayos
X, bremsstrahlung y rayos x caracteristicos.

Si la energia que incide en el electron es mayor que la energia de enlace ¢ de una capa atémica
particular para ¢l material del Anodo, entances se produce Ia ionizacidn de dicha capa y se emiten rayos
X caracteristicos por el dtomo. Por ¢jemplo, si el vollaje de un tubo de rayos x (en kV) con dnodo de
molibdeno es mayor que el potencial de jonizacion $K (en keV) para la capa K del molibdeno, se
generarin rayos x de las serics K del molibdeno.

La intensidad, en cuentas por segundo, de las lineas caracteristicas es proporcional a la corriente
a través del tubo de rayos x, pero es una funcion no lincal del sobrevoltaje V - ¢

El continuo bremsstrahlung se produce por ¢! frenado de los electrones incidentes en cl dnoda.
La energia de cstos fotones pucde variar desde cero hasta la energia mixima de los clectrones
incidentes. Este continuo se conece como bremsstrablung, un término de origen aleman que puede
traducirse mas o menos como radiacion de frenado,

Unicamente aquellos fotones con energias ligeramente mayores que la encrgia del borde de
absorcién son eficientes para excitar las lineas analizadas en la muestra. Consecuentemente, donde un
amplio rango de elementos han de ser analizados simultincamente, el espectro de excitacion ha de
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contener un amplio rango de energias, por lo que el continuo bremmstrahlung es util para este
propdsite. A la inversa, las lineas cacacteristicas provenientes del anodo pueden proveer excitacion
eficientc para elementos con bordes de absorcion a cuergias ligeramente menorcs. Las lineas
caracteristicas del Anodo frecucntemente se usan para aumentar la sensibilidad para elementos
especificos analizados. Esta técnica es llevada al extremo en los métodos de excitacion monocromiticos
donde se elimina el continuo bremsstrahlung y se usan las lineas caracteristicas para excitar trazas de
elementos,

En cualquier caso, en la seleccion del dnode se debe asegurar que las lincas coherente e
incoherentemente  dispersadas provenientes del tubo dc rayos x no interfieran con las lineas
caracteristicas de la muestra que serdn analizadas.

Por otro lado, las lineas caracteristicas det dnodo deben ser seleccionadas para aumentar la
sensibilidad para elementos de longitudes de onda ligeramente mayores. Esta técnica puede aplicarse
tanto para elementos de nimero atémico alto, como para elementos de nitmero atémico bajo.

Los sistemas de dispersion de longitud de onda generalmente requicren de tubos de rayos x de
alta potencia (1000 a 4000 Watts). Estos tubos estan disefiados para trabajar sobre un rango de voltajes
y corticntes, con la limitacion que la encrgia total en el tubo no debe de exceder el valor especificado
por el fabricante.

Mientras que los sistemas de dispersion de longitud de onda tienden a estar limitados por la
disipacion de enerpfa del tubo, los sistemas de dispersion de energia que emplean excitacion de banda
ancha estdn limitados en fa tasa de conteo, Con una potencia de tubo menor de 15 Watts es facil generar
una intensidad de rayos x mis all del Limite de la tasa alta de conteo en el espectrometro de encrgia.

En consecuencia no debe preocupar la disipacion de cnergia de tubo de rayos x cuando se usa
excitacion directa por ¢l tubo de rayos x. El materia! del dnodo y el voltaje normalmente son

leccionados para proporci excitacién 6ptima del elemento de interés, micntras que el controf de la
corriente del tubo es considerado como un ajuste secundario para obtener una tasa tan alta de conteo
como la pueda dar el espectrometro de energia,

Excitacién con radicisétopos,

Aungue los tubos de rayos x proporcionan una fuente muy versatil de excitacién, junto con sus
suministros de energia son voluminosos y consumen una gran cantidad de energia. Por otro lado, las
fuentes de radioisitopos son extremadamente compactas y no requieren energin eléctrica. Por lo
anterior hay una gran cantidad de aplicaciones donde los radioisdtopes son las fuentes de excitacion
preferidas.

Mis obvia es In preferencia en los analizadores de fluorescencia portatiles donde las limitaciones
de peso y energia son rigurosos. Muchas aplicaciones de procesos de control rutinarios son problemas
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analiticos simples que no requieren un instrumento sofisticado. En tales casos la pequeiiez y la mayor
seguridad dela firente de radioisétopo son las caracteristicas atractivas,

Las condiciones que frecuentemente llevan a la seleccion de excitacion por radioisotopos son las
siguientes:

- Es muy importante que el tamafio del equipo, el peso, y el consumo de energfa se minimicen .

- Que ¢} problema analitico sea simple y abarque un limitado rango de clementos.

- No es necesario legar al limite de sensibilidad o deteccion,

- La alta eficiencia de deteccidon de un contador proporcional, un detector de Nal{(Tly o un
detector de Si{Li) sc puede utilizar sin la alta resolucién de un espectrémetro de dispersion de longitud
de onda.

- Son importantes fa simplicidad, la robustez, 1a seguridad y 1a estabilidad a largo plaze.

Dado que los radioisdtopos proporcionan menor intensidad de safida y menor flexibitidad en la
seleccidn del espectro de excitacion, los tubos de rayos x adn son la fuente preferida para los problemas
analitices mis complejos y demandantes,

La excitacién por radiacion proveniente de un radicisdtopo se produce cuando un isdtopo
nuclear inestable decae a un isotopo diferente. Este segundo isdtopo, o nicleo hijo, puede tambicn ser
inestable y decacr a otro isdtopo. El esquema de decaimiento radiactivo puede involucrar sdlo una
relacion padre-hijo o pucde abarcar una larga cadena de decaimientos sucesivos.

Los radioisotopos cominmente usados en espectrometria por fluorescencia de rayos x emiten
fotones en forma de rayos y provenientes del micleo, o rayos x caracteristicos provenientes de las capas
atomicas. Las fuentes que emiten particulas carpadas son muy poco empleadas. La mayoria de fas
fuentes de emision de rayos x o rayos y son monocromaticas o casi monocromaticas, las cuales emiten
fotones teniendo s6lo una o unas pocas energias discretas.

Las fuentes de rayos x de banda ancha han sido construidas usando emisores 5 y un absorbedor

adecuado de bajo mimero awdmico, Los electrones {particulas B-) emitidos por el radicisdtopo se
desaceleran en el absorbedor para producis bremsstralilung, La mixima cnergia del continuo de rayos x
asi producido corresponde a la mixima cnergfa de rayos §§ permitido por el decaimiento radiactivo.

Los radioisétopos pueden ser un peligro para la salud si son usados o manipulados en forma
inadecuada, por lo que cualquiera que use o planeé usar radioisotopos debe recibir entrenamiento
apropiado en el use de fuentes radiactivas.

Actividad de 1o fuente.
La intensidad de una fiente se mide en 1érminos de su actividad en curies (1 curie= 1 Ci =
3.7*10!0 transformaciones por segundo). Una teansformacion se refiere al decaimicnto de un solo

niicleo radiactivo en su niicleo hijo.
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Mientras que las firentes radiactivas son normalmente descritas por su actividad por manufactura,
permisos, y propdsitos de reglamentos, esta descripcion de la inteasidad de la fuente no es wtil para el
espectroscopista de rayos x. .

En el disefio de un espectrometro de fluorescencia excitado por radioisétopos para una
aplicacién especifica, la intensidad de interés es la densidad en el flujo de fotones por centimetro
cuadrado por segundo en la superficie de la muestra, por cada fotén emitido por la fuente.

Para calcular la densidad de flujo a partir de la actividad uno debe conocer los detalles del
esquema del decaimiento, 1a geometria de la fuente y el sistema colimador, las caracteristicas de auto
absorcidn de la fuente, y la filtracion proporcionada entre la fiente y la muestra, incluyendo el
contenedor de la fizente, Para fueates que tengan un esquema de decaimiento complicado y emitan varias
energias de fotones, este calcule puede ser laborioso.

Para las aplicaciones mis comunes las actividades de las fuentes se encuentran en el intervalo de
los 0.5 a 100 mCi. '

Dado que cada transformacién reduce el numero de micleos radiactivos padres. y l2 probabilidad
de que suceda una transformacién por unidad de tiempo es proporcional al nimero de micleos que
quedan en la fuente, la actividad de la firente disminuye con el tiempo.

Para un decaimiento simple que invelucre la transformacion de un niicleo padre en un nixcleo hijo
estable, la disminucidn en Ia actividad con el tiempo esta dada por la relacion:

~(tzy -ty )In 2)
Ay = A exp (———————)  ec.(A)
Ty,

La actividad medida al tiempo t) es Af, y Ay es la actividad observada al tiempo posterior t). La
vida media Ti; es caracteristica del nicleo radiactivo padre y define el tiempo requerido para que la
actividad disminuya a la mitad de su valor.

Cuando:
1
ty -t =Ty entonces: Az = — Ay
2

Ya que [a ley de decaimiento es exponencial, ¢l tiempo que toma para decaer a Ia mitad de la
actividad medida es siempre Ty, sin importar cuando haya sido medida la actividad.

La intensidad de la linca analizada en un espectrometro de Ouorescencia excitado por
radioisotopos es proporcional a Ia actividad que alcanzan las lineas de excitacién.

Si ef espectrometro es operado en un periodo de tiempo significativo con respecto al tiempo de
vida media de ka fuente, las curvas de calibracion contra velocidad de conteo deben ser corvegidas por la




disminucion en !a actividad de la fuente. Si la vida media es conacida, 1a ecuacion anterior puede ser
aplicada para la correccion.

Algunas fuentes radiactivas involucran una serie de decaimientos donde cada nicleo hijo es
también inestable. Esto da lugar a decaimientos adicionales, terminando finalimente en un micleo estable.

Ya que cada transformacion tienc su propia vida media, la ecuacidn que describe la actividad
como una firncion del tiempo es mucho més complicada. Afortunadamente en la mayoria de los casos de
interés predomina la vida media mis larga y se puede usar la ecuacion (A).

Las vidas medias mds largas son preferibles desde el punto de vista del reemplazo cuando su
actividad haya decaido por debajo del nivel inferior utilizable, y de cormreccion de intensidades para el
decaimiento de la actividad de la fuente,

A pesar de que los radioisdtopos tienen una intensidad de excitacion que disminuye con el
tiempo, ofrecen mejor estabilidad a largo plazo que los tubos de rayos x ya que su decaimicnto en

actividad es predecible.
3.2 Determinacién de In geometria del portamuestra.

