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RESUMEN 

El medio que rodea al hombre ha visto afectada su calidad por las emisiones de 
conlaminantes. Un ejemplo más bien preocupante es el de las emisiones 
atmosféricas; la alteración de la calidad del aire que respiramos, por su repercusión 
en la salud poblacional, debe de cumplir con estrictos criterios de calidad. 
Actualmente la Secretaria de Salubridad establece crtterios de calidad del aire 
ambiental en concentración de metales sólo para el Plomo con 1.5 µgr totales por 24 
horas de muestreo bajo las condiciones referidas en las correspon:lienles Normas 
Oficiales Mexicanas; sin embargo otros contaminantes importantes a considerar por 
la toxicidad que representan serian: hierro, cobre, niquel, vanadio, titanio, zinc, 
cadmio. Uno de los objetivos a corto plazo, es cubrir el vacío normativo que existe en 
esta materia en nuestro pais. 

El presente trabajo es el resultado de tres años de desarrollo experlmenlal y estudio 
arduo a fin de implantar la técnica de Fluorescencia de Rayos X de Energía 
Dispersiva (FRXED) que utiliza un radioisótopo como fuente de excitación, en el 
analisls de muestras ambientales, especificamente filtros de aire; el objetivo era 
tenerla corno una técnica mas de uso corriente en el Laboratorio de Bacteriologia y 
Fisicoquirnica de la Dirección de Ecologia que trabaja a través de un contrato de 
Asistencia Técnica con la Facultad de Química de la Universidad Nacional Autónoma 
de México. 

El trabf!jo se ha consolidado en la determinación de metales pesados: plomo, hierro, 
vanadio y cobre en filtros de aire, específicamente de fibra de vidrio y cuarzo. 

El estudio de la calidad del aire en cuanto a la concentración de metales es de 
Importancia vital, ya que muchos metales cambian su caracter inocuo a tóxico 
dependiendo de su concentración; ahora bien ¿por qué elegir a la técnica de 
Fluorescencia de rayos X para tal estudio?. El uso de esta técnica es atractiva porque 
no requiere de un preparación de la muestras, lo que además de disminuir tiempo de 
análisis, la vuelve una técnica limpia por no liberarse vapores ácidos ni desechos en 
el acondicionamiento de muestras; es multlelemenlal y el tiempo de análisis real es 
corto, lo que permite al menos un analisis diario de 1 O elementos por muestra en un 
lote de 20 filtros. Estas ventajas permiten un estudio continuo de la calidad de aire en 
la determinación de la concentración de metales en el aire ambiental. 

A lo largo del trabajo se explica la relación que guardan la utilización de la técnica de 
Fluorescencia de Rayos X con la determinación de concentraciones de metales en 
filtros de aire ambiental. 
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ABSTRACT 

The modem man lives in ecological systems, that have been disturbad in its quality by 
pollution as emissions into the atmosphere. Particulate and gases generally enter the 
body through the respiratory system and these particulates can actas vehicJes fer !he 
transport ar gaseous pollutants, the possibility far harmful synergistic exists, so 
rigorous national ambiont air quality standard must be mandatory. Al the curren! 
situation Secretaria de Salubridad has established !he load national ambient air 
qualrty standard ( 1 .5 pg/m3) refereed in the corresponding Mexican Officials 
Regulations. However there is the necessity to establish the iron. copper. niquet, 
vanadium, titanium, zinc ancl cadmium national ambient air qualny standard too. One 
of !he government goals is to fulfil ali !he requiremenl regulations lo maintain a good 
qualíly of the arnuient air 

This work is the resull of research and experimental development. that were done 
during lhree years. Our aim was Jo develop the Energy Dispersive X-ray Fluorescence 
technique, which uses a radioisolope as excilalion sourco, as a routine analytical 
procedure of air pollution particles samples al Íhe Laboratorio de Bacteriología y 
Fisicoquimica of Dirección de Ecologia. This Jaboratory works on a technical 
assislance co11tract uelween Dirección de Ecología and Chernistry School of 
Universidad Nacional Autónoma de México. 

This work describes !he imptementation of iron. lead and copper analysis in air 
pollution particulate samples, which were collected in filter media. !he usual filler 
media were glass and quartz fibber. 

The trace metals analysis of air pollution particulate samples is a uniqtie probJem 
because metals are !he most insidious pollutants (becau5e of tlrnir nonbiodegradable 
natura), only rew metals are completely nontoxic at any Jevel, even these could be 
harmful if they unbalance ar displace lile essential metal levels in !he ecosystem. X­
ray fluorescence spectrometry is well suited far the determination of trace metals or air 
pollution particulate samples because no sample preparation is required, 100 seconds 
detection limits are 1 to 100 nglcm2 far most elements ot interest, the technique is 
non-destructiva, and 10 ar 20 elements can be measured simultaneously using 
presenlly available commercial equipment26. 

In this work, comparisons were made between Atomic Absorption and x-ray 
Ouorescence techniques and explanations are given about how this technique was 
developed to the determlnation of Jead, iron and copper Jevels on air pollution 
particulate sampJes. 
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SECCION l. SUSTENTO TEORICO 



1. INTRODUCCIONl,2,3 

1.1. DESARROLLO HISTORICO DE LA ESPECTROMETRIA DE RAYOS X 
Los finales del siglo XIX y principios del XX, estuvieron llenos de descubrimientos 
célebres por su aportación al desarrollo de la ciencia actual; uno de los más 
importantes fue el descubrimiento de los rayos X en 1895 por W. C. Roentgen, cuya 
utilización se encuentra ampliamente difundida en la actualidad en los más diversos 
campos de aplicación. 
En la siguienle tabla se listan algunos eventos que influyeron en el desarrollo de la 
espectrometria de Rayos X. 

Tabla 1. Desarrollo cronológico de la espectrometria de rayos X 

1895 W. C. Roent¡¡en descubrió los rayos X 
1896 J. Perrin midió la intensidad de los rayos x, utilizando una cámara de 

ionización 
1909 C. G. Barkla observó la oresencia de los bordes de absorción 
1911 C. G. Barkla observó las series de emisión, aue desi¡¡nó K. L, M. N, etc. 
1912 M. von Laue, W. Friedrich y E. P. Knipping demostraron la difracción de 

rayos x mediante cristales 
1913 W. L. y W. H. Bram:1 construyeron el espectrómetro Bragg de rayos X 
1913 H. ~· Moseley demostró la relación entre la longttud de onda de las lineas 

espectrales de rayos x y el número atómico, observó que las lineas del 
cobre eran más intensas que las lineas de zinc en un espectro de rayos x de 
una aleación; se establecen las bases de los análisis espectroquimicos 
cualitativos y cuantttativos de ravos x 

1913 W. D. Coolidge introdujo el filamento-caliente y el tubo de rayos x al alto 
vacio 

1913- M. Siegbahn midió las longttudes de onda del espectro de rayos x de 
23 elementos guimicos 

~:;; A._l:l~_ddina usó un espectro de rayos x oara análisis químico de minerales 
D. Coster y G. van Hevesy descubrieron el Hafnio, el primer elemento 
descubierto or rayos x 

1923 G. von Hevesy postula el análisis cuantitativo por excitación secundaria de 
ravos x -1923 R. Glocker y W. Frohnmeyer aplicaron la espectrometria de bordes de 
absorción de ravos x 

1924 W. Soller construyó un espectrómetro de rayos x utilizando colimadores de 
~placa o paralelas 

1928 R. Glocker y H. Schereiber aplicaron la espectrometria de emisión de bordes 
de absorción de ravos x 

1928 H. Geiaer v W. Muller desarrollaron el detector gaseoso 
1948 H. Friedman y L. S. Birks construyeron el prototipo del primer espectrómetro 

de rayos x de emisión secundaria 
1949 R. Castaing y A. Guinier construyeron el primer espectrómetro de sonda 

electrónica de emisión primaria de ravos x 

2 



1.2. GENERALIDADES 
Las regiones espectrales son definidas de manera arbitraria por su longitud de onda y 
se ralaclonan con la tecnología utilizada para generar, transmitir, delectar y aplicar la 
radiación de cada reglón. Las regiones espectrales se muestran en la siguiente 
figura: 

TRAHCMIGaONEG RAYOS co:wicos 
l.AAGA.S' CORTAS llCRO SECUfCWllOS 

""""HI 1 1 .i11a.r J1--~--<I j 
~I, l'I tMPRARnó.Jo . ll.TIUMOL!TA M:. t;i :;o c-~J 'O"!t ~,l :.ll 

LONGITUO OC ONCA l.,• ........................................ ..,_.. .......................... ,..,,. ............ .y. ....... y.,,-.¡ 

rRF.CUFNCIA "•Hz tdJ ,.,. .,.. ID~ 

FIO. 1 .1 Eapeclro Electrom•gnética 

Los rayos X se definen como radiación electromagnética de 16ngit~d -efe onda "".rn-s a 
- 100 Aº producidos por desaceleración de. electrones de atta_ energía y/o por 
transiciones electrónicas en las capas internas de los átomos~: -- -- · -

Los rayos X pueden ser. clasificados de acuerdo a la región de longitud de onda 
correspon.diente como: 

Uttraduros: < 0.1 A°­
Duros: 0.1e1·A" 
Suaves: .1 - 1 o A° 

Uttrasuaves: >10.Aº 

Cuando esta radiación -eleciromagnéti~ 'exhibe . ÓI - aspecto corpuscular de su 
naturaleza dual (onda-partícula); las partículas Individuales son llamados "fotones" o 
"cuantos" de rayos X · · 

. ' -.:.- ; ;:·.... . ' .. _, :':> .' ' 
La energía de un fotón de_ rayo X esta dada. por la siguiente ecuación.: 

E=ht'=hc 
.l 

donde: . . . . .. _ .• _ _ ._ 
ces la velocidad de la luz ( mis)--~ • -
ves la frecuencia (s-1) 
;, es la IÓngitud .de onda (m.) 
h es la con.stante de Planék (Joule x s) 

3 
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La energía es comúnmente expresada en electronvolts (eV) o sus múltiplos (KeV, 
MeV). 

Si se substituyen los valores de las constantes: 
h = 6.6 x 10·27 erg.s 
e= 3 x 10 10 cm/s 
e introduciendo el factor de 10a Aº/cm, se obtiene: 

12.396 

).N 

1.3. PROPIEDADES DE LOS RAYOS X 

Entre las propiedades generales pueden listarse las siguientes: 

(1.2.) 

Ocurre como un espectro continuo ó Bresstrahlung (sección 1.4.1.), generado a partir 
de fotoelectrones, electrones de retroceso ó electrones Auger (secciones 2.3.1., 2.4. 
y 2.5. respectivamente) 

Ocurre como un espectro de lineas caracteristicas (sección 1.4.2.) a partir de 
excitación secundaria o fluorescente, produciendo en contraparte espectros de 
absorción característica también. 

Ocurre como un espectro de banda, debido a transiciones electrónicas influenciadas 
por la vecindad atómica (sección 1.4.3.). 

Se propagan a la velocidad de la luz y en lineas rectas sin que sufran influencia por 
campos eléctricos y magnéticos, por su comportamiento como onda (ver sección 
anterior). 

Se propagan sin transferencia de materia. sin embargo la materia al absorberlos 
puede experimentar: aumento de temperatura, alteración de propiedades dieléctricas 
y eléctricas, ionización (en sólidos, liquides y gases), radiolisis (fotolisis) con sus 
consecuencias como son descomposición química, reacciones químicas. 
precipitación, producción de radicales libres y dilatación de gases. efecto fotografico. 
producción de centros de color, daños por radiación como fragilización de superficies 
hasta fractura, fluorescencia y fosforescencia. emisión de espectros de rayos x de 
banda y lineas características. Además se puede presentar emisión de radiación 
corpuscular: iones, fotoelectrones excitados por rayos x primarios, secundarios o por 
fluorescencia ultravioleta o visible, electrones Auger. electrones de retroceso ó 
emisión de rayos x transmttidos, reflejados, refractados. polarizados, difractados. 
disper~ados (sección 2.4.), secundarios producidos por absorción fotoeléctrica 
(sección 2.3.1.) ó emisión de otro tipo de radiación electromagnética: 
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Infrarroja, fluorescencia y fosforascencia Infrarroja, visible y ultravioleta; radiación de 
aniquilación (fotones de 0.51 MeV) producida por recombinación de pares electrón­
posttron, radiación Cerenkov por electrones de alta velocidad producidos por R.ayos x 
a muy alta energía. · 

Son invisibles a sentidos humanos, sin embargo ros rayos x pueden estimular •. dañar, 
provocar cambios genéticos o Inclusive la muerte de tejido blo.lóglco. • · ' · 

1.4. GENERACION Y CARACTERISTICAS. 

Ya se mencionó entre ras propiedades de los rayos X, que 'estos ocurren como 
espectros continuos, de lineas características o de bandas; esto se debe a· la 
generación de los rayos x. A continuación se describen los ·modos ·da generación de 
Interés que expliquen los tipos de espectro y se dan algunas características de los 
mismos. 

1.4.1. EL ESPECTRO CONTINUQ1, 
Este es el llamado . espectro Bremsstrahlung, radiación de frenado o blanco,· es 
producido por radioisótopos emisores de partículas p- o que decaigan por conversión 
Interna, fotoelectrones, electrones Compton, electrones de retroceso y electrones 
Auger, siendo los tubos de rayos x la principal fuente. El espectro continuo presenta 
principalmente cuatrG> características: 

Un Intervalo continuo de longitudes de onda con una mínima, donde se presenia 
una caída abrupta. -
Se alcanza una intensidad máxima a una longitud de onda especifica a la que se 
denominada máxima. . .. 
Se presenta un descenso gradual de intensidad entre mayores sean· las 
longitudes de onda ... 
La longitud de onda máxima ocurre a - 1.5 i.mln• ::i este parámetro se le denÓmlna 
longitud de onda efectiva. 

El continuo se genera cuando los electrones Inciden en el "blanco" .del .tubo· de 
descarga {ver fig. 1.2); este proceso no es el único que se presenta. A continuación 
se describirán los procesos que ocurren, incluido el generador de continuo: · · · -

1. Retrodisperslón, proceso donde los electrones Incidentes son dispersados hacia 
la misma dirección de donde provienen. La fracción retrodlspersada ·:de, los 
mismos aumenta con el número atómico del componente del banco; por..ejemplo 
en los elementos más pesados la fracción es cercana a un medio, en tanto~ qu_e_ 
para los elementos más ligeros la fracción es muy pequeña.--·---:-- - --~ --,.-.-::·:·,·,_ ·' 

2. Dispersión en la superficie del blanco, proceso donde los electrones Incidentes 
interaccionan con los electrones de valencia (más externos) de· Jos átomos del 
blanco. Estos últimos son expulsados como electrones secundarios de baja 
energía (< 50 eV). La mayoría de electrones incidentes que no. Interaccionan· 
mediante retrodispersión, lo hacen por dispersión. 
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. 3. Dispersión Rutherford, proceso donde los electrones Incidentes son dispersados 
por el alto campo coulombiano cercano al núcleo de los átomos del componente 
del blanco. La mayoría de tales interacciones son elásticas. 

4. Interacción con los electrones internos de los átomos del componente del blanco, 
proceso de baja probabilidad si se considera que la interacción se da 
preferencialmente con los electrones externos de los átomos del componente. Al 
ocurrir este proceso se genera un espectro de lineas característico del elemento 
que compone al blanco. 

5, Dispersión Rutherford lnelástica, proceso sin colisionar los electrones incidentes 
ceden parcial o totalmente su energía. Se estima que sólo entre 0.5 a 1 % de los 
electrones incidentes interaccionan mediante este proceso, que es el que da lugar 
al conlinuo, así, el espectro continuo se presenta cuando unos cuantos electrones 
sufren una dispersión nuclear inelástica gradual y desaceleración en la materia 
que conforma al blanco. 

Capa 
.\Upaiid;ii 

l.nngitml1konJa 

Fig. 1 2. Espectro continuo a partir do un blanco de c!lposor infinito 

El continuo es la principal fuente de excitación y fondo en el análisis por 
espectrometria de Fluorescencia de Rayos X, cuando se utilice como fuente de 
AXCitaclón a un emisor de electrones. 

1.4.2. EL ESPECTRO DE LINEAS CARACTERISTICAS 
Las lineas espectrales características de los rayos x de un elemento se nrrgrnan 
cuando los electrones son expulsados de las capas internas de sus átomos; esta 
recién creada vacancia, es llenada por elPctrones de capas energeticamente 
.uperiores. Cada transición constituye ~"ª µérdlda de energía, que aparece conic 
emisión de un fotón de rayo X. Ya que las transiciones corresponden a una diferencia 
característica entre dos capas, cada fotón de rayo x emitido posee una energía 
característica del átomo en cuestión. Las transiciones son emitidas de 10-12 a 10-14 
segundos después de la creación de la vacancia. 
En la siguiente figura se muestran las posibles series de transiciones que pueden 
seguir a una vacancia en la capa K. 
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Fig. 1.3. Series típicas debidas a transiciones electrónicas que pueden darse al 
llenado de una vacancia en la capa K 

En la figura se observa que no cualquier electrón en capas energéticamente 
superiores puede llenar cualquier vacancia de capas inferiores. Existen ciertas 
restricciones; en función del conjunto de números cuánticos de cada electrón, que se 
les conoce· como "Reglas de Selección" que se presentan en la tabla 1.2. 

Slmbolo · Nombre 

n Principal 

Azimutal 

m Magnético 

Spin 

Precesión 
interna 

Tabla 1. 2. Números cuánticos 

Significado Valores permitidos Reglas de 
Selección 

Energía de enlace 1, 2, ... ., n · · i.\n "'O 
pñncipal; K,l,M, .. :. 

indica la capa 
Momento orbital angular; O, 1, ... (n-1) i.\1=±1 

determina la forma del S, p, d, f 
orbttal 

Orientación del momento -1, .... º· .... +1 
angular(!) en el campo 

magnético 
Dirección del spin, en o ± 1/2 -----

contra manecillas de reloj 
Suma vectorial de 1 y s 1±1/2, excepto j =o - 1/2 i.\j=±1 ºº 

Aquellas lineas o bandas que obedecen estas reglas se. les denomina " lineas o 
bandas espectrales" y son las que se generan en tanto que a los que violan estas 
reglas se les llama "lineas prohibidas" · · 
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1.4.3. EL ESPECTRO DE BANDAS 
Se origina cuando las transiciones electrónicas. que provienen de niveles más 
externos, se ven influidos por los átomos de la vecindad, esto ocasiona que las líneas 
aumenten su ancho característico (.- 0.001 A ).Este tipo dé espectro es más comün 
para Jos elementos ligeros sobre todo en muestras· sólidas:• Este tipo de. espectro se 
muestra en la figura 1.4. 

1.111 
f-~--

1.11 

J.I 

H:uw.bK.-

Fi!)l. 1.4. Ori~1 de los ""J'«lrus 1lc c:misiónyhand.i 

2.4. APLICACIONES ANALITICAS DE LOS RAYOS X 
Existe un sinfin de clasificaciones por aplicaclóri analítica de los rayos x, ya que se 
utilizan en las más diversas áreas de trabajo, Una clasificación simple puede ser la 
siguiente, donde se agrupa por naturaleza e Intervalos dé concentración del 
especimen: · 
1. Metales y Aleaciones 
2. Minerales y sales 
3. Cerámicos y cristales 
4. Plásticos, cauchos, madera, textiles y papel 
5. Partes y productos pequeños 
6. Polvos 
7. Platinados, recubrimientos y películas 
B. Liquides y soluciones 
9. Manchas 
1 O. Vapores y gases 
11. Materiales no-homogeneos 
12. Muestras con amplios intervalos · de concentración desde· niveles traza a 
porcentajes. .-,_;. . ; •... • 
13. Muestras con elementos ligeros·, con Z ·= 9 a 22 
14. Materiales radiactivos· · · · 
15. Muestras de sistema_s y procesos dinámicos 
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2. EL FENOMENO DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X1 

2.1. PRINCIPIO 
La espectromelría de fluorescencia de rayos x; es un método de análisis· cualitativo y 
cuantitativo, para elementos químicos, a partir de Ja medición de longitud de onda ó 
energía e Intensidades de las lineas espectrales de rayos . x emitidas por una 
excitación secundarla .· :.': '.:::: : ,, , , 

BASE DEL ANALISIS CUALITATIVO ' ;. · ' · 
Un haz primario Incide sobre el especlmen (muestra''o esJárídar),· excitando cada 
elemento químico presente, mismo que emitirá radiaciones de lasHneas espectrales 
secundarlas que tendrán una longitud de ·onda o· energía .característica de . es()S 
elementos. · · · · 

BASE DEL ANALISIS CUANTITATIVO 
Las lineas espectrales secundarias c'aracterístii:as·,tierien lntensidádes r~lacionadas 
con la concentración. ' · 

APLICACION DELMETODO .... · .. , ... , __ , ·... . , • . , 
El método es aplicable a todos los elementos químicos con Z > 4; sin embargo debido 
a la disponibilidad de estándares, esta aplicación se reduce a elem.entos'con Z > .13. 

2.2. TERMINOLOGIA 
La manera de representar las líneas espectrales :de _rayos x, es la siguiente: 
a) Símbolo de elemento químico · '•. · :·. : ·' ·T . ·' ,: : 
b) Simbolo de la serie (K, L, M, N, etc.) o nivel donde termina la transición 
c) Letra griega acompañada de un número, como subíndices, que indician la serie y 
linea particular · · · · ' 
ejemplo: 

Fef<u1 

La serie a se emite al presentarse una transi~lón 'L\n = 1 y e~tá compue'sta de várias 
líneas 1, 2, etc. donde generalmente la primera es.la más intensa;':. :::· , : é ·· . · 
La serie p y y se emiten al presentarse L\n = 1 ó 2 y 'son ·menos intensas que la serie 
a en orden respectivo. .-' .:·· :· · , :· ': : , . · 
Comúnmente no se denominan las serles con cada una de 'sus lin.eas particulares; 
sino un promedio de sus energías (considerando, similares estados iniciales a un sólo 
estado final), tomando en cuenta su intensidad relativa, p<l_r'ejernpJo J<b.1"a f<a2 es 2 a 
1,así: - - --- -,--····-.-........ _ ·. . . ' 

(2.1) 

donde: 
E es la energía de la radiación X 

Tomando como ejempló de nuevo el Fe, donde EK,,1 = 6.404 KeV y EK,,2,;, 6.390 
KeV, Ef<u = 6.4 KeV . 
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Existe otro sistema de notación llamado "designación de niveles", donde se 
especifica de dónde y hacia dónde se reali1.ó la transición, por ejemplo: f<u1 es (K. 
Llll) ó (K, L3), que significa que la transición se realizó desde la banda Llll hacia el 
orbital K. 
Para un elemento dado, lfl energia de las lineas aumenta de la serie N a K. porque 
los electrones deben llenar vaCérncins en niveles cada vez más cercanos al núcleo. 
Es importante hacer notar qtJ·} los rayos x son sustancial más no enteramente 
independientes del estado quim:w riel alomo del elemento. ya que se originan en 
orbitales internos y tos enlace; para estados quimicos se dan en los orbitales 
externos de valencia. 
En el apéndice A se presenla:i las energías características de series de los 
elementos a partir del Al. 

2.2.1. INTENSIDADES RELA T!Vf1'.; 
Las intensidades relativas de lar. serie K. L. M, etc. en un espectro de rayos x 
dependen de las probabilidade• de suc respectivas transiciones electrónicas. 

Considerando solamente la ocurrencin rle efecto fotoeléctrico. Si se irradia con una 
energía suficientemente grande como para exc~ar todas las series de un elemento, 
se observará que la expulsión de los electrones de los alomas de un elemento sera 
más probable en capas internas: siendo las lineas K más intensas si la energía 
primaria de irradiación se acerca al "borde de absorción" K: en tanto si la energía 
primaria se aproxima a borde de L. la expulsión de electrones sera preferente en la 
capa L y la intensidades de las lineas L será mayor. 

La intensidad de una serie es proporcional a la relación de sallo entre bordes de 
absorción asociados con esa serie: por ejemplo: en una región de longitud de onda 
especifica. el salto al borde K es mayor que el de Llll, que es mayor que MV: así se 
tendrá que la línea K" es más intensa que la linea La que a su vez es más intensa 

que Mu. 

Se puede resumir de una manera muy general que las intensidades relativas entre 
series para un mismo elemento irradiado en las mismas condiciones y con la misma 
concentración, es : 

Por otra parte las lntensid~des relativas de las líneas de una serie dependen de la 
intensidad relativa de sus respectivas transiciones electrónicas. Una guía general, 
puede ser la siguiente:-'- -

f<u1150 La1100 Mu1 100 

K 115 L¡175 M150 

Es importante recordar que las Intensidades relativas cambian con el número 
atómico; es por esta razón que las líneas L no se presentan en los elemento ligeros, 
ni las M para elementos ligeros e intermedios, ya que las capas L ó M no están llenas 
y la probabilidad de transición a partir de ellas a alguna vacancia se reduce. 
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2.3. EL FENOMENO DE ABSORCION 
Antes de desarrollar el tema cabe la aclaración que a lo largo de este trabajo 
absorción y atenuación son considerados como sinónimos; sin embargo en el campo 
de Fislca de Radiaciones, los conceptos son definidos como dlferentes.28 

La absorción o atenuación que experimenta un haz monoenergético colimado de 
rayos x al atravesar materia, se describe con la slguienle ecuación: 

donde: 
1 es la intensidad del haz emergente 
lo es la Intensidad del haz incidente 
t es el espesor de la materia, que posee una cierta densidad (p) 
µ es el coeficiente de absorción lineal. · 

De esta ecuación se derivan los 4 siguientes coeficientes de absorción: 

(2.2.) 

1. Coeficiente de Absorción Lineal, µ, es la fracción d~ ~n~r~i~ a~'s~rllÍda del haz de 
rayos x incidente en una unidad de espesor ca~ una ·unidad .de«sec~lói;i. ·eficaz: 

µ = log (1.11) [=]cm·' 
t 

(2.3.) 

2. Coeficiente de Absorción Másico, µm: ~~la abs~rciÓn ~oruni~adde masa por 
unidad de área: · · · · · .. · 

12.4.) 

.. 
3. Coeficiente. de Abs~rción.Atómlco, µa. es la absorción por átomo por unidad de 
área ·· ·· · · · 

¡1 A" · µ • • 'cm' . .. 
11. = - -. = - [=].-. -

I' N · · 11 atorno ... 
(2.5.) 

. - - . ~ ·: 

4. Coeficiente de Absorclé!n molar, 1•mol· es la absorélón por mol por unidad de área: 

(I') · 'cm' µ,001 = - A(=) -
p. mol 

(2.6.). 
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La relación entre los cuatro coeficientes es la siguiente. 

- - (N)- (") p - µ.., p- JI. p A. - P .... , A 

donde, en todas las ecuaciones anteriores. 
p es la densidad en g/cm3 

A es el peso atómico en g/mol 
N es el numero de Avogadro (6.02x10ZJ átomos/mol) 
n es el numero de átomos por cm3 

N/A es et numero de átomos por gramo. 

(2.7.) 

El más comúnmente utilizado es el Coeficienle de Absorción Másico, que se define 
como una propiedad atómica de cada elemento (ver fig. 2.1.). Los coeficientes de 
absorción másico no sólo son función de la energia incidente y el número atómico del 
especimen. son el resultado de tres fenómenos que poseen sus propias coeficientes 
de absorción lineal y másico, estos efectos se expresan en las ecuaciones (2.8.) y 
(2.9.): 

donde: 

Coeficiente de 
Absorción tv!ñsico , 

(cnrt g) 

10 RbKri 

81Ku 

Gc f\u 
Ga "i, 
CuKu 

µ:r+a+lf 

1!.. 
p 

!..+ ~+ 7T 
p p p 

0.JOlO:ltl.4050&1 '!J 

Longitud de onda. Aº 

ng. 2. J. Curvas de Absorción paro Cu. Zn. Sn y Pb 

(2.8.) 

(2.9.) 

t o tlp son los coeficientes de absorción lineal y másico verdadero o roloetéctrico 
cr o crlp son los coeficientes de absorción lineal y másico de dispersión Compton 
x o x/p son los coeficientes de absorción lineal y másico de producción de pares 
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Para que el fenómeno de producción de pares se presente se requiere una Ex >1.02 
MeV, por lo que para la región de Interés (Ex < 0.01 MeV), este fenómeno no se 
presenta. Por esta misma razón, el fenómeno de dispersión es menos predominante, 
ya que se presenta a energías altas; así el más Importante de los tres y que más 
comúnmente ocurre a energías bajas es el efecto fotoeléctrico, es por eso que (¡1 I p) 
está muy Influenciada por tlp. 
A su vez tlp es la suma de los coeficientes de absorción másico por . efecto 
fotoeléctrico de cada una de las series, donde para una misma energía se tendría: 

{t/p) = l: (t/p)¡ = (t/p) K + (t/p) U+ (T/p) Lll + (tlp)Lfll (2.10.) 

+ .... 