Tipos de geometrias.

Se pueden usar una gran variedad de geometrias en espectrometros de fluorescencia excitados
por radioisdtopos. La fuente anular (fig.4a) es ideal para detectores con drea pequedia como el detector
de Si(Li). Una gran cantidad de fuentes individuales se pueden poner en un anillo alrededor de In
ventana del detector para formar una fuente compuesta de muy alta actividad.

La fuente central (fig.4b) es eficiente para detectores de drea grande como el de Nal(Tl), donde
no se requiere actividad extremadamente alta. Se puede notar que la fuente y su blindaje sombrean el
arca central del detector, disminuyendo ligeramente su eficiencia de deteccion.

La geometria de fuente lateral (fig.dc) es efectiva para detectores de dren media a grande,
cuando el drea de la fuente ¢s comparable al drea del detector.

Para prevenir que el detector "vea" directamente a la fuente debe agregarse blindaje; éste se
acompaiia con un blindaje graduado. Los materiales que tienen un alto coeficiente de absorcion misica
como plome o tantalio se usan para atenuar la produccion de la fuente con un espesor minimo.

Para eliminar los rayos x caracteristicos generados por ¢l blindaje, éste se rodea con una delgada
capa de material de bajo nimero atémico. Frecuentemente se emplea una tercera capa de material a su
vez de menor niimero atomico para eliminar las lineas caracteristicas del segunde material, (por cjemplo:
Pb,Cu,Fe,Al). Por supuesto que la cimara completa conteniendo la fuente, el detector y la mucstra debe
también estar blindada para reducir la exposicidn al personal que la opera a menos de 0.25 mR/M.

En los tres casos, se abarca un amplio rango de dngulos de incidencin y salida. Esto debe tomarse
en cuenta cuando se apliquen formulas tedricas para la intensidad fluorescente y dispersada,
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Como la intensidad de la excitacion no es uniforme a través de la superficie de Ia muestra, es
importante asegurar la homogeneidad de la muestra. La sensibilidad de la intensidad fluorescente hacia
la posicion de la muestra es una funcién de la geometria y disefio de Ia fuente, y de 1a composicién de fa
muestra. Por tanto, este debe ser determinade experimentalmente para la aplicacion deseada.

Frecuentemente la disponibilidad de energias discretas de fotenes provenicntes de radioisétopos
se pueden usar para excitar selectivamente elementos particulares en la muestra. En algunos casos, cf
radioisétopo se puede escoger para tener una linea de energia por debajo del borde de absorcién de un
elemento en mayor concentracidn que interfiere, pero sobre el borde de absorcién del elemento traza
que va a ser cuantificado,

En otras situaciones, la excitacion de un elemento mis pesado puede ser realzada con respecto a
un elemento mas ligero cscogiendo un radioisétopo con una encrgia justo sobre cl borde de absorcidn
del elemento mis pesado. Una seleccion de energias de excitacion mas flexible se puede obtener usando
radioisétopos con snucho mayor actividad para excitar a un fluorescedor secundario el cual, a su vez
excita la muestra, Esta técnica es similar al métode de fluorescencia secundaria para tubos de rayos x.

Disefio del portamuestra,

Para excitat la muestra con el radioisétopo con que se cuenta se ha seleccionado una geometria
de fuente lateral, que puede facilmente convertirse en anular, dependiendo de la disponibilidad de las
fuentes.

La fuente utilizada, es puntual, est soportada lateralmente y queda blindada sobre el interior de
un anillo que es del mismo tamaiio que la fuente anular, de modo que puede reemplazarse ficilmente sin
necesidad de modificar el aparato de presentacion de la muestra.

El portamuestra para ¢l detector de Na(I) con ventana de berilio, consiste de un cilindro de
aluminio rebajado en su interior por tomeado en diferentes didmetros como (fig.5a).

El detector se introduce por la parte inferior, a media altura justo por encima de la ventana det
detector tienc una ranura para la entrada y salida del portafiltros, e inmediatamente arriba por el interior
tiene un borde sobre ¢l que descansa la fuente anular, o el anillo con la fuente puntual. La pared lateral
exterior y parte def borde superior cuenta con blindaje hecho con una placa de plomo moldeada.

La lcngiteta portafiltros también es de aluminio (fig.5b), y estd disciiada de tal forma que se
puede introducir lateralmente cn el cucrpo del aparato de portamuestra, sin nceesidad de alterar of resto
de las condiciones experimentales, es decir, sin mover ¢l detector, Ia fuente o la muestra, para hacer el
cambio de filtro.

El portamuestra que se utiliza para e} detector proporcional de gas es practicamente idéntico al
anterior, y no se puede utilizar debido a fa forma del detector de gas, que es un cilindro con ventama
Interal (fig.5c).
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La base del portamuestra y el canal por el que entra y sale el portafiltro se claboré con plastilina
epoxica en vez de aluminio, y el cuerpo del dispositivo esta hecho de plomo que a la vez sirve de
blindaje. Las dimensiones interiores y la geometria son pricticamente las mismas y s utiliza la misma
lengiieta portafiltros.

3.3 Espectrimetros de rayos x.

Detector de centelleo de NaI(TI).

Ua cristal de yoduro de sodio con una baja concentracién de talio se acopla dpticamente a un
tubo fotomultiplicador.

El cristal tiene 2,54 cm. de didmetro por Imm. de espesor, La ventana de berilio de 0.127 mm
de espesor es opaca a la luz y transparente a los rayos x. Bajo el berilio hay una hoja de aluminio de 1
. de espesor que sirve como reflector de luz.

Cuando un fotén de rayos x de energia E penetra el cristal, este interactia por efecto
fotoeléctrico para depositar su energia en forma de fonizacion. Como resultado de la ionizacién se
producen estados excitados en el cristal, conforme estos estados decaen, se emite un centelleo o “flash”
de luz. La intensidad del centelleo es proporcional a la energfa del rayo x, y decae exponencialmente con
una constante de fiempo de 250ne.

Conforme la luz incide en cl fotocitodo del fotomultiplicador, ésta provoca la emision de
fotoelectrones. El niimero de electrones emitidos es proporcional a la intensidad de ta luz.

Come se muestra en la figura 6, una serie de dinodos se acomoda entre ¢! fotocitodo y el dnode
del tubo, con cada dinodo a un voltaje mayor sucesivamente, Cada electron emitido por el fotocitodo cs
atraldo al primer dinodo y expulsa varios electrones. Estos electrones secundarios son atraidos al
segundo dinodo donde el proceso de nultiplicacion es repetido.

La cotriente final que alcanza el anodo es por lo tanto una réplica del pulse de corriente que
abandona el fetacitodo, pero s amplificada por un factor muy grande, entre 105 y 108, por Io tanto la
carga total cn el pulso del dnodo es proporcional a la energia de los rayos x.

El preamplificador integra esta carga para producir un pulso cuya amplitud es proporcional a la
energia del rayo x origmal.

El detector de Nal(T1) tiene una resolucion pobre debido a las ineficiencias en los varios
procesos que convierten la energia de rayos x a una seiial eléctrica.

La resolucion def ancho total " a la mitad de Ia energia maxima esta dada por:

=k (E)-% = [%]
¥ se expresa como porcentaje.
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Esta resolucion se mide al acumular un pice en ¢l espectro de energia y midiendo ¢l ancho totat
del pico a la mitad de su maxima intensidad. Para un ensamble de conteo muy bueno, k puede ser tan
baja como 2.46 en unidades de (keV)¥2.

Son comumes resoluciones peores, particularmente si el contador ha "envejecido”, ha sido
dafiado por una répida transicion de temperatura (deben evitarse cambios de temperatura mayores de
10°C/h), o ha sido expuesto directamente al haz de un tubo de rayos x.

Debido a su pobre reselucion, es muy dificil Gjar el nivel inferior del discriminador de altura de
pulso para aceptar todos los pulsos producidos por un rayo x Kot de Mn de 5.9 keV, y rechazar todos
los pulsos de ruido de corriente opaca producidos por el fotocitado.

Cuando se trabaja con energias por debajo de 10 keV es muy importante que la ganancia del
espectrometro completo no cambie, ya que una disminucion de la ganancia podsia alterar el nivet inferior
del discriminador y reducir la fraccion de pulsos de rayos x contados.

La ganancia del fotonultiplicador se determina por el voltaje aplicado al tubo.

ANODO
FOTOCATODO DINODOS

N

AAAAA AAAAA
Y =YYYY VY=YV VY YV Y VVVYY

SERAL AL
|- PREAMPLIFICADOR

Figura 6. El Principio del Tubo Fotomultiplicador.
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En la figura 7 se ilustra la eficiencia de deteccion para el detector de NaI(T1). A bajas energias se
absorben los rayos x en la ventana de entrada, y la eficiencia es baja. A energias muy altas el cristal se
vuelve transparente a los rayos x y disminuye la eficiencia de deteccion, Este detector es itil para
energias por encima de 3 keV,

EFICIENCIA DE
DETECCION {X}

81—

40

20

o L. L LTI I L1 L1 iluLigin
1 2 4 710 20 40 70 100

ENERGIA (keV)

Figura 7. Eficicncia del detector de Nal.

Detector proporcional de gas,

Este detector consiste en un cilindro metilico operado a potencial aterrizado con un deigado
alambre central. El alambre central estd aislado de! cilindro y se operz a alto voltaje positiva (1000 a
3000 voltios). Se ilena con gas de temperatura y presion controladas, se usa un flujo constante de gas
" para contadores proporcionales de flujo y presion constante en detectotes sellados, con veatana de
entrada muy delgada para espectroscopia de rayos x {fig.8).
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Un rayo de energia E penetra al detector a través de la ventana de entrada e interactia con el gas
interior por efecto fotoeléetrico para producir una nube de ionizacion, El nimero promedio n de iones
producidos esta dado por:

n = El¢e
donde € es 1a energla promedio requerida para producir un ién. Los valores para £ varian de 20 a 28¢V,
dependiendo del gas usado, Para la mezcla tipica de 90% de Argon y 10% de metano, € =27 eV,

VENTANA DE BERILIO

ALAMBRE CENTRAL \

CONECTOR PARA ALTO VOLTAJE Y
SENAL HACIA EL PREAMPLIFICADOR

Figura 8, Cortc longitudinal del Detector Proporcional de Gas

En la figura 9 podemos ver que el nimero de pares idn-clectrén depende def voltaje aplicadeo.
Hasta el voltaje Vj, el campo de fuerza es demasiado débil para colectar los pares idn-electrén antes de
que se recombinen, Sobre V; estd la region de cimara de {onizacién, donde e! voltaje aplicado provoca
que los electrones se dirijan al cable central y fos iones a la pared del cilindro de modo que el nimero de

pares ion-clectron es independiente del voltaje del detector. Entre los voltajes Vi ¥ Vip esté la region




proporcional, donde ¢l voltaje aplicado es suficientemente grande para acelerar a los electrones en
direccion del alambse central de modo que choquen con otros dtomos y produzcan ionizacidn adicional.

De este modo se amplifica la sefial, y su amplitud es proporcional a la energia de los fotones de
rayos x incidentes, y es en este range donde se opera el contador proporcional. Por encina de V| esta
proporcionalidad estricta se pierde, primero en la region proporcional limitada donde los rayos x de
diferentes energias aiin producen pulsos de diferente altura, y en la region Geiger todos los rayes x
producen el mismo tamaiio de pulso. Por encima de la region Geiger ocurre una descarga coatinua
dafiandose el detector.
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- Figura 9. Comportamiento del Dctector Proporcional de Gas,

Se debe escoger el voltaje de operacion para conseguir la resolucion optima de energia. La figura
10 muestra la eficiencia de deteceion como funcion de la energia para un detector proporcional de gas.
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Figura 10, Eficiencia del Detector Proporcional de Gas.

Tipos de preamplificadores.

Existen dos clases principales de preamplificadores utilizados con detectores de centelleo y con
comadores praporcionales: los sensibles a la carga, y los sensibles al voltaje. En ambos, cl alto voltaje se
introduce a través de una red de filtros para quitar el ruido de la fuente de poder y cualquier
interferencia recogida en ¢l cable entre el preamplificador y la fuente de alto voltaje.

El preamplificador sensible al voltaje consiste de un amplificador con una ganancia A = 1. Tiene
una impedancia muy alta de entrada, y una baja impedancia de salida adecuada para conectar el cable
coaxial al amplificader.

El pulso de carga producido por el detector se colecta en la combinacién en paralelo de la
capacitancia del detector Cp y la capacitancia asociada con la entrada del amplificador y la
interconexion entre el detector y el amplificador Cg, para producir un putso de voltaje de tamaiio:
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Q

Cp +Cg

vy=

donde Q es la carga en el pulso.

El tamafio del pulso de salida es inversamente proporcional a la suma de las capacitancias, por lo
que cualquier movimiento que sufra el cable que interconecta el amplificador y el pre-amplificador
provocard variacién en Cg lo que se manifestard en un cambio en el tamafio del pulso, Sila suma de las
capacitancias es grandc, sc teadri una seiial de salida pequefia.

El preamplificador sensible a la energia se usa para eliminar la sensibilidad a los cambios de la
capacidad de Cg, y conseguir pulsos de salida de mayer tamafio. Emplea un amplificador con una
ganancia grande, mayor de 104, Debido a esta ganancia prande casi todo cl pulso de carga del detector
se recaje o un capacitor de respaldo. La impedancia de salida es muy baja y adecuada para conectar el
cable coaxial al amplificador, y produce una salida de polaridad positiva, mientras que el preamplificador
sensible al voltaje produce un pulso negativo.

Tipos de amplificadores.

El amplificador sirve para variar la amplitud de la seiial de salida deb preamplificador. Si s¢ le
incluyen filtros de formacidn de sefial, se consigue cambiar la duracion del pulso resultante dc cada foton
de rayos x detectado, de modo que se pueden tolerar altas tasas de conteo, y optimizar la resolucion de
1a altura de pulso.

Existen dos tipos de amplificadores: El amplificador de linea de retardo y el amplificador
semigaussiano.

En el amplificador de linca de retardo, el pulso se limita en duracion o es recortado retardando fa
scfial det preamnplificador en un intervalo de tiempo tg y ésta seiial se sustrae a la seial original.

Dado que la seiial del preamplificador decae exponencialmente hacia la altura de pulso cero, ¢s
necesario atesuar la seifal retardada para prevenir una componente negativa en la sefial recortada. De
este modo ci potencidmetro de ajuste de componente negativa se usa para formar el pulso para un
regreso exacto a la linca base en el frente del pulso recortado,

Elrecorte de la linea de retardo, cs efectivo suprimiendo ruido de baja frecuencin proveniente del
amplificador. Para minimizar la contribucion de maido de alta frecuencia del preamplificador, se afiade un
integrador RC.

En el amplificador semigaussiano se usa un diferenciador CR a la entrada para rechazar ¢l ruido
de baja frecuencia. Para los pulsos del amplificador con tiempo de subida despreciable resulta un pulso
que decae exponencialmente con una constante de tiempo de decaimiento exponencial. Una resistencia
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variable proporciona a eliminacion de la sefial negativa de pulso por debajo de ta linea base que de otro
modo resultaria del decaimiento exponencial finito del pulso del preamplificador.

Este ajuste se consigue con ¢l control lamado "pole-zero cancelation adjustment”, ¢l cual es
muy importante para el desempefio a tasas altas de conteo. Como con el amplificador de reterdo de
linea, el ruido de alta frecuencia se suprime con un fiftro de integracion, con el cual se consigue un pulso
‘con tiempo de subida lento.

El amplificador semigaussiano es el mejor cuando se nccesita una relacion optima de sefisl a
ruido. Cuando el tamafio minimo del pulso es mis importante que el ruido minimo, e} amplificador con
tinea de retardo resulta ventajoso, por lo que se utiliza con espectrometros de dispersion de longitud de
onda donde se puede controlar la relacién de sefial a ruido en una gran extensién por las ganancias
internas proporcionadas por el detector de centelleo y el contador proporcionat.

El selector de altura de pulso.

La funcién del selector de altura de pulso es la de rechazar los pulsos que no temgan una
amplitud minima ¢ mixima predeterminada.

Cuando el sclector de altura de pulso se opera en modo de discriminador integral, el umbral s
fija en una cierta amplitud de pulso en voltios. Todos los pulsos provenicntes del amplificador que no
excedan este nivel no producen pulso de salida.

Para los pulsos del amplificador que excedan este nivel se genera un pulso 1ogico de salida que
tienc una amplitud tipica de salida de 5 voitios y la duracion de la amplitud del pulso por encima del
nivel del discriminador. El pulso de salida usualmente se regenera 2 una amplitud estindar de Sus porun
circuito adicional antes de llegar a la salida del selector de altura de pulso.

De este modo el selector de altura de pulso puede utilizarse para suprimir el conteo de pulsos de -
menorfamaiio en favor de algunos pulsos de mayor tamafio. De hecho ¢t uso mis comiin es para evitar
el conteo de fluctuaciones de poca amplitud causadas por ruide def preamplificador.

Aumentando poco a poco el umbral y graficando el nimero de cuentas contra éste, obtenemos ¢l
espectro integral. A partir de este espectro se puede calcular la derivada matemitica de la curva y
multiplicindola por menos uno se obtiene el espectro en modo diferencial.

El uso mds comtin del modo de discriminador integral es contar todos los pulsos por arriba del
nivel del ruido del amplificador cuando se busca una longitud de onda. El nivel adecuado del
discriminador es ligeramente mayor del punto donde aumenta abruptamente ¢! niwmero de cuentas por el
ruido del preamplificador.

En el modo de operacion de ventana, a veces llamado modo diferencial, ya que se analiza un
espectro de altura de pulso con una ventana muy angosta alcanzando una buena aproximacion a la
derivada matematica del espectro integral, sc afiade un segundo nivel discriminador al normalmente
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usado en el modo integral. En este modo el selector de altura de pulso produce un pulso logico
tnicamente si el pulso del amplificador excede el nivel inferior y no excede el nivel superior.

El modo de ventatia se usa para obtencr espectros y también para medir las cuentas de un pico
eliminando todo el resto del espectro, Este método se usa para obtener precision estadistica optima

cuado se midela i idad de un solo el 0.

Cuando la relacion seiial a ruido es baja en ef cspectro de altura de pulso, y es importante
minimizar el error estadistico por la contribucién del fondo, Ia ventana deberia centrarse en el pico y
tener un ancho igual a 1.17 veces el ancho total det pico a fa mitad de su altura sobre et fondo. Estos
pardmetros proporcionan la mejor precision estadistica. De cualquier modo lo mds comin es usar una
ventana gque abarque el pico completo y frecuentemente alge del fonde adyacente. Esto reduce la
sensibilidad a cambio de ganancia y sacrifica precision estadistica solo cuando la relacion sefial a ruido es
baja en el espectro de altura de pulso.

El escalador.

Hay dos métodes disponibles para registrar la tasa de conteo a la salida del selector de altura de
pulse, una andloga y otra digital, La medicion andloga es proporcionada por el medidor de tasa de
conteo, Este dispositivo convierte [a tasa promedio de conteo en un voltaje que maneja un medidor en el
panc! frontal o la entrada del eje y de un graficador. El medidor se calibra para indicar ¢l promedio de
tasa de contco.

Una medicion digital se hace con la combinacion del control de tiempo y el escalador. Un
escalador es un dispositivo clectrénico que cuenta los pulsos por medio de un registro digital. Los
contenidos del registro se borran a cero antes de cada intervalo de conteo, La duracion del intervalo de
conteo es manejada por el control de tiempo. Cuando el tiempo alcanza el limite predeterminado,
deticne al escalador y cf contenido del zegistro del escalador es mostrado en una pantalla digital.

En algunos casos, una interfase a una computadora digital proporciona mayor flexibilidad en el
control de obtencion de datos, lectura y anilisis de datos.

El medidor de tasa de conteo cs itil cuando ha de revisarse una seccion del espectro para analisis
cualitativos.

El espectrémetro de dispersion de encrgia de rayos x.