Conforme la energía disminuye, se deja de influir sobre cada nivel respectivo. En la 
ecuación esto se presentará como la desaparición del término que represente el (t/p) 
de ese nivel, ocasionando una repentina calda en (t/p) total, la discontinuidad que se 
observa en la figura 2.1. Entre bordes de absorción se tiene que: 

{t/p) = K' (N/A) Z4 i.3cm 

donde: 
Z es el número atómico del absorbedor 
K' es una constante para cada borde de absorción 
N es el número de Avogadro (átomos/mol) 
A es el peso atómico del absorbedor (g/mol) 

(2.11.) 

ya que (N/A) es una constante para un sustancia dada, se puede escribir la ecuación: 

(11/p)=KZ•i.Jcm (2.12.) 

que es la ley de Bragg-Pierce y donde: K es K' (NIA), característico de cada borde de 
absorción. . : 
Se ha mencionado y recurrido frecuentemente el término Borde de Absorción y aún 
no se define el concepto; por su gran importancia se le dedicará la sección ·3.3.2. 
Mientras, en lo que resta de esta sección se terminará de definir el concepto de 
Coeficiente de Absorción Másica, el cual hasta ahora se ha definido eri términos 
atómicos. El Coeficiente de Absorción Másico de un compuesto o mezclá de 
elementos, expresado en fracciones de pesos(WI) está dado por: 

( "1 p).,.,.,. = ¿w, ( "1 p), (2.13.) 

Ya que, como se mencionó anteriormente, el Coeficiente de Absorción Másico es 
también función de la energía; y ya que dos son las energía que.recibe un elemento o 
sustancia que fluoresce; la radiación primaría que incide y exctta y los rayos X de 
fluorescencia que emergen emitidos por los elementos o sustancias es necesario 
expresar un Coeficiente de ·Absorción Másico Total, que se expresa mediante la 
siguiente ecuación: 

(pi p)
0 

= (¡ti p),.,Umri• + ( Jll p).,.,,,,. (2.14.) 
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En algunas ocasiones cuando se requiere .de gran exactitud, se recurre al uso del 
Coeficiente de Absorción Másico Total corregido por Geometría; el cual considera las 
trayectorias· que siguen tanto·· la· radiación Incidente. en un ángulo ~ como la 
emergente en uno cp, es decir: . · 

(2.15.) 

ó 

(ji/ p). = ( ¡¡/ p),,,, ••• + ( ¡1/ p),,., .... 
sen (> sen qi 

(2.16.) 

En el Apéndice B se presentan los valores de Coeficientes de Absorción Másico por 
elemento a diferentes longitudes de onda. 

2.3.1. EFECTO FOTOELECTRICO. 
Sólo a manera de un breve recordatorio se menciona el efecto fotoeléctrico. ya que el 
concepto es bastante difundido. 

En el efecto fotoeléctrico, la energía total o residual de un rayo x es transferida a un 
sólo electrón en un átomo del absorbedor; el átomo absorbedor emite al electrón. el 
cual poseerá como energía cinética la diferencia entre las energía incidente menos la 
energía ocupada para liberara al electrón de su órbila. El ahora llamado fotoelectrón 
se moverá a través del absorbedor causando Ionización, con una energía: 

E, =E, - E, (2.17.) 

donde 
E1 es la energía del fotoelectrón 
E, es la energía del rayo x incidente 
E0 es la energía de enlace del electrón en su orbUal 

2.3.2. BORDES DE ABSORCION. 
Como se ha descrito anteriormente, es claro que la absorción de la radiación primaria 
queda en función principalmente de los Bordes de Absorción ó Energía ( Longitud de 
onda) de absorción crítica, que son de una importancia enorme en . la excitación 
secundaria o fluorescente. 

El Borde de Absorción se define como la energía mínima necesaria (longitud de onda 
máxima) necesaria para expulsar un electrón de un nivel dado del átomo de un 
elemento, ya que el átomo posee varios niveles; se tendrán lanlos bordes de 
absorción como potenciales de ionización hay: 1 K, 3 L, 5 M, 7 N, etc., entre los más 
prominentes en una serie múltiple son: Llll, MV y NVll. 
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El borde de absorción aumenta conforme los niveles son más cercanos al núcleo, así: 

EKab > Euab > Eu1ab > Eu11ab > etc. 

SI Ef < EKab• no'se presentará emisión de la serie. K, ya que la energía no fue 
suficiente para expulsar átomos en este nivel pero si, tal vez, de L y M. 
Si Ef > EKab• no sólo se expulsarán electrones en K, sino en L y M. :. 
Si Ef » EKab• no se presentarán emisiones de la serie K tampoco; ya que la energla 
es muy alta para ser absorbida o si es absorbida lo es a una gran profundidad y la 
emisión fluorescente no alcanza a emerger. · 
Efes la energfa del fotón Incidente. 

Los bordes de absorción para un elemento son fácilmente explicables en la 
exposición anterior; para explicar el comportamiento de los bordes de absorción y la 
interacción· entre ellos, "" muestras reales compuesta de mezclas de elementos 
(cada uno con tantos bordes de absorción como potenciales de ionización) en 
necesario recurrir a los dos conceptos siguientes: 

a) Relaciones de salles entre bordes de absorción, r 
b) Diferencias entre saltos, B. 

Un salto es función de la fracción de la radiación primaria total absorbida por un nivel 
atómico especifico, es decir la comprendida entre una energía máxima M y una 
energía mínima m para (f' I p),. 

r = 
(p I p),, 
(p I p)m 

el = (p I p).11 - (p I p)m 

(2.18.) 

(2.19.) 

estos dos parámetros son medidas de la porción de la radiación total absorbida que 
es absorbida por un nivel energético específico. 
En el apéndice C se presentan las relaciones de saltos entre los bordes de absorción 
de líneas K, L y M para todos los elementos. · 

2.3.3.-SECCION-EFICAZ DE ABSORCION DE RAYOS X, cr.. . ;· ... · .: .·: 
Otra forma de expresar la absorción de los rayos x, aunque de· usii' poco 'rrecuente; 
es a través del :concepto sección eficaz de absorción de rayos X, que· rep.rese.nta la 
probabilidad de que un átomo interaccione con un fotón de rayo x incidente. Se. le 
puede imaginar como una área blanco que presenta el átomo a los foto'nes de rayos 
~ . . ' .··· ... 

' ' 
Si los fotones de . rayos x. atraviesan un volumen de un absorbedor · con nal 
alómos/cm3, cad.a átomo presenta un área de Interacción crx P?r cm2, es· decir: 

f' ="et O"x 
(2.20.) 
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crx = 11 I nat [ = ] cm2/átomo 
donde: 

(2.21.) 

crx es la sección eficaz de absorción de rayos x, en cm2/átomo ó bam/átomo, donde 1 
barn = 10-24 cm2 · 
µ es el coeficiente de absorción lineal (cm·t¡ 

rrx es diferente para cada elemento y especi.fico 'paré cada ~nergía y es Igual a la 
suma de secciones eficaces de interacción· por por_ efecto fotoeléctrico,· dispersión y 

producción de pares rrx y(µ/ p) s~ relacionan d~ la manera siguiente: 

(plp) = a,(NIA)[=]cm'lg (2.22.) 

2.4. EL FENOMENO DE DISPERSION 

Cuatro son los tipos de dispersión que se presentan en la Interacción rayos x con la 
materia: 
1. Dispersión elástica: Rayleigh 
2. Dispersión lnelástíca: Efecto Compton 
3. Dispersión Coherente. 
4. Dispersión Incoherente. 

En la dispersión coherente, los rayos x interaccionan con los electrones del material 
irradiado causando que estos últimos oscilen con la misma frecuencia de los 
primeros; esto ocasiona que los electrones emitan rayos x en todas direcciones con la 
misma frecuencia que los rayos x incidentes. Este tipo de dispersión aumenta con el 
número atómico, ya que hay cada vez más electrones con los que interaccionar. 
En contrataste, la dispersión Incoherente, no presenta relación entre los rayos x 
incidentes y los emitidos; es preferencial para elementos ligeros. 

Ambas dispersiones se relacionan mediante el denominado coeficiente de dispersión, 
d: 

(2.23.) 

donde: 
Z es el número atómico . . . 
fes el factor de estructura electró_nica o potencial de dispersión de un .electrón. 

La dispersión Ráylelgh se presenta 'cuando eff~tón de rayo X. incide sobre un 
electrón que se _encuentran aHamente enlazado a su orbttal, tanto que desviará al 
primero sin que exista un lnt~rcar;nbio.de energía: · · •· 

El concepto• de• disp~rsiÓ~. l~~Já~tiea ó Ef~cto C~mpton se estudiará con mayor 
detenimiento en la siguiente seec:ión. 
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2.4.1. EFECTO COMPTON 
Se presenta cuando el rayo x Incidente interacciona con el electrón y cede 
parcialmente energia, lo suficiente para vencer su energia de enlace , produciendo un 
electrón dispersado y un rayo x residual. 
El efecto se esquematizaen la figura 2.2. 

e!ectton 
dispersado 

Flg."2.2. Dispersión Compton de un fotón de rayo x 

Para análisis de enorgia dlspersiva, se aplica la siguiente fórmula1: 

E' E 

{ 1 + [( ~~T J (1 -cos ~)]} 

E' E 
[1 + o. 001957 E (1 - cos ¡!)] 

donde: 

(2.24.) 

(2.25.) 

E y E' son las energías de los fotones Incidente y residual respectivamente, en KeV 
m0 es la masa del electrón · 
c la velocidad de la luz 

El término E/m0c2 en la ecuación (2.25.) se muttiplicó por el factor de conversión: 1.6 
x 10-9 erg/KeV. 

La proporción de la radiación inelástica (efecto Compton) aumenta cuando la energía 
de los rayos x aumenta, la energía de enlace de los electrones orbttáies disminuye, 
(es decir cuando el número atómico disminuye) y cuando el ángulo .p aumenta 
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Para energías primarias incidentes menores a 50 KeV, la energía del fotón de rayos x 
residual (E') es mínima cuando el ángulo de dispersión es de 180 ; sin embargo la 
intensidad de fotones dispersados es mínima cuando el ángulo de dispersión es de 
90 . 

2.5. EL EFECTO AUGER 
Para finalizar este capitulo se definirá un concepto relevante: el Rendimiento 
Fluorescente. 
Hasta ahora se ha supuesto quo el fotón de rayos x secundario o fluorescente 
emerge del átomo. sin interaccionar; en la realidad esto no sucede. El fotón 
emergente puede sufrir un absorción fotoeléctrica interna . mediante la cual cederá 
su energía a otro electrón. que µosee ahora una energía característica. este electrón 
es conocido como "electron Auger". El efecto fotoelectrico interno o efecto Auger no 
es exclusivo de excitac1ór1 secundaria. sino inclusive es preferente a excitación 
primaria y común a elemenlos con un Z bajo; esto se presenta porque en este tipo de 
elementos la energia de enlace do los electrones es pequeña. con to cual los fotones 
caracteristicos pueden ser fácilll•ente absorbidos; esto también explica la preferencia 
de Efecto Auger en capa L y no I< 
El efecto Auger tiene dos consecuencias importantes: 

a) Rendimiento Fluorescente. , " 
Donde la intensidad de tas lineas en las series no son tan intensas como podría 
predecirse a partir del llenado de vacancias generadas, es decir sólo una proporción 
de las transiciones acontecidas aportarán radiación fluorescente o secundaria; esto 
es, habrá un Rendimiento Fluorescente, que se define más formalmente como el 
número de fotones emitidos en todas tas lineas de una serie por unidad de tiempo 
(n), dividido entre el número de vacancias en la misma capa en el mismo tiempo (NJ 

2.:n, 
{l).::;: ---

N 
(2.26.) 

otra manera de expresar el rendimiento fluorescente es como función del número de 
fotones que inducen la ionización (n) y el número de fotones que salen del átomo (nr), 
así: 

(t) = ,,, 
11 

En contraste la producción Auger; será: 

1. w 

o 

n ~ "r 

(2.27.) 

(2.28.) 

(2.29.) 
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En el apéndice D se presenta una . tabla de rendimientos fluorescentes para los 
elementos quimicos. 

b) Emisión de lineas satélite. 
Ocurre al producirse una doble ionización en un mismo átomo (átomo con dos 
vacancias en niveles Internos), la primera Ionización se debería al llenado de 
vacancia provocada por radiación primaria, en tanto que la segunda se presentaria 
por efecto Auger. Las transiciones electrónicas que ocurren en átomos doblemente 
ionizados dan lugar a emisión de linea~ con longitudes de onda ( o energías) 
ligeramente distintas a las emitidas en transiciones electrónicas esperadas. Las 
lineas emitidas en átomos doblemente ionizados reciben el nombre de lineas satélite. 
Sin embargo no son de gran Importancia por su baja energía. 
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3. EXCITACION1 

En la sección 2. 1 ., al mencionar la base del método de análisis cuantitativo, se 
especificó que se miden las intensidades de las lineas espectrales secundarias 
emitidas por el anallto, que se relacionarán con las concentraciones de los mismos en 
el especimen. Así la manera de generar o excitar estas lineas es de importancia 
primordial. Antes de continuar con las formas principales y características generales 
de los modos de excitación, se mencionará que la intensidad de las lineas emitidas 
también se ve afectada por: 
Distribución espectral del haz de rayos x primario (sección 1.4.) 
Absorción de los rayos x primarios por la matriz y el anallto (sección 2.3.) 
Rendimiento fluorescente del analito (sección 2.5) 
Absorción de la linea del analito por la matriz y por el propio analtto(sección de 
amilisis cuantitativo) 
Geometria del espectrómetro de rayos x. 

3.1. CLASIFICACION LJE FUENTES DE EXCITACION 
Para g"nerar fluorescencia o emisión de rayos x secundarios es necesario hacer 
incidir sobre el especimen una radiación primaria para crear vacancia. Existen varias 
formas de crear vacancias: 

1. Bombardeo por electrones 
2. Bombardeo por partículas de alta energía: protones, deuterones, 'partículas a y 
otros iones 
3. Irradiación por rayos x primarios generados en tubos de descarga 
4. Irradiación por emisiones características de radloisótopos: u, [!, y y rayos x 
5. Irradiación por rayos x secundarios provenientes de un irradiador secundario que a 
su vez fue irradiado por rayos primarios generados en tubos de descarga o 
radioisótopos 
6. Autoexcilación. 

Todas estas formas se pueden clasificar en 3 grupos generales: 

1. Tubos de rayos x. 
En los tubos de rayos x, las vacancias son creadas por bombardeo con electrones de 
alta velocidad ó radiación primaria. La radiación primaria se produce cuando un 
cátodo calentado por un filamento (generalmente de tungsteno) adyacente, por el 
que atraviesa corriente eléctrica, emite electrones por termionización. El arreglo está 
bajo vacío y una diferencia de potencial, esto último ocasionará que los electrones 
emitidos por termionización se dirijan hacia el imodo ó blanco, acelerándose en el 
trayecto: el vacío disminuirá la posibilidad de interacción de los electrones con las 
moléculas de la atmósfera en el tubo de rayos x. El blanco es un disco delgado 
empotrado sobre un cilindro de cobre, que servirá como dispersor de calor. Al incidir 
los electrones acelerados sobre el blanco, la radiación bremsstrathung será emitida 
en todas direcciones; sin embargo sólo tendrá salida por la ventana, lugar sin el 
blindaje que rodea al arreglo. 
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Entre las principales ventajas que presenta el uso de tubos de rayos x como fuente 
de excitación se pueden nombrar: una salida de atta energía constante y larga vida 
del filamento; entre las desventajas se encuentra la presencia del espectro continuo, 
grandes arreglos que Incluyen un sistema de enfriamiento y un atta Ineficiencia (sólo 
1% de la energía disipada por el blanco de 2.5 kW a 50 kV, 50 mA, es convertido a 
rayos x, el resto a calor) 

2. Iones. Los iones que provienen de aceleradores de partículas, con energías que 
van desde 10 KeV hasta 10 MeV, son otro tipo de fuente de excitación. Las 
principales partículas son los protones, sin embargo también se utilizan: deuterones, 
partículas a o inclusive Iones pesados. 
Entre las ventajas de esta fuente de excitación esta que debido al corto alcance que 
presentan todas estas partículas al interaccionar con la materia. la técnica puede ser 
de un "mapeo de supeñicles". el conlinuo no se presenta con lo que la sensibilidad 
aumenta. Las desventajas que se pueden encontrar son: la disponibilidad del 
acelerador de partículas, los diseños grandes y que no es sencillo realizar 
determinaciones en muestras con grandes espesores. 

3. Radiolsótopos o mas propiamente fuentes radiactivas, que son cantidades 
específicas de un radioisótopo fabricadas en una forma apropiada para una 
aplicación especial. Entre ellas se pueden mencionar': 

Aplicaciones Principio de operación de la técnica Fuentes Tipo de 
decaimiento 

En conjunto con Una lamina delgada de un emisor Jl • Ni-63 Jlº 
detectores de captura • se encuentra dentro de la celda del H-3 ¡¡-
electrónica en: detector. Se utiliza la fuente Fe-55 e.e. 
Industria nuclear: radiactiva para generar electrones 

detección de secundarios, mediante /a colisión de 
hexafluoruro de las partículas Jl · con moléculas de 
azufre en un gas Inerte (nitrógeno) proveniente 
aceleradores, de la colu111na cromatogralica de tal 
hidrógeno en aire manera que al generar un campo 

Industria química: eléctrico se dirija el flujo de estos 
detección de electrones hacia un electrodo 
tetracloruro de colector y producir así una señal 
carbono en aire base. Cuando la fase móvil contenga 

Industria en general: pequeñísimas cantidades de un 
detección de humos compuesto halogenado, por ejemplo, 
de solventes de podrá notarse una variación en la 
procesos, fugas de cantidad de electrones secundarios 
gas que servirá para producir un gráfico 

Seguridad: detección de señal tiempo que describa ta 
explosivos seoaración cromatoaráfica27 
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Aplicaciones Principio de operación de la técnica Fuentes Tipo de 
decaimiento 

Medición de humedad Los neutrones rápidos emitidos por Am-241/Be . 
las fuentes son moderados mediante Cf-252 n,u,y 
colisiones con los átomos de 
hidrógeno presentes en el material 
como humedad. Los neutrones 
lermalizados o moderados son 
detectados (generalmente por un 
contador proporcional de triflururo de 
boro) dando una medida de la 
concentración de átomos de 
hldróaeno oresentes 

Densltometrla de huesos Un haz colimado de fotones de baja 1-125 e.e. 
energía se hace pasar a través de Gd-153 e.e. 
una sección de tejido y hueso. La Am-241 ~·'I 
cantidad absorbida determina el 1-125/Am-241 

-
contenido de mineral en el huoso 

Medición de espesores: 1. La radiación beta o gamma es Am-241 ª· 1 1. Técnica de transmisión trasmitida a través de un muestra Cs-137 p-,x.y 
2. Técnica de retrodlsperslón de densidad conocida. Co-60 p ·,y 

beta 2. La Intensidad de la radiación beta Pr-147 p-
3. Técnica de retrodlsperslón retrodispersada por una muestra Ky-85 e.e. 

gamma delgada es relacionada con et Th-204 p-, e.e. 
espesor y número atómico de Sr-90/Y-90 p-
una muestra problema 

3. La intensidad de la radiackln 
gamma retrodlspersada por una 
muestra es medida, misma que 
se relaciona con el espesor y 
número atómico de la propia 
muestra. 

Medición de niveles Se mide la intensidad de la radiación Cs-137 p-.x.y 
gamma que es trasmitida a través de Co-60 p ·,y 
un contenedor, misma que se verá 
afectada cuando el nivel 
preestablecido no se alcance en el 
contenedor. 

notas· 
e.e. ~ptura electrónica 
ª ª"eglo de dos fuentes, donde se posee emisión de neutrones rápidos y de baja energla _:_:~ ------- -7, 

b arreglo dual, donde se usan principalmente las energlas de las ratones de ambas fuentes (59.9 KeV 
del Am·241y27 • 32 KeV de los rayos x del Te provenientes del 1·125) --

El uso de fuentes mdiactivas como fuente de excitación merece una consideración 
especial, ya que fue la fuente de excitación Involucrada en el desarrollo· de· este 
trabajo, por lo que se estudiará con detenimiento en la siguiente sección.. · 
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3.2. ACERCA DE LOS RADIOISOTOPOS. 
En la tabla 3.1 se muestran los radlolsó1opos comúnmente utlltzados como fuentes de 
excitación en la espectrometria de rayos x 

Tabla 3.1. Radloisótopos comunmente usados como fuentes de excitación en la 
esoectrametria de ravos x 

Radiolsotopo Principal Vida Radiación "utii" Actividad lnteivalo 
decaimiento media Tipo Energía típica practica de excitación 
radiactivo llKeVl CI de rayos x 

: H ·Ti 
p- 12.3 a. Continuo 3-10 o.os K: Na-Cu 

r-X KdeTI 4-5 

! H - Zr ri- 12.3a. Continuo 2-12 5 sKZn 
r-X L de Zr 2 

~~ Fe 
e.e. 2.7.a. r-X K de Mn 5.9 0.020 K:Al-Cr 

~; Co e.e. 270 d. r-XKdeFe 6.4 0.5 s KCf 
'/ 14 
'I 122 
y 136 

''.: Cd 
e.e. 1.3a. r-X K deAg 22 0.003 K: Ca-Te 

y 88 L:W-U 

r;~ 1 e.e. 60d. r-X K de Te 27 :s; K. Xe 
y 35 

'!~ Pm -Al r1- 2.6a. Continuo 12-45 0.5 s K: Nd 

1!·: Gd 
e.e. 236 d. r-X Kde Eu 42 0,010 K:Mo-Ce 

y 97 L:Tm-U 
y 103 

:!;' Ph 11- 22a. r-X L de 81 11 0.010 sK:Sm 
y 47 

:~Pu a 89.6a. r-X Lde U 15-17 0.030 K: Ca-Br 
L:W-Pb 

~~ Am o. 470a. r-X L de Np 11-22 0.010 K: Sn-Tm 
y 26 
y 59.6 

notas. 
c. e. Caplura electrónica 
a.: años 
d.: días 
r-X: rayos X 

En los casos ~ H - Ti , ~ 11 .. 7-.r y '!~ Pm .. AJ la radlaciOn '\/til'" es fa del arreglo entero más 
que del radfolsótopo. 

Se observa que se utilizan principalmente tres tipos de emisiones: 
1. p - 6 electrón , que resuHa de la conversión de un neutrón a un protón ( n ~ p+ + 
e-) , en este proceso el número atómico aumenta en una unidad. El espectro de rayos 
x generado por una fuente de excitación emisora de partículas p - presentará un 
continuo y se sobrepondrá sobre las radiaciones secundarias características del 
especimen. 
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2. Captura electrónica, en donde electrones K o L "caen" dentro del núcleo, esta 
vacancia es llenada por los electrones en los niveles energéticos superiores (ver 
sección 1.4.2.), liberándose un fotón de rayo x de· energía Igual a la diferencia entre 
los niveles involucrados. Este tipo de radlolsótopos genera un espectro de líneas muy 
puro. 

3. Particulas a; los espectros generados a partir del uso de estas partículas como 
fuente de excitación no presentan continuo, sin embargo la eficiencia de excitación 
es menor que para partículas fl -; además su alcance es muy corto, sin embargo al 
aumentar la energía de la partícula se logra una mayor penetración. 

3.2.1. CONSIDERACIONES. 
Enlre Jos aspectos a considerar cuando se elijan radioisólopos como ruenles, se 
listan los siguientes: 

Tipo de Decaimiento y emisión. Es importante considerar el tipo de emisiones de 
la fuente radiactiva, ya que las emisiones puede generar espectros que presenten 
un continuo, regiones de baja excitación o lraslape espectral; por ejemplo los 
radioisótopos que emiten µarticulas u. se limitan sólo a estudios de superficie. ya 
que el alcance que poseen las mismas es corto; por otro lado los radisótopos 
emisores de particulas p y que decaigan mediante conversión interna generarán 
un continuo. Los radioisótopos de uso más frecuente como fuente de excitación 
para fiuorescencia de rayos x. son los que decaen por captura electrónica, debido 
a que emiten principalmente rayos x. así. los espectros generados seran bastante 
"puros". 
Energía de la emisión. Se debe considerar a la energía de emisión. porque una 
energía determinada sólo es adecuada para hacer fluorescer una región 
especifica de elementos eficientemente (ver apéndice E). 
Actividad de la fuente. ya que es lo que determina el flujo de íotones/s que 
excitará al especirnen. Es importante considerar el erecto de saturación del 
equipo por exceso de cuentas en fuentes radiactivas de alta actividad. 
Vida media. Se prefieren radioisótopos de una vida media tal que asegure que las 
condiciones de Irradiación sean constantes y repetibles, lo que limita el uso de 
radiolsotopos de vida media corta, por la necesidad del uso de factores de 
corrección por decaimienlo. 
Seguridad Radiológica, debe concienlizarse del riesgo que represenla el uso de 
radioisotopos y capacitarse adecuadamente para la manipulación de rnatenal 
radiactivo. Además se deben considerar los aspeclos legales, para su uso y 
posesión es necesario tener una licencia, expedida por la institución reguladora, 
que ampare los radioisótopos a utilizar. Dentro de las instalaciones se requieren 
condiciones adecuadas de trabajo, por ejemplo: almacén de fuentes controlado, 
contenedores de fuentes, equipos de seguridad y protección personal corno: 
delantal y guantes emplomados. Se debe contar con equipos de detección 
portátiles calibrados para monttorear periódicamente el lugar de trabajo y 
evaluación de dosimetría ambiental y personal de acuerdo a la reglamentación 
vigente, poseer planes de exposición de operación de las fuentes, carteles de 
señalización y delimhación de zonas. 
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3.2.2. LA GEOMETRIA FUENTE-ESPECIMEN-DETECTOR 
La geometría del espectrómetro de rayos x influye en la Intensidad que emitirá el 
analito; así es muy importante diseñarla a fin de obtener una eficiencia máxima y una 
tasa de conteo confiable en corto tiempo. Es deseable que la dispersión Incoherente 
o efecto Compton sea mínimo, esto ocurre cuando los rayos x secundarios son 
dispersados a ángulos pequeños. Sin embargo, la intensld~d de la radiación 
dispersada relativa a la fluorescente es minlma cuando .¡, = 90º, siendo por esto 
condición deseable mantener.¡, = 90º ó cercano.s 
Para los radioisótopos, tres son los principales arreglos geométricos fuente­
especimen-detector, estas se muestran en la fig. 3.1. 

Fig. 3.1. Principales arreglos geométricos fuente-especimen-detector, para 
radioisótopos. 

En la fig. E es el especimen, F es la fuente, por su parte la fig. 3.1.1. es especifica 
para fuentes puntuales, en tanto que en la fig. 3.1.2 se muestra el arreglo para 
fuentes anulares; por último la fig. 3.1.3. muestra un arreglo de lrradlador secundario. 
La desventaja que presentan estos arreglos es su especificidad , donde . sólo se 
excitarán los elementos con bordes de absorción menores a la energía típica de 
emisión de la fuente radiactiva y la eficiencia irá decreciendo para los elementos 
conforme se vayan alejando de esta energía típica. 
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4. MEDICION1 

. 4.1. GENERALIDADES 
Cuando se menciona espectrometría de Rayos x de JongHud de onda dispersiva 
(FRXWD), se refiere a un arreglo en el cual el detector está montado sobre un 
espectrogoniómetro, dispositivo que mide el ángulo entre el cristal de dispersión y el 
brazo del detector, en el cual cada radiación correspondiente a una linea espectral 
emitida por el especimen o radiación secundaria, misma contiene muchas longHudes 
de onda emttidas en todas direcciones, pero sólo aquellos rayos dirigidos de manera 
paralela al colimador puede emerger y alcanzar el cristal, mismo que esta montado 
sobre una base móvil y puede ser rotado; el cristal difracta en una dirección 
específica a cada longitud de onda de la radiación secundaria, es decir las longrtudes 
de onda correspondientes a las lineas espectrales son difractadas 
INDIVIDUALMENTE, en secuencia. Existe un segundo colimador qua junto con el 
detector están montados sobre una base móvil, que rota en el mismo eje del cristal a 
un ángulo específico de 21,. Así, la• longitudes de onda emitidas y el detector 
presentan ángulos iguales al cristal. y el detector se encuentra siempre en una 
posición adecuada para recibir cualquier rayo-x difractado. El detector convierte cada 
fotón de rayo x que absorbe en un pulso de corriente eléctrica; en la mayoria de 
detectores usados en este tipo de espectrometría estos pulsos poseen amplitudes 
proporcionales a la energia de los fotones de rayos x que loo generaron 
Al mencionar espectrometria de Rayos x de energia dispersiva (FRXED), el arreglo 
omile el espectrogoniómetro o lo posiciona a 0' . y todas las radiaciones 
correspondientes a las lineas espectrales emitidas van al detector 
SIMUL TANEAMENTE. La manera en que se detectan estas radiaciones se describirá 
en la sección 4.2. 
En ambos casos el sistema espectrométrico básico es casi el mismo. y se encuentra 
formado por: 
Un sistema de Detección, que incluye una fuente de atto voltaje y el detector 
propiamente dicho: que puede ser: cámara de ionización. detector proporcional, 
detector de centelleo, de impresión de placa fotográfica o de estado sólido de silicio 
con implantación de iones de litio. 
Un sistema electrónico asociado, que incluye preamplificador, amplificador y 
dependiendo del arreglo podré requerir, si se refiere a FRXIND: un separador o 
analizador de altura de pulsos, rotámetro, escalador, discriminadores y dispositivos 
de lectura y registro de entrada/salida de datos. Por otro lado, el arreglo de FRXED, 
requiere un analizador multicanal que a su vez está rorrnado de: un convertidor 
analógico a digttal, memoria (o canales), pantalla y dispositivos de lectura y registro 
de entrada/salida de datos. 
Ya que en el presente trabajo, Ja condición de trabajo fue un arreglo de 
espectrometria de Rayos x de energía dispersiva (FRXED ), se profundizará más 
sobre este arreglo. 

4.2. EL SISTEMA ESPECTROMETRICO DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X DE 
ENERGIA DISPERSIVA6·7 

Comúnmente se reconoce a un FRXED, cuando el arreglo incluye en su sistema de 
detección Jo siguiente: 
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Detector de Estado Sólido de Silicio con Implantación de Iones de LI, denominado 
simplemente Sill y un sistema· electrónico asociado y un analizador multlcanal, como 
se muestra en la fig. 4.1. , ,. -· · '- · 
A continuación se· .describirán los componentes: de: este ·sistema,·: para .. fo .. cual se 
dividirá en dos subsistemas:· 

4.2.1. SISTE~ ¡jE ci~TECCION, qu~ a su vez se comporí;, de: .. . . • ... · _ •. 
Fuente de alto voltajé; que' llene como función aplicar voltajes: precisos y estables al 
detector, generando_ con esto la creación de . un· i:ampo: eléctrico,• que .colectará la 
carga producida por la radiación Incidente; sobre· el: detéctor> El ·voltaje• aplicado.­
presentará un· pequeño nujo de corriente:- denominada·_ ruido.'.: A . conlinu'aclón ·se · 
presenta un ejempJo de especlflCBclones tiplcas para un. mode10··559 5kV 'rnarca 
EG&G ORTEC: _ _ .. - . ... . ~ •. , _- __ : . _. , ., 
Intervalos de voltajes de precisión: 0-5 kV: en salidas separadas;.· las.salidas son. 
controladas por un Potenciómetro de precisión común de lectura· directa localizado en -· 
el panel frontal. · , . · .,'. - ':. 
Polaridad del voltaje: Positivo o negativo. Seleccio.nado- internamente, se indica en el 
panel frontal. · · -- · - -.. · -

Corriente de salida: 0-100 µA 
Linealidad de salida: ± 3% _ . ___ -: _ :·· . __ , . , ._.. _ • 
Estabilidad a temperatura: Intervalo de operación de 10 ºa 50 ° < 0.08 % /•c. 
Estabilidad de voltaje: variación < ±0.1 % en voltajes de salida a 'temperatura, carga y 
voltajes de entrada constantes • 
Ruido y factor de rizo: < 10 mV pico a pico-de 2-Hz a 50 MHz' 
Tiempo para voltaje de salida: nominalmente 500 ms. -

~ Fuente radiactiva 

.. /J: .. -~- ........... _____ ___ s_i~t?~-~-d_e_~e_t~~c~~-'.' 

Dt:tector de Si·Li 

- Fuente de --­

aho vollaje 

Preamplificador 

Entrada 

Ampl~licado_~ Anali1.ador de 
altura de pulsos 

Flg. 4.1. Sistema espectrométrico de rayos x de Energía Dlspersiva que utiliza un 
radloisótopo· como fuente de excilai:ión. 
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El detector de Silicio-Litio, es un detector de rayos-x en Intervalo de energía de 1 a 
aproximadamente 30 KeV, dependiendo de la resolución del detector y el espesor de 
la ventana de berilio. Consisle de un cristal de Silicio, material semiconductor, posee 
una región lntrinseca componsada.(tipo i) entre dos regiones: una positiva (tipo p) y 
otra negativa (tipo n). Asi el diodo es de tipo p-i-n. La región compensada está 
formada por difusión de litio en silicio (tipo p) bajo condiciones controladas, el espesor 
que alcanza la difusión va de 500 a 1000 11m. El litio compensa impurezas ya 
presentes. La capa tipo p en la superficie del detector es inactiva (no contribuye en la 
creación de un par electrón-hueco, por lo que es denominada "capa muerta"). Las 
principales características físicas del detector son el área. espesor del cristal y la 
relación que guardan entre si; por ejemplo si se aumenta el área, la eficiencia 
geométrica aumenta (porque el ángulo sólido aumenta), pero la resolución disminuye 
(porque la capacitancia del diodo aumenta, generando un mayor nivel de ruido), por 
el contrario, si se aumenta el espesor la eficiencia de absorción aumenta. La 
eficiencia del detector es una runción del número atómico del semiconductor y de la 
profundidad. En la figura 4.2., se muestran los principales arreglos de detectores de 
Si-U. 
Se muestran cortes transversales, A y B muestran un arreglo planar, en A se 
observan la región compensada y la región de la implantación de iones de litio, C 
muestra un detector tipo Woo, D un top-hat, E y F muestran arreglos con detectores 
de guarda simple y doble respectivamente. 
Uno de los electrodos del detector consiste en una película de oro - 200 Aº; ésta 
película se forma por evaporación una de las caras del disco de Si-U; la región 
compensada será el otro electrodo. Cerca del detector se encuentra integrado el FET. 
El arreglo posee una ventana de Be;, 10 11m y está encapsulado. El encapsulamiento 
y la ventana protegen al detector de: 
• Contaminación superficial 
• Luz exterior o fluorescente proveniente del especimen 
• Electrones dispersados. 
Esta cápsula se encuentra bajo vacío y con un dedal (dedo frío) en contacto con 
nitrógeno liquido. 
La operación del detector se puede resumir como sigue: 
Un voltaje entre 900- 1600 volts es aplicado al detector, con lo que se ejerce un 
campo eléctrico que agota la región de compensación de acarreadores electrón­
hueco. Los pares :ilectrón-hueco son acarreados a las regiones p y n 
respectivamente, (bien, más que ser acarreado el hueco, es llenado secuencialmente 
por electrones). La región a agotar constituye el volumen sensible del detector, 
tipicamente tiene un área de 30-100 mm2 y una profundidad de 2-5 mm. 

Un fotón de rayos x que incida sobre el detector, puede experimentar una absorción 
fotoeléctrica en el átomo de Si, impartiendo toda su energia al fotoelectrón, que 
generará pares electrón-hueco a lo largo de su trayectoria, hasta ceder toda su 
energia. ( 
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Hay ciertos fenómenos de escape en el detector, como son: 
• Escape Compton, puede darse en el detector mismo, si el fotón dispersado por 
efecto Compton escapa del detector, y sólo permanece el electrón dispersado por 
efecto Compton que es quien creará Jos pares electrón-hueco.· Debido· ... a Ja · 
proximidad de Ja muestra , los rayos x primarios llegan al detector en un inteivalo de 
ángulos y experimentan un inteivalo de pérdidas energéticas, generando electrones 
dispersados retroceso, que dará como resuttado un continuo de escape Compton, 
que tendrá un borde de escape en la parte más energética. · 
• Otro escape se presenta cuando los rayos x incidentes (de baja: energia) ·son 
capaces de excitar rayos x de Si y son absorbidos e interaccionan con el .volumen 
sensible, generándose una linea caracterlslica de SI, a pesar de que la muestra no lo 
contenga. 

A [ __ Espesor del contacto (por ejemplo: difusión dClitio) 500 • 1000)1111 

Espesor del contacto (por ejemplo: implantación- de iones) <0.3 ¡m1 

~~ ....... 
~: .. --. 

circu.itocone<:tor 

Flg. 4.2. Tipos de detector SI-U 

Las ventajas que presenta el uso de este tipo de detectores es que: 
• Es muy sensible, ya que la energia para generar pares electrón-hueco es de 3.5. 
eV, mientras que para generar un par ion-electrón en un detector gaseosos es de 30 
eV, Y para generar una Ionización en un detector de centellleo, se requieren de 100 a 
500 eV. La fig. 4.3., muestra una comparación entre un detector de centelleo de 
Nal(TI), un contador proporcional y un detector Si-U, al resolver un espectro de rayos 
X l<uY¡i de Ag. 
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· • La resolución es excelente, el FWHM (ver capitulo 5) de una distribución de altura 
de pulsos puede ser tan pequeño como 130 eV para energías entre 6 ·B KeV, y 
pueden resolverse lineas especlrales de mismas serles para elemenlos con números 
atómicos adyacentes. 
• El tamaño del deteclor permite una geometria muy cerca del especlmen, el arreglo 
es reducido y versátil. · 
Las limitaciones que pueden encontrarse son: 
• Deterioro del detector a temperatura ambiente en largos lapsos de tiempo. 
'El detector debe manlenerse a temperatura de nttrógeno liquido (·196 •e, 77 ºK) 
para reducir la posibilidad de ionización por efecto térmico 
• Reducción de elementos ligeros a deteclar, a partir del sodio. 
• Reducción de la resolución a attas tasas de conteo (mayores de 50,000 cts/seg.) 
• El área efectiva del detector es de 12.5 a 30 mm2. con lo que el ángulo sólido de 
emisión del especimen tambien disminuye 

t.LrURt. DE'. f.:ULSQ 

Fig. 4.3. Comparación de una distribución de altura de pulsos de Ku y K¡J de la Ag 
para un detector de centelleo de Nal(TI), un contador proporcional de Xe y un 

detector de semiconducción de Si-U 

Preamplificador, generalmente consiste de una o dos etapas de amplificación lineal 
una· etapa de cátodo continuo que proporciona un acoplamiento óptimo y una 
atenuación mínima a lo largo del cable. Está conectado al amplificador mediante un 
cable coaxial, al que se denómina condensador. 

4.2.2. EL SISTEMA ELECTRONICO ASOCIADO. 
Amplificador; tiene dos funciones principales: amplificar de manera lineal al pulso, es 
decir darte tamaño ·y forma, a través de la ganancia y tiempo de formación, 
respectivamente. Las características deseables en un amplificador son: 
• Linealidad de amplificación, es decir una ganancia igual para todos las amplttudes 
de pulsos 
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• Estabilidad de ganancia aún con variaciones de temperatura 
•Bajo ruido · 
• Rápida recuperación de saturación, esto es, que regrese prontamente a la linea 
base después de recibir pulsos de amplitud anormalmente alta; 
• Buena estabilidad térmica · 
• Recuperación de Ja linea base, es decir, que ésta regrese a la normalidad después 
de terminado de rormar un pulso. · · 
•Buena cancelación de polo cero ·.·; 
Analizador multicanal. que se encuentra compuesto de:.- ' .- _ 
Convertidor analógico a digital. donde. Ja· señal. analógica· del· amplificador entra 
directamente, es medida su amplitud y generada· una señal digital proporcional . 
Memoria, en donde un pulso dado es ctasificadci' de acuerdo a Ja amplitud que ahora 
posea; por ejemplo en un sistema de 8000 canales, que puede tratar señales hasta 
de 10 volts, se tendria: · - · 

IO volts O.OOIZ5 volts = .1. 25 mvolt 
. canal - canal 8000 canales 

es decir, se registrarán en diferentes canales de memoria señale_s que a( menos 
difieran 1.25 mvolt entre si. .. 
Pantalla, donde se mostrará el espectro, en una gráfica 'que-presenta en el eje 
vertical Ja frecuencia de eventos (cuentas) y en el eje horizontal las unidades de 
memoria o canales. . : -
Dispositivos de entrada/salida de datos, como pueden_ ser'. impres.oras o 
graficadores. 

4.3. MEDICtON DE LA INTENSIDAD. 
Las intensidades de las lineas espectrales emitidas por el analito se. miden·. en 
cuentas/unidad de tiempo, esto es los fotones de rayos x por unidad·de área por 
unidad de tiempo, donde el área es generalmente el área útil del detector y es 
constante para todas las mediciones, por lo cual se obvia. La unidad de tiempo es· el 
segundo, minuto o tiempo de conteo. 
La intensidad (1) en cuentas /unidad de tiempo es llamada tasa de conteo (R). 
La intensidad medida de una línea espectral de rayos x es denominada neta o del 
pico (IN) y es Igual a la diferencia de las intensidades integral o total (I¡) y del fondo 
(19) de esa misma área. 

'• = r, - 111 
(4.1.J 

En el análisis cuanlttativo las intensidades se relacionan con concentraciones, sin 
embargo la medición de la Intensidad en una muestra real se ve influida por Ja 
presencia de los demás elementos. El concepto que considera el efeclo, es Ja 
fracción de intensidad o fracción de conteo (F), que es la intensidad (1) o cuentas 
acumuladas por unidad de tiempo (N), de una linea medida de un analito dividido 
entre la suma de las intensidades de las lineas de los demás elementos presentes en 
el especimen, incluyendo al analito, esto es: 
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(4.2.) 

Para mediciones reales y exactas, las Intensidades deben corregirse por fondo y 
algunas veces por el tiempo muerto del detector, que se considera. un intervalo 
inoperante del equipo. 

4.3.1. FONDO 
El fondo se presenta como un espectro más o menos continuo, e incluye las 
contribuciones de las lineas espectrales dispersadas. Las razones principáles para 
considerarle son que: 

lnnuye en la señal del analito (Intensidad neta del analilo) 
La concentración mínima deter.table esta en función del fondo. 

Entre los orígenes del fondo se pueden mencionar: radiaciones cós'm.ica y &mbiental, 
pulsos generados por efecto de ionización térmica y ruido del detector í¡ de.1 sistema 
electrónico, emisión de rayos x primarios y secundarios, aportaciones de.1a:m·uestra si .. 
el especimen es radiactivo. · · · 

En un sistema multielemental la intensidad del fondo en la intensidad. total de un 
elemento i, puede aproximarse a: 

(1 11 ); = W;I; + LW;l; 
donde: 
W es la fracción en peso 

(4.3.) 

lj es la intensidad del pico del analilo a partir del especimen puro de cada uno de tos 
otros elementos j presentes en la matriz del especimen:. · · · · · ' 

. Algunas formas de reducir el fondo son: condiciones de excitación,· uso de filtros para 
discriminar entre lineas del blanco o para reducir la intensidad d~I continuo, arreglos 
encerrados en cámaras de vacío, manejo de matrices neutrales y delgadas, tamaños 
de especímenes con un área de irradiación apropiada al . sistema, en caso de 
muestras con áreas grandes se sugiere la irradiación por partes.· 

La reducción del fondo siempre es deseable porque repercute en medidas reales de 
la intensidad de los picos del analíto a cuantificar. 
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5. ESTADISTICA DE CONTE01 
. . 

La incluslón de una s.ección estadística. encuentra su justificación en los aspectos 
siguientes: 

La fuente de· excitación es un'ra~iols~t~po,: la desinlegreción radiactiva es en si 
misma un próceso·estadisllco:·y ·1os datos producidos requieren un tratamiento 
especial '•, : :/_•,; \.: · 
La minimización de·errores·producidos por la colocación del especimen a irradiar 
La minimización del error en la medición de la intensidad de las líneas espectrales del 
anallto -- .. ,. · ,\:.· ·•···-!·'·•-' ·•:•· 
La corrección 'cie ios' efe~to~ 'de,atísorción-refuerzo de la matriz 
La minimización de.los ·errores por el sistema electrónico 
La correcta interpielación de los dalos. 

5.1. DEFINICIONES1,B. ' 
Antes de empezar · eF estudio· de la incertidumbre en las mediciones.: de las 
intensidades de lineas' para el análisis en espectromelria de Rayos X, que pueden 
ocasionar un error; es necesario recordar algunos conceptos bási(;()S de Esladlsllca 

- . ' ' 

El error en una medición es -la diferencia ~ntre el valor medido y el valor'. esperado. 

Mismos que pueden clasificarse en: · · :.···~·· · ·~· / • ;. : + :· : ;: 
Absolutos, si la diferencia se expresa en unidades· físicas de la ·cánlldad medida 
(p.p.m.,%enpeso,etc.) . <. ::. ·• ... ): . • . 
Relativos, si la diferencia se expresa· como' una· fraeción ·.o. porcentaje de la 
cantidad medida. · .•· ,• ·.·•.· .,-,. --e': ,,. . 
sin embargo, los de consideración al caso se_ clasifican como:--~ , 
Aleatorios, son de ocurrencia casuisllcá, y están relácionados con el fenómeno 
risico que se mide. "• / · •·-.: 
Sistemáticos, son constan les o prop~réion~Íes en el,; método analítico que 
ocasionan el alejamiento de todos o la mayorla de resulta.dos :·analillcos del valor 
esperado; este Upo de errores deben ser evltadosy en su' casó cciiregidos. 

Afortunadamente el error puede ser evaluado a· través de la precisión·y·la exactitud. 
'· '·_,.,, _,,' '<> 

La precisión de una medición es el grado de colléor<Íllncia 'entre· determinaciones 
repetidas realizadas bajo condiciones tan idénticas coriici sea 'pósible, es decir la 
diferencia entre un valor individual de medición ( Xi) y la media de un: grupo de 
mediciones (X ) que, expresada en porcentaje será iguala: · 

X;_: X • 100 p = X 
(5.1.) 
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La exactitud de una medición es el grado de concordancia con el valor esperado; es 
la diferencia entre un valor individual de medición ( X¡) y el valor esperado (X0 ) que, 
expresado en porcentaje será: 

e = X; - X, * 100 
X, 

(5.2.) 

Una medición es confiable en la medida que posea precisión y exactitud, es decir, es 
más confiable conforme p y e sean más pequeños. · 

La media de· un conjunto de mediciones o población es igual a la suma. de las 
mediciones dividida entre el número de miembros d~ la población.' (n), es decir: 

(5.3.) 
X=-·'--

11 

Cada· medición o determinación analilica genera un valor X. mediciones repetidas 
ge.nerarán una serie de valores X1, X2,. ... Xn, que consliluirán una población de n 
miembros. Si este conjunto de mediciones o población sólo está sujeto a errores 
aleatorios,· una gráfica de frecuencia de ocurrencia contra valores individuales (X¡), 
seguirá una distribución normal o Gaussiana (fig. 5.1) y se expresará 
matemáticamente con la ecuación siguiente1; 

donde: 
P(x) es la probabilidad de ocurrencia de un valor especifico X 
X es un valor Individual 
X es la media 
cr es la desviación estándar 

Este tipo de distribución se caracteriza por: 
Poseer un valor más frecuente que representa la media 

(5.4.) 

Por ser simétrica respecto a la media, es decir, la mitad del área bajo la curva se 
encuentra a la izquierda de la media y la mttad a la derecha. 
La desviación estándar (cr), es una medida de alejamiento o dispersión de la 
población respecto a su valor medio y es igual a la raiz cuadrada de la suma de los 
cuadrados de las desviaciones de los valores individuales (Xi) de la media 
poblaclonal (X), dividido entre el número de grados de libertad de la población (n -1): 

a= 
¿(x, - x)' 

(11-l) 
(5.5.) 
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El grado de libertad (n-1), es el número de diferencias de las mediciones. Ya que 
una diferencia puede ser Implicada sólo cuando hay al menos 2 miembros de un 
grupo, los grados de libertad de un grupo de mediciones es, generalmente, el número 
de miembros en una población menos uno. 

·99.9% 

1 l 1 [ 1 
991"4 

FIG.5.1. 

El inlervalo.de_confianza·es.laprobabilldad ·de que u_na.medición se encuentra 
dentro de un intervalo específico alrededor de x. 
Acerca de I~ fig,Úra il:i: ~1área total bajo la curva es representada por la unidad, así 
cualquier probabilidad es expresada por dicha área; donde: 

Veces a Intervalo de confianza Probabilidad 
1 X ±a 0.663 
2 X ±2a 0.955 
3 X ±3a 0.9974 
4 X ±4a 0.9999 

Observando de nuevo la figura 5.1. se ve que la anchura a la mitad de la altura 
máxima (FWHM) es 2.35cr, el FWTM o anchura a un décimo de la attura máxima es -
1.8230. Una distribución normal puede ser representada como un triángulo isósceles, 
donde la base es 2 veces el ancho a la mttad de la attúra, dicho triángulo contiene -
92 % de la población total de la distribución. 

El FWHM (Full Width at Half Maximun) o el ancho a la mitad de la attura máxima es 
un parámetro experimental que se utiliza de manera práctica para . evaluar a los 
foto picos, 
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La desviación estándar y la media se pueden relacionar mediante al concepto de 
coeficiente de variación (C.V.): 

a 
C.V.=X 

(5.6.) 

5.2. FUENTES DE ERROR , . · 
Las principalesfuentés de error que pueden acarrean incertidumbre en la medición 
de las intensidades de lineas para el análisis en espectroriietria· ·de Rayos X; son:' 

Errores i~~~~fllen~Jes y operacionales,;'~on pr6\loca~os; por ruid~ lnsti~~~ntal y 
poseen dos· modalidades:' .. " . . · ,: •: ,'.·:. :. , ·. '. , . . , . , . 

Fluctuaciones cortas, o tendencias de comportamiento instrumental durante el 
tiempo que se realiza la medición; pueden· árei:ta~ positiva o· negativamente al 
valor esper .. rfo de la medición;·un ejemplo'de este;tlpo'·da·'rructuaclones ·que 
puede ocasionar un error instrumental, son: er;ruJdo.· instrumental. intrínseco al 
equipo de medición. Y un ejemplo de las 'que : pué de ocasionar 'un error 
operacional son las condiciones ambientales: ·temperatura,. presión y· humedad 
que pueden afectar la absorción de. los' rayos X durante SU trayectoria en el medio 
antes de llegar al detector. ·· · :.ú .. e·,';: ·" .:. · · · . . · . 
Fluctuaciones largas, o tendencias de comportamiento que permanecen y pueden 
Incrementarse con el paso del tiempo; · generalmente'. se presentan en una 
magnitud de varias veces la inestabilidad por fluctuaciones cortas; este tipo de 
fluctuaciones afectan al valor esperado siempre d.e ·una manera negativa; es decir 
el valor se registrará menor a lo que es en réalldad. Ejem.pros: ·mal funcionamiento 
en componentes electrónicos. . , , . , ... , . . · 

A fin de evitar que tendencias de comportamiento' que· permanecen es necesario 
realizar calibraciones periódicas asi como buenas prácticas (dejar que el voltaje se 
estabilice, mantener condiciones óptimas de operación, como el en.frlamlento 
permanente del detector, etc). · · · · 

Errores por especimen, que a s11 vez pueden clasificarse en los ocasionados por: 
Efecto matricial o de absorción-refuerzo (ver capitulo 6) . .. 
Efectos quimlcos, anteriormente se mencionó que la emisión es casi.independiente 
del estado quimico, sin embargo la mayoria de lineas· de interés se ·origina· de' 
transiciones de L ó M a K; en los elementos con Z<18, el orbital M no ·está lleno y la 
transición Kp (Mili -> K) se verá influenciada por el estado qui mico; algo sirnitar: 
sucede en la emisión de la linea Kp5, de los elementos con Z: 21-28 (escan'dio a 
nlquel) ya que los orbitales 3d están parcialmente llenos; lo mismo pasa ·en la emisión· 
de la linea Lp2 de los elementos con Z: 41-45 (Zr a Rb), ya que los orbitales 4d están· 
parcialmente vacios. 
Los estados quimlcos que más influencia tienen sobre las emisiones son: el estádo 
de oxidación, electronegalivldad, radicales libres y efecto de inducción. La 'influencia 
se manifiesta en corrimientos que van desde 2.48 hasta 0.05 KeV,. en las lineas· 
caracteristlcas1. Este efecto puede permitir un estudio de estados qúimicos por 
emisiones; sin embargo se debe poseer un equipo lo suficientemente sensible y en 
óptimas condiciones para evitar confundir Jos efectos quimicos con un corrimiento en· 
Ja calibración o con influencia de otros errores. 
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Efectos .de posición, que incluye variaciones en la colocación física del especimen 
respecto a un plano y ángulos de salida. 

Efectos por atributos físicos: espesor del especlmen; heterogen~idad de densidad 
(porosidad, grietas, agujeros), textura superficial (rugosidad); tamaño: de partícula 
(promedio y distribución), compresión en polvos;yolátllidad, formación de burbujas y 
radlollsls en líquidos. ·· · · · · · · · · 

Errores en la estimación de concentración en la curiÍa átribuibtes·a una mediéión 
errónea de la intensidad, esto ya es un efecto secundario provocádo por:' errores 
Instrumentales y operacionales, en los que la 'intensidad rio· fue certeramente medida 
y no es representativa de la concentración del.estándar." · · · · · · 

lnteñerencia espectral (ver sección 6). 

Se podría esperar entonces que la diferen61~ (t~t~l.:~Ítl ;~ntre el ~alor m~~ldo y el 
esperado tiene como componentes a todos los tipos de Incertidumbres posibles: · · 

·~·, '.): :··."_:" 

ª" ::: O",,,dca + Ua,,_.,alt•k"I.....,~ +a~.:.:.-~-::;.~·.:-- . (5.7,) 

___ _,,,., 

Las incertidumbres ocasionadas por errore"s instrumentales y operadonaleii, asi como 
los ocasionados por heterogeneidad 'derespecimen 'pueden evaluarse' mediante la 
preclsiónyexactitud . . ____ , ","-· _·--- , .. -.. _ .. " :-.;:- ·_: ____ .. -, : ~ · ,_. 
Una sección especial se dedicará al error de conteo; que ·no se mencionó en esta 
sección. · · .... ,.,, · ., ·· .... · · . .. . 

s.3. CALCULO DEl.ER.~()~ DE co~~Eo2. 
Los datos de conteo pertenecen a una población discreta, la cual es mejor descrita 
por la distribución P.ois,son, que es expresada, por: 

e:' (x)' 
f'"' = --;¡---

(5.8.) 

para x =. O, 1,2,, .. 

cuya desviación estándar esta dada por: 

(5.9.) 

Si tos· datos de conte¿ ;igÜeri una distnbuclón de Polsson, es de esper~rse que la 
desviación estándar que poseerán será: 

(5.10.) 

donde 
N es el número de cuentas obtenidas 
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En la sección 4.3. (medición de Intensidad), se definió como Intensidad o tasa de 
conteo a las cuentas acumuladas por unidad de tiempo. 

l=~oN=lt 
l 

así la desviación estándar de una intensidad (1), será: 

.JN 
a= -

l 

pero por la ec. (5.11.), la ec. (5.12.) queda como: 

a=Jli= II 
. l ~! 

(5.11.) 

(5.12.) 

(5.13.) 

Si se recuerda que el conteo neto es igual a las diferencias de conteos. integral o total 
y de fondo, entonces parecería lógico pensar que la desviación estándar del conteo 
neto se describirla a través de la suma de desviaciones estándar. de los conteos de 
fondo e Integral; sin embargo se trata de variables Independientes, donde la suma es 
de sus cuadrados, por lo que•: 

UN 
2 

al 
2 + 0"11:: 

ó 

O"t.i = ~al l +a/ 

donde: 
"N es la desviación estándar del conteo neto 
cr1 es la desviación estándar del conteo integral o total 
ªa es la desviación estándar del conteo de fondo 

(5.14.) 

De la ec. (5.14.) se dedu"ce que ªN debe ser al menos ·ª" ../2 si cr1 ;, cr8 y que el 
conteo de fondo es en verdad el factor limitante en ef conteo de bajo fondo. 

La desviación estándar para la Intensidad neta, durante un mismo tiempo de conteo 
es: 

(5.15.) 

ª·'' 
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y para diferentes tiempos de conteo: 
(5.16.) 

La estimación de Poisson de la desviación estándar es posible por. la naturaleza del 
decaimiento radiactivo, mientras que la Normal lo es para una serie de mediciones de 
intensidades o conteos. La medida de concordancia en cada. umi 'de .. estas 
estimaciones Indica que las mismas están bajo control y que el proceso de conteo 
esta operando satisfactoria y confiablemenle. · · 

Enlre las condiciones que reducen el error de conteo están el au~enfo de tlempÓ y 
eficiencia de conteo y la reducción del conleo de fondo · · · · · · · · 

5.4. EVALUACION DE DATOS: CONSISTENCIA. .. ···•· ( • . .: . 
Ya se conocen los tipos de errores que pueden oscurece.i una me.dición de inlensid.ad 
y algunas eslralegias para disminuirlos particularmente.' Una ·manera· corivenienle es 
hacerlo a través de una calibración lineal: · 

Y1, 1 = mx + b 
(5.17.) 

donde: 
m es la pendiente • 
b es la Intersección con e.1 eje y 

donde se·· apuéa': el ajuste p.or Mínimos Cuadrados, es decir, donde se obtienen 
valores de. m y b, tales que la suma de las diferencias al cuadrado entre los dalos 
medidos (Y¡) y los valores ajustados Y(X¡) es mínimo•: 

(5.18.) 

x' = =x1 ±¡v, - v(x;)j ,., 
x2 es la JI-cuadrada y es una pruebá de la distribución de los datos y ya qúe los. datos 
son mediciones hechas con un equipo. La prueba de ji-cuadrada es una prúeba de la 
operación total del equipo de. medición.... • 

X2 puede quedar en función de in y b, con lo que es posible encontrar el mínimo; 
igualando derivadas parciales de x2 a cero:. . 

l: x2 

ab 
o 
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iJ xz 
-- =o a rn 

(5.20.) 

5.5. CRITERIOS ESTADISTICOS PARA EL LIMITE INFERIOR DE DETECCION Y LA 
RESOLUCION1o. 

Limite Inferior de Detección. 
Un factor determinante en la estimación del limite inferior de detección es la 
desviación estándar del fondo, es decir su contribución a la medición de la intensidad 
neta. 
El limite de detección es la cantidad del anallto que da una linea con una intensidad 
neta de 3 veces la raiz cuadrada de la medición de la intensidad del fondo en un 
tiempo especifico de conteo: · 

LID = 3 ..ji;; (5.21.) 

La ecuación (5.21.) se obtiene de la manera siguiente: 

partiendo de la ec. (5.14.), donde la desviación estándar del conleo neto es: 

O' N 
2 O' 2 + 2 (5.22.) 