El anilisis del espectro de rayos x de Ja muestra se tleva a cabo por el detector de Si(Li) y su
electronica asociada.. Este espectrémetro funciona en una forma similar al sistema con contador
proporcional, excepto con mucho mejor resolucion de cnergia. De hecho, en sistemas simples, donde no
se requiere buena resolucion de energia, a veces se puede usar un contador proporcional en vez del
detector de Si(Li).
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El detector de Si(Li) sirve como una version en estado solide de Iz camara de ionizacion de gas,
la cual es el modo eperacional del contador proporcional de gas cuando la ganancia del gas es unitaria.
Cuando un foton de rayos x es detenido en el detector se genera una nube de ionizacion en la forma de
pares electrén-hueco,

El nimero de pares electrin-hueco creados, en otras palabras, la carga eldctrica total liberada, es
propotcional a la energia del foton detectado. Esta carga es desplazada del detector por ef alto voltaje
aplicado a través de él. El preamplificador es responsable de colectar fa carga en un capacitor para
producir un pulse de salida cuya amplitud de voltaje es proporcional a la energiz del foton de rayos x.

Para disminuir el ruido electrénico asociado a la sefial durante este proceso, el detector de Si(Li}
unido al FET (Field Effect Transistor) del preamplificador y a elementos de retroalimentacion, se monta
en un criéstato al vacio aislado de la luz, y operado a temperatura de nitrogeno liquido (77°K).

Elrayo x penetra el criéstato a través de una ventana de berilio delgado para flegar al detector de
Si(Li). La ventana de berilio es tipicamente de 7.6 a 13 pm de espesor.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Calibracién del equipo.

Cada detector y cada csealador opera de manera ligeramente distinta de otros, ya que a pesar de
ser idéaticos en su fabricacidn, poseen caracteristicas diferentes en su sensibilidad, resolucion, tiempo de
respuesta, y las medidas realizadas con dos o mis cquipos presentarin diferencias entre ellas, ain
cuando se conserve el resto de las condiciones sin variacion.

Debido a lo anterior es necesario calibrar los cquipos que se vayan a utilizar, para poder obtener
resultados adecuados a partir de Ja informacidn experimental,

Determinacidn del voltaje 6ptimo de operacién para el detector de Nal.

Para devar a cabo la calibracion del equipo to primero que sc hace ¢s determinar ¢f voltaje
optimo de operacidn del detector con lo que se conocerd en que valor de voltaje se obtienc la mejor
relacion de seBal a fondo, es decir, cuentas reales contra ruido electrénico del equipo.

Se coloca la fuente de radiacién frente al detector, que debe encontrarse debidamente blindado
para evitar interferencia de la radiacion ambiental natural. Con Ia ventana apagada y un nivei del umbral
det discriminador adecuado, se registra el nimero de cuentas que Yegan al detector durante un tismpo
detenminado, en este caso de un minuto, y s¢ varia el nivel def voltaje aumcntandolo en un valor fijo
predeterminado, de mancra constante, de modo que para cada valor de voltaje corresponda un niimero
de cuentas.

Posteriormente se retira la fuente del detector, manteniendo el resto de las condiciones sin variar,
y se reistra nuevamente e) niimero de cuentas, esta vez disminuyendo el voltaje, de modo que para cada
voltaje tenemos un aimero de cuentas con y otro sin fuente.

S¢ elabora una grifica de voltaje contra (c-f}*/f doude ¢ s el niimero de cucntas registradas con
fuente, y f es el nimero de cuentas registradas sin fuente, es decir, ¢l fondo, y se obtiene un valor
maximo, que corresponde al voltaje Gptimo de operacion.

Ejemplo: Posicion del nivel inferior (UMBRAL) = 3.00; VENTANA =apagada

Posicidn del control Nimero de cuentas con fuente  sin fuente (fondo) (e yff
del nivel de voltaje [c} I
[CNV]
120 14 6 2,500E-1
1.25 27 . 19 3.368E+9
245 1201489 1082 1.332E+9

2.50 1228400 1215 1.239E+9




Nota 1:Cabe aclarar que el control del nivel de voituje estd numerado del mimero uno al diez, y que
tiene una equivalencia proporcional en alto voltaje, pero por comodidad al hablar de voltaje se hard
referencia al nitmero que muesira dicho control, y no a voltios verdaderos.

Elaboracion de la recta de calibracién,

Una vez que se conoce el voltaje optimo de operacion, que no necesariamente es el mis
apropiado para trabajar, éste sc ajusta experimentalmente sefeccionando un valor mas adecuado, ya que
tal vez a éste voltaje (el optimo), el tamado del pico sea muy pequefio o muy grande para las
necesidades especificas.

Se fija en éste ultimo valor el voltaje, y se procede de manera similar que cuando se determina el
voltaje dptimo de operacidn, pero esta vez se varia el nivel del umbral de la ventana, para obtener cl
espectro de varios radioisotopos.

En este caso se fija la ventana en un valor determinado para gue sca estrecha, y se registra el
nimero de cuentas que detecta el escalador durante ¢l tiempo determinado, en este caso de un minuto, y
se va variando el nivel de la ventana aumentindolo en un valor fijado, de manera constante, de modo
que para cada intervalo de energia hay un nizmero de cuentas correspondiente.

De este modo se obtiene el espectro de varios radioisotopos con cmergias de emision
caracteristicas. Se hace una grafica de energia coatra el nivel de la veniana, y por represion lineal se
obtiene la ecuacién que correlaciona la energia contra el nivel para el escalador que estamos utilizando.

En caso de contar con una fiente desconacida se obtienen los picos correspondientes a las

energias caracteristicas, y con esta grafica o con la ecuacion se transforma el valor obtenido con cl nivel
de! escalador 2 energia cn keV, y se determina de que elemento se trata buscando cn tablas de energia.
De manera inversa se sabe en que valor del nivel del escalador se espera encontrar el pico de energia
correspondiente a un elemento conocido.
Nota 2:De manera andloga al control de voltaje, el control del nivel del umbral de la veniana esta
numerado del mimero uno al diez, y tiene nna equivalencia proporcional a energia en keV, por
cuestiones praclicas se hard referencia al nimero que muestra dicho control, y no a keV, ya que su
equivalencia cambia al variar 1as condiciones experimentales.

4.2 Preparacién de los filtros balanceados.
Para preparar los filtros s¢ determina primero la concentracion superficial del clemento que
actuari como absoerbedor para las radiaciones de [as longitudes de onda adecnadas, De manera tentativa

para comenzar a cxperimentar, se calcula una concentracion superficial para absorber la mitad de las
radiaciones que incidan en el filtro, segin las ecuaciones y los calculos siguicntes:
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Dadoque: I =1, exp{-(pn/p)px] ;
se establece una absorcion del 50% de la intensidad de Ia radiacién incidente para los filtros quedando:

= exp[-(p/p)px} = 0.5
i0

y de Ia ecuacion anterior s calcula la densidad superficial para cada filtro en g/em®:

ln 0.5
px =
-plp

a partir de las tablas de coeficientes de atenuacion masica, por interpolacion obtenemos los valores de
p/p para los dos pares de filtros;

Para valores entre 2.14 (borde de absorcion del fosforo) y 2.47 (borde de absorcion del azufie)
uP/uS =0.820

para fosforo p/p = 1.90E+3 cm?/g ; px = 3.64E-dg/cm?
para azufre u/p = 2.29E+3 ¢m?/g ; px = 3.02E-d4g/cm?

Para valores entre 2,14 y 2.81 (bordes de absorcion del fosforo y del cloro) pP/uCl = 0.729

para fésforo u/p = 1.17E+3 cm?/g ; px = 5.92E-4g/cm?
pera cloro w/p = 1.58E+3 cm?*/g , px = 4.38E-4g/cm?

Los filtros se preparan mezclando la cantidad determinada previamente de los elementos
seleccionados que actuarin como absorbedores, en una base epoxica, que actuard como soporte,
compuesta de elementos de bajo nimero atémico, de modo que los rayos x que genere por fluorescencia
no lleguen al detector y no interfieran con los picoes de energia del elemento de interés.

Después de agregar el catalizador a la base epoxica en estado liguido, se mezcla e elemento que
actuara como absorbedor, finamente pulverizado en un mortero, con la intencion de lograr la mejor
mezcla. Antes de que se endurezca se coloca en un miolde de bronce-acrilico, embarrado con grasa para
vacio para evitar que se adhiera, Ya una vez endurecido se remueve del molde y se recorta al tamaio del
pontafiltro.
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4.3 Preparacién de !a muestra

Muestras sélidas de silicie-azufre en polve.

Estas muestras se hicieron con la intencion de tener muestras con una concentracion muy alta de
azufre, a comparacién de las que se encuentran cn los diferentes petréleos, ésto con el objeto de estudiar
si s¢ observaba el efecto de la concentracion en el nimtero de cuentas. Las muestras son de azufic al
100%, 75%, 50%, 25% y 0%, lo que se censigue diliyéndolo en una matriz de bajo peso molecular
consistente de Si03,

El azufre se muele muy finamente en un mortero, y s¢ mezcla perfectamente con el silicio,
entonces se coloca en el recipiente de paredes de tubo de PVC con fondo de pelicula de mylar. Todas
las mezclas se preparan del mismo modo, v con el mismo peso total, de 40 gramos, para tener todas las
condiciones igual, excepte la concentracion.

Muestras liqguidas de petréleo,

Las muestras liquidas no necesitan de preparacion especial, ya que no presentan el problema del
tamaiio de grano, ni grado de compactacién. Al igual que las muestras solidas, se colocan cn los
contencdores de PYC con fondo de mylar,

Para obtener la recta de calibracion de nimero de cuentas contra concentracidn, se hacen
difuciones de una muestra de petroleo con una concentracion de azufre bien conocida (determinada por
absorcion atdmica), con xileno puro, con lo que se obtiencn concentraciones de 3.68% (de la muestra
original), 2.76%, 1.84% y 0.92% para la mis diluida,

4.4 Determinacion del espesor dptimo de operacidn,

Una vez que se ha localizado el pico del azufre sobre Ia escala del veltaje se procede a
determinar cual serd el espesor éptimo para trabajar.

Se toman lecturas del nimero de cuentas para diferentes volimenes con incrementos de 10 mt,
desde cero hasta 250 ml. El espesor esta dado por 1z altura del liquido desde su superficie hasta et fondo
(despreciando el espesor de 1a pelicula de mylar), y es independiente del tamaiio de! recipicnte, pero por
cuestion de manejo del liquido, es mds ficil fijar un incremento en volumen, y conociendo la superficie
del recipiente calcular la altura correspondiente, que en este case, 10 ml. de liquido corresponden a 2.6
mm de altura en el recipiente.