1 ª" 
ó 

aN= Ja1 l + ª" 
2 

A concentraciones traza, la intensidad integral se aproxima a la del fondo, y por tanto 
las desviaciones éstándar serán muy parecidas, por lo que es posible reescribir la ec. 
(5.14.) como: ' , , 

a= (2 d.,)"i = ,/2'a" 
(5.23.) 

para un intervalo de ~onÍian~a del 95%: 

(5.24.) 

- _-o • -: •• •• -_ - - - - - • - ' 

El limite lnferÍor de deie~ciÓ~ es generalmente al que se 1e' aÍribuye la sensibilidad del 
sistema. , ,, , , , 

Resolución. , , , ,' ',, : ,, , ,, , , ',> , 
La resolución es una medida de la habilidad de un ~spectrómetr() para distinguir entre, 
dos lineas espectrales muy cercanas, entre si:" Sin embarg'o: la 'iesolué:lón, en' energía 
de un detector de rayos x, generalmente se expresa en términos ,del ancho a ,la mitad 
de la attura máxima de la distribución ó FWHM de, un pico Individual (neto) por encima 
del fondo, que es igual a: ' 
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R = FWHM = 2.35 a (5.25.) 

El factor de Fano (F) es una constante Intrínseca del material del· detector que influye 
sobre la resolución del mismo, no es el único factor que afecta a la res:oluclón pero si 
el único considerado a lo largo de este trabajo, y correlaciona la· resolución con la 
energía promedio de ionización, es decir expresando el FWHM en eV se tendría 
qM~ .. 

R = FWllM = 2.JS(FEc)"' 
donde: 
Fes el factor de Fano (adimensional) ; · . ;' . 
e es la energía necesaria para crear un par electrón;hueco (eV) 
E es la energía (eV) · · · · · · · · 

(5.26.) 

El factor de Fano es analizado por correlación del ali.cho a la· mitad. de la altura 
máxima de la distribución y la energía del fotón.de rayos x, típicamente· se.espera un 
valor máximo de 0.125 · · 

El ruido del sistema (N) también lnfluye .. en· la resolución.,º Así expresando una 
resolución total (Rr) del sistema se esc,riblria: 

R,' = N' + 0 2 

donde:· 
N es la aportación del sistema electrónicCl 
D es la aportación del detecto~ · 

(5.27) 

Las mediciones de rayos ' x a bajo . fondo y su desempeño resolutivo son 
razonablemente estimadas a través de· critérios estadistiéos. · 
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6. ANALISIS1 
6.1. ANALISIS CUALITATIVO 
Este tipo de análisis es preciso, de ejecución sencilla y rápido. 
Los pasos a seguir para la realización de un análisis cualttativo, de manera general, 
son los siguientes: 
• Se realiza una calibración en energía del espectro del espectro en el analizador 
multicanal en el analizador multicanal, es decir canal vs energía, a partir de emisiones 
energéticas conocidas recolectadas durante un tiempo determinado como óptimo de 
conteo para el especimen. 
• Se irradia el especimen durante el tiempo óptimo de conteo. 
• Se procede a la identificación de energías, en la media (o centroide) de las 
distribuciones gaussianas que representan a los picos, mediante comparación con 
energía tabuladas. (ver apéndice A) 

Cómo se observa, el paso de calibración en energía es determinante, ya que del 
mismo dependerá que el espectro mostrado en canales sea presentado en energías, 
siendo así relativamente sencilla la identificación de energías caracleristicas. 

6.1.1. CALIBRACION EN ENERGIA6·11 
El procedimiento de calibración en energía (con el método de tiempo de conteo fijado 
para calibración y especimen) para un sistema espectrométrico de Fluorescencia de 
rayos x de energía disperslva, que utiliza un radioisótopo como fuenle de excttación, 
es el siguiente: 

• Colocación de una fuente de calibración, generalmente se sugiere Fe-55. 
• Colección de datos durante un tiempo óptimo de conteo; éste puede determinarse 
teóricamente previamente, dependiendo del tipo de especimen por analizar. 
• Una vez colectado el espectro se compara con el espectro tiplco a esperar y se 
identifican los efeclos acontecidos: foloeléctrico, dispersión incoherente, Compton, 
escapes, ele. 
• Se marcan las áreas en una región de canales que describe el efecto fotoeléctrico 
(llamadas folopicos o picos). para cada una de las emisiones energéticas conocidas. 
• Se comprueba si el marcaje de regiones es correcto mediante la relación 
FWTMIFWHM que en el mejor de los casos debe ser 1.83, mas es aceptable un valor 
hasta de 1.9. . 
• Se localiza la media (centroide) del fotopico y se le asigna el valor de la emisión 
energética que representa esa área. Se calculan y registran los datos de Intensidad 
Integral, nela y de fondo, aparte de ser indicadores de la operación de conteo, 
servirán posteriormente para el análisis cuantitativo. 
• Una vez asignadas las energías por reglones de canales adecuadas, se procede a 
relacionar los valores de canales con energía, mediante la ecuación siguiente: 

E=ccro+ L\E *i 
L\C 

donde: 
E es la energía en eV correspondiente al canal i 

L\E 
L\C, dada en eV/canal 

cero es la energía en el canal cero 
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• Se comprueba la consistencia de datos mediante una regresión lineal y se ajusta 
por minimos cuadrados. 

La calibración en energía se puede. realizar de manera manual o medianle el uso de 
los algoritmos que traen· integrados algunos paquetes computacionales; aún si se 
elije la segul'lda opción es recomendable comprobar periodicamente que la 
calibración en energía corresponda a lo calculado manualmente. 

Otra calibración que se sugiere hacer es la de resolución, para lo cual basta conocer 
el valor del FWHM y aplicar la ecuación siguiente•: 

W,' =" 2.35 • Fano • E, (6.2.) 

donde: 
Wi es el FWHM en eV de la distribución de la intensidad de una linea de rayos x que 
posee una energía E¡ 
N es el ruido o contribución electrónica en eV 
Fano es el Factor de Fano. adimensional 

6.2. ANALISIS CUANTITATIVO. 
Si bien es cierto que el principal objetivo del análisis cuantilativo es eliminar. 
minimizar y corregir los efectos ocasionados por la matriz. existen otros puntos a 
lomar en cuenta para cuantificar o convertir los dalos de intensidad a datos analíticos 
(concentraciones). claro está mediante herramientas matemáticas: estos puntos a 
considerar son: 
1. Distribución de la energía primaria 
2. Eficiencia de conversión de la energía primaria incidente en lineas de analilos 
3. Coeficiente de absorción del especimen para la energía primaria incidente y para 

la energía de la linea del analito secundaria o fluorescente emergente 
4. Eficiencia de conversión de la energia primaria incidente a energías secundarias 

de las lineas de los elementos presentes en la matriz (por ejemplo: elemenlos que 
componen el soporte o impurezas), los cuales puedan excitar a la energía 
secundaria emergente de la linea del analito 

5. Coeficiente de absorción del especimen para cada una de las lineas mencionadas 
en el punto anterior 

6. Eficiencia de conversión de cada una de las energías de los analitos en las lineas 
de los elementos presentes en la matriz 

7. Eficiencia del espectrómetro para transmitir, difractar y detectar la energía de la 
linea del anallto. · 

B. Uso de estándares de calibración con una composición química conocida y 
certificada 

9. Clasificación de los efectos interelemetales 
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El punto 1) se verá determinado por la geometría fuente-especimen-detector, la 
generación del efecto Compton por ángulo de incidencia (ver secciones 3.2.2. y 
4.3.1) y el propio Instrumento (considerando las áreas de excitación y salida de las 
radiaciones primaria y emergente), que se expresa mediante la siguiente constanle12: 

G = ill, d.\1, 
4acos81 

donde: 
G es una constante instrumental 
n1 y n1 son los ángulos sólidos incidente y emergente 

(6.3.) 

e 1 es el ángulo incidente del haz de energía primaria respecto a la superficie de la 
muestra. 
Este factor toma en cuenta la intensidad absoluta de la radiación de excitación. 

"e' ,' • '•"' 

Los puntos 2), 4) y 6) se explican en términos de los bordes _de .absorción (ver sección 
2.3.2.). En tanto que los puntos 3) y 5) quedandetermlnados por los ·cóeficientes de 
absorción (ver sección 2.3.). ~-· · - - · ·· 

- _-_ .- :~·--.'.~~--·.: :-:~. __ '._·)\ :;·.:·:._ ::· ... _- .... : 
El punto 7), menciona la eficiencia dél espectrÓmefro 

0

para'-írañsmiÍir:· difractar y 
detectar la energía de la linea del analilo. Para un detector de Sl(U), la eficiencia está 
dada por la ecuación siguiente 12: 

(6.4.) 

donde: 
180, IAu• 1.1 y ls1 son los espesores másicos (g/cm2) de la ventana de berilio, la capa de 
oro, la capa muerta y el cristal de SI, respectivamente. · · · · · 
¡180• f'Au• f'•' y f'si (E) son los coeficienles de absorción másica del_ Be·, Au, capa 
muerta y Si a una energía E, respectivamente. · · · 
Generalmente la eficiencia del espectrómetro y los espesores lineales· de las. capas 
son proporcionados por el proveedor. 

Respecto al punto B, el tipo de estándares se verá con mayor delenlmlento en la 
sección siguiente. El punto 9 también se explicará en la sección siguiente. 

Se podría concluir que para una geometría dada, con una intensidad de radiación 
conslante, la habilidad relativa para excitar y detectar las energías correspondientes _ 
de las lineas da rayos x provenientes por las transiciones K a L, de un especimen de 
película delgada puede deducirse a través de la siguiente ecuación&: 

K; = •(1- -1-)«1,_,_fTc 
JK.L. 
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donde: 
KJ representa la probabilidad de excitación para un anaflto j 
JK.L es la relación de satto entre los orbitales L y K (ver sección 2.3.2.) 
t es la absorción por efecto fotoeléctrico para cada nivel energético (ver ec. (3.1 O.)) 
"'K Les el rendimiento fluorescente de la transición La K (ver sección 2.5.) 
f e's un valor fracclonal, que representa la relación de la intensidad de una linea de 
rayo x respecto a la intensidad tole! 
Tes la fracción transmilida de una energia específica en el medio existente entre el 
especímen y el detector (se puede calcular con los coeficientes de absorción másica 
del medio, por ejemplo los del aire) 
e es la eficiencia del detector. 

Ya que la intensidad de una linea de radiación característica del analilo es 
proporcional a la concentración presente del mismo, se puede establecer una 
ecuación que fas relacione•: 

1 =l. GK,m; 

donde: 
10 es la Intensidad de la radiación de excitación o primaria 
1 es la intensidad de una línea de radiación característica del analito 
m1 es la concentración (másica por área) del analito (g/cm2) 

(6.6.) 

Esta es una forma de análisis cuantitalivo a través de comparación de estándares, 
existen muchas variantes para la calibración, que se expondrán posteriormente. 

6.2.1. CALIBRACION. 
Todos los métodos analíticos espectrométricos de fluorescencia de rayos x, a 
excepción de los métodos de adición y dilución de estándar, se basan en la 
comparación de intensidades de las líneas de rayos x de los analitos de la muestra 
con las intensidades de estándares. Estos deben ser similares a la muestra en: 
•Forma fisica: polvos, soluciones, etc. con un soporte similar: papel filtro, mylar, 
membranas de intercambio fónico, etc. 
• Concentración del analíto 
• Composición de la matriz 
•Características físicas: superficie, tamaño de partícula y densidad 

El método más simple es el que relaciona la Intensidad de la línea del estándar del 
elemento de Interés contra la intensidad, si el efecto de matriz es despreciable, lo que 
se obtendría sería un gráfica, como la mostrada en la fig. 6.1. 
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Intensidad 

imegral (1 
1

) 

l±cr 

Concentración (C ) · 
Fig. 6.1. Cuiva de Calibración típica en espectrometria de rayos x · 

Se han graficado l~s intensidades integrales, esdeclr sill corre~ir por fondo. Este tipo 
de gráfica puede construirse a partir de datos :experimentalés'.y para corroborar. la 
consistencia de los mismos, se puede comprobar: ma!Ílrnáticarnente mediante una 
regresión lineal: · · .- · ·· · · · 

1, =me+ lu (6.7.) 

donde: 
rn es la pendiente de la curva en cts/s/unidad de concentración 
C es la concentración. 
Si al conslruir una cuiva de calibración a partir de Intensidades netas, esta es lineal, 
un sólo estándar bastará para describir la cuiva, ya que esta partirá del o~gen, este 
tipo de cuivas se obtienen de muestras como: 
Películas delgadas 
Trazas en plásticos 
Concentraciones bajas en papel nitro 
Especímenes diluidos 

Existen otros métodos de calibración; se describirán tos de uso más frecuentes: 

6.2.1.1. METODOS DE CALIBRACION ESPECIAL 
Entre los que pueden listarse: 
El método de un estándar: 

1, e, 
donde: 
lx y c •. son la intensidad y concentración de la muestra, respectivamente 
15 y C5 son la intensidad y concentración del estándar 
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El método de dos estándares, que es una variación dal primero: 

(6.9.) 

donde: 
1 y 2 son dos estándares, con concentración menor y mayor respectivamente, que 
delimitan la región de interés. 

Estos dos métodos se usan cuando la concentración de analito es muy pequeña y se 
encuentra sobre una matriz de composición constante (mayoritariamente un 
componente, aparte del analilo). · 

6.2.1.2. CALIBRACION CON ESTANDAR INTERNO. 
Se basa en la reducción de efectos de absorción-emisión a través del uso de .un 
elemento con propiedades de excitación, absorción y emisión (alque.se:le denomina 
estándar interno). La curva de calibración se construye con una relación ·de · ·· 
intensidad 1Alls1 contra la concentración del analito: · 

(G.10) 

donde: 
k es una constante de calibración que se deriva de un estándar de concentraciones 
conocidas tanto del analito (CA) como del estándar interno (Cs¡) 

k puede ser usado para calcular la concentración del analtto en la muestra a partir de 
las intensidades relativas en las propias muestras. 
Existen variantes de este mé:odo: el de un sólo estándar. el de múltiples estándares. 

6.2.1.3. El FONDO COMO ESTANDAR 
El uso del fondo como estándar parecaria extraño a menos que se considere que 
tanto la intensidad de la linea como la intensidad de la dispersion, experimentan 
efectos de absorción-refuerzo, asi. una medición del fondo es una medición directa 
de los efectos de refuerzo-absorción, igualmente el tamaño de particula y efectos de 
textura de supeñicie de muestra. Este tipo de método es especialmente útil en la 
medición de analitos en una matriz con Z baja. Existen variaciones de este método, 
entre las más importantes se encuentran: 

El método de relación de fondo 

~ oc z·1 

1,, 
donde: 
IA es la intensidad de la linea de analito 
19 es la intensidad del fondo 

(6.11.) 
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El método de relación entre las Intensidades Coherente e Incoherente: 

e = e (1.).(.Rl<) ' ' 1,· RS 
(6.12.) 

donde: ·.·, · . ·· . :• :· '"· .. · .. . :... . . , . 
Rx es la. relación de. las. inte.nsidadei¡ Rayleigh y Compton medidas para la muestra 
R5 es la relación de las.Intensidades ~ayleigh y Compto,n medidas para el estándar 
ambas Intensidades comprenden al fondo> · · 

< ··:. <.\·:: ;'.,',~ .· .·:'.:·,. ?:.,;_:: <~:._(: :·,J'.' . 

6.2.1.4. METODOS DE PELICULA DELGADA: . 
Donde, como ya.se me.nclcinó anteriormente; ·los efectos de absorción-refuerzo son 
despreciables. Este.mét()d<>, sé puede.~xpresarpor: ·· ·· 

donde 
I¡ es la intensidad del analito 
1100 es la intensidad del analtto de un estándar 
pi es la densidad del especimen (g/cm) 
t es el espesor de la pelicufa (cm) 

6.2.1.5. OTROS METODOS 
Métodos de Dilución de Matriz 
Este tipo .de métodos recurre al tratamiento de muestra a fin :de:. 

(6.13.) 

• Corregir los efectos de Absorción-Refuerzo, igualando los coeficientes de absorción 
másicos mediante la adición de un diluyente · 
• Corregir los efectos de no homogeneidad y tamaño de partícula 

Métodos Experimentales 
En donde se recurre a arreglos en el espeCtrómetro ·. para ·trata~. los efectos de 
emisión-refuerzo, entre ellos se encuentran: 
• El método de Absorción-Refuerzo 
• El método de variación del ángulo emergente 

Métodos indirectos o de asociación . 
En donde se recurre a una determináción por . estequiomelriá; es posible en los 
siguientes tipos de ana.lttos: · 
• Elementos: F : CI 
• Sin estándares disponibles 
• Compuestos orgánicos. 
• Analttos cuyo LID sea muy pequeño. 

6.2.2. EFECTOS DE MATRIZ. 
Se conoce asl a los efectos de la composición de la mátriz sobre las mediciones de la 
intensidad del .analilo.' Los fenómenos que Incluyen son: 
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1. Absorción Primaria o de los rayos x primarios incidentes; puede presentarse si la 
matriz absorbe a la energia con la que se intenta excilar al analtto; eslo ocasionará 
que la linea del analtto no sea tan intensa como podría esperarse. 
2. Absorción Secundaria o de los rayos x del analtto emergentes; puede presenlarse 
si la malriz absorbe la energía de emisión del analtto; eslo lambién se presenlará 
como un efecto negallvo en la Intensidad de la linea del analilo. 
3. Refuerzo, se presenta cuando los elementos presenles en la matriz, que poseen 
sus propias lineas caracterislicas emilan energías cercanas al borde de absorción del 
analtto, con lo que se lendrá un "refuerzo" de la intensidad del analito. 

La Absorción primaria es típica en mue siras gruesas; por ejemplo aleaciones. 
La emisión o refuerzo es de menor ocurrencia que la absorción, así qué para el tipo 
de muestras comunes la absorción secundaria es la de mayor inlerés. 

En la figura 6.2. se observan los diferenles efectos de absorción-refuerzo en una 
curva de calibración de inlensidad relativa vs concentración del analito. 

lrn~1~11lul 1fo IJ hm•;1 dd ,trrnl1111 

-~ . 

En la figura 6.2. se obsenia una tendencia del ereclo de matriz sobre la cunia de 
calibración, por lo que es posible predecir los efectos si se conoce la malrlz en donde 
esta el especimen por analizar. Las malrices se pueden clasificar en tres grandes 
grupos: 

1. Neutrales, es decir cuando los coeficiente de absorción másico tenlo de la malriz 
como del analilo para la radiación primaria son casi iguales, (¡1/p)M ~ (¡t/p)A,. 
Este es el lipo de efecto que se muestra en la figura 6.2. como la curva número 1. 
2. Pesadas, donde el coeficiente de absorción de la matriz es mayor que el del 
analtto: (µ/p)M > (¡1/p)A,. por lo que las radiaciones primaria y de la linea de analilo 
sufren una atenuación mayor en la matriz; así la Intensidad del analito aumenta en 
una menor proporción de que lo que debería responder a esa concentración. 
Este es el tipo de efecto que se muestra en la figura 6.2. como la curva número 2. 
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3. Ligeras, donde el coeficiente de absorción de la matriz es menor que el del analito: 
(µ/p)M < (f1/p)A tanto para la radiación primaria como para la línea 'del anallto. Asl la 
radiación primaria experimenta una menor atenuación en el .volumen del espec,imen y 
la linea del analito experimenta una menor absorción al emerger de la matriz, con lo 
que la Intensidad del anallto será mayor: de·· lo que en realidad· es para esa· 
concentración. . ... ·. ___ , ' ' _ - :-. _ . 
Este es el tipo de efecto que se muestra en la figura 6.2. como la curva número 3. 

Es notorio que el tipo de matriz par~ u~~ lin~~~es~eJifi~ ~~Í~ ~etd;~in~da por el 
coeficiente de absorción másico de la matriz para esa· iín'ea 'en pártiéular. --'- · - ' 

' '.,_ ....... ,:.·e··. ::··., ;·;,. 

Una mención imprescindible es la de los efect~s d~bld;~:a tJi'naf.o; y ori~ni~ciÓn de la 
partícula así como a la heterogeneidad y teXtÜra.de la: superficie, para los:cuáies 
existen tanto como para los efectos de absórclón"refuer;:o/ nuinerosós me todos de_ 
corrección y que se resumirán en la sección siguiente: .. - .. -,;, - .. - · _-..:._ ' 

Los efectos de absorción-refuen:o, tamaño'-, y f' orÍÓntación i: de partic~la y 
heterogeneidad y textura de la superficie· del especlm.en"se·hacen críticos-cuando el 
espesor se hace il)flnlto, decrecen cuando el_ espésor ·dlsmllluyé y son-despreciables 
a películas delgadas. - · · 

6.2.2.1. CORRECCIONES 
La exactitud en el análisis cuantitativo por FRXED depende de -una. adecuada 
corrección de los efectos de matriz. Las clasificaciones generales son las siguientes: 

Corrección Geométrica, la .que se utiliza principalmente en sistemas de tres 
compuestos; para lo cual se preparan: 

Tres grupos de estándares para cada uno de los sistemas binarios 
Se realizan tres curvas da calibración a partir de las intensidades de estándares 
graficando el porcentaje de conteo vs porcentaje en peso 
Las curvas son usadas para graficar un triángulo en el que cada -esquina 
representa el 100 % de la fracción de conteo para cada estándar 
El porcentaje en peso es graficado dentro de cada triángulo ·sobre cada 
porcentáje da conteo. ..:· _:,. .: 
El resultado es una gráfica de sistema terciario, en la cual se graflcarán . las 
intensidades de los tres elementos a partir de la muestra, se: calculan los 
porcentajes de conteo para cada elemento y se localiza un punto donde los_ tres 
porcen_lajes de conteo coincidan, leyendose la concentración de tal composición;· 

Corrección matemática, existen varias ecuaciones, de entre las cuales la- de 
Lachance-Traill es la más sencilla13; 

C; = R; (1 + ~>~' C;}. (6.14.) 
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donde: 
C¡ es la fracción en peso del analito 1 
C¡ es la fracción en peso del elemento j que forma la matriz · 
R¡ es la intensidad (tasa de conteo) del especlmen expresado como una relación del 
anallto puro · · 

a~T es UO COeficl~nte de. influencia Constante, 

El coeficiente de influencia se puede obtener mediante un análisis de regresión a 
través de datos .de materiales de referencia, asi: 

( CR;,) . '" I= a,1 C; 
(6.15.) 

donde: 

a~ es el coeficiente de influencia obtenido por regresión. 

Graficando (C¡/R¡) -1 vs C¡ se obtiene una linea recta donde la pendiente es a~·: R no 

es forzosamente sinónimo de L T de la ecuación (6.14.). 
Este tipo de método e especialmente útil para muestras diluidas, filtros de soluciones, 
discos preparados por fundición de sales, etc. 

Corrección empírica; entre los múltiples métodos se puede nombrar el de: 

La ecuación de Rasberry·Heinrich 13. 

[ 
" " 8 ] e,= R, 1 + ¿A,; C; • ¿-( _L_) e, 
j i. 1 + C¡ 

(6.16.) 

donde: . 
A¡¡ es una constante usada cuando el efecto predominaritedel elemento j en i es 
aosorción, para tal caso Bik es cero ' · . 
B¡k es una constante usada cuando el efecto predominante del elementó k en i es un 
refuerzo, para tal caso Aik es cero 
ambas constantes se derivan de uso de estándares de composición conocida. 

Este método es especialmente útil para correcciones en muestras de metales y 
aleaciones. 

Método de Parámetros Fundamentales, donde se calcula la composición analítica a 
partir de las intensidades de las líneas de los analltos medidos, considerando tres 
parámetros fundamentales: la distribución espectral de la radiación primaria, el 
coeficiente de absorción de cada uno de los analitos a esta radiación y el rendimiento 
fluorescente de los mismos, suponiéndose que la muestra es Infinitamente gruesa y 
homogénea. Este tipo de método es bastante atractivo porque no recurre al uso de 
estándares. La ecuación y cálculos son bastante complicados'· 12; 
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[
(1 ) + (1 ) ] = s e "' ( o .. .,~ (µ1 p),·-· (1- A.i..,,..) 

AL"""' .u. iHn.1 x ' '¿_, (µlp) ese;+ {,utp) ese rp 
~ M.Apnm t.t,U 

x {1 + , ( , 1, ¿ [o,,,.. e, K, (11/p),_.(µlp),,.~.J 
... )1 P1..1pnm .11 

X [ I log, (1 + (¡J/ p)M,._ ese¡!) 
{p I p)i.i . .i.onm ese (i (µ 1 p)M..U 

·(6.17.) 

~ 1 Log (i + (µip)M_,cscll'l]}) 
(¡Ji p),..~ ese I" ' (µ 1 p)"_,, 

donde: 
e¡ es la concentración del anallto i (fracción en peso) · 
Cj es la concentración del elemento j que forma la matriz (fracción en peso) 
Di vale 1 si Aprl.,; es lo suficientemente corta para excitar a AL• es cero si es más larga 
Dj vale 1. si A~rlm·es lo suficientemente corta para excitar a AJ• es cero si es más larga 
gi es la función de intensidad absoluta de AL del elemento i: se cancela si se utilizan 
intensidades relalivas(g) 
K¡ es (1-(1/r))ro para una linea espectral en particular del elemento J que excita AL del 
elementoi· · 
donde: 

ir es la razón de salto del borde de absorción 
"' es ei'rendimiento fluorescente 

(IAL)prlm es la intensidad de la linea del anallto excitada por la radiación primaria 
(IAL)matriz es la intensidad de la linea del anallto excitada por 1.as lineas espectrales 
de los elementos presentes en la matriz que se encuentra principalmente formada por 
el elemento J. · 
11.prlm es la intensidad del haz primario en intervalos de iongilud d.e onda de a_Aprim 
i es &i elemento-analtto -
j es el elemento-matriz 
M es la matriz del especimen incluyendo al analito i 
ai~rlm es un intervalo de longltud da onda en el. cual el espectro p;Ímario es 
arbitrariamente dividido · .• --. .. -.. · . ·:-
AJ es la iongltud de onda de la linea espectral del elemento j capaz de~excitar.a AJ 
AL es la longitud de onda de la linea espectral del elemento-analltó i · · · · 
"-prim ~-~--'~-~-~f!g~ud_ ~-~-onda del haz primario- ~ --- ~ ·.-: :- _ .-;~~--~~~~ ., .. , 
(µ/p)¡, J, M son los coeficientes másicos de absorción del- elemento-analito. i; del 
elemento-matriz j y de la matriz respectivamente ·" : ., ·•> 
(fúp) M AJ es el coeficiente másico de absorción de la matriz para AJ ' 

(µ/p) M: AL es el coeficiente másico de absorción de. la matriz para, AL .. 

(µ/p) M, Aprim es el coeficiente másico de absorción de ,la matriz para Aprlm 
4> es el ángulo entre el rayo central de la radiación primaria y el especimen 
<p es el ángulo de salida, formado entre el rayo central de la 'radiación secundaria y el 
especimen · · · 
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En el caso de efectos por tamaño de particula se recurre a una corrección empirica14: 

(1 + ba)' (6.18.) 

donde: 
a es el diámelro de la particula (¡1m) . 
b es un coeficiente que depende tanto del diámetro de la particula como de las 
condiciones experimentales de análisis y se expresa por la ecuación siguiente: 

(6.18.) 

Este tipo de correcciones deben considerarse cuando la·particula sea mayor de 10 ft 
m y considerando que en la linea K el efecto será mucho menor qúe para una linea L 
de un mismo elemento bajo las mismas condiciones de excitación. 

6.2.3. PRESENTACION DE LA MUESTRA 

Presentación do la Ejemplo Comentario 
muestra 

Sólidos minerales. hojas metálicas, La colocación do la muestra es 
cerámicos, vidrio, plástico, de manera directa sobre el 
caucho. madera, textiles equipo: debe tenerse especial 

cuidado de que el estándar a 
utilizar sea de iguales 
dimensiones y matriz que la 
muestra, cuidando que la 
posición fisica sea también la 
misma: inclinación, área de 
exoosición, et c. 

Componentes y alambre, discos, manijas, Se debe cuidar que la 
partes transistores 

... 
sea sobre una exposrc1on 

superficie plana: de no ser 
posible igualar lo más posible 
las irregularidades o montar 
sobre cera y colimar el haz 
primario a fin de realizar un 
"barrido" de la suoeñicie 

Polvos cementos. El encapsulamiento permite una 
----

fácil manipulación: se debe 
cuidar que no se presenten 
efectos por tamaño de partícula. 
realizando una molida orevia 

53 



Presentación de la Ejemplo Comentario 
muestra 

Productos de Muestras ambientales Se usa para evitar efectos por 
fundición con sales de como: partículas tamaño de partícula y para 
pirosutfato de potasio colectadas de aerosoles homogeneizar la muestra. 
o tetraborato de sodio urbanos (con diversos y Para una mejor manipulación se 
o litio grandes tamaños de monta et disco sobre una celda 

partículas) evitando contaminación .. por 
contacto con la superficie del 
mismo 

Líquidos y soluciones productos de dilución, se requieren montajes 
secado, absorción, especiales, sin formación de 
precipitación, Intercambio burbujas ni .. presencia · de 
iónico, cromatografia en sedimentos, en un .soporte .con 
papel, electrodeposltaclón, una ventana . de :·; mytar ;. y 
destilación, centrifugación, después de algún corto tiempo 
etc. de uso 'oúede orésentár iuaas. 

Especimenes en muestras sobre: . papel La colocación .es· directa ·en la 
soporte~· filtro; mylar, scotch. tape, mayoría de los casos ·' . 

membranºas de Intercambio 
iónlco v oetículas deloadas . . 