En un principio s¢ espera que al aumentar cl espesor de la muestra aumente el nimero de cuentas
ya que existird una tmayer cantidad de materia para que interactiien los rayos x, por lo que s¢ tendrd un
comportamiento mds o menos lineal para espesores pequefios. Sin embargo este incremento se vera
disminuide al acercarse al limite de penetracién de los rayos x en el seno del liquido, y al ser mayor el
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efecto de absorcidn, la pendiente de la curva disminuira, y presentard un miximo en el nimero de
cuentas para cierto volumen, a partir del cual tendrd un comportamiento asintético ya que no aumentari
el mimero de cuentas al aumentar el volumen,

Al comenzat ¢l comportamiento asint6tico no tiene caso aumentar el espesor, ya que el nimero
de cuentas no aumenta, pero si manejamos un ligero exceso (en el espesor), no tendremos problemas
por errores et la medicion del espesor, ya que a pesar de tener variaciones, mientras trabajemos en fa
zona asintGtica, el espesor no alterard el numero de cuentas.

4.5 Determinacién del porcentaje de error

Para determinar el porcentaje posible de ervor se realiza una gran cantidad de lecturas (300) cada
una de un minuto, de una muestra de azufre de concentracion conocida, cn las condiciones que se han
determinado como [as dptimas para trabajar,

Para representar la distribucion de frecuencias se divide el intervalo de datos en subintervalos del
mismo ancho. El nimero de subintervalos emplezdos depende del nimero de observaciones, y la
dispersion de los datos. Para este caso s¢ utiliza wun niimero aproximadamente igual a 1a raiz de! nimero
de observaciones.

De las lecturas asi tomadas se obtiene n, £x, x, xcn, y con estos datos se elabora [a curva
gaussiana a partir de la ecuacion

! -(m-x)%/2g*

y(x) = e

o(2m)%

igualando el area bajo la curva (véase grifica 36), se puede ver la relacion entre el histograma de
distribucion de frecucncia y la distribucion normal.

4.6 Fstimacion de la radiacién incidente en el detecxor.

Para calcular la radiacién proveniente de la fuente de excitacién incidente en la muestra y ln
fluorescente de Ta muestra hacia el detector se toman encucnta multiples factores, se hacen algunas
sup osiciones ¢n cuanto a dngulos de incidencia, distancias de la fuente de excitacidn a Ia muestra y de la
muestra a la ventana del detector, y pasando por alto algunas otras circunstancias se pucde llegar a una
ecuacion simplificada como la siguiente:
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I (E) .

Donde:

Eo

Ei

Io(Eg) dEq

U(Ec)
HE}
Wi

w2

oK
Emax
T

0 (Ep
Qir(Eo)

Como cs evidente, hacer dicho cilculo resulta bastante complicado a partir de la ecuacion, por
lo que por fines practicos se prefirio hacer una estimacion, , ya que lo que se busca es tener una idea de

n E) ‘max

Q;f(Eq)
4 sen g Eg=dK

1 - exp{ -pT[i(Eq) cs¢ wy + 1(E;j) csc y2]}
*{ } * Io(Eo) dEg

1 (Eg) ese yy + p(Ei) cse ya

Energia de la radiacion primaria proveniente de la fuente de excitacion

Energia de la radiacion fluorescente medida para el iésimo clemento

Nitmero de fotones de rayos x por segundo por estereoradiin emitidos por Ia fuente
de excitacion en el intervalo de energia de Eg a Eg 4 dE,,

Coeficiente de atenuacion misico total de la muestra para la energia Eg)
Caeficiente de atenuacion misico total de la muestra para Iz energia fluorescente E;
Angulo de incidencia en que los fotones llegan a la muestra

Angulo en que los fotones salen de la muestra

Energia de union de los electrones de la capa K

Enerpia maxima en ¢l espectro de excitacion

Espesor total de In muestra

Eficiencia de! detector para percibir un foton de encrgia E;

Couatiene todos los pardmetros fundamentales asociados con la fluorescencia de rayos x

caracteristicos del elemente i de la muestra.

Ia magnitud del nimero posible de pulsos obtenidos a la salida del detector.

La fuente de 24%Am de 45mCi segiin especificaciones del catdlogo del fabricante cmite 1.8*107
fotones por segundo por estercoradidn. Suponiendo que hay una distancia media de la fueate al centro
de 1a muestra vy de 2 cm,, y que la superficie excitada de l2 muestra es de 7 cm?, entonces fa radiacion

incidente Ry sobre esta sera aproximadamente 3.15*107 fotones/segundo.

Ry = (fotones/suferficie del estercoradidn)*superficie de la muestra

La concentracitn de azufre en la muestra es variable dependiendo del tipo de petrdleo analizado,
y s¢ considerari una media de 1.5%, por lo que suponiendo que en una muestra de 100% de azufre
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todos los fotones provocan flsorescencia, entonces proporcionalmente tendremos una radiacion Ry de
alrededor de 4.72*103 fotones/segundo proveniente dtomos de azufie,

Rz = (Ry/azufre puro)*concentracion de azufre en la muestra

Suponiendo que Ja R de toda la superficic de la muestra se concentra como fiente puntual y de
ahi emite fotones de fluorescencia cn forma homogénea a su alrededar, entonces para un radio r3 igual a
6.7 cm. (distancia de la "muestra puntual” al centro del detector), tendremos dicha R repartida en una
superficie de 564 em® Considerando que la ventaua del detector tienc una superficic de 4.9 em?,
entonces la radiacion R3 que pasa a través de la ventana es de 4000 fotones/segundo.

R3 = (Rysuperficie de una esfera de radio ry)* superficic de la ventana del detector

Ya que entre la muestra y et detector se han colocado los filtros, entonces Ia radiacion R3 que
llega al detectar resulta atenuada por el efecto de absorcion de los filtros. Estos sc han preparade para
absorber el 50 % de la R3 de lo que resulta una Ry de 2000 fotones/segunde

R4 = R3*(1 - % de absorcién de los filtros)

La eficiencia del detector proporcional para la energia de las lineas K del azufre (sc cuentan
simultancamente Ko y KB ya que sus energias son muy cercanas, ademis de que la cantidad de fotones
Kot es mucho mayor que KP) es de alrededor del 80%, por lo que ¢l namcre de pulsos a la salida del

detector tedricamente serd de arlededor de 1600/segundo,

Nimero de pulsos = Ry * 1 del detector



5. ANALISIS DE RESULTADOS.

Parte 1
Resultados experimentales del espectrometro con detector
de Nal copn vertana de berilio y coatador Eberline.

Determinacién del voltaje 6ptimo de operacidn:

Para determinar el voltaje dptimo de operacidn para el detector de Nal con ventana de berilio, se
fij un nivel inferior del umbral de 0,30 (véase nota 2 pag.40) sin ventanz, y se coloca Ia fuente de 137Cs
frente al detector. .

Se toman las fecturas del ndmero de cuentas [¢] durante un minuto, y se va variando cl control
de nivel de voltaje (C.N.V.) con incrementos de 0,05 desde 1,20 (véase nota 1 pag.40) que es donde
empieza 2 detectar cucntas, hasta 3.00 (que es un voltaje alto y por consiguiente producird mucho
fondo).

Se repite la operacidn, esta vez sin fizente, para conocer las cuentas correspondientes al fondo
[f]. Se grafica (c-f)/f contra C.N.V,, y en ¢l punto donde cambia de signo la pendiente de la curva, cs
decir, el miximo, encontramos cl voltaje optimo, en este caso obtenemos un valor de 2.45 (grafica 1).

7000000

8000000

SRR

{c=1)*/1

3000000

2000000

;.UD 206 2.10 2.16 2.20 2.26 230 2,36 240 245 2.50

Coatrol del Hlirel da Yoltajs
Grdfica 1. Determinacidn del voltaje 6ptimo para el detector de Nal.




Sin embargo encontramos que al obtener e} espectro de la fiente de 137Cs en este voltaje, el
pico que resulta es muy estrecho, y con un némero de cuentas muy bajo, por lo que comprobamos que
el voltaje dptimo no precisamente es ¢! mis adecuado.

Ademas cl espectro se encuentra dentro de [a region en que se presenta un pico de mido
electronico caracteristico del equipo (grifica.2).
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Cuentas/minuto

Nivel 137
Gréfica 2. Espectro de la fuente de Cs.

Podemos observar el efecto en el tamafio y forma de los espectros al variar el voltaje. Al
disminuirlo, el espectro se recorre hacia la izquierda, confundiéndose con el pico del mido clectranico
(grifica 3).

Al zumentar el voltaje, ¢l espectro se recorre scbre [a escala de energia, hacia la derecha se

define mejor, y aunque permanece ¢l pico de ruido electrénico, éste se encuentra ahora mis atcjado de
los picos de las fuentes.

También aumenta el fondo, pero ain asi ofrece mejor informacién que a voltajes menores.

A 3.50 de C.N.V. el ruide no es mucho, pero aumenta considerablemente al aumentar cl voltaje
2 4.00.
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Gréfica 3. Espectros de diversas fuentes a bajo voltaje.
Calibracidn.

Para llevar a cabo la calibracion se obtienen los espectros de varias fuentes radiactivas con
energins conocidas, y en estas graficas se localiza ¢l centro de los picos. Se grafica la energia de los
picos en keV contra el nivel correspondiente, para obtener la calibracidn del equipo para los mismas
condiciones (graficas 4,5,6).

De los espectros anteriores se obtienen fos siguientes datos:

Fuente Energia Nivel del Umbral
57Co 14.4keV (1) 1.70
137¢s 322 keV (Kat1def Ba) 375
241 Am 59.6 keV (v) 6.90

con los que se determina la ecuacion de la recta de catibracién (grifica.7):

E=-0,385448 + 8.69282 * Nivel; r=0.99999
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Debido a que a) calcutar por regresion la posicion de! pico de azufre éste se encuentra en el
mismo lugar que el pico de ruido electrénico, se intenta recorrerlo modificando el voltaje.

Se mide este pico a diferentes voltajes y se puede apreciar que se incrementa considerablemente
al aumentar el voltaje (a 4.00 es alrededor de 40 veces mayor que a 3.00), con lo que se enmascaran
aitk mis los picos de bajas energias (graficas 8,9).

Para eliminatlo de otro modo sc coloca blindaje cn 1a parte inferior del detector, y se aterriza el
tubo exterior del detector al mini-scaler por medio de un cable, Con ésto se consigue reducir
considerablemente el tamafio del pico de ruido.

Al hacer esta modificacion es necesario volver a calibrar el sistema, por lo que se obtienen
nuevamente los picos de las miswas fuentes, varias veces para mayor exactitud, los cuales aparccen
ligeramente recorridos sobre la escala del umbral respecto a los anteriores (graficas 10,11,12).
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Grafica 8. Pico de ruido electrénico del Miniscaler a 3.5 voltios.
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Grafica 10. Espectro de la fuente de 57¢o.
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Graficando la energia de los picos anteriores contra el nivel obtenemos la nueva calibracién,

Fuente Energia Nivel det Umbral
57¢o 14.4 keV (v} 1.90
137¢s 32.2 keV (K& | del Ba) 4.55
241z - 59.6 keV (1) 8.55

con los que se determina fa ecuacion de 1a recta de calibracion (grafica.13):
E =139375 +6.801249 *Nivel;  r=099998

Una vez hecha la calibracion se determina la zona en la que sc espera encontrar el pico
correspendiente al azufre.
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Grdafica 13. Recta de calibracidn para el detector de Nal,

Posteriormente se procede a colocar la fuente de excitacion de americio, montada en cl anillo,
con la geometria del arreglo definitivo, y se comprueba que el blindaje de ésta sea adecuado de modo
que para el detector la fuente quede tolalmente escondida,
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A pesar de que en la zona de interés el detector no registra cuentas, s presenta un pico de ruido
electronico de fondo, que se mantiene sin cambio al colocar una fuente de 35Fe (por su energia en esta
zoua deberia de aparecer el pico del 33Fe), pero aumenta de tamaiio con la presencia de la fuente de
americio, aunque exactamente en el mismo lugar,

Lo mismo sucede cuando se excita con la fuente de americio una placa de cobre, y una de fierro
(grifica 14).
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Grafica 14. Efecto de diferentes fuentes y elementos sobre el pico electrénico.

Como la zona de interés no muestra problemas de cuentas de fondo, se calculan los valores
correspondientes en el umbraf a las energias de los bordes de absorcion de los filtros de fosforo y azufie.

Se procede a balancearlos dentro de la ventana fijada con el mini-scaler que los incluya a ambos,
pero el nlimero de cuentas es tan bajo, que se decide reemplazar el filtro de azufte por ¢l de cloro, con la
intencién de hacer la ventana mas ancha y tener mayor niimero de cuentas, Se calcula su borde de
absorcion y sc establece la nucva ventana.

Para balancear los filtros se coloca la muestra de azufre puro en polvo en el contenedor de PVC-
Mylar, sobre el arreglo del detector con ¢l portamuestra, en la peometria definitiva, se fija un nivel
inferior  Th=0.1, y una ventana W = 0.3, con el CN.V. = 3.50 antes establecido.
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Al tomar las lecturas de 1 minuto se obtiene un nimero muy bajo de cuentas, por lo que se
aumenta el tiempo a cinco minutos. Se encuentra que el nimero de cucntas con ambos filtros es muy
parecido desde el principio, pero al tratar de balancearlos colocando laminillas de aluminio sobre el que
daba mayor cantidad de cuentas, para hacerlas disminuir, no hay efecto significativo sobre el nimero
total de cuentas.

Para afinar Ia calibracion se calcula la posicion de los picos de algunos clementos con energias
caracteristicas menores, para tener informacion en la zona més cercana al elemento de interés. Se
obtienen los espectros por fluorescencia de plata, estario e indio, pero los picos del fierro y el cobre, los
que tienen energias avin mds parccidas a las del azufre, se encuentran dentro de la zona del pico
electronico (grifica 15,16,17).

Nota: En todos los casos de la parte experimental en que se mencionan cspectros obtenidos por
fluorescencia la fuente de excitacion utilizada es una fuente puntual de 2HAm de 45 mCi
contenida en un cilindro de acero inoxidable (Véase apendice).
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Gr4fica 15. Espectro por fluorescencia de Plata.
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Grafica 17. Espectro por fluorescencia de Estaflo.
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Con los espectros anteriores s obtienen los datos para la siguiente calibracion:

Elemento Energia . Nivel del Umbral
Ag 22.16 keV (Kap) 335
In 2420 keV (Kxp)  3.60
Sn 25.27keV (Kay) 375
Dando Iz ecuacion: E=-3.9942 + 7.8142 * Nivel; r=0.99939

Con esta calibracion se calcularon los bordes de absorcion para el fosforo y el cloro sobre la
escala del nivel, y se fijaron los extremos de Ia ventana con estos valores. Se tomaron varias medidas
con las muestras de azufre en polve en concentraciones diferentes pero no se observd ninguna tendencia
y no se pudo establecer ninguna cormelacion con los datos obtenidos,
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Parte 2
Resultandos experimentales del espectrometro con detector de
Nal con ventana de berilio y contador Ortec de mddulas.

Calibracion.

Para calibrar este equipo sc obtienen los espectros de las mismas fuentes radiactivas con que se
ba trabajado (grdficas. 18,19,20,21).

A diferentes voltajes, el pico de mido al principio de la escala aumenta de tamafio entre los 800 y
1000 voltios, pero de ahi en adelante parece estabilizarse, y lo que aumenta es el fondo (grifica 22).

400

Cusntas/minuto
n

100

Pexe,

[ 1 2 3 4 5 ] ki 8 [ 10

Nivel
Grafica 18. Espectro de la fuente de 55Fe.
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Gra&fica 20. Espectro de la fuente de Cs.
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Gr&fica 22. Fondo a dlferentes voltajes, con y sin fuente.
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Grdfica 21. Espectro de la fuente de 2%41am.
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Con la fisente de S5Fe entonces se comprueba que estas encrglas realmente no son percibidas por
el detector, ya que nio s nota diferencia en el tamafio y la forma del pico cuando se coloca fa fuente
frente al detector, y cuando no hay fuente alguna, adn a diferentes voliajes, ademis de que por debajo de

0.6 ¢l fondo es tan grande que se perderia cualquier informacion. .
Por lo anterior se concluyé que el pico de azufre no puede ser detectado por el detector de Nal

asf que se decidié cambiar el detector por uno proporcienal de gas.
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Parte 3
Resultados experimentales del espectrémetro con detector
propoporcional de gas y contador Ortec de médulos,

Calibracién,

Para Devar a cabo la calibracién se seleccionan desde el principio dos fuentes radiactivas con
energias bajas, mis cercanas a la del azufre, 35Fe y 57Co y sc obtienen sus espectros. Con una ventana
W = 0.1, y voltaje H.V, = 1600 voltios, ¢l niimero de cuentas por minuto es muy bajo, por lo que para
incrementar su nimero se aumienta el voltaje hasta el miximo recomendado (1950 voltios), mejorando
bastante los resultados (gréfica 23).
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Grafica 23. Espectros de las fuentes de >3Fe y 37co.

Con cstos espectros podemos esperar que este detector sea capaz de percibir energias bajas
incluyendo a la del azufre.

Sin embargo los picos se encuentran en una zona muy estrecha, y la recta de calibracion ticne
una pendiente muy grande (grafica 24). ' '
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Grafica 24, Recta de calibraci6n a partir de 55Fe y 57co.

Con ayuda del analizador multicanal se modifican las condiciones del amplificador, para extender
los espectros sobre la escala del umbral, y conseguir mayor precision. Ya con estas condiciones sc
obtienen por fluorescencia los picos para varios elementos de bajo peso molecular, incluyende al azufre

(grifica 25,26).

A partir de los espectros antes mencionados se obtienen los siguientes datos para la calibracion:

Elemento Energia
Nb 2.16 keV (Kotp)
S 2.30 keV (Kay)
Sn 3.44 keV (Kap)
Ti 4.51 keV (Kap)

Nivel

2.90
3.50
3.90
5.30

Dando la ecuacidn de la recta de calibracién (grifica 27):

Elemento Energia ~ Nivel
v 4.95 keV (Ketp) 5.75
Mn 5.89 keV (Kat) 6.90

55Fe 5.89 keV (Ka| del Mn) 7.00

E =-0.59246 + 0.94431 * Nivel,  r=0.98863
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Grdfica 25. Espectros por fluorescencia de Nb, Sn, Ti. Mn.
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Grafica 26. Espectros por fluorescencia de S, V, y fuente de S5Fe
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Al obtener la recta de calibracion con los datos de a grafica anterior encontramos que todos los
pices mmestran un comportamiento sumamente lineal, excepto el correspondiente al azufre. El
coeficiente de correlacion es de 0.98863, pero al eliminar el dato del pico del azufre r mejora a 0.99563
y la ecuacion de la recta de calibracién:

1

E=-023E11+0.88902 * Nivel, r=0.99563

Energia {ksv]
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Gréfica 27. Recta de calibraci6n para el detector proporcional.

Se utiliza el analizador multicanat para tener una idea mAs abjetiva de la forma del espectro del
.azufre, para lo que se obtienen los espectros de algunos elementos y fientes, y con sus picos se hace una
nueva calibracion. o
Se ubica el pico del azufre, pero al calcular a partir de éste 1a energia correspondiente por medio
de Ia ecuacion, resulta que esta energia corresponde exactamente a la del kripton, por lo que pedemos
suponer que la energia del azufre al ser tan baja es absorbida por ¢l gas, produciendo fluorescencia de
kriptén dentro del mismo tubo (aungue ésto ltimo no ha sido comprobado).
Con ayuda del analizador multicanal se manipula el amplificador para reducir ¢l tamafio del pico
del kriptdn y tratar de realzar el de} azufre, para evitar confundir los picos. Sin embargo al modificar las
condiciones del amplificador es necesario calibrar nuevamente el equipo.
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Se verifica 1a cantidad de ruido con y sin fuente, y se comprueba la presencia del pico del azufre
{grafica 28).
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Grdfica 28. Revisi6én del fondo con y sin fuente.