Especímenes muestras de materiales Por • seguridad personal . se 
radiactivos uraniferos recurre a' encapsulamientos del 

esoecímen ': · 
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SECCION 11. DESARROLLO EXPERIMENTAL 



7. CONDICIONES DE TRABAJO 

El sistema de detección utilizado posee las siguientes caracterisUcas: 

Deluctor de fotones de baja energia de Silicio con implantación de iones de 
Litio6 

Modelo: SLP-10190-P 
Configuración del crióstato: POP TOP 
Dimensiones del detector: 
Diámetro activo: 10 mm. 
Profundidad sensible: 5.32 mm. 
Distancia detector-ventana: 7 mm. 
Vottaje óptimo de operación: 1500 vollaje negativo 
Capas absorbentes: 
Be = 0.0254 mm. 
Au-200Aº 
Si-0.1 µm 

Amplificador 
Intervalo de ganancia: x1 a x 50 
Tiempo de formación: 0.5, 1, 2, 3, 6 y 10 ¡is. 
Ruido: < 8 11v a tf = 2 µs. 

Tarjeta simuladora de multicanal'' 
Memoria: 8192 canales 
Capacidad máxima: 16,177,215 cuentas máximas/canal 
Base de tiempo : Tiempo vivo y real de adquisición hasta 999,999 segundos 
Memoria de grupo: seleccionable en Incrementos desde 256 a 6192 canales 
ADC: O a +8 volts de enlrada unipolar. Acepta duraciones de pulsos de 0.5 ¡is hasta 
30 ftS 

GananciaConverslón de: desde 256 hasta 8192 canales en Incrementos binarios 
Linealidad: 
Integral: ± 0.1 % de un Intervalo de 98% 
Diferencial: ± 1 % de un intervalo de 98% 
Estabilidad a temperatura:± 0.01/ ºC 
Nivel de cero:± 0.011 ºC 
Discriminador de nivel inferior: 0.5 a 105 % 
Discriminador de nivel superior: 0.5 a 105 % 
Nivel cero: 0.5 a 105 % 
Entradas: 
ADC: O a 8.2 votts nominal, pulso-positivo 
Compuerta: TTL 
Salidas: 
Región de interés: TTL 
SCA:TTL 
Requerimientos de alimentación: 
+5V: 1.7 amp. 
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7.1. CARACTERIZACION Y OPTIMIZACION DEL SISTEMA 
La caracterización del sistema se realizó a través de la resolución. 
Anteriormente se habian verificado: 
La estabilidad el voltaje de alimentación 
Las salidas del preamplificador y amplificador 
El funcionamienlo de la tarjeta a través de recolecciones de espectros de fuentes 
conocidas. 

Los materiales utilizados para las pruebas de resolución fueron los siguienles: 
1 fuente de Am-241de1 11Ci 
1 fuenle de Cd-109 de 300 mCi 

Procedimiento: 
Se coloco la fuente sobre la ventana del detector y se estableció la condición de 
detener el conteo al alcanzarse a una cier1a intensidad 
Se establecieron las condiciones electrónicas para el intervalo de energias requeridas 
Se colectaron los espectros 
Se seleccionaron 2 picos prominentes. midiéndoseles localidad de canal en el 
centroide (a la cual se le asignó la energia esperada) y el FWHM 
Se calculó la diferencia de energia (,\E) y distancia entre las localidades de canal 
para las mismas (.IC) de los picos seleccionados 
La relación i\E/.\C se multiplicó por cada FWHM. obteniéndose la RESOLUCION en 
unidades de energia 

Las pruebas preliminares dieron la siguiente tabla de 1esultados: 

Tf Fuente Energias Canales FVllMH .\E .ic 
~g:.o_ KeV Canales KoV Canales 

6 Cd-109 22.16 2567 42 2.78 325 

>--- 24.94 2892 
-·~-

10 1 Cd-109 22.16 2533 -~ 2.78 '---:330 
----¡ 

1-· 
24.94 2863 

379-j-_ 40f-~Am-241 13.95 1432 32 
17.7 1833 

Para estas ilttimas dos energias a Tf = 1 O ¡1s, se poseia un dato de referencia do que 
la resolución debía ser 423 eV/Canal, con lo que el valor experimenta/ obtenido 
representaba un 28% de desviación respeclo al valor referido. Ante lo que se recurrió: 
Al uso de 1 estándar de pelicula delgada SRM-1832 certificado por National lnstitule 
of Standars and Tecnology (NJST). del cuál se empleo la linea del Manganeso (EKu = 
5.9 KeV). La razón de esta elección se basó en que el proveedor certificaba: 

Tf Ganancia Ganancia Tasa de Fuente Energias RESOLUCION RESOLUCION · 
EXPERIMENTAL ! ¡1seg gruesa fina conteo KeV ESTIMADA 

cts/s e V e V 1 
10 100 5.9 1000 Fe-55 5.9 190 177 
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y ya que no se contaba con una fuente de Fe-55, se recurrió al uso de una fuente de 
radiación primaria de Cd-109, cuya radiación incldia sabre el estándar de película 
delgada y se midió la linea característica del Mn. La desviación entre el valar 
estimado y el experimental mostraba una diferencia del 7.6% especificada por el 
fabricante, se permitió una incertidumbre en las mediciones propias hasta de un 8%; 
es decir si el valor de resolución en energia obtenido experimentalmente cala dentro 
del intervalo de 190 ± 15.2 eV/canal, et valar experimental era aceptado. 
Otra modificación que se hizo al procedimiento fue el de variar tiempos de formación, 
para lo cual se tenían datos de resolución para la misma linea de 5.9 KeV 

Tf, µs RESOLUCION ESTIMADA 
e V 

6 165 
2 193 

asi, se planeó conservar las mismas condiciones en la ganancia y permitir una 
incertidumbre del 8% para ambas resoluciones. 
Los resultados fueron tos siguientes: 

Condiciones: 
Ganancia gruesa: 100 
Ganancia fina: 5.9 
Tasa de conteo: 1000 cts/s 

Energia Tf RESOLUCION 
KeV µs ESTIMADA 

e V 
5.9 10 190 

6 165 
2 193 

Incertidumbre a Intervalo de RESOLUCION 
un8% Aceptación EXPERIMENTAL 

e V e V 
±28.5 161.5-218.5 274.19 
±24.95 140.25 - 189.75 245.65 
±28.95 164.05 - 221.95 224.53 

Estas condiciones fueron las mismas que el proveedor proporcionaba como las 
usadas al medir la resolución; asi, para comparar los resuttados de resolución 
obtenidos experimenlalemnte en nuestro caso, se mantuvieron las condiciones 
citadas por el proveedor. 
Se concluyó que el equipo poseia una resolución apropiada para el tiempo de 
formación de 2 µs 
De manera rutinaria se calibró con la fuente de Am-241, posteriormente se colectó el 
conteo de la fuente de Cd-109, se verificó la calibración para las energía de 2.98, 
22.16 y 24.94 KeV y una vez verificada, se procedia a colectar espectros de muestras· 
problema. · 

7 .1.1. ACERCA DE LA GEOMETRIA FUENTE-ESPECIMEN-DETECTOR 
La fuente·de·excttación era Cd-109 con 10 mCI de actividad al 30 de Octubre de 
1992. .. . ..• 

Se hicieron pruebas en los ángulos de incidencia (fuente de excttación-especimen): 
30' 
45' 
60. 
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. Se hicieron pruebas de relación de Intensidades pico/fondo sobre la linea 
característica mayoritaria de la energía Incidente primaria (22.16 KeV). Los resuttados 
se muestran en la tabla siguiente: 

Ano u lo 1 .. 11., Tiempo muer1o. % 
30. 37:1 0.7 
45. 27:1 0.05 
60. 1:2 0.5 

De la tabla se observa claramenle que el ángulo de 60° no era una condición muy 
recomendable, por lo que se eliminó y se continuó trabajando sólo con los ángulos 30 
• y 45°; sin embargo como la prueba de relación de intensidades pico/fondo no 
proporcionaba una razon concluyente para seleccionar al mejor, se optó por eligir una 
linea de un elemento no preferencial a excitar con Cd-109( Cr). y se obtuvo el 
resultado siguiente, en un tiempo de conteo de 1000 s: 

An ufo 1500 .. mde Cr 
30 o 7826 ± 428 
45 o 12025 ± 442 

Aparentemente la condición 45 º era mejor, sin embargo se realizaron más pruebas 
ahora con la linea de un elemento preferencial (Fe). irradiado en diferentes 
concentraciones, para lo cual se obtuvo: 

An ufo 40 n tcm2 
30 o n.d. 
45. 587 ±253 

Por lo que el ángulo de incidencia se efigió a 45 º. 
El diseño del por1afuentes final guarda las dimensiones que se muestran en la figura 
7.1. 

:35 
065 

T 
radmct1va 1 4 

tl!l ..L 

nota. 

Todas las medidas estan dadas en cm, 

Recubrimiento de plomo 
de 0.5 mm de espesor 

Fig. 7.1. Dibujo del por1afuentes utilizado 
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7.2. CALIBRACION 
Para la calibración se recurrió al uso de una fuente de Am-241 de 1 µCi, marcando 
las áreas de los picos de energía conocida (var flg 7.2.), el espectro se recolectó a 
diferentes tiempos de conteo que fueron de 100, 500 y 1000 segundos, hasta tener 
un área bajo la curva conteo adecuada en términos de presenlar un conteo que 
permitiese el manejo esladistico de los datos bajo la curva, esto es picos de formas 
bien definidas y cuyos conteos eran fácilmente distinguibles del fondo. 

ltclf, "" u:a:u,. 
ltpirr:lll 
rw.: 1111 
1ilwr: u~ 
Sc.h! 1J 
c..,: r.11 

lll "'' ' hi: Oa 
C.I~ ll'2 
111 .. 1: 1 
Ale: Add 
~ .. i.,: llJ!I 
~rl~p: orr 
c.: 2121 
a.: u 
,,,,.1: 1119 
111111: IJ!! 1! 

n.,.n:1111 •&1: 

~ .. 1~ 2121.l!Ch 
il1111ur: •~'•·11'1 

111 llil: 51!1 51 
r.., zrn ci. 

C.lc:O. "'' 

1m•m 
fil< 11.!l "',,,,. 

Fig. 7.2. Espectro de rayos x de una fuente de Am-241 

Del espectro se obtuvieron las posiciones (canales) en que caia cada energía 
conocida, los dalos obtenidos se muestran en la tabla 7 .1. 

Tabla 7 1 Relación Canal vs Energía .. 
Canal Enerala (KeVJ 

658 9.44 
744 11 
793 11.8 
878 13.95 
1070 16.83 
1125 17.74 
1321 20.77 
1681 26.36 
2126 33.2 
3828 59.6 
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Con estos datos de calibración se realizó una regresión lineal, obteniéndose una 
ecuación: 

Energía (KeV) = 0.01571(KeV/Canal) •Canal - 0.27986 (KeV) 

y se recolectó el espectro de una fuente de Cd-109, comprobimdose la adecuada 
identificación de las líneas de energias características. Posteriormente se 
recolectaron espectros de sales de elementos, construyendo una tabla de relación de 
energia y localización de la misma. En todos los casos se obtuvo una diferencia no 
mayor del± 6 % de la energia observada a la tabulada en labias. 

7.3. ACERCA DE LA SEGURIDAD RADIOLOGICA. 
Mantener condiciones seguras durante la manipulación y almacenamiento de las 
fuentes selladas radiactivas que se poseen en el Laboratorio de Bacteriología y 
Fisicoquímlca ha sido una constante. 
En la tabla 7 .2. se describe el material radiactivo autorizado por la institución 
reguladora: 

Tabla 7.2. Descripción del material radiactivo aulorizado29 
MATERIAL RADIACTIVO ACTIVIDAD MAXIMA PERMITIDA EN CUALQUIER 

Cadmio-109 
Plutonio-238 
Americio-241 

Níquel-63 
notas: 
Bq significa Bequerel 

MOMENTO 
370 MBq (10.0 mCi) 
1110.00 MBq (30.0 mCi) 
7400.037 MBq (200.001 mCi) 
Distribuidos en: 
2 fuentes de 3700.00 MBq (100.0 mCi e/u) 
1 fuente de 37 KBq (1.0 ¡1Ci) 
1002.7 MBq (27.1 mCi) 

CI significa Curie {3.7x101º deslntegraciones/s) 
La fuente de Ni·63 se encuentra integrada en un cromatógrafo de gases con detector de captura 
electrónica. 
A excepción de la fuente de Nl-63 que fislcamente se encuentra fuera del área de Fluorescencia de 
Rayos X y por lo tanto tuera del almacén (se encuentra físicamente en el área de Cromatografía) todas 
las demils fuentes se encuentran en un almacén de acceso controlado. 

Para poseer y manipular material radiactivo previamente fue necesario: 
1. Capacttar y verificar la salud al personal responsable del manejo del material 

radiactivo. 
2. Realizar todos los trámites requeridos por la institución reguladora a fin de 

obtener una licencia de uso y posesión de material radiactivo. 
3. Adquirir equipo de protección personal como son: delantal. guantes y lentes 

emplomados, así como material para manipulación de la fuentes: pinzas largas 
4. Adquirir monttores de radiación. 
5. Contratar servicios de dosimetría personal y ambiental, de calibración del 

monttor de radiaciones y servicio de prueba de fugas. 
6. Contar con un almacén controlado. 
7. Levantar niveles de radiación regularmente 
8. Señalizar las zonas restringidas y controladas 
9. Desarrollar planes de emergencia 
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10 Programar períodos de exposición, cuando se realicen los análisis de muestras 
11 Destinar libros de registro de uso de material radiactivo y períodos de exposición 
12 Difundir ·las medidas de. seguridad entre el personal no ocupaclonalmente 

expuesto. 

Durante la manipulación 'de la· fuente al realizar análisis de muestras,. fue· y es 
necesario: , , _ , 
1 Respetar los programas de períodos de exposición. 
2 Usar equipo de· protección personal, dosimetro personal y monitores portátiles 

de radiación. · . · · . • ." · 
3 Asentar en los libros de registro. respectivos de uso de material• radiactivo ·y 

periodos de exposición . ··, .. •; .:· · 
4 Señalizar, a fin de advertir al personal no ocupacionalmente expuesto: que se 

está usando una fuente radiactiva. ·· · · · 

Después de usar la fuente: 
Se guarda la misma en su contenedor y se regresa al almacén controlado bajo llave .• 

Periódicamente se debe: 
Realizar evaluaciones de la dosimetría personal y ambiental 
Capacitar al personal ocupacionalmente expuesto. 
Realizar pruebas de fugas sobre las fuentes radiactivas, para asegurar que el 
blindaje que poseen no se ha dañado por el uso y no se presente una fuga. 
Realizar calibraciones del equipo monitor de radiaciones. 
Realizar informes en material de seguridad radiológica. 

Respecto al personal ocupaclonalmente expuesto, este debe realizarse exámenes 
médicos periodicos. 
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8. ACERCA DE LOS FILTROS DE AIRE 

8.1. CONSIDERACIONES16 

La filtración es la técnica para muestreo de aerosoles más difundida, por su bajo costo y 
simplicidad. Un sistema típico de muestreo por filtración puede Incluir: 

Tubo muestreador, que se utiliza para muestreo de corrientes en movimiento 
Marco y empaque para filtro, diseñados para tamaños especificas de filtros. Ambos 
deben proporcionar un sello efectivo y se acoplan a una pantalla. malla o soporte 
mecánico, que tiene como función evttar una ruptura del fillro al paso del flujo de aire. El 
diseño apropiado del conjunto permitirá una velocidad uniforme de aire a través de la 
sección eficaz del marco y el empaque. 
Regulador de flujo y medidor de muestreo, en base a ellos se determina la 
concentración del aerosol, igual a cantidad muestreada/volumen muestreado. La 
mayoria de reguladores de flujo son calibrados a presión atmosférica; de no ser el caso 
se recurre a correcciones basadas en la presión estática medida a la entrada del 
regulador. El regulador de flujo se coloca "aguas abajo" del fillro, que al aumentar su 
resistencia al paso del flujo por acumulación de particulas, dará como resuttado una 
caída de presión, que el regulador corregirá automáticamente a través de un control de 
velocidad en el motor de la bomba de succión. 
Bomba de succión, se encarga de movilizar el aire y de impactar las particulas en el 
filtro, se encuentra conectada al regulador de flujo, medidor de flujo y registrador. 
Filtro, que se estudiará con mayor detenimiento posteriormente, en la sección 8.1.3. 

8.1.2. DEL EQUIPO DE MEDICION.1• 
En la legislación mexicana el método de referencia requiere de un muestreador de afio 
volumen (ver figura 8.1) como equipo de medición, por lo que todos los muestreos para 
colectar particulas suspendidas totales a lo largo de este trabajo, se hicieron en este tipo 
de equipos de medición. 

Fig. 8.1. Muestreadorde atto volumen 

63 



El muestreador de alto volumen posee lo siguiente: 
Filtro, Ver sección 8.1.3. 1. 
Muestreador, que deberá incorporar: 

Un disposttivo indicador del flujo de aire a través del filtro con una precisión de± 0.02 
metros cúbicos por minuto (mª/min) en el intervalo de 1.0 a 1.8 m3/min 
Un mecanismo para controlar el tiempo de encendido y apagado del E!quipo que 
conforma el muestreador, Incluido el motor, con una capacidad 'minima de 24 horas ± 
1 hr y una precisión de al menos 15 mln. · 

• Mecanismos apropiados para sostener y sellar el filtro de~tro . de I~ ca~eta del 
muestreador. . . .... , 
Una coraza de protección del muestreador rectangular, que tiene la. función de 
proteger adecuadamente al fillro y al muestreador de la lluvia y otros elementos del 
clima; mantener el filtro en una posición horizontal por lo menos .1 metro por arriba de 
la supeñicie del soporte del muestreado y emitir el aire filtrado por lo menos a una 
distancia de 40 cm del dueto de entrada y estar diseñado ·para minimizar le 
recolección de polvo de la superficie del soporte, adoptando una protección entre el 
dueto de salida y la superficie del soporte. -
Una cubierta de muestreador que deberá exceder la careta y estar montada de 
modo que se forme un conducto para la entrada de aire entre la cubierta y las 
paredes de la careta. Este dueto deberé ser uniforme en todos sus lados y con 
suficiente área para permttir una captura efectiva de partículas a una velocidada de 
rlujo del aire entre 20 y 35 centimetros por segundo (cm/s). · 
Un medidor de flujo capaz de indicar la velocidad de flujo total. 

Termómetro, que Indique la temperatura aproximada del aire en el orificio de medición de 
la velocidad de flujo. · · 
Barómetro, para indicar la presión barométrica en el orificio de medición de la velocidad 
de flujo. 
8.1.2.1. OPERACION.1• 
El procedimiento de muestreo se lleva acabo de la siguiente manera: 
1. Levantar la cubierta e instalar el fiHro preparado y numerado. en el: múestreador 

siguiendo las especificaciones del fabricante. Cuando las condiciones climáticas seari 
adversas, deberá tomarse precauciones adicionales al cambiar los flllios para evitar 
dañar los limpios y la pérdida de muestra de filtro cargado. ,_ 

2. Cerrar la tapa y poner a funcionar el muestreador por lo menos 5 ºminutos con el fin 
de lograr la temperatura de operación '_ 

3. Registrar la lectura del indicador de flujo y en caso necesario, la presión baromélrica 
y la temperatura ambiental. Detener el muestreador y determinar la velocidad de flujo 
del muestredor; si está fuera del intervalo aceptable (1.1 a 1.7 in3/min) ulillzar otro 
filtro o ajustar la velocidad de flujo del muestreador - · 

4. Registrar la información que identifiquen al muestreador (números de filtro, sitio, 
fecha del muestreo y hora de inicio) 

5. Ajustar el controlador de tiempo para activar y detener el muestreador, de modo que 
funcione 24 hrs, tomando como base la media noche 

64 



6. Poner a funcionar el muestreador por lo menos 5 minutos, para obtener nuevamente 
la temperatura de operación, tan pronto como sea posible después del periodo de 
muestreo y sin retirar la muestra 

7. Registrar la lectura del indicador de flujo y en caso necesario, la presión barométrica 
y la temperatura ambiental 

8. Detener el muestreador y quitar cuidadosamente el filtro. Tocar únicamente los 
bordes del filtro. Doblar el filtro a lo largo, de modo que solamente se toquen entre si 
las superficies con particulas colectadas y colocarlo dentro de un sobre de papel 
manila 

9. Anotar la hora de terminación y el tiempo transcurrido en la hoja de registro del filtro. 
El periodo de muestreo deberá ser de 1,440 ± 60 minutos, para que la muestra sea 
válida, y 

10. Anotar en la hoja de registro del filtro lodos los factores de interés, como las 
condiciones meteorológicas, actividades de construcción, tormentas de arena, entre 
otras, que pudieran afectar la medición. En caso de que la muestra sea defectuosa 
desecharla. 

La calibración de los dispositivos de control o indicadores de flujo se hace mediante un 
patrón de transferencia de velocidad de flujo. La calibración del muestreador de alto 
volumen es necesaria para determinar la aplicación de la medición en campo a las 
normas de calidad del aire ambiental. 

8.1.3. DEL FIL TR0. 16 

Teoria de filtración. 
Todos los filtros son estructuras porosas con dimensiones externas definidas, tales 
como: espesor y sección eficaz normal al flujo del fluido. Difieren por rutas de flujo, 
razones de flujo y tiempos de residencia, mismos que están influidos por su estructura. 
Campos de flujo y mecanismos de colección. 
Los morfelos teóricos de filtración de particulas se han desarrollado utilizando campos de 
flujo y movimiento de particulas en la vecindad de una fibra cilindrica aislada; 
extendiéndose a la Influencia de fibras adyacentes en el campo de flujo. 
Los filtros remueven las particulas de una corriente de aire mediante los siguientes 
mecanismos: 

lnterc;.;ición, se presenta cuando el radio de una partícula en movimiento en una 
corriente lineal de gas es mayor que la distancia a ntravesar por la partícula en la 
superficie arrastrada por la corriente lineal. Este mecanismo solamente es importante 
cuando la relación del tamaño de particula a abertura o tamaño de poro del filtro es 
grande. 
Colección inercial, se presenta por un cambio en la dirección del fluido. Las 
partículas, debido a su inercia mayor relativa tendiente a permanecer en su curso 
original, chocan con la superficie. La captura es favorecida por las altas velocidades 
del fluido y la densidad del empaquetamiento de la fibra. 
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Difusión, es más efectiva para particulas pequeñas y flujos lentos. Depende de Ja 
existencia de un gradiente de Ja concentración. Las partículas se difunden respecto a 
Ja corriente gaseosa sobre Ja superficie de las fibras, donde tal concentración es 
cero. La difusión se ve favorecida por las bajas velocidades del gas• y allos 
gradientes de concentración. 
Fuerzas eléctricas, que pueden contribuir a Ja eficiencia de colección de particulá, si 
el filtro o aerosol tiene una carga estática. El flujo de aire puede inducir cargas en el 
filtro. 
Fuerzas gravitacionales, generalmente pueden despreciarse, a menos que la 
velocidad a través del filtro sea muy baja<: 5 cm/s. 

Eficiencias mínimas v mavor peñil de penetración de Jos tamaños de partículas. 
La eficiencia de un filtro dado para un tamaño de particula especifico puede ser alta a 
flujos bajos, por el efecto de difusión. Al incrementarse Ja velocidad del flujo,-·puede 
disminuir y, para velocidades altas, aumentar nuevamente debido a Ja deposición 
inercial. --
Fuerzas de adhesión y retención. 
las particulas removidas de una corriente gaseosa están sujetas a fuerzas.de_ adhesión; 
si estas son mayores a las fuerzas que "empujan" a las particulas a_ liberarse, las 
partículas captadas permanecerán en el filtro. ·-
Tipos de filtros. _,, 

Filtros de celulosa, son hechos de celulosa purificada, con un contenido- bajo de 
cenizas y con espesores menores a 0.25 mm. Son baratos y fáciles de adquirir, con 
una gran variedad de tamaños, sin embrago muestran una ligera _tendencia a 
fracturarse durante la manipulación, no son uniformes, Jo que ocasiona una 
resistencia desigual al flujo y por Jo tanto Ja eficiencia de colección puede variar, son 
higroscópicos. 
Filtros de Fibra de Vidrio, son de higroscopia reducida, alta resistencia a 
temperaturas y atta eficiencia de colección. Ideales para muestreo de altos 
volúmenes, aunque poseen gran cantidad de impurezas, como metales, 
destancándose el zinc por su atta concentración. 
Filtros de fibra mezclada, incluyen mezclas de vidrio-asbesto, celulosa-vidrio y 
celulosa-asbesto; de atta eficiencia de colección a bajas caídas de presión, poseen 
un gran contenido de cenizas que interfieren en el análisis quimico tradicional, útiles 
para muestreo de particulas radiactivas. 
Fittros de fibra plástica, de baja resistencia al flujo, con atta eficiencia de colección, 
frágiles y de dificil adquisición. 
Filtros de membrana , consisten de membranas porosas orgánicas hechas de 
triacetato de celulosa, celulosa regenerada, cloruro de polivinllo, pollpropilato, nylon, 
poliamida , polisulfonato, teflón y plata; Ja eficiencia de colección aumenta cuando el 
tamaño de poro disminuye; Ja colección es superficial, la cantidad de muestra es 
!imitada y poseen baja resistencia. · --
Filtros de policarbonato, contiene poros de tamaño unifonme en una matriz sólida, 
poseen una superficie suavizada, Jos poros son cilindricos con diámetros uniformes y 
perpendiculares a Ja superficie del fittro. 
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Criterios de selección. 
Se basan en la aplicación especifica y en el costo y disponibilidad, además de: 

Eficiencia de colección, misma que se divide en eficiencia de colección de particula, 
que se refiere a la fracción del número total de partículas, y eficiencia de colección de 
masa, que se refiere a la fracción de la masa total de partículas: ambas serán 
equivalentes si el tamaño de partícula es el mismo. Generalmente la eficiencia de 
colección de masa es mayor y de más interés que la de colección de particula. 
Requerimientos de los procedimientos analíticos, es deseable que el filtro colecte y 
retenga una gran cantidad de masa de muestra. Es deseable que la razón de 
colección de muestra debe ser uniforme durante todo el periodo que dure la misma. 
El filtro debe tener baja resistencia al flujo de aire. Típicamente para masas mayores 
de 300 11g/cm2, los filtros de fibra de vidrio y cuarzo son los recomendados, para 
masas menores a 200 11glcm2 el de teflón es el mejor. Otro aspecto a considerar, 
aparte de la cantidad de muestra colectada, es la configuración de la muestra, por 
ejemplo: el peñil de penetración (de importancia primordial en el análisis de tamaño 
de partículas por Microscopia) o el área de colección. Un aspecto adicional a tomar 
en cuenta es el tipo de acondicionamiento que recibirá el filtro previo al análisis, por 
ejemplo: para la extracción de partículas orgánicas se sugiere el uso de filtros de 
celulosa (a incinerar) o el de fibra de vidrio (a disolver). Un aspecto más es el 
considerar los posibles efectos que acarrea el contenido de impurezas en ciertos 
materiales que sirven como filtro de aire, ya que todos los fillros poseen varios 
elementos en mayor o menor grado que deben analizarse para determinar el nivel de 
fondo en los elementos por analizar. El último aspecto a considerar es el tamaño y 
masa del filtro, mismo que debe ser tan pequeño como sea posible, respecto a la 
masa de muestra para las determinaciones gravimétricas. 
La característica del filtro de conservar sus propiedades de filtración e integridad 
fisica bajo condiciones ambientales, tales como: Temperatura, el filtro debe ser 
estable y resistente a gases calientes o efluentes de chimeneas, no se debe 
incendiar; los filtros mas estables a la temperalura alta son fillros minerales, de vidrio 
o medios refractarios. Contenido de humedad, el filtro a usar debe ser relativamente 
no higroscópico; si la eficiencia de colección depende de efectos electrostáticos, la 
humedad puede reducirlos. Si el filtro se humedece se vuelve frágil y quebradizo. 

8.1.3.1. ELECCION DEL FIL TR016• 

En legislación mexicana el método para determinar la concentración de partículas 
suspendidas totales en el aire ambiental, es el muestreo de altos volúmenes (1.0 a 1.8 ± 
0.02 m3/mln en muestreos de 24 horas con una precisión de± 15 minutos. Los filtros 
"oficiales" son de fibra de vidrio u otro material no higroscópico17 con un tamaño nominal 
de 20.3 ± 2 x 25.4 ± 0.2 cm. Con una área expuesta de 406.5 cm2, una caída de presión 
de 42 a 54 mm de Hg, un flujo de 1.5 m3 por muestra patrón, un pH de O a 10, una 
eficiencia de colección del 99 % para partículas de 0.3 µm. Los filtros de fácil adquisición 
y bajo costo son los de fibra de vidrio, seguidos de filtros de fibra de cuarzo. A lo largo de 
este trabajo se analizaron principalmente estos dos tipos de materiales. 
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8.2. CARACTERIZACION DEL SOPORTE 
Se denominará soporte al material con el que están hechos los filtros limpios donde se 
colectará la muestra. , , , . , 
Un primer paso fue estudiar las características físicas, del soporte y" comprobarlas 
experimentalmente. Se trabajó con tres marcas: Filvac , y Ge liman Sciences, ambos de 
fibra de vidrio y Pallflex de fibra de cuarzo;' erí l,a tabla ·8.1 se , enlistan algunas 
características físicas de los materiales que constituyen los filtros de estas marcas:, ' 

Tabla 8.1. Características fisi~s delo~ fiÍtro~ de trab~jo; '.'' 
Marca 

Filvac 

Ge liman 
ti oA/E 
Pallflex 
2500QA 
SQuartz 

Material Tamaño 
de poro 

(¡tm) 

Fibra de n.d. 
vidrio 
Fibra de 
vidrio 
Fibra de < 0.2 
cuarzo 

n.d. no disponible 

n.d. 

n.d. 