Para volver a calibrar sc obtienen nucvamente algunos picos (grificas 29,30), tanto por
fluorescencia como de fuentes radiactivas.
Con los espectros anteriores se obtienen los datos para la siguiente calibracion:

Elemento Energia Nivel Elemento Energia Nivel
S 2.30 keV (Ka) 2.40 53Fe 5.8 keV (Kot| del Mn) 6.50
Ti 4.51 keV (Kot1) 4.80 Fe 6.40 keV (Kap) 6.80
v 4.95 keV (Kay) 525 57¢o 6.40 keV (Koy del Fe) 6.90
Mn 5.89 keV (Ka|) 6.30

E =0,138705 -+ 0.90689 * Nivel, r=0.99872
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Grdfica 31. Recta de calibracién para el detector proporcional.

Dado que el nimero de cuentas del pico del azufre resulta muy baje, con ayuda del multicanal, se
aumenta la ganancia fina del amplificador, con lo que se consigue incrementar su nimero y mejorar la
forma del espectro, pero hay que calibrarlo nuevamente, para lo que se obtienen los siguientes picos por
fluorescencia {grafica 32):

Elemento Energia Nive}
Ti 4.51 keV (Ka() 4.15
Fe 6,40 keV (Kat)) 595
Cu 8.04 keV (Kaj) 743

Que nos da la ecuacién de la recta de calibracion (grafica.33):
E=0.03340 + 1.07528 * Nivel; r=0.9998

Con la recta de calibracion anterior se calcula [a posicion del pico del azuffe, y se establecen los
niveles correspondientes para los bordes de absorcién de fos filtros:
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Gréfica 33. Recta final de calibracién para el detector proporcional.
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Elemento Energia Nivel calculado

s 2.30keV (Katp) 2.10
Filtro Bordes de abs. Nivel calculado

P 2.143keV (K) - 196

cl 2.818keV (K) 2.59

Al obtener el espectro de azufre (incluido en la grifica 32), el pico se encuentra en el nivet 2.0,y
utilizando los niveles calculados de las ventanas, el nimero de cuentas es muy bajo. Centrando cl pico se
establecen los niveles de 1a ventana, con un ancho igual al ancho a la mitad de la alturz de los picos de
los otros elementos con que se hize la calibracion.

En base a lo anterior se fija el nivel de la ventana principal de 1.60 a 2.40, de modo que incluya
Ia mayor parte del pico de azufre sin incluir e! ruido electrénico al principio de la escala del nivel,

Para sustracr cl fondo, sc establece una ventana adicional, de 1,30 2 1.60.

Se toman lecturas durante 4 minutos del nimero de cuentas para cada muestra utilizando el filtro de
fosforo, el de cloro y también sin filtro, en cada ventana.

El proceso anterior se repite para cuatro muestras de petroleo Maya II diluido con xileno para
contar con diferentes concentraciones de azufre.

Al realizar fas Iecturas encontramos que Ia ventana de 1.30 a 1.60 prescnta una tendencia que
telaciona el nimero de cuentas con la concentracion, ya que no solo incluye fonde, sino también parte
del pico del azufe.

La ventana principal muestra mejor correlacion de concentracién a niimero de cuentas que la
adicional, en tanto que se aprecia una mejor correlacidn para las lecturas obtenidas con los filtros,
especialmente con el de fosforo, que con las lecturas hechas sin filtro como cra de esperar.

Se hace una regresion lineal para ¢l nimero de cucatas obtenidas con los dos filtros en las dos
ventasas a diferentes concentraciones, y se seleccionz la combinacién de condiciones con las que se
obtiene la ecuacion que mejor relaciona la concentracion con el niimero de cuentas.

La mejor correlacion sc logré con ¢l filtro de fosforo ¢n Ia ventana de 1,30 a 1,60, y con el
mismo filtro en la de 1.60 a 2.40, y se obtienc la siguiente ecuacidn de Iz forma:

C=K+ Xjz1 + X323
donde: K = 1.9553
X =1.662*10-3
X9 =-3.510%10-3
z) =mimero de cuentas obtenidas con el filtro de fosforo en la ventana de 1.6¢ a 2.40
2 =nimero de cuentas obtenidas con el filtro de fosforo en la ventana de 1.30 a 1.60
r =0.9986
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quedando;
C = 1.9553 + 0.001662(z1) - 0.00351(z3)

Para preparar las muestras se utiliza petréleo crudo det tipo Maya If ya que se tiene muy bien
determinada su concentracion (por absorcidn atémica), y se diluye en diferentes proporciones con xileno
puso. El volumen que se utiliza es de 50 mililitros, equivalente a 13 milimetros de espesor, Las
concentraciones que se utilizan, y las que se calculan a partir de la ecuacion son las siguientes
(prafica.34): ’

a8

Concentracién caloulada
n
&

0

00 0.8 1.0 15 2.0 25 3.0 .5 40
. Concantracién preparada

Gréfica 34. Concentracién calculada contra concentracién preparada.

Muestra concentracion preparada  concentracion calculada
1 0.92% 0.93%<0,12
2 184% 1.939%+0.12
3 2.76% 2.73%z0.12
4 3.68% 3.72%+0.12

n



Determinacion del espesor dptinio.

Ya que se han establecido fas condiciones de operacion mas adecuadas y se comprueba que se
puede calcular fa concentracion a partir def nimero de cuentas con buenos resultados se procede a
mejorar las mediciones buscando ¢l espesor optimo de operacion.

Para ello se siguc la metodologia explicada en la seccibn 4.4, y se clabora la grifica
correspondiente.

A partir de esta prafica (35) se puede observar que su comportamiento es mis o menos lineal
hasta los 1.3 centimetros de espesor (50 ml), despues de los cuales disminuye la pendiente, y a partir de
los 4.4 cm. (170 ml), la curva se aplana y no aumenta el nimero de cuentas al sumentar el espesor.
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Grdfica 35. Determinacion del espesor Optimo.

Para asegurar que fas variaciones en el espesor no afecten al nimero de cuentas, éste se fija en
6.2 cm. (240 ml.).

Se vuclven a tomar lccturas con Ja ventana de 1.60 a 2.40 para las cuatro concentraciones, y s¢
encontra que el nimero de cuentas permanece pricticamente constante, ya que al parecer el efecto de la
concentracion resulta anulado por los efectos de absorcion de la matriz de petréleo, de modo que no se
puede establecer la correlacion entre el ntimero de cuentas y la concentracion de la muestra.



Debido al problema anterior se decide seguir utilizande el espesor con el que se habia venido
trabajando, ya que ha dado buenos resultados y es ficil de medir y de manipular,

Al realizar mediciones con un espesor intermedio de 2.6 cm. {100 mf), se encuentra que los datos
‘muestran la tendeucia esperada, pero la diferencia en ef mimero de cuentas entre las diferentes
concentraciones es menor que las que ya se han obtenido antes.

Determinacion del porcentaje de error.
De las 300 lecturas de un minuto tomadas en las mismas condiciones que las lecturas para
calcular 1a concentracion (como se explicd en ¢l inciso 4.5), se obtuve la siguiente informacion:

n =300 Lx = 611826
2039.42 o= 60.0466

=
0]

y con estos datos se elabord la curva gaussiana a partir de la ecuacién de [a misma seccion:
1
f(x) = ————— ¢ -(L2)[{x-p)/o]?
c(2m)%

al igualar el drea bajo la curva obtenida con la ecuacion, s¢ puede ver la relacion entre el histograma de
distribucién de frecuencia y la distribucién normal (grifica 36).

A partir de los resultados anteriores podemos establecer que fas mediciones que realicemos
tendrdn un error de +0.12 en concentracién porciento, con una confiabilidad de 95%

Una vez que s¢ ha establecido la ecuacidn para caleular la concentracidn a partir del niimero de
cuentss y determinado el porcentaje de error, se procedio a analizar muestras de petroleo de diferentes
caracteristicas.

Estas muestras s¢ analizaron bajo las mismas condiciones en que se analizaron las diluciones de
Maya Il :

Muestra concentracion reportada  concentracion calculada
Olmeca i1 0.86% 0.61%0,12
Olmeca 1 0.92% 1.04%0.12
Istmo 1.19% 1.68%=0,12
Maya [ 3.88% 3.38%+0.12
Residuo atmosférico 3.87% 3.81%0.12

n
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Grifica 36. Histegrama de distribucién de frecuencias.
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6. ESTUDIO ECONOMICO.

El costo del espectrometro que cumple con los requisitos para cuantificar de manera satisfactoria
1a concentracion de azufre en petréleo crudo utilizado el detector de gas y el equipo de médulos Ortec,
a mediano y largo plazo y dependerd de diversas consideraciones tanto técnicas como fiscales.

El valor del detector proporcional de gas utilizado es de aproximadamente N$3,500.00
(USS$1,000.00),

La clectrénica asociada, es decir el preamplificador, el amplificador, el selector de altura de
pulso, et escalador, ! control de tiempo, la fuente de alto voltaje, los cables y el gabinete cuestan
alrededor de N$19,000 (US$5,500.00).

La fuente de 241Am modclo A.M.C. 25 cuesta alrededor de N$1,750.00 (US$500.00), lo que
hace un total para el espectrometro de aproximadamente N$24,250 (US$7,000.00).

El tiempo de vida iitil del espectrémetro dependera, como en muchos equipos, del mangjo y los
cuidados con que se utilice. El tiempo de vida media de la fuente es lo suficientemente largo como para
tomarlo en cuenta, El desgaste del equipo electronico y el detector es minimo, y micntras se utilicen en
las condiciones adecuadas (operandolo a voltaje adecuado, a los niveles de temperatura y humedad

f dados, etc.), estaran menos expuestos a un deterioro drastico.
Suponiendo un tiempo de vida 4til del equipo de cinco aiios, sin tomar en cuenta los gastos de
operacién y mantenimiento, ni depreciacion o como gasto para deduccidn de impuestos se podria

estimar un costo diario de alrededor de N$13.30 (USS$3.85), suponiendo que este costo representa el
40% del costo real del equipo considerando depreciacion, pago de némina, gastos de maotenimiento y
atros factores, el costo sc eleva hasta alrededor de N$33.20 (US$9.60), por lo que una empresa que
requiera de andlisis quimicos rutinaries, podria considerar la adquisicién de un equipo en vez de reatizar
el gasto de dichos anili ig ahotro de tiempo, manipulacion de las muestras, y de la
disponibilidad casi inmediata de los resultados.