8.2.1. CARACTERIZACION FISICA. , .,• ·: ':· <· < . i' •é' . _ '•,, . 
Los filtros Gellman Sciences y Pallflex vienen certificados por:·EPA_en características 
físicas y composición; así que se aceptaron como ciertas las-caracteristicásc Por su parte' 
el filtro Filvac es de fabricación mexicana, y no· sa poseían más datós que· los listados en 
la tabla 8.1. Ya que este fue el filtro de uso más frecuente;· se caracterizó de.:manera 
cuidadosa en: ' ,_._. · · 

Peso. . . 
Para lo que se recurrió a registros de ejercicios realizados por 3 añ<:is;- los cúales 
correspondían al "acondicionamiento del filtro", este consiste de: . •: - ·,_ .· •:: '• · •. -.: · '-:• 
1. Inspeccionar los filtros a contraluz, a fin de separar los que presenten cuarteaduras 
2. Pesar los filtros aprobados · 
3. Foliar cada filtro para su posterior identificación 
4. Los filtros se someten a almacenamiento durante 24 horas bajo, condiciones de 
humedad y temperatura controlada 
5. Los filtros se reparten a las estaciones de muestreo - . 
6. Se colectan partículas durante 24 horas bajo las condiciones de operación reguladas 
7. Se recogen los filtros de las estaciones y se llevan de nuevóEll iaboratoriri 
8. Se pesan los filtros con muestras · "· 
9. Se calcula la cantidad de particulas colectadas por diferencia de pesos y <:Orrección de· 
condiciones ambientales 

68 



Tomas rotográficas de observación en microscopio óptico del filtro de fibra do 
vidrio filvac 

a.a. A una ampliación 1 OOx normal 

8.b. La misma toma con una ampliación 500x campo oscuro 
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Tomas fotográficas de observación on microscopio óptico del filb'o de fibra de 
vidrio filvac 

8.c. La misma toma con una ampllacion 1000x c<impo oscuro 

8.d. La misma toma con una ampliación 1000x campo oscuro y filtro gris 
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Tomas fotográficas de observación en microscopio electrónico de barrido del filtro 
de fibra de vidrio filvac 

8.c. 10kv x 350 8,f, 10kv X 1,000 

8,g, 10kV X J,500 8.h. 1 O kv x 10,000 
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Tomas fotográficas de observación en microscopio óptico del filtro de 
pollcarbonato Nucleopore 

B.i. Ampliación 500 x campo oscuro 

8.j. Ampliación 1 OOOx campo oscuro 
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Del acondicionamiento de fillro se tenían datos de pesos -de filtros previos al muestreo, 
mismos que se promediaron; obteniéndose él resuttado siguiente: 

Peso,,,,,k•"• = 4.35 ± Ó.53 grarrios (en 516 cm2.) 
Se observó una oscilación entre 4 a_ 5 gri;imos; este_ peso_ se refiere al previo al muestreo. 

Espesor. 
Se cortaron secciones de 1 cm2 de área _ _ _ : 
Se midió el espesor de las secciones con uri miciómetro-calibrado, en un mismo Jote y en 
diferentes - , -',_, , ' : ; 
Se medió el espesor sin comprimir y comprimido' , -

Espcsor,~n111eJi~·~Uicu~~~nil . =· 0.5 mm·~ 

Espesor"'º"1rt1i11tornPi?u,~. ~· o.·4 nun. 

Peso/área,(µglcm21. 
Se cortaron secciones de 1 cm2 de área. 
Se pesó cada sección 
Se colectaron datos y se hizo un estudio estadístico de frecuencia de eventos y 
distribución de medias. > ;- _, - ' - - ' - _ ; :; __ 
Toda la manipulación se realizó con guantes, pinzas y sobre una balanza anallllca 
calibrada con una carátula de lectura en escala óplli::a con un alcance máximo de miles 
de miligramos. - -

El estudio se realizó para 3 fillros',cada uno'¡:ioseia'un área de 515._6 cm2; es decir 
aproximadamente se tenían 510 secciones por cada filtro. La población finalse ajustó a 
1500 muestras, la media resultante fue: -

x = 833 ~ ± 1.2s 
· cm2 

Tamaño de poro. 
Se hicieron estudios en microscopio óptico y de barrido electrónico, a fin de conocer la 
estructura del filtro. - -
En las fotos siguientes se muestran qua: 
a.a. Una toma fotográfica de observación en microscopio ópllco del filtro de fib-ra de 
vidrio filvac a una ampliación 100x normal 
a.b. la misma toma con una ampliación 500x campo oscuro 
a.c. La misma toma con una ampliación 1000x campo oscuro 
a.d. La misma toma con una ampliación 1000x campo oscuro y filtro gris 
Se observa que: -;-_- ___ __-_; 
El filtro se_ encuentra formado por fibras de diferentes --grosores, mismas que se 
entrecruzan dejando aberturas de diversas dimensiones ---
El espacio vacío es apreciable 
la presencia de "pelusas" en algunas intersecciones de fibras. 
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Como parte de un estudio más exhausllvo, se recubre una sección del fittro de fibra de 
vidrio filva.c con plata y se presenta a un microscopio de barrido electrónico, realizándose 
cuatro tomas, que ,ª continuación se muestran en: 

8.e. 10kv X 350 donde se presenta una línea de referencia de. 50 flm, se -observa 
claramente la presencia de diversos tamaños de fibras y aberturas _- _:. . .. · , . -
8.f. 10kv x 1,000 con una referencia de 10 µm, de una observación' detalla-da se-aprecia 
que este tamaño de abertura es el más frecuente '· . .' · ··-,. ·::'.> - : -. 
8.g. 10kv x 3,500 con una referencia de 5 µm, donde se observa· la-; existencia de 
aberturas aún menores, probablemente 3 µm ·· - · .- · · 
8.h. 10 kV X 10,000 con una referencia de 1 µm, al parec~r esta a~ertura es la menos 
frecuente. 

Posteriormente se hace tomas de un filtro de policarbonato Nucleopore y· se hacen 
comparaciones. 
8.1. Ampliación 500 x campo oscuro 
8.j. Ampliación 1 OOOx campo oscuro 
Se observa que el filtro presenta poros circulares bien definidos que el proveedor 
garantiza de tamaño de 3 flm. 
No hay lugar a comparaciones entre los filtros de fibra de vidrio fylvac y los de 
policarbonato Nucleoporo. 

Se busca en bibliografía reporte de datos similares y en un catálogo de filtros "Gellman 
Sciences" se muestras tomas fotográficas muy similares a las 8.e a h .. Los filtros ·con 
esta estructura se denominan "filtros de profundidad". (ver apéndice F) 

Conclusiones. 
Todos estos estudios se registraron y compararon con resultados de otras marcas de 
filtros de fibra de vidrio comerciales certificadas. Los resultados son muy parecidos. 
ahora la tabla 8.1. quedó de la manera siguiente: 

Tabla 8.2. Caracterislicas físicas de los filtros de trabaio. 
Marca Material Tamaño Diámetro Espesor Peso/área Eficiencia de Fuente 

de poro de la (f•m) (mg/cm2) colección de 
(pm) fibra masa(%) 

luml 
Filvac Fibra de 10 n.d. 500 8.33 95-99 Filvac 

vidrio 
Gellman Fibra de 1 n.d. 450 n.d 99.6 - 99.9 Gellman 
tipo NE vidrio 
Paliflex Fibra de < 0.2 n.d. 530 6.5 84 - 99.9 Pallflex 
2500QA cuaizo 
SQuartz 
n.d. no disponible 
los valores en negritas fueron obtenidos experimentalmente 
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8.2.2. CALCULO DE LOS FACTORES DE CORRECCION DE LOS EFECTOS DE 
ABSORCION-REFUERZO DEBIDO A LA COMPOSICION DE LA MATRIZ 

Con las características fisicas del soporte, se procedió a describir el mismo en términos 
de composición, a manera de calcular un Coeficiente de Absorción Másico, tanto para la 
radiación de excitación (Cd-109: 22.16 KeV) como para cada una de las radiaciones de 
analltos de interés( CuKa= 8.04 KeV, FeKa= 6.40 KeV, PbLa= 10.55KeV, etc.) y 
posteriormente calcular los factores de corrección. Para este estudio se recurrió al uso 
de la composición declarada por los proveedores, incluyendo impurezas. 

Tabla 8.3. Composición del fillro de fibra de vidrio Filvac 

COMPONENTES CONCENTRACION,lug/cm2) 

so;' 1000 

NO; 10 

NH; 60 

r· 50 
c1· 200 
Cadmio < 10 
Berilio < 0.2 
Hierro < 100 
Plomo < 80 
Cromo <5 
Cobre <2 
Estaño < 0.8 
Antimonio < 30 
Manganeso < 10 
Nh1uel <5 
Bismuto < 1 
Molibdeno <2 
Vanadio <3 
Tllanlo <8 
Zinc < 10 
Cobatto <5 
Bario < 10 
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Las composiciones se refieren a todo el área del fiHro, es decir a 515.6 cm2. Asi 
considerando una distribución homogénea se dividió cada concentración de los 
elementos ( en los compuestos se realizaron cálculos estequiométricos)18 entre el área 
total a fin de conocer la concentración por área (µg/cm2), después se obtuvo la suma de 
las impurezas, y el resto se Je asignó al Silicio, por tratarse de un fiilro de fibra de vidrio ( 
la composición es de borosilicato). El peso promedio por área considerado fue el 
obtenido experimentalmente antes: 

:X = s.33 ~ ± 1.2s 
cm 2 

asl, se tenia: 
ELEMENTO CONCENTRACION, /cm2 

Silicio 7.243 X 1Q3 

Se interpolaron los Coeficientes de Absorción Másieos para las energías de interés 
del apéndice B. · 

Se calcularon los coeficientes de Absorción Másico/rotales de la matriz tanto para la 
radiación de excttación ( Cd-109: 22.16 KeV) como para cada una de las radiaciones 
de analttos de interés( CuKcx= 6.04 KeV, FeKcx= 6.40 Ke\/, PbLcx= 10.55 KeV, etc.). A 
partir de la ecuación (2.13.)' 

(2.13.) 

• Se calcularon los Coeficientes de atenuación ·(Coeficientes de Absorción Másico 
totales corregidos por geometría, el cual considera las trayectorias que siguen tanto 
la radiación incidente en un ángulo e¡.: 45 como la emergente en uno 1p: 90 ) con la 
ecuación (2.15.) o la (2.16)1. 

(pi P), = ( ¡1! 1>),..... ese ¡l + {pi p),~,. ese 'i' 
(2.15.) 

ó 

( "' p). 
( /1 I p)~; •• ,;, + ( /1 I p)~i;,. 

sen ,¡, senq> 

(2.16.) 
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• Se calcularon Factores de corrección por absorción con la ecuación 8.1.s 

donde: 

[ J - C(-Clll"MA.'ii\)] 

F. c.,.. = CHI * MASA 

F.C. abs es el factor de corrección 
CHI es el coeficiente de atenuación (¡i l r)11 (cm2/¡1g) 
MASA es la concentración por unidad de área del analito (¡ig/cm2) 

(8.1.) 

Posteriormente se hizo el mismo procedimiento para el filtro de fibra de cuarzo marca 
Pallrlex 2500QASQuertz (ver tabla 8.4.) y como no se conocia con más detalle la 

composición (sólo la concentración S0:.2. NO·, , NH: 11 '), se usaron las 
concentraciones determinadas en los blancos por la técnica de Absorción atómica ( a 
excepción de Ca, Cr, Zn y Cu, determinadas por Fluorescencia de rayos x). 

Tabla 8.4. Composición del filtro de fibra de cuarzo Pallflex 2500QASQuartz 

COMPONENTES CONCENTRACJON ,(ng/cm2) 

so:,' 3600 

NO; < 28 

Nl·I; 800 

¡.¡• 62 
ELEMENTOS CONCENTRACION ,(11g/cm2) 
Cadmio 0.01 
Aluminio 29 
Hierro 0.84 
Plomo 0.5 
Cromo 0.5 
Cobre 0.4 
Zinc 2.0 
Calcio 50.32 

por diferencia de peso, se obtuvo la cantidad de Silicio: 

ELEMENTO CONCENTRACJON, 1 /cm2 
Silicio 5.818 X 103 

A fin de tener un ejemplo de composición y por consiguiente un efecto de matriz, se 
buscó en bibliografía y se localizó la llamada composición '1ipica" de un filtro de fibra de 
vidrio (ver tabla 8.5.¡.1• 
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Tabla 8.5. Composición de un filtro "típico" de fibra de vidrio 

ELEMENTOS CONCENTRACION,(nglcm2) 
Berilio 40 
Cromo 80 
Cobre 20 
Hierro 4000 
Plomo 800 
Nic¡uel <80 
Silicio 7x106 

THanio 800 
Zinc 1.6 x 1os 

Resultados. 
En la tabla 8.6. se muestran los coeficientes de absorción másicos para los tres 
diferentes filtros con los que se trabajaron. 

Tabla 8.6. Comparación de los Coeficientes de Absorción Másicos, dados en cm2/g para 
cada una de las radiaciones de los analitos de Interés en los dilerentes composiciones 

Que formaban los soportes o fitt 1 . ros imDJOS 
Filvac Pallllex Tlpico• 

Al Ka 11.49 KeVl 661 518 622 
SI Ka (1.74 KeV) 433 352 406 
K Ku 13.31 KeVl 737 742 727 
Ca Ka (3.69 KeV) 539 539 369 
Ti Ku 14.51 KeVl 327 319 315 
V Ku 14.95 KeVl 255 248 495 
Cr Ku (5.41 KeVl 202 195 194 
Mn Ku C5.90 KeVl 161 155 154 
Fe Ku (6.40 KeV) 129 123 122 
Co Ka 16.93 KeVl 104 98.3 97.8 
Ni Ka (7.48 KeV) 88.4 79.5 79.2 
Cu Ka 18.05 KeVl 72.8 64.9 64.8 
Zn Ka 118.64 KeVl 60.6 53.6 53.6 
Pb La (10.55 KeVl 36.5 30.8 36.4 

• se refiere a la tlam dac m i ló . u o ..q 
o pos e n "tiplca de n filtr de fibra de Vfdrio 

Posteriormente se usaron tos resultados de la. tabla 8.6. para calcular los factores de 
corrección mediante la ecuación 8.1. Los factores de corrección calculados se mueslran 
en la tabla 8. 7. 
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ESTA 
mm 

TESIS 
Ot U 

Tabla 8.7. Comparación de los Factores de Corrección para cada una de fas radiaciones 
de los anafitos de Interés en los diferentes composiciones que formaban los soportes o 

filtros fim IOS 

Fifvac PaÍltleT,_~-lf!pico··l 
Al Ka f1.49 KeV) 0.181 o 287 __ ' g.222 J 
Si Ku (1.74 KeV) 0.393 0.393 _g_.~25 ~ 
~,31KeV¡ 0.163 0.211 0.191 
~.69KoV) 0.220 0.277-- 0253 
Ti Ka 14.51 l<eV) 0.343 0.422 0.397 
V Ku (4.95 KeV) 0.414 ·-0.497 0.471 
Cr Ka (5.41 KeV) 0.484 0.566 0.541 
Mn Ku (5.90-KeV) 0.551 0.63 0.60fl-
Fe Ku 16.40 KeV) 0.614 0.688 =+ 0.667 ·-
Co Kct (6.93 KeV) 0.669 0.739 0.719 
Ni Ka 17.48 KeV\ 

r---- --
0.708 0.781 0.763 --

Cu Ka f8.05 KeV\ 0.750 0.816 0.800 --
Zn Ku (18.64 Ke\/J 0.785 0.8~-n·~ 
Pb Lu 110.55 KeV\ 0.86·¿-- 0.903 0.880 
la • se refiere a la 1 m ada e sic·ó "ti lea" eu ·r ode ·b adev1d1 ,,., ompo 1 n p d n f1 Ir f1 r ro 

Conclusiones. 
De fa tabla 8.6. se observa que los filtros ya sean de fibra de vidrio de diferente 
marca o de cuarzo poseen un comportamiento similar a fa radiación caracterislica de 
los analitos de interés, esto se atribuye a que el componente mayoritario (silicio) en 
todos los casos es et mismo. 
La absorción para fas radiaciones Involucradas es similar en todos ros tipos de 
soportes estudiados. 

Abundando más sobre el soporte utilizado para fas comparaciones contra Absorción 
Atómica que fue de cuarzo marca Pallflex, mismo que se caracterizó previamente. De los 
resultados obtenidos en la caracterización se esperaba que: . : . · .. / .· · ·: · .: : .•. • 

No se presentaran efectos interelementales sobre tos elementos a comparar en el 
depósito colectado por la composición de la matriz· · ·· • · ::'. · "·' .,.:-.>. . 
No se presentara inteñerencla por la concentración de impurezas mayoritarias corrio 
Ca y Al, ya que las mismas ya habían sido descritas en los .Factores. de Corrección 
por efectos de Absorción-refuerzo de la matriz, estimados· a través de la composición 
de la misma . ·· · '. •. , .~. ·: · ... 
El comportamiento del plomo y el cobre fuese el de.una película delgada; donde·¡¡¡ 
factor de corrección por absorción es 1, · ·. .. . . 
El comportamiento del hierro se viera afectado por un efecto de refuerzo, mismo que 
se corrigió por el Factor 0.688. · · · 



9.ANALISIS 

9.1. CONDICIONES DE IRRADIACION. 
El arreglo geométrico fuente-especlmen-detector es de 45º - 90º. (ver fig. 7.1) 
La trayectoria (d) que recorre Ja radiación primaria hacia el especlmen es de 0.65 cm.:. 
en aire; por Jo que se estima que Ja fracción de fotones primarios transmitidos en el aire 
durante su ruta hacia el especlmen sea el obtenido· por la ecuación (9.1.)1 · 

T. = I.¡_,e = e-'µ'1•).in:.Cnnsi•inci1tcu1c 111&c d 

•uc- In 

(9.1.) 

donde: . · .... ·:. ·:.'. · ·.. · 
lllo es Ja fracción de fotones primarios transmttldos en era1re·durant1{su"rutahacla el 
especimen . • . • . . • . : : . ·. . ·. 
(fl / p) aire, 22.1e KeV es el coeficiente de absorción másico del alr.e para la energía de la 
radiación primaria. Para el cálculo se recurrió a Ja ecuación (2.13), es decir el cálculo del 
coeficiente de absorción másico de una mezcla, considerando una composición de 79 o/o 
deNy21%deO. . .. :i.·: · · · 
paire es la densidad del aire en la Ciudad de México (0.0010 g/cm3)1 
d es la distancia fuenle-especimen (0.65 cm.) · · · 

Al sustituir en Ja ecuación (9.1.), se obtuvo que Ja. fracción·· de fotones primarios 
transmitidos es: 

T,,,. ~ O. 99964 

El tiempo de conteo se llevó a 1000 segundos. 

9.2. ANALISJS CUALITATIVO". · .·. · ,.. 
Para el análisis cualilalivo se ulilizó el paquete Nucleus,PCA, que· posee una interface, 
para recolectar Jos espectros en un tiempo de conteo de 100~. segundos .. ·.. · 

9.3. ANALJSJS CUANTJTATIVQ•.12, . : : 
Para determinar las áreas netas de Jos fotopicos se usó el paquete Q)(AS~AXIL, que usa 
un procedimiento por ajuste de mínimos cuadrados no Jine.aJ.· .;:·.:·. · .. • :;;o · · . 
Los datos del espectro se describen mediante funciones gausslaniís y el fondo mediante 
un polinomio exponencial. · · · 
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9.4. ACERCA DE LOS ESTANDARES DE PELICULA DELGADA 
Para verificar los resultados de los factores de corrección estimados para los filtros por 
analizar y corroborar las concentraciones de impurezas en cada filtro blanco y finalmente 
estimar la constante geométrica del arreglo. se recurrió al uso de estandares de pelicula 
delgada sobre policarbonato. cuya composición se presenta en las tablas 9.1. y 9.2. 

r'c'==-.occ.:..o.-=.=r===c=...del estandar de oelicula delaada SRM 1832, No de serie 154 
---r'c"'e~rt""ifi""1ca"'='d"'o'--+"'ln'"'c"'e""rt""id~u"'m=br'-'e'---re'°'s~t""im~a°'d°"a~_,I Porcentaje de 

l _j_iJ!.glcm2) (% en peso) (f<glcm2) J incertidumbre (%) 
Sodio .. i. _(:1_0 __ ._0_5.~)·--<--------1------' _______ ___, 
Aluminio 1 13.44 0.6 0.89 i' 6.59 
Silicio ~-~ ---~-- 0.7 1.03 __ 1__,_-_-_-_-_-_-_-_-_-_-_-_-_-:::.., 
Calcio __ l~~---!_1JUL ___ o __ .~8 __ -+ __ 1_. ~-

-
3.20 
6.5 

10.71 Vanadio __ __<!ll____ · 4.14 0.3 º·~-¡---
Man aneso 2.8 -¡-- 4.14 0.3 0.44 -~·---------1 
Cobalto -·-iúi2-··-¡ 0.92 0.04 $·:.06- 1 

10.71 
6.45 

Cobre 1.f, J-- 2.22 -----0-.1~-->-_-0 ___ 1_5--+
1 

_-::_-::_~_-::_-::_-::_-::_-::_-::_-::_-::_-::_-::_: 

Ar ón _(.L_Or___ ' (1 48)• J. 
6.67 

Hierro <O.q_~):_j_J~~1:- __ ! ______ __, 
notas:· los valores entre paréntesis no esbn cert1f1cados 

El peso del estánda1 en con1unto es de 147 71 (iig/cm2¡ 
La suma de los elementos componentes es de 86 9G (~1g'cm2 ) 
La diferencia de pe!.o enltt! el peso de la película menos la suma de Jos pesos de los elementos, se le 
adjudic6 al oxigeno; ya que los elementos se encuentran en la pelicula como Oxidos; así el valor del 
Oxigeno fue 41.16 % en peso ó 60 8 (µg/cm~) 

~.IOfl~;/:~r:;~c;~~~~=:~allene 47 mm de diámetro, O 1 ~tm de tamaño de poro, 10 µm de espesor y 

T bl 9 2 • 1 d SRM 3 N a a .. Caractensticao del estandar de pel1cu a delga a 18 3, o de serie 106 o 
Elemento Valor certificado Incertidumbre estimada Porcentaje de 

(%en peso) luo/cm2) (%en peso) lua/cm2) incertidumbre (%) 
Silicio 21.3 33.16 1.4 2.07 6.57 
Potasio 11.3 17.59 1.1 1.63 9.74 
Tttanio 8.4 13.08 1.2 1.77 14.29 
Hierro 9.3 14.48 0.3 0.44 3.23 
Zinc 2.5 3.89 0.2 0.30 8 
Plomo 10.3 16.03 0.5 0.74 4.85 
Araón 11.0l" 1.56 .. notas. el valor entre parentes1s no esta certificado 

El peso del estandar como conjunto es de 155.67 {pglcm2} 
La suma de los elementos componentes es de 94.68 (µg/cm2) 
La diferencia de peso entre el peso de la pelicula menos la suma de los pesos de los elementos, se le 
adjudicó al oxigeno; ya que los elementos se encuentran en la película como óxidos; así el valor del 
Oxigeno fue 35.9 % en peso ó 55.88 (µg/cm2) 

~~;~;,:~r:i~c=:~~'J:rt:a tiene 47 mm de cf1ámetro, 0.1 µm de tamaño de poro, 10 11m de espesor y 
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Para convertir los valores de porcentaje en peso a 11g/cm2 se utilizó la ecuación (9.2.) 

porcentaje en peso x 1 O" x peso del filtro (µ g) (9.2.) 

I0.06 cm' 
El factor de 10.06 cm2 se refiere al área total del estándar. · 

En el certificado se listaban factores de corrección por ahsorción' apr~ximaclos para las 
lineas de rayos X de los elementos de interés; Sin embargo;: se ~ugeria calcular los 
mismos para las condiciones de trabajo propias; es decir la geometría fuente-especimen-
detector (45° -90°, en este caso en particular). - · --- '· - · " · · ·' 

En la tabla 9.3. se comparan los factores de· co;recclón por absorcióii ~ertlfi~d~s y los 
calculados para la geometría fuente-especimen-detector que se posee.' Cada factor de 
corrección se calculó mediante la fórmula (8.1.), considerando a la energia inddente 
como 22.16 KeV (63 % de la desintegración del Cd-109 corresponde a- esta energiá) y 
las energia emergentes fueron las de los analltos en turno. 

Tabla 9 .3. ComDaración entre factores de corrección Dor absorclon 
Elemento Línea Factor de Factor de Porcentaje Factor de Porcentaje 

de rayo corrección corrección de corrección de 
X certificado calculado variación calculado variación 

para el % para el % 
SRM1832 SRM1833 

Al Ku 1.17 0.896 23.42 0.868 25.82 
Si Kcr. 1.14 0.911 20.09 0.91 20.18 
K Ku 1.07 0.973 9.07 0.962 10.09 

Ca Ku 1.04 0.98 5.77 0.971 6.64 
Ti Ku 1.04 0.982 5.58 0.975 6.25 
V Ku 1.02 0.986 3.33 0.98 3.92 

Mn Ku 1.02 0.99 2.94 0.984 3.53 
Fe Ku 1.02 0.992 2.75 0.987 3.24 
Co Ku 1.01 0.993 1.68 0.989 2.08 
Cu Ku 1.01 1.000 1.00 0.990 1.98 
Zn Ku 1.01 1.000 1.00 0.992 1.78 
Pb Ku 1.00 1.000 - 0.994 0.60 
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De la tabla se observa que: 
Bajo las condiciones de inadlaclón y de arreglo fuenle·especimen-detecior, los 
valores cak:ulados coinciden a partir del Ca, bastante bien con los certiflcados; la 
desv'8ción no es mayor de un 7%. 
Los factores de corrección tienden a comportamlenlo de película delgada (F.C.=1) 
confonne el nUmero atómico aumente; esto se debe a que le enorgia caracteristlca 
que se usó para las cálculos fue la do una fuonle de Cd-109 (22.16 KeV, 
monoenergélica mayorilariamonte). La irradiación con una fuenle radiactiva mueslra 
una excilación "preferencial" conforme los elementos se "acerquen" a la radiación 
caracterlsUca, en el caso del Cd-109, le excitación aumenta en lineas K del Cr al Mo 
y en lineas L del Tb al BI. (ver apéndice E) 
La geometria uliltzeda es adecuada y no Influye sobre las caracterlsUcas de película 
delgada de fos estóndaros. 
Para mejorar los factores de corrección por absorción en los elementos ligeros (Al, SI, 
K, Ca y TI) se sugiero el uso do otro Upo de fuente radiactiva, que tenga excitación 
preferencial o los mismos (Fe-55) 

9.4.1. ESTIMACION DE LA CONSTANTE INSTRUMENTAL. 
El siguiente paso fue o eslfmar le constante instrumenlal (G) por geomotrla. medlanle las 
ecuaciones (6.5.) y (6.6.)1: 

(6.5.) 

(6.6.) 

partiendo do los estándares de pellcula delgada y, posteriormente, realizar una 
ca6braci6n para análisis cuanlilatlvos (en 11g/cm2). Se emploeron datos teóricos, como 
son: el rendimiento fluorescente, lo etlcfoncla, la razón de saho enlre bordes de 
absorción, ele. y datos eJcperimenlales tales como las tosas de conleo de los analitos de 
lnterils; las mismas se realizaron de un ajuste por mínimos cuadrados utllfzando un 
modekJ de fondo polinomial, en el paquete de computo de anál/sls cuantitativo de rayos x 
QXAS-AXIL. 

El proceso de cálculo rue el slgufenle: 

1. Cálculo de fotones primarios provenientes de 1a fuente radiactiva de Cd-109, pera 
rayos x Ka deAg (1 0 ): 

Tabla 9.4. E em kJ de la corrección era el nu fotónico al 15-Abril-1994 
R•cfiolsotopo Enttgla ActMdad al Vict. media Constante de Flujo fotónico Tiempo Flujo fotónico 

mayorrtaria de la 21-10-92 (tt-s1. 
dHlnlegr.clón rnCI dlH 
K•V 

deailmltnto cer11ficado al 21-10. tarncurddo at ccnegldo al 
{>.), cf1H•1 v.!, totonfffs. ''· 1~abrll de IS...·94 

199-4 folonHIS.lr, 
diH 

10 .. , 0.00153 2.5:c10 544 1 991110' 
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Se hicieron las correcciones por decaimiento para cada caso, de acuerdo a la ecuación 
(9.3.): 

2. Cálculo de la relación de excttación (K¡) a través de la ecuación (6.5.)5: 
' ' ··''. . . . . . 

( !·) / .· 
K¡ = T 1- 1 .. ~ iu.:.1.fT 

K.1 •• 

(9.3.) 

(6.5.) 