Los laboratorios iales que s¢ dedican a realizar este tipo de analisis cobran por
determinacién de arufre cn petroleo, presente como sulfitos entre N850 y N$55 (US$14.50 y
US$15.95), y como sulfuros entre N80 y N$90 (US$23.20 y US$26.00), segin la Norma Oficial
Mexicana correspondiente,

Si s tratara de un equipo destinado a prestar sexvicio a terceros, suponiendo determinaciones de
cualquier elemento, considerando el mismo tiempo de vida, el costo seria de N$13.30 US$(3.85)
{equipo de reposicion) + N$51.70 (US$15.00) {salario de un técnico medio} + N$4.65 (USS1.35)
{gastos fijos, variables, mantenimiento y otros} dando un total de N$69.70 (US$20.20)/ nimero de
andlisis realizados cada dia, por lo que el precio de un andlisis estaria sujeto a Ia demanda del servicio, y
también a la complejidad y a 12 naturaleza de la muestra.

is, con el




En cuanto a la recuperacion como inversion, la Ley del Impuesto sobre la Renta basandose en
diferentes criterios establece un porcentaje miximo autorizado de deduccion al monto original de la
inversién, por lo que tomando en cuenta el tipo de equipo, hasta cierto punto se le puede considerar
dentro de mis de una categoria, por lo que restaria determinar cual resulta la mas convenicnte:

Articulo 44, scceidn VII, apartado a: Deduccion del 25%: Tratdndose de equipo de computo
electrénico.

Articulo 44, seccion X, apartado b: Deduccion del 50%: Para equipo destinado a prevenir y controlar
la contaminacion ambiental, en curnplimiento con las disposiciones legales respectivas.

En !a misma ley cxisle un aparado que estipula el caso de que el cquipo sc utilizara
permanentemente en el territorio nacional y fuera de las dreas metropolitanas y de influencia del Distrito
Federal, Guadalajara y Moanterrey, por lo que se podris recwrir al articulo 51 "Opcidn para deduccion
inmediata de inversiones de bienes nuevos de activo fijo". mediante el cual los contribuyentes podran
optar por efectuar la deduccion inmediata en lugar de las previstas en los articulos 41 y 47 de la Ley,,
deduciendo en el ejercicio en que se efectie la inversion de los mismos, en el que se inicie su
utilizacion o en el ejercicio siguiente, la cantidad que resulte de aplicar, al monto original de la
inversion, unicamente los porcientos que establece éste articulo.

Articulo 51, seccion I, apartado g Dedlccion del 91% tratdndose de equipo destinado a prevenir y
controlar la contaninacion ambiental, ...equipo destinado directamente al desarrolio de tecnologia en
el pais.

Articulo 51, seccion I, apantado it Dediccion del 89% tratandose de equipo de compnto electronico
consistenie de una mdaquina o grupo de maquings...

De cualquier modo resulta evidente que resulta mas econémico y practico disponer en todo

momento del equipo y tener los resultados en pocos minutos, si de ello depende el control de calidad, o
la seguridad de los equipos que puedan dafiarse por la presencia del azufre.
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7. CONCLUSIONES

Aunque desde un principio se tenia conacimiento de las dificultades que planteaba el montar un
equipo camo et que se deseaba, con un detector de pobre resolucion en la zona de operacion para un
elemento de baja encrgiz, y un escalador que se sabe que presenta un pico de ruido electronico al
principio del nivel del discriminado, se hizo lo posible por apegarse al objetivo original.

A partir del anilisis de los resultados experimentalmente obtenidos se pudieron corroborar
algunas suposiciones, y se busco ecstablecer las mejores condiciones de operacién para cada
espectrametro en su oportunidad.

La combinacion del detector de Nal y ¢! contador mini-scaler, a pesar de ser la mas comoda, y la
que se apegaba mas al objetivo inicial de la presente investigacién, un equipo sencillo de operar, portitil,
menos delicado que otros y de bajo costo, resultd no ser viable, ya que exactamente en la zona donde se
esperaba encontrar el pico del azufre, aparecia un pico de mido electronico que ademis aparcce cn
todos los etros equipos Eberline semejantes,

Este pico enmascaraba cualquier informacion, ya que unicamente aumentaba su tamafio, a pesar
de ser excitado con fluorescencia proveniente de diferentes elementos de bajas energias caracteristicas,
por lo que aunque tal vez se pudiera establecer una correlacion emtre ¢l tamafio del pico y
concentracion de una muestra, no se podria disciminar entre fas cuentas provenientes de diferentes
elementos en un rango de energias bajas.

Se realizaron varias mediciones con las muestras de azufre en polvo cn diferentes
concentraciones, y se obtuvo un pdmero muy bajo en la diferencia de cuentas con los filtros de amfre y
de fosforo, por Io que se decidié reemplazar al primero por un filtro de cloro, con lo que se obtuvo una
diferencia en cuentas mayor que con el otro par de filtros, pero los resultados no mostraban ninguna
tendencia que llevara a establecer alguna correlacion adecuada.

Dado lo poco reproducibles y confiables resutados de las prucbas con diferentes
concentraciones, y que el pico de ruido electronico se encuentra en el mismo lugar donde se localizaria
el pico del azufre se decidié sustituir c! equipo Eberline "mini-scaler” con un equipo Ortec, de mejor
calidad.

La resolucion del sistema originalmente plantcado resulta bastante deficiente para clementos de
peso atémico por debajo del zinc (8.63 keV.), pero al parccer ofrece buenos resultados a partir de
elementos con energias comparables a la de la plata (22,16 keV)

Para corregir este problema se reemplazo el miniscaler con un equipo mis fino, pero también
mis caro y complicado. Al trabajar con este equipo, se eliming el problema de ruido electrénico, y se
comprobo que en realidad el detector de Nal con ventana de berilio no es capaz de detectar energjas tan
bajas como las que se pretenden trabajar.



Se climing fa suposicién que la calidad del escalador fuera la tinica responsable, con lo que se
demostrd que el detector que se ha utilizado tampoco cumple con las caracteristicas necesarias para
operar adecuadamente en las condiciones que se requicren.

Se encontrd que el detector de Nal con ventana de berilio no era capaz de percibir la fuente de
55Fe (5.89 keV), pero si la fuente de 37Co (6.40 keV), par lo que energias tan bajas como fa del azufre
no serian percibidas. Entonces fué reemplazado por un detector proporcional de gas que aunque tiene
menor eficiencia que ef de Nal tiene mejor resolucion a menores energias.

El equipo Ortec y el detector proporcional de gas, resultd ser el arreglo que cumplia con la
calidad suficiente para evitar problemas de ruido electrénico y de fondo, y la capacidad de detectar las
bajas energias del azufre, a pesar del problema de la fluorescencia interna del gas del detector, el cual
pudo ser disminuido significativamente.

Como se ha mostrado, es posible determinar Ia concentracion de azufre en muestras de petréleo
crudo con el sistema antes descrito con muy buena correlacion, y con una medida de dispersion bastante
aceptable (£ 0.12%).

Dado que el azufre es ¢l elemento contaminante en mayor concentracion pero uno de los de
menor peso molecular (lo que sc traduce en menor energia), que esperamos encontrar en ¢l petréleo
crudo, podemos suponer que casi cualquicr otro elemento de mayor peso molecular resultard
significativamente mis ficil de cuantificar, ya que al ser de mayor energia se encontrari en una zona en
que el detector serd mucho mas cficiente, ya que como se puede ver en las grificas 29 y 30 obtenemos
picos mejor definidos y con un niimero mucho mayor de cuentas.

El defecto que presenté el arreglo final del equipo fue la variacion en cl niimero de cuentas
debido a ligeras modificaciones en la presentacion de 1a muestra, que a pesar que sc tratd de alterarlas lo
menos posible, siempre estuvieron sujetas a los crrores experimentales,

De cualquicr modo, los resultados obtenidos ne estén del todo alejados de la realidad, por lo que
pod p que realizando una calibracion adecuada con muestras bien cstandarizadas en el
mismo sitio de trabajo antes de analizar las muestras problema, y optimizando la geometria, y la forma
de prasentacion de la muestra para evitar esas pequefias variaciones que Se traducen en mayores
vartaciones en ¢l aimero de cuentas, se podria disminuir este problema considerablemente.

Finalmente, es importante subrayar que la muestra no neccsita de tratamiento previo, lo que
simplifica la rutina de anilisis. Aunque las muestras de petréleo resultan muy baratas y pueden ser
descchadas después de su analisis (aunque algunos estandares de calibracién pueden resultar costosos),
dado que es un procedimicnto no destructivo, s¢ pueden revisar nuevamente cuantas veces sea
necesario, y cambiando los filtros se pueden detectar distintos elementos casi al mismo tiempo, por lo
que este tipo de instrumento analitico tiene muchas posibilidades de aplicacion en distintos campos tanto
de la ciencia como de Ia industria, siempre tomando las medidas de seguridad necesarias para evitar
posibles accidentes.
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8. APENDICE.
8.1 Especificaciones del detector empleado.

El detector proporcional de gas que se utilizo tiene las siguientes especificaciones:
Gas cKr

Ventana : Be de 0.005 pulg de espesor, de 22.5 mg/cm?
Rango de operacion : De 1650 a 1950 voltios

Voltaje recomendado : 1750 voltios

Anche del pico

especificade : 9.5%
experimental : 18.8 %(ancho del pico a media altura en canales/ canal centra) del pico)
Didmetro t44cm

8.2 Caracteristicas del equipo ¢lectrénico.

Madulo: Fuente de alto voltaje :EG & ORTEC 0-2K.V. Bias Supply Mod. 478
Discriminador de energia  :EG & ORTEC Timing SC A Maod. 551
Control de tiempo :EG & ORTEC Timer Mod. 719
Contador :EG & ORTEC Counter Mod. 775
Amplificador :EG & ORTEC Linear Amplifier Mod. 410
Preamplificador :EG & ORTEC Preamplifier Mod. 142PC

8.3 Caracteristicas de la fuente de cxcitacién.

Tipo de fuente :Puntual

Modelo AMC25

Isbtape 24Am

Energia :59.6 keV (correspondiente a la Kat del bario)
Actividad 45 mCi

Emision :1.8*107 Fotones por segundo por estercoradian

La fuente estd contenida en una cipsula cilindrica de acero inoxidable de 4mm de diametro y
15mm de largo.
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