En la tabla. 9.S. se múestran todas estas constantes para cada uno da los analilos de 
interés: 

K Tabla 9.5. Dalos para calcular ,, 
Elemento Linea T, "'K,L f e T 

(cni2/g) (1--1) 
J K.I~ 

Al Ka 2.69 0.921 0.026 1.0 0.3563 0.1525 
SI Ka 3.32 0.916 0.036 1.0 0.5135 0.2948 
K Ka 7.79 0.887 0.118 0.8964 0.8417 0.612 

Ca Ka 8.98 0.890 0.142 0.8883 0.8750 0.8554 
Ti Ka 11.67 0.883 0.197 0.8850 0.9246 0.9372 
V Ka 13.20 0.886 0.227 0.8835 0.9429 0.9372 

Mn Ka 16.57 0.884 0.291 0.8819 0.9637 0.9601 
Fe Ka 18.44 0.878 0.324 0.8816 0.9711 0.9721 
Co Ku 20.44 0.881 0.358 0.8811 0.9761 0.9737 
Cu Ka 24.84 0.874 (l.425 0.882 0.9845 0.983 
Zn Ka 27.24 0.868 0.458 0.8796 0.9734 0.9858 
Pb La 69.29 0.591 0.386 0.7714 0.9873 0.9914 

En la tabla 9.6., se muestran las relaciones de excttación calculadas (K¡) para los analitos 
de los estándares de película delgada. 
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Tabla 9.6. Relaciones de excitación de los analltos de Jos estándares de película delgada 
Elemento Línea (C~~ia\ 

Al Ka 0.6035 
Si Ka 0.0166 
K Ka 0.4995 

Ca Ka 0.7546 
Ti Ka 1.5568 
V Ka 2.073 

Mn Kn 11.95 
Fe Ka 4.37 
Co Ka 5.399 
Cu Ka 7.88 
Zn Ka 9.14 
Pb La 11.935 

3. Cálculo de la constante instrumental, G. 5 
Mediante la ecuación 6.6. se calculó la constante geométrica: 

(6.6.) 

despejando G 

(6.6a.) 

G= 
111 Kj rnj 

Las masas (m¡) para cada anallto se tomaron de los valores en ¡ig/cm2 listados·. en Ías 
tablas 9.1. y 9.2. .·.. . .. ·· ·.. · 
Las relaciones de excitación (K¡) se tomaron de la tabla 9.6.. . . . 
Las Intensidades de cada energla característica (1) de Jos analttos de interés a través. del 
ajuste en el QXAS-AXIL · · · · 
La intensidad del flujo fotónico primario se corrigió en cada caso segun· el tiempo 
transcurrido. · 
En la tabla 9.7. se muestran las constantes geométricas calculadas para.Jos.analitos de 
los estándares de película delgada. No se calcularon constantes geométricas para Al, Si 
o K; ya que: 
La energía de excitación no es adecuada para estos elementos 
La diferencia entre Jos factores de corrección por absorción certificados y calculados al 
caso particular se distancian mucho. 
La eficiencia del Si-U es baja para esas energías 
El medio (aire) que atraviesan los flujos de estas energías, las atenua en demasía (lo 
más aconsejable es utilizar He)1. 
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Tabla 9.7. Constantes instrumentales calculadas a partir de los analüos de los 
estándares de oelicula deloa da 
Elemento Linea G· 

Ca Ku 0.02 
n. Ka 0.015 
V Ka 0.018 

Mn Ko: 0.0058 
Fe Ku 0.020 
Co Ku 0.011 
Cu Ku 0.023 
Zn Ku 0.022 
Pb Lu 0.015 

Estos datos se utilizaron posteriormente para determinar la concentración de los anantos 
en las muestras reales. 

9.4.2. CALIBRACION EN CONCENTRACION. 
La sensibilidad de una medición en concentración se define como la pendiente de una 
curva de calibración de la intensidad por arriba del fondo (I;¡ por unidad de masa por 
unidad·de área (M;): esta relación se muestra en la ecuación (9.4.). 

s ~ _!,_ 
' M, 

(9.4.) 

Los factores de sensibilidad de medición en concentración en este caso, se 
determinaron a través del análisis de datos experimentales y cálculos de los espectros 
del estándar SRM-1833 en el QXAS-AXIL, mismo que llevó a cabo un ajuste polinomial 
de las sensibilidades, mediante la ecuación (9.5.)9• 

log (Rcl. Sensiti\ity) "" A 0 -+ A 1 Z + A, Z1 + A 1 Z
1 + .... 

(9.5.) 
donde: 
Ao 1 2 3 etc son constantes por det~rminar de manera iterativa durante el ajuste 
z es' el número atómico del elemento. . 

En la tabla 9.8. se muestran las comparaciones' entre los· factores de sensibilidad de 
medición en concentración obtenidos. experimentalmente y los ajustados, dados en 

!l<g . Jlp.. l1R 
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Tabla 9 ación .8. Comcaraclón de factores de sensibilidad de una medición en concentr 
Elemanto Línea FACTORES DE SENSIBILIDAD Diferencia 

Valor alustado Valor exoerimental % 
Ca K"' 713±5.92 702 ± 3.51 1.6 
TI K<X 141±11.7 147 ±7.34 . 
V K"' 189±15.7 178 ± 8.91 . 

Mn K"' 313±26.0 333±16.7 . 
Fe K<X 391±32.5 411 ±205 . 
Zn K"' 880 ±73.1 817 ±40.8 . 

• no hay diferencia del valor experimental al ajustado si se considera la Incertidumbre asociada a este último, 

9.4.3. ESTIMACION DE LAS CONCENTRACIONES MINIMAS DE DETECCION1 
Si bien la sensibilidad está en función de la Intensidad del analtto por encima del fondo, 
la concentración mínima detectable (CMD) está determinada por el conteo de fondo (10). -
En la ecuación (9.6.) se muestra esta relación: 

CMD = 2_ {]; 
1 

S¡ Vt:' 
donde: 
CMD1 es la concentración mínima detectable del elemento 1 (µg/cm2¡-

Si es el factor de senslbllldad ( ___ ~)de una medición eii cóncentradóri 

111 es el conteo de fondo para la intensidad de la linea medida (cts/tiempo de conteo) 
T b es el tiempo de conteo (1000 s) 

(9.6.) 

Se procedió a calcular el conteo· de fondo para cada una de las Intensidades de los 
analitos de los estándares. En la tabla 9.9. se muestran los resultados. 

Tabla 9.9. Concentraciones mínimas detectables 
Elemento CMD, na/cm2 
Ca 12.38 
TI 57.35 
V 12.84 
Mn 24.16 
Fe 20.05 
Co 19.8 
Cu 4.37 
Zn 9.69 
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9.5. ACERCA DE LA MUESTRA POR ANALIZAR 
Las muestras por analizar fueron los depósHos sobre el soporte, es decir, los aerosoles 
muestreados en el filtro. 
Antes de realizar las comparaciones se estimaron los efectos producidos por20: 

1. Masa colectada de depósito 
2. Peñil de profundidad de la muestra dentro del filtro 
3. Orientación y forma de las particulas que forman la muestra 
4. Tamaño y composición de las partículas que forman la muestra 

9.5.1. MASA COLECTADA DE DEPOSIT021 
Estimar la masa colectada y aún más la composición de la misma tiene como objeto 
estimar los efectos de absorción-refuerzo que presentarla la muestra por analizar. 
La masa a colectar depende de las concentraciones de la zona a muestrear y las 
características ambientales en que se realice el mismo. 
Entre las características meteorológicas imperantes en la Zona Metropolitana de la 
Ciudad de México (ZMCM). pueden citarse: 
Vientos, cuya velocidad es baja, ocasionando con esto que el aire tenga un gran tiempo 
de residencia. El sistema de vientos se encuentra influido por las condiciones 
topográficas locales y las brisas provenientes de las montañas que rodean al valle. La 
velocidad es menor en la estación de secas (invierno) que en la de lluvias (verano}, sin 
embargo en ambos casos es similar durante día y noche, presentándose los mayores 
indices a las 6:00 p.m. 
Lluvia. las precipitaciones son escosas en invierno; sin embargo en verano se presentan 
problemas de precipitaciones ácidas. 
Inversión ténmica, se presenta frecuentemente durante la estación de secas. Las capas 
de la inversión se forman generalmente entre 200 y 500 m de altura arriba del suelo. La 
inversión térmica se presenta durante la noche y permanece generalmente hasta 
aproximadamente las 10:30 a.m .. cuando desaparece como resultado de la radiación 
solar. 
Condiciones para la dispersión de los contaminantes, debido a que la velocidad del 
viento es baja, los grados de transportación y dispersión de los contaminantes son 
también bajos. Otro factor que evita la dispersión de contaminantes es la estratificación 
térmica estable en la atmósfera durante la noche: durante el día debido a la radiación 
solar se crea cierta inestabilidad. ocasionando una corriente de aire que transporta los 
contaminantes. 

Las zonas a muestrear en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) poseen 
una complejidad especial debido a la gran densidad poblacional que comparte espacio 
con industrias manufactureras; entre las principales pueden nombrarse de manufactura 
de productos metálicos, alimenticia, cerámica y papelera; y el enorme tráfico existente. 
Las fuentes de contaminantes pueden clasificarse como: 
Estacionarias, donde se Incluye a las fábricas, que consumen petróleo y combustibles 
con attos contenidos de azufre y las zonas residenciales 
Móviles, donde se incluyen automóviles (se estimaba en 1987 que un 85% de los 
mismos, que pertenecían a privados, se encontraban en estado pésimo). La combustión 
incompleta debida a la atta latltud de la ZMCM y la fatta de mantenimiento del motor 
ocasiona attas concentraciones en la emisiones de CO y HC. 
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Se han realizado, aún a pesar de las condiciones complejas, caracterizaciones de la 
composición de los aerosoles atmosféricos en la ZMCM. 
En la tabla 9.10 se muestra, la composición promedio diaria de las Partículas Totales 
Respirables( la muestra considerada es de 96.4 µg/m3J21 

Tabla 9.10. Análisis de la comoosición oromedio diario Partrcuia s Respirables.21 
Compuesto ua/m3 % total % acumulado 
Carbón oroánico 35.4 36.72 
Hidróoeno oroánico 5.0 5.20 
Total de oraánicos 40.4 41.92 41.92 
Carbón elemental 6.2 6.43 48.36 

so~· 11.8 12.24 

NO; 5.3 5.5 

Total de aniones 17.1 17.74 66.09 
Silicio 2.473 2.57 

como SiO~' 
5.634 5.84 

Total 8.106 8.41 
Metales 
Ma 0.161 0.17 
Al 0.870 0.90 
TI 0.083 0.09 
Fe 1.364 1.42 
Total 2.478 2.57 
Total 77.07 
Plomo 1.701 1.76 
como PbBr2 

0.297 0.31 

como PbCI, 0.160 0.17 

Total 2.157 2.24 79.31 
Olros 
Ca 1.2451 1.29 
Cl' 0.4713 0.49 
Zn 0.5164 0.54 
p 0.0461 0.05 
K 0.6664 0.69 
V 0.1936 0.20 
Mn 0.0467 0.05 
Ni 0.0421 0.04 
Cu 0.1564 0.16 
Total 3.3841 3.51 82.82 
No identificado 16.56 17.18 100.00 
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Se podría cuestionar acerca de las fuentes para esas composiciones, una podría 
· identificarse como la contribución del suelo; en la tabla 9.11. se muestra la composición 

promedio del suelo de. ta ZMCM, esta tabla sólo considera a los elementos que podrían 
encontrarse en las partículas suspendidas en aire21. 

Tabla 9.11. Análisis d 1 uelo de la ZMCM21 e la compos1cion elementa de s 
Elemento % 
Na 1.6670 
Ma 1.0950 
Al 11.0400 
Si ---24.4400 
p o.0692-
s 0.0726 
CI 0.0610 
K 0.7600 

Ca ·- 2.2960 
Ji 

~l1 
;--------

V . --~--
Cr 0.0080 
Mn -- 0.-o-iils 
Fo 3.5170 
~-----]~QQ:iQ_ 
Cu -- -º·º030 __ 
Zn 0.0100 -
Ga 0.0051 

~~ 0.00082 
0.0059 

Sr 0.0310 
Zr 0.0184 
Pb 0.0065 

En un estudio prevlo21, se concluyó que los elementos: Cr, Ga, Rb, Sr y Zr poseen una 
concentración detectable, sin embargo se estima que se encuentran en < 0.03 % en la 
composición de las partículas respirables. La composición de las partículas en Br y Pb se 
atribuyó ·a la: combustión incompleta de gasolina plomada en los casi 3 millones de 
vehículos. que circulan en la ZMCM. Las fuentes de V, Ni, Cu y Zn se atribuyeron a 
fuentes estacionarias, mientras que al Mg, Al, Ti, Fe y Si se atribuyeron principalmente al 
suelo y P. S, CI, K, Ca, V, Mn, Ni, Cu, Zn, Br y Pb se atribuyeron además a fuentes 
antropogénicas. 

Partiendo de la composición promedio de partículas respirables, se calcularon los 
Factores de Corrección para las diferentes masas colectadas. En la tabla 9.12 se 
muestran ejemplos de masas colectadas (sobre filtros de fibra de vidrio) y los factores de 
corrección estimados a partir de la composición promedio para partículas respirables 
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Las masas deposttadas se calcularon por diferencias gravlmétricas. El procedimiento 
para la determinación de partículas suspendidas en la atmósfera es el siguiente: 
Se selecciona el filtro a modo de que no presente grietas, partes faHantes; debilidades, 
etc. · ·· 
Se folla el filtro seleccionado en la esquina opuesta 
Se registra el número . .. : • 
Se acondiciona el filtro durante 24 horas en un cuarto con humedad· constante '(el 
registro de humedad es muy importante en filtro•.: de:: celúlo_sa, : paia. posteriores 
correcciones; no asi para los filtros de fibra de vidrio y cuarzo ·que no son higroscópicos) 
Se pesa y registra el filtro (peso Inicial). · ··· · · · · 
Se muestrea al filtro 
Se recibe de regreso el filtro, previa revisión. 
Se acondiciona el filtro nuevamente 
Se pesa y registra el filtro (peso final). 
Se calcula el total de partículas, mediante la ecuación (9.7.)16 

hrlin.i .. ( !.!r). _J.!'.::._r.11.i lr.1 - p_,m;.;a1(~ll• •o' 
m Ftl!Jnd ... :i1a 1;;;·) ll rtm1pt1dc111UC111rm (mio.) 

(9.7.) 

SI el filtro usado es de celulosa, se corrige en un factor de 4 mg/1% de incremento o 
decremento de humedad relativa. 

Se estimó la masa depositada por unidad de área (µg/cm2). considerando un área 
muestreada de 406.5 cm2. Los factores de corrección se calcularon con la ec. (6.6.). 

Tabla 9.12. Estimación de los factores de corrección debidos a la composición de las 
articulas, considerando la masa del deoóstto. 

Elemento Energfa Lfnea Masa depositada por área 1 .. n/cm21 
(KeV) 244 433 586 795 874 

Al 1.49 Ka 0.886 0.81 0.755 0.688 0.664 
Si 1.74 Kcx 0.919 0.862 0.819 0.765 0.746 
K 3.31 Kcx 0.972 0.951 0.935 0.913 0.904 
Ca 3.69 Kcx 0.982 0.969 0.958 0.944 0.938 
Ti 4.51 Ka 0.985 0.974 0.965 0.953 0.949 
V 4.95 Ku 0.989 0.98 0.973 0.963 0.960 
Cr 5.41 Ka 0.991 0.984 0.978 0.971 0.968 
Mn 5.90 Ka 0.993 0.987 0.982 0.976 0.974 
Fe 6.40 Ka 0.994 0.989 0.986 0.980 0.979 
Co 6.93 Ka 1.00 0.991 0.988 0.984 0.982 
Ni 7.48 Ka 1.00 0.991 0.988 0.984 0.983 
Cu 8.05 Kcx 1.00 0.993 0.990 0.987 0.986 
Zn 8.64 Ku 1.00 0.994 0.992 0.989 0.988 
Pb 10.55 La 1.00 1.00 0.994 0.992 0.992 
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Se observa que debido a que los depósitos son masas pequeñas, la mayor representa 
0.35 gramos colectados en todo el fiHro, y por la composición del mismo, no será 
necesario aplicar factores de corrección, ya que los depósitos tienden al comportamiento 
de película delgada, es decir los factores de corrección son aproximadamente Igual a 1. 

9.5.2. PERFIL DE PENETRACION (P) DE LA MUESTRA DENTRO DEL FILTRO 
Estimar el perfil de penetración que ha penetrado la muestra y la distribución. de la 
misma dentro del filtro tiene como objeto calcular correcciones para· compensar las 
atenuaciones que sufrirán las intensidades de las radiaciones de los analitos en el filtro. 
Se han reportado estudios de la distribución del volumen de partículas de aerosoles 
dentro de los filtro, indicando la existencia de una distribución bimodal como función del 
diámetro. encontrándose que para partículas con diámetros de 0.3 µm se llene un perfil 
de penetración mínimo entre 1 y 2 11m y uno máximo de 10-20 ¡1m22. Las partlculas finas 
penetran a través de conversión de partícula y coagulación mientras que las partículas 
gruesas a través de procesos mecánicos. 

Para medir la distribución y penetración de las partículas de aerosol en el filtro, se sigue 
el proceso que se describe a continuación: 

Calibración del sistema a través de estándares de película delgada, obteniéndose 
una constante Instrumental (ver ecuación (6.6))> .. _ . · - -· 
Incluir los Factores de Corrección. La ecuación (6.6.) queda descrUa de la manera 
siguiente22: · 

1 = 10 G K; m; * F.C. (6.6.) 

donde F.C.abs es el factor de corrección por absorción para el analilo 'estudiado y es 
descrito en la ecuación•: · 

[ I_~ e(-c111·~.1ASl\~11u)] 
F.C .. ,,. = 

CHI: ~ MA~A miiestn 

(8.1.) 

Calcular el factor de atenuación de la muestra dentro del filtro, mediante la ecuación 
(9.B.)22 .. . - . 

[J. Pc~·ctíl•~"IAfilnol] 
F.c ..... = 

(I· P) (t ·CHI •MASA ro., /lnP) 
donde P es el fracción de penetración (O < P < 1) 
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Hacer las correcciones para ambos (muestra y fihro), de presentarse el caso, como 
se indica en la ecuación (9 .9 .):22 

(9.9.) 

Como se mostró en la labia 9 .12 no fue necesario considerar el factor de corrección por 
absorción de la muestra. Sin embargo si los del fittro, mismos que se listan en la tabla 
9.13 .. 9.14Y9.15. 

P=0.03 P=0.05 P~ 

Fe 0.784 0.739-D:6 
Cu 0.878 o.8si-o.s 
Pb 0.940 0:927 o:9 
Mn 0.735 0.680 0.6 
Zn 0.898 --0.876 ]Ojl 

9.15. Factores de corrección por penetración de la muestra dentro dP. un filtro de fibra de 
vidrio TIPICO 

P=0.03 P=_C!.:Qf P=O~l_ .f'=O. ~-~_f15Jp;;iJ:? 
Fe 0.766 0.717 0.674 0.613 0.516 10.422 
Cu 0.867 0.839 0.814·-o:-778- 0.720 0.662 
Pb 0.922 0.906 0.890 o~aei9 0~833 - o.797 
Mn 0.713 0.654 0.600 0.525 0.408 0.295 
Zn 0.888 0.865 0.843 0.813 0.763 0.713 

Estos valores se utilizan para corregir adecuadamente durante las comparaciones 
Cabe la aclaración que estas correcciones se refieren a partículas finas. la corrección 
para partículas gruesas está en función de la fonna de la misma. 
Se asume que la forma de la particula es esférica ya que en observaciones realizadas 
sobre fittros de precipttación ácida y monocapas en filtros de membrana se lleva un 
porcentaje de 80% de ocurrencia de partículas esféricas entre 7 y 2 µm. Otras formas en 
que se han presentado la partículas han sido cubos irregulares21. 
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Un factor para estimar atenuaciones por partículas esféricas gruesas, se determina 
mediante la ecuación (9. 10.)22: 

F.C.arai = 2~J JY~ ~.2 +·~?V+ 2) é·"1[e1·1
:"

1
''•

12
} {9.10.) 

donde: 
K= 4x1 Q·6 grados-2 
iji es el ángulo de Incidencia 
•P es el ángulo de salida 
Y= [(µ/p)¡~c + (µ/p)analltol d P 
(µ/p)¡00.~na!lto son los coeficientes de absorción másica para .las radiaciones incidente y 
fluorescente (cm2/g) · 
d es el diámetro de la partícula (cm) 
p es la densidad de la partícula (g/cm3) 

La capacidad de los muestreadores de altos volúmenes utilizados durante este trabajo, 
por periodo de muestreo, velocidad de flujo •del ·aire ambiental y geometria del 
muestreador, favorecerla la recolección de partículas de hasta 100 µm; sin embargo se 
ha encontrado que, a velocidad de viento que oscila entre 1.3 y 4.5 mis, el muestreador 
de alto volumen colecta partículas de 25 a 50 µm, dependiendo de la velocidad del 
viento. 

Asi, se resolvió la ecuación (9. 1 O.) para una partícula esférica de plomo con diámetros 
de 100, 50, 25 y 10 µm; en la tabla 9.16. se muestran los resultados 

Tabla 9.6. Efecto d 1 - d e tamano ' 1 esférica de plomo e una part1cu a 
Diámetro, um Factor 
100 0.9942 
50 0.9971 
25 0.9985 
10 0.9994 

Es claro que no se esperan efectos por tamaño de partículas. 
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SECCION 111. RESULTADOS 



10. RESULTADOS OBTENIDOS 

10.1. CONSIDERACIONES. 
Las primeras comparaciones se realizaron sobre filtros de Pallnex, bajo las condiciones 
de muestreo citadas en el método de medición para determinar la concentración·· de 
particulas suspendidas totales y el procedimiento para la calibración del equipo de 
medición citados en la norma técnica ecológica NTE-CCAM-00219116• 

Despues de muestreado el filtro durante un periodo de 24 horas, se retiraba (previa y 
posterior pesada), se entregaba a las áreas involucradas, mismas que dividian el filtro y 
realizaban las determinaciones durante el mismo dia. 
En un principio se determinaron tantos metales como fuese posible determinar por 
ambas técnicas23, esto tenia como objeto estimar las posibles interferencias para ambos 
métodos de prueba17. Finalmente se coincidió en analizar Pb, Cu y Fe. 
Sin embargo, también se trabajó con filtros de fibra de vidrio Fllvac, comunmente usado 
para el muestreo de particulas suspendidas totales y menores de 10 ¡1m, en las jornadas 
rutinarias de muestreo de la dependencia gubernamental encargada del estudio de la 
calidad del aire en la ZMCM. En este casa, los resultados se compararon con el 
laboratorio gubernamental encargado de la detenmínación de metales. 

10.1. PARA FLUORESCENCIA DE RAYOS X 
El área de irradiación que se posee por diseño de portafuentes es de 9.08 cm2; asi, las 
muestras utilizadas presentaban desde 1 pulgada cuadrada. Cada muestra se presentó 
sobre un portamuestra de mylar Chemplex Industries lnc. Cal. No. 150 (7.6 cm x 91.4 
cm) de 3.5 µm de poro. En todos los casos la cara muestreada miraba al detector. 
Se tenían 9 secciones de 1 pulgada cuadrada por filtro asi para tener una misma área de 
comparación con Absorción Atómica, que usaba tiras de 1x7 pulgadas, se promediaron 
las concentraciones obtenidas en 7 secciones de 1 pulgada (1x7"). (ver figura 10.1.) 
El área muestreada es de 406.5 cm2. 
Se tomaron liras lo más cercanas a 1 xB", porque esta área es la que se cita como 
representativa del filtro muestreada en los métodos de prueba por Absorción Atómica. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
a 
9 

Fig. 10.1. División del filtro muestreado 

li'l!I Sección utilizada para el análisis de Fluorescencia de Rayos X (1x1") 

O Sección utilizada para el análisis de Absorción Atómica (1x7") 
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Las intensidades se calcularon a través del QXAS-AXIL, aplicando posteriomente la 
ecuación (6.6.), despejando la masa del anallto; se consideró Igualmente los factores de 
corrección por absorción del filtro hacia las intensidades de las impurezas listados en la 
tabla 8.6., los factores de corrección del depósito sobre el anallto en la tabla 9.12. y los 
factores de corrección por perfil de penetración presentados de las tablas 9.13. a la 9.15, 
mismos que se probaron de manera Iterativa hasta encontrar un valor o Intervalo de 
valores óptimos. 

10.2. PARA ABSORCION ATOMICA24• 

La espectroscopia de Absorción Atómica se basa en que la muestra es aspirada y 
llevada a una flama. La respuesla del fenómeno es recibida en un detector que mide la 
cantidad de luz absorbida por el elemento atomizado en la flama. Dado que cada 
elemenlo tiene su propia longitud de onda de absorción, se u1íliza una lámpara 
compuesta do ese elemento. Por tal la cantidad de energía de la longitud de onda 
característica absorbida en la flama es proporcional a la concentración de los elementos 
en la muestra. 

Se requiere de una preparación de muestra previa que a continuación es descrito: 
Se corta una tira de 1xB" acl filtro muestreado, se recomienda hacerlo 
preferentemente de la pane central del filtro. 
Se dobla la lira dos veces y se co1oca dentro de un vaso de precipitado de 400 mi. 
Se le agrega 50 mi de acido rntnco concentrado 
Se pone a ebullición hasta que el volumen se reduzca a aproximadamente 10 mi, 
tapándolo con un vidrio de reloj (agregar perlas de ebullición. Evitar evaporar a 
sequedad). 
Se deja enfriar la muestra a temperatura ambiente 
Enjuagar el vaso de precipitado y el vidrio de reloj con agua desíonizada caliente 
Se filtra la solución a un matraz volumétrico de 100 mi. 
Añadir al vaso de precipitado 40 mi de agua desionizada caliente, cubrir con el vidrio 
de reloj y dejar reposar por 30 minutos. 
Filtrar nuevamente la solución. 
Enjuagar los restos del filtro y el vaso dos veces con agua desionizada caliente. 
Llevar el filtrado hasta un volumen de 80 a 85 mi. 
Tapar el matraz y agfar vigorosamente, dejar reposar por 5 minutos, hasta que la 
espuma desaparezca. 
Aforar con agua des ionizada y mezclar. 
Si la muestra se va almacenar, se transfiere a una botella de polietileno. 
Nota: El papel filtro debe estar lavado previamente con HCI al 1.5% y sUficíente agua 
des ionizada. 
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Después de la preparación de muestra se aspira la misma dentro del especirómetro de 
Absorción Atómica, de la manera siguiente: 

Instalar la lámpara de cátodo hueco caracieristica para el elemento por analizar 
Darle a la lámpara la corriente eléctrica indicada por el fabricante 
Calentar la lámpara aproximadamente 20 minutos 
Seleccionar la longitud de onda y el sllt (abertura del monocromador) característico 
del metal por analizar. 
Ajustar los flujos del gas oxidante y del gas combustible para obtener el tipo de flama 
deseada, ya sea oxidante (azul) o reductora (amarilla) • 
Ajustar el quemador para máxima absorción y estabilidad 
Aspirar cada estándar y muestra anotando las lecturas. 

Los cálculos a efectuar son los siguientes: 
Preparar una curva de calibración de concentración de las soluciones estándar 
contra absorbencia 
Determinar la concentración del metal en la muestra por comparación de la curva de 
calibración , para obtener las concentraciones de metal disuetto en un volumen de 
100 mi en unidades de partes por millón . 
Posteriormente relacionar este resuttado con el área total del filtro, mediante la 
ecuación (10.1.). 

j.1g,.,1.-.1 .... = p.p.m. de metal x IOO. mi x q tiras 
! lira filtro 

(10.1) 

Hacer correcciones por blanco 

Las posibles interferencias a encontrar y la manera de eliminarlas se listan a 
continuación: 

Presencia de antimonio. se evita usando la linea de 283.3 de plomo en el paso de 
análisis correspondiente 
Presencia de fosfatos, ioduros, fluoruros, carbonatos y acetatos, la preparación de 
muestra elimina a lodos a excepción de fosfatos remanentes, para lo cual se 
aconseja la adición de diamina elileno, ácido tetracélico y sal bisodio a 0.1 M. 
Precipitación de aniones, se evita con la adición de diamina elileno y ácido telracétlco 
Absorción no-atómica debida a sólidos disueltos, es necesaria la corrección usando 
lámpara de deuterio o hidrógeno a fin de medir dicha absorción. 

El espectrofotómetro utilizado en estos análisis fue un Perkin Elmer 3100. 
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10.2. COMPARACION CON RESULTADOS OBTENIDOS POR ABSORCION ATOMICA 
10.2.1 USANDO FILTROS PALLFLEX 
En las tablas siguientes se muestran los resultados de comparación de 1 tira analizada 
por Fluorescencia de Rayos X (en secciones de 1 x 1"), contra las otras 9 tiras restantes 
analizadas por Absorción Atómica. Al primer filtro estudiado se le denominó 786. 

Fe 
Mn 
Pb 

Resultados por Absorción Atómica 

Determinación de impurezas en el blanco, µg/cm2 

7861 
7.353 
0.258 
1.032 1.032 

ro medio 
36.05 

0.5 
O.O 

ºº --.,-1-
--¡j[J-

00 
0.5 __ ----'º'ª-

7866 
-8.385 6 579 
0.258 ü:25a 
1 29 1 032 

7867 
8.256 
0.258 
1.29 

Resultados por Fluorescencia de Rayos X 

D eterrninación de imourczas en el blanco. un/cm· 
786b1 8786b2 nromcdio incer1idumbre 

Ca 42.28 45.09 43.69 1 40 
Fe 2.10 1.99 2.04 006 
Zn 2.75 2.5 2.64 0.11 
Cu 0.53 0.36 0.445 0.083 
Pb o.o O.O o.o 

7868 7869 
7.74 7.353 

0.258 0.258 
1.161 1 032 

Resultado nromedio de las secciones de 1x1" que forman una tira, 110/cm2 
X, X X 1 X, 

Ca 4.JSS:i.0.727 4.256·.r 1.024 J.98:?±0978 IJ.IJOS:r 1174 
Fe 7.64:!:±0.127 7.301 i0.824 7.079±0698 17.271}± 1000 
Pb 1.15810.027 1.143±0127 l.IJ4±00úl li.14J±OOJS 
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En referencia a la tabla anterior: 
1. Xa b• se refiere al promedio, restando el blanco, de 7 secciones sin considerar las 

que aparecen como sublndices, esto para tener una misma área de comparación (1 x 
n ... · . 

2. La incertidumbre se estimó con un 95% de nivel de confianza tomando en cuenla los 
7 valores resuttantes de las mediciones en las secciones. 

3. En ningún caso se restó la sección central (5), ya que se llene referencia como la 
preferencial por analizar (al menos para Absorción Atómica)24 

Las comparaciones sólo se realizaron sobre los elementos Fe y Pb. Las diferencias (que 
aparecen debajo de cada 786X) se obtuvieron restándole al valor obtenido por Absorción 
Atómica el obtenido por Fluorescencia de Rayos X y se expresaron en porcentaje (el 
valor que aparece debajo de D); es claro que la diferencia en la mayoría de los casos 
varía entre un intervalo entre ambos valores. 

nuilando las secciones 1 
7861 D.% D,% 

Fe ·0.289 -3.928 8.863 
Pb 0.126 10.890 -11.387 

7866 D.% 
Fe -1 063 
Pb 0.126 10.890 

Quiiando las secciones 3 
7861 D,% D,% 

Fe o 052 0.713 12.933 
Pb 0.111 9.707 -12.866 

7866 D.% 
Fe ·0.722 ·I0.966 
Pb () 111 0.707 

Quitando las secciones 6 
7861 D.% 7865 D,% 

Fe 0.274 3.727 1.306 15.576 
Pb 0.102 9.026 -0.156 -13.718 

7866 D.% D.% 
Fe -0.5 -7.600 3.727 
Pb 0.102 9,02ú 9.026 
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Quitando las secciones 8 v 9 
7861 D,% 7862 D.% 1863 D.% 7864 D.% 7865 D.%~ 

Fe 0.074 1.006 0.332 4 )(11 o 332 4.361 0.977 11.833 l. !06 13.190 
Pb 0.111 9.132 o 111 q 732 o 111 9.132 0.111 0.732 -0.141 ·12.K35 

1866 D.% 78o7 D. 0,n 7868 D.% 1869 D.% 
Fe ·0.1 ·I0.641 0.977 11.833 0461 5.955 () 014 J.006 
Pb 0.111 9.73:! -0.147 ·12.835 ·O 018 -1 551 0.111 9.132 

De esta primera experiencia se observó que la tira analizada por Fluorescencia de Rayos 
X en base a Jos valores determinados: 

De manera general era comparable con Jos valores determinados en cualquier tira 
analizada por Absorción Atómica, esperándose una diferencia máxima de ± 16% 
para Fe y de± 14 % para Pb. 
De manera particular. se tenia una diferencia menor en las comparaciones, cuando 
se trataba de tiras de Jos extremos (1, 2, 3, 8 y 9). 
En el caso de Fe, al no promediarse las secciones 1 y 2, se obtuvieron las menores 
diferencias al comparar con Jos promedios de las tiras 2, 3, 4. 5, 7 y 8 (con una 
diferencia máxima de 9%), y al no promediar las secciones 3 y 4, las diferencias 
menores fueron en comparación con Jos valores de las secciones 1 y 9 (con una 
diferencia máxima de 0.713 %) 
En el caso de Pb, al no promediar las secciones 6 y 7 las diferencias entre las 
comparaciones contra Jos valores obtenidos por Absorción Atómica fueron menores 
en las tiras 1, 2, 3, 4 y 9. 
Los diferencias mayores se daban cuando Ja comparación se hacia contra los valores 
determinados en las tiras centrales; esto concuerda con que la mayor "deposición" se 
hace en el centro del filtro. 
Por pruebas tterativas de perfiles de profundidad, se notó que para Fe era cercano a 
P=0.085 y para Pb P=0.17. 

La experiencia se repttió en dos filtros más, hasta que bajo estas observaciones se 
sugirió controlar más estrictamente las condiciones de muestreo, a fin de tener una 
distribución más uniforme a todo el filtro y las condiciones de análisis para ambos 
métodos de prueba: uso de tritisoles, adición de estándares sobre la muestra y control de 
diluciones pare Absorción Atómica y de estrictas tasas de conteo para Fluorescencia de 
Rayos X. realizándose más pruebas de peñiles de profundidad. 

El filtro sujeto a controles más estrictos se Je denominó 787. A continuación se muestran 
los resultados: 

Resultados por Absorción Atómica 
Resultados por tiras de la concentración de metales en la muestra. restando las impurezas del 

blanco. 11olcm 2 

7871 7872. 7873 7874 7875 7876 7877 7878 1879 
Fe 7.746 7.358 7.746 7.358 7.487 7.616 7.616 7.229 1.875 
Mn 0.258 0.258 0.258 0.258 0.258 0.258 0.258 0.258 0.258 
Cu 0.516 0.516 0.516 0.516 0.516 0.516 0.516 0.516 0.516 
Pb 0.7741 0.774 0.774 0.903 0.903 0.903 0.903 o 974 0.903 
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Resultados por Fluorescencia de Rayos X 

De rermlnaclón de las Impurezas en el blanco, 11glcm 
787bl 787b2 1 oromedio incertidumbre 

Ca 43.068 45.92 44.495 1.428 
Fe 2.626 2.482 2.554 0.059 
Zn 2.796 2.577 2.687 0.109 
Cu 0.253 0.199 0.226 0.024 
Pb 0.060 0.062 0.061 0.031 
Mn 0.381 0.255 0.318 0.063 

Fe 7.524 ± 0.043 7.528 ± 0.437 
Pb 0.840 ± 0.006 0.851 ± 0.044 

En referencia a la tabla anterior: 
1. Xa b• se refiere al promedio, restando el blanco, de 7 secciones sin considerar las 

qué aparecen como subíndices, esto para tener una misma área de comparación (1 x 
7") 

2. La incertidumbre se estimó con un 95% de nivel de confianza tomando en cuenta los 
7 valores resuHantes de las mediciones en las secciones. 

3. En ningún caso se restó la sección central (5), ya que se tiene referencia como Ja 
preferencial por analizar (al menos para Absorción Atómlca)24 

Las comparaciones, en esta ocasión se extendieron también para Cu. Las diferencias 
(que aparecen debajo de cada 767X) se obtuvieron restándole al valor obtenido por 
Absorción Atómica el obtenido por Fluorescencia de Rayos X y se expresaron en 
porcentaje (el valor que aparece debajo de D). 

Comnaración auilando las secciones 1 y 2 
7871 0,% 7872 D.% 7873 D.% 7874 ID.% 7875 1 D.% 

Fe -0.222 ·2.952 0.166 2.205 -0.222 -2.952 0.166 l 2.205 0.037 10.491 
ru -0.045 -9.603 -0.045 -9.603 -0.045 -9.603 -0.045 1-9.603 -0.045 l -9.603 
Pb 0.066 7.797 0.066 7.809 0.066 7.809 -0.063 l-7.557 -0.063 l-7.557 

7876 D,% 7877 D.% 7878 D.% 7879 O,% 
Fe -0.092 -1.:!24 -0.092 -1.224 0.295 3.920 -0.351 -4.666 
('u -0.045 -9.603 -0.045 -9.603 -0.045 -9.603 -0.045 -9.603 
Pb ·0.063 ·1.557 -0.063 -7.557 -0.063 -7.557 -0.063 -7.557 
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Cont uitando las seccionei; 3 •4 

D.% 7872 D,% 7873 D.% 7874 D.% 7875 D.% 
Fe -2.8Q2 O. 170 2.262 -0.218 -2.892 0.170 2.262 0.041 0.548 
Cu -1.108 -0.0057 -J.108 -0.0057 -1.JOS -0.0057 -1.108 -0.0057 -1.108 
Pb 0.077 9.057 o.on 9.05'1 0.077 9.057 -O 05::? -6 087 -O 05:::! -6 087 

7876 D,% 7877 D."ó• 7878 O, ~·o 7879 D. ~í. 
Fe -0.088 -1.166 -O 088 -1.16(1 o :::!99 3.975 -O J-17 -4 óOfl 

Cu -0.0057 -1 JOS -o 0057 -1 JOS -0.0057 -1 108 -O 0057 -1 JOS 

Pb -O 052 -6.087 -o 051 -(1 087 -u 05.2 -o 087 -O 051 -(1 087 

Com aracion miando las se~OllC'S ~~'~-~ 
7871 D.% 1•DIJ '· 7873 º·'' 7&7-1 D."ó l 7875 D.% 

Fe -0.0J(J -o :ws 017~ 481..t -llOlo -O 205 iJ l7:' 4 814 lo.::?-il J 145 
Cu -U.0055 -1 068 ]_.Q!!1U-:¡m;¡::- -(J (1(155 -1 008 .() 0055 -1 oos 1 -1.l 0055 -1 068 
Pb o 074 ~ () 07-4 _ _1_~_7.'.!IJ {J 074 8 7.:?0 -U 055 -{J -17'>1.o 055 -(1 -17<) ·---· 

7876 ID.". 7R77 1~~~~~¡ Fe 0.114 11 477 o 114 

Cu -0.0055 1-1 ür.8 ·U.005~ 1-1 (1{11'; . 

Pb -0.055 \-6 470 ·O CJ55 -~--:~-
Com arnc1on uitando las s~cc10111.•~~ 

7871 O, '~o 787:' ~,.__ 
Fe 1 154 o 478 () 105 

Cu 9 ()0(1 o 055 l) f11J(I lJ (•00 

Pb 7 7c¡7 o fl(1(1 7 son 7 1-t(J') 

787(, º·"'" 7877 _Q~ º·'· 787'! 

Fe 0.220 1.SIJ {) .:?20 :::!81.1 7 751 ·O UJ'J 

Cu 0.055 cu, o o 0.055 9.hOU 9 (JIJU o 055 IJ (lU(J 

Pb -7.557 ·O UtiJ -7.EJ. -7 557 -O OC1J -7 557 

De esta segunda experiencia se observó que: 
De manera general los resultados de las determinaciones en la tira analizada por 
Fluorescencia de Rayos X. era comparable con cualquiera de los resultados de las 
determinaciones en las tiras analizadas por Absorción Atómica, esperándose una 
diferencia de máxima de± 8% para Fe± 9 % para Pb y± 10 % para Cu. 
En el caso de Fe, al no promediarse las secciones 1 y 2, se obtuvieron las menores 
diferencias al comparar con los promedios de las tiras 2, 4, 5, 6, 7 y 8 {con una 
diferencia máxima de 4%). 
En el caso del Pb se obtuvieron las menores diferencias al no promediar las 
secciones 3 y 4 al comparar contra las tiras 4. 5, 6, 7. 8 y 9 {con una diferencia 
máxima de 6%) 
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En el caso del Cu se observó un comportamiento casi uniforme en todo. el filtro, 
encontrándose las menores diferencias al omitir en el cálculo las secciones 6 y 7 ( Ja 
diferencia fue 1.068) ••. " · . .. · 
Los peñiles de profundidad encontrados como.óptimos fueron de 0:12 para Fe, OAO 
para Pb y 0.05 para Cu. 

Una vez que la experiencia se repitió sobre dos filtros más, se concluyó que ya·se habla 
descrilo satisfactoriamente el modelo para la muestra y su comportamiento dentro del 
filtro Pallflex. · • · 

10.2.2 RESULTADOS OBTENIDOS USANDO FILTROS FILVAC 
La determinación de las impurezas en el blanco reportada (en µg/cm2) se obtuvo 
mediante Fluorescencia de Rayos X estos valores fueron· 

BLANCO 
Ca 29.39 ± 0.32 
Ti 24.32 ± 0.28 
V 16.76 ± 0.20 
Fe 1.68 ± 0.08 
Zn 125.82 ± 0.20 
Pb 0.37 ± 0.04 

Para las siguientes comparaciones de Fe, se supuso un peñil de penetración P=0.05 
(fracción de penetración del aerosol en el espesor del filtro) , ya que es donde se 
encontró una mayor frecuencia de coincidencia con este peñil. 

Filtro Fe ü10/cm2\ Diferencia 
Absorción Atómica Fluorescencia de R-X % 

10690 14.59 14.87 ± 0.13 1.88 
10896 15.54 15.71 ± 0.13 1.08 
11031 11.23 11.91±0.12 5.71 
11200 7.31 7.30 ± 0.09 0.14 
11180 14.56 14.94 ± 0.12 2.55 

Otros peñiles de penetración menos frecuentes fueron 0.03 y 0.08 

Filtro Fe Cuo/cm2) Diferencia 
Absorción Atómica 1 Fluorescencia de R-X % 

10752 9.91 l 9.95 ± 0.12 0.40 
10932 22.39 122.56 ± 0.13 0.75 

. 

Se concluyó que el peñil de penetración de aerosoles con compuestos de hierro, bajo 
condiciones controladas de muestreo, en el filtro de fibra de vidrio Filvac, iba de 0.03· a 
0.08 (penetración cercana a. la supeñici':!l. ':<ln una mayor ocurrencia en .o.os .. 
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También se compararon resultados de Pb; aquí las pruebas lteratívas para encontrar un 
perfil de penetración fueron múltíples, encontrándose un Intervalo de mayor ocurrencia 
entre un perfil de penetración (P= supeñície) hasta una penetración P=0.03 (muy 
cercana a la supeñicie); esto pone de maninesto que al parecer el Pb se encuentra 
adherido a las partículas de mayor tamaño. Los datos correspondientes se encuentran 
en la siguiente tabla: 

Filtro Diferencia 
Absorción Atómica Fluorescencia de R-X 

107521 0.45 0.45 ± 0.02 
108082 2.09 2.06 ± 0.41 1.44 
108961 0.28 0.29 ± 0.02 3.45 
109322 3.59 _3_._7_1_±_0-.0-5-----<-3-.2-4----i 

1o9:i42 w--=___ o.97_± o.o3 12.a1 ·-
Perfil de penetración ~--------~·----
lp:Q.03 
2superficial 

Otro de los perfiles que se observó con frecuencia es P=O. 10 

Filtro Pb (¡1q/cm2) Diferencia 
Absorción Atómica Fluorescencia de R-X % 

10690 2.14 2.18 ± 0.04 1.84 
11180 3.58 3.61±0.04 0.83 
11187 3.93 4.11 ±0.05 4.58 --
11179 3.84 3.83 ± 0.05 0.26 ---

Se presentaron no obstante dos casos con peñiles de penetración < 0.25 (curiosamente 
sucedieron en una zona al norte de la Ciudad de México cercana a donde se hicieron las 
pruebas con los filtros Pallnex, ahi el peñil de profundidad fue de 0.40) 
Es necesario aclarar que los filtros 10690 al 11179 y los otros dos que se mencionan, 
son muestras de partículas menores a 1 O ¡1m, muestreadas en una misma zona. 
Estas determinaciones ayudaron a construir modelos para la muestra y su 
comportamiento por zonas en la Ciudad de México. 
Una de las conclusiones más valiosas que se obtuvieron fue que las impurezas 
reportadas por el proveedor en el blanco no son ciertas, sobre todo para Zn; esta 
conclusión está respaldada por información que en un principio se reportó como la 
composición '~ipica" de un filtro de fibra de vidrio, misma con la que la composición 
determinada experimentalmente concuerda más. 
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SECCION IV. CONCLUSIONES 



CONCLUSIONES 

El uso del método de prueba de Fluorescencia de Rayos X usando como fuente de 
excitación un radioisótopo, usando una geometria fuente-especimen-detector: 45º - 90º, 
es adecuada para la determinación de la composición elemental de muestras de 
particulas de aire contaminado, en cuanto a los elementos calcio, tttanio, vanadio, cobre, 
hierro, zinc y plomo. Aparte del corto tiempo de análisis y la determinación de 5 o 1 O 
elementos en una misma corrida, uno de los mayores atractivos es que no se requiere 
de una preparación de muestra, además de que los efectos de absorción-refuerzo, que 
incluyen efectos de absorción, autoabsorción, efecto interelemental, refuerzos de lineas 
por presencia de impurezas con lineas de emisión cercanas al analito en cuestión, etc; 
son descritos satisfactoriamente a través de ecuaciones y modelos matemálicos, mismos 
que se sugiere basar exhaustivamente sobre información bibliográfica y reportes de 
calidad del aire certeros. La composición de blancos y depósitos debe comprobarse 
experimentalmente; Ja masa de depósito puede determinarse mediante una gravimetría 
sencilla, esto tiene el propósito de crear y comprobar los modelos p:oua corrección por 
absorción-refuerzo: la composición remanente desconc>clda puede atribuirse al silicio en 
el caso del filtro como matriz y a hidrógeno, carbono, y oxigeno en el caso del depósito. 
El perfil de penetración obtenido iterativamente mediante comparaciones contra 
Absorción atómica, es deseable que se compruebe experimentalmente (mediante 
observaciones al microscopio); sin embargo es claro que el mismo depende del tamaño 
de particula, vislumbrándose como critico para partículas finas, ya que las gruesas 
permanecen en la superficie o logran penetrar solo una pequeña profundidad. 

Los modelos deben compararse contra valores obtenidos por métodos de prueba 
tradicionales que hayan mostrado su competencia a través del uso rutinario, sin embargo 
es necesario considerar que en experiencias previas se reportan diferencias de valores 
obtenidos con otras técnicas, tales como: Análisis de Activación Neutrónica, de un 20%, 
esta diferencia se atribuye a las pequeñas cantidades de depósito colectadas en el filtro 
que son objeto de análisis; sin embargo, se considera que esta diferencia puede 
disminuirse si se incrementan la razón de flujo a través del filtro para el análisis por 
Aciivación Neutrónica y los tiempos de colección para el análisis por Fluorescencia de 
Rayos X25• En comparaciones contra Absorción Atómica, se estima una diferencia 
máxima de hasta un 15%, esta diferencia tiene una explicación interesante y se atribuye 
a que, en el caso de muestras de particulas que hubiesen sufrido combustión a altas 
temperaturas, se presentará fomnación de refraciarios; esto provocará que las muestras 
al ser preparadas para el análisis por Absorción Atómica, no se disuelvan 
completamente'". 

Abundando en el corto tiempo de análisis; hay que remarcar que el uso del método de 
prueba de Fluorescencia de Rayos X usando como fuente de excitación un radioisótopo 
puede producir resultados casi inmediatos posteriores al muestreo, esto tiene. una 
repercusión Importante en la toma de decisión a las instancias gubernamentales 
responsables de la vigilancia y control de la contaminación atmosférica. · 
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El arreglo compacto de la espectrometria de Fluorescencia de Rayos X que usa como 
fuente de excitación un radiolsótopo es atractiva y aunado al bajo costo en comparación 
con WDFRX •. son incentivos a difundir el uso de esta técnica y capacitar a personal en el 
manejo de la misma. . 

A través de las experiencias acumuladas durante el desarrollo de ·este. trabajo, se 
concluye que el uso del método de Fluorescencia de Rayos X usando como fuente de 
excitación un radioisótopo es adecuada y confiable para la determinació.n de la 
composición elemental de muestras de partículas contaminantes del aire, oblenidas de 
actividades de monttoreo rutinarias que tienen por objeto vigilar la calidad del aire en la 
Zona Metropolitana de la Ciudad de México. 
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Apéndice C. Valores de rtlaclones de sallo cnlrC bordes de absord6n K y Ull.J_ y (1 -1/.1.J 
lcontlnuai:l6n) 

..... ,,.1.111 
tkmcnl• --------, 

...... 
ll•Cil 

1Ht.; 

.'.l.'\~ 

,1.,.x 

''~K1 
n.Jei. 

lA.:y 

-"'·" 
.. 10.z, 

11 ...... 

1:'"" 
11.i.-

... ,.!(,.' 
J·'-fU1 

..11•1'.I 

H-\J' 

..l'J·ln 

.'l\.~1 

.•l·St> 

'?·h· 

~.1.1 

'"·X~ 
~'·l·~ 

~"llJ 

'1-l.1 

'·"·l\· 
Hl'r 

, .. 
~..111 

7.~l 

' ~.... 1 

11,,MI' 

1 ...... 1 

: r~u: 
-.,., .. 11\·' 

'!.•11· 

••11' . ' 
~ 

·:r.1.1 
;,,.,( 
.. ,.,1 
to.71•' 

'~~-' 
"-''·'' , .. ~. · ' 
, .. ~1 

,.~,,! 
, .... : .. ·· 

, ' ~ 

'\''' 
~·2•J 
ldlo!' .. 

~¡ 
~.';l!t i 

\,1111, 

".OJ' 

~.Yfl 1 

, .... :_; 
~·l'J ' 

1•11J 

11,141.' 

_ u.~ro! 

11111.1 

11)1\\ 

1111)7 

O.JIU 

O.~S4 

0.:t~!l 

11.1111 

º·~'? 
11.IW'~. 

11.11~ 

11.11,;, 

11.Jt,: 

ll.11~· 

0.-.Sll 

·. n.tWr. .... 
11."-S~., 

,nll-'J 

l~.:t_.19 

011)1 

'lllllJ~ 
11.MJ: 

110 

u.1m 
11.llJ(I 

j~"º 

" 1•1µ 

!>61 011?<1 

'.~.10 - :· Ul:S 

""' 
.a.H ct111?: 

º"' 
Jl1 D.160 

' . .a.:?··,-. 0.76J 

'J.'JI D.744, 

JIU'" '"Q.7J2 

J.9~ ·'a.lo 

J.11 0.7JS 

)flll 0.721 

).l'J ,,1171?, 
,,n . 0.709 

.\,'7? .. :O.lJI ..... 

.l.l? . 0690 

).l) 069? 

. l~S 0.6QJ 

.\Of, fUolJ 

·a.fl60· 

_ :.•J11 :o.66l 
2.r. Q.'30 

:?,1111 Q.6!J 

:11~ 

:M O.IMB 

2.1: 06JI 

:.74 0.6.13 

l.70 

!filio 0.624 

n ~ ~ {Ji 
FP~k~t\ 

114 

..... 
6J.f.., 

64-Cid 

6s-~ 
'M.D1 

61·Hu' 

6'-& 

... Tm ..... 
'71-1.u 

11·H1 

'73-'I• 

, .. w 

7.J.Rc 

76-0s., 

17-J~ 

'~" .,..,... 
JllJ.HJ 

ll·TI 

112-l'b 

IJ.Bi 

l&.•n 

... Th 

!ill·U 

'·" 
"" '·º ·. s.11' ,,, 
"41'-

lJl 

JJO 

'·" 'S.19. 

s.u 
S.43 

'-01 

S.12 

'·" 
~ . · U6 

's.11 

,S.12 

'o: 

-.S.02-

•u 

'·" 
Ul 

•.39 

.t.H 

DE QQ !"0.f:íl.¡: ~ '"·~ ~. t.,:..¡,,,A~, ._ 

l•IP . .,, 
',o.m· .... 
.'o.an.·: 

'W.19' ;'' .... 
-'0.11! 

011111 

'o.au 
O.ll01' ... 
Q.116"," 

0.101 ... , 
o.m· 

~·o.~: 
:o.t01 . 

< O.IOS 

0."91 ... , 
.,,, 
0.791 .. .,., 

, 0.781 

0.772 

11,":'7) 

O."i19 

....... ,111 

270 

rn 
1.7l ,,. 
271 

l.73· 

rn 
:?.9J 

276 

2'7 

"' ,.., 
u• 
262. 

20I 

l.Sl­
.1.39' 

263 
z.44'' ... 
2l0 ,., 
:!:.l4 

'""· 
'-" 
w ,,, 

0.A)O 

U.ft!'J 

º·"" 
º'"' 
D.'1)1 

0,6'.\ta 

º·""' 
0.6l9 

OJJ'J 

0611 

G.611 

·°"''' 061S 

0.61J 

G.626 

º"'' 
O.Sii 

0.64.0 

0.390 

O.ID 

º"" ..... 
0371 

o.m 
OJt.:? 

º"'' 



Apéndice O, V1lorcs promedio de re'ndlmlcnlos _fl_uorescenles K. LM de elementos qutmlcos 

Elcmr:nlo K L M Eltmcnln K L M 

b·C U,!Mll 54-Xc 0.8iC1 0.1 IO U.003 
7·N ll.lll~ :-~.('s 11.8:\:! U.l IX U.lXl4 
8·0 U.tMJ.I lh·lla 0.888 0.12<1 ú.UU4 
'l·f U.UU5 57-l.a tUi'>3 U.lll 0.Ul.l4 

10-Ne U.1Xl8 SH·l'c O.H'J8 0.143 0.005 
11-Na O.OI 3 S'.il-l1r 0.')02 O.ll2 O.!l05 
12·Mc tUIPJ C.O·N.! 0.907 U.lid O.Olió 

IJ·AI U.O:?C1 bl-l'm 0.911 0.171 0.006 
14·S1 11.0.1(1 C.:!·Sm 0.1JJ5 O.IXO 0.007 
ll·I' U.!1-17 <1J-nu 0.918 0.190 0.007 
16·5 0.0<il M-Gll 0.921 0.200 t).008 
JH.:I ll.078 65-Th 0.924 U.210 0.Ul.19 
IS·Ar ll.l'J7 1,IJ.l)) 0.?27 0.220 0.009 
19·K U.118 f17-llo 0.9J() ll.231 0.0IO 
20·Ca 0.1-12 11.IXJI 6H·Er O.'il2 0.240 O.Ull 
21·Sc Cl.IM~ 11.lXll b1J-Tm 0.?.14 íl.2~1 0.012 
22·T1 U.l'J7 11.lXll 70-Yh 0.9)7 U.2C12 U.!113 
2J·I' 11.2.:!7 0.00::? 71-1.11 t),1)31) 0.272 0.014 
24·Cr U.::?~S 11.lkl.'.? 12-11r tl.'J-ll 0.28.\ U.015 
25·Mn o.~n 11.ll0.1 73°Ta 0.'142 o.293 l),01(1 

26·Fc 11 . .\~·· 11.UO.l 14.w t),•)44 0 .. 10.i ll.018 
ll·Co O.HS 11.tMl-I 7l·llc ll.1J45 11.)14 ll.019 
2H·N1 O.W.:! U.tMl~ 7f1.l)s U.1J47 0.32~ u.02n 
211-Cu o.~!!' ll.tklh 77.¡, ll.')4H 0.3.ll ll.U22 
.lll·Zn OA.<K ll.lXl7 7M·PI º·''"'' 0.)45 (1.024 
Jl·Ga OA~1J tl.()t\IJ 71>·All (l,tJ~I ll.351> U.02í• 
.l~·Gc 05.:!ll 0.11111 Hll·llg 0.1Hl 11.)(>ti U.028 
.H·A11 U.!°'-N tl.tH:? 81-TI 0.lJ.\J 11 . .176 O.OJO 
.'4·S< 11.577 Cl.tll4 82-Ph ll.9S4 11.386 0.032 
J5·U1 O.í<~I u.01<1 8J.l!i 11.9~-' ll.J?C1 0.0)4 
Jh·h:r U.fl:?IJ 11.01'' B4-Po 0.955 0.4115 U.OJ7 
Ji-lth ll.C1S.l Cl,021 Cl.CKJI H5°AI 0.9S6 11.415 0.(1411 
.\!\·Sr IU17~ 0.0:!4 11.IKll Hf1.Jtn U.9~7 11.425 0.(1-13 
... ,.y 11.c.'ll 0.0~7 tl,1>01 87-Fr 0.9l7 :•.4)4 U.<146 
40-Zr 11.715 11.U.ll ll.CKJI 88·lla 0.9SH 0.44J U.CJ49 
41·Nh 11,7.':! 11.111.I 0.1101 89-Ac 0.9!8 0.452 O.Q52 
.i:-Mo 0.7·N ll.OJ1J 11.Cllll \Jll.Th 0.9~1J 0.41•1 (l.()56 
4.l-'fe 0.7h~ 11.Cl-ll 0.CXll 91-Pa 0.9S9 0.4(,y 0.01.0 
4.i.-ltu 11.J;I) 11.11-17 11 IKll 92.u 0.%0 0.478 0.111>4 
4S·lth 0.71J2 n.o:;~ 11.IXJI 93-Np o.•11.u 11.486 ll.0<18 
-1fl·Pll 11.!'\0.'i 11.u~:-: 11.<Kll 94°1'11 0.91~) 11.494 0.073 
·~-,\~ u.~111 U.llCi.l tUJO::? IJ.S-Am U.!JC.tl 11.Sll2 0.1177 
4g.( 'lf o.:-::?7 U.Uc11J 0.002 96-C-lll 0.%1 O.SIO 0.083 
..1 11·111 tUOt1 ll.llH 0.1102 •n.u~ 11.%1 ll.Sl7 (1.088 
~U-Sn º·"'"~ 11.1181 0.002 98-Cf 0.961 o . .<24 0.093 
.<l·Sh ll.~S4 11.oxx O.UO::! 99-E< 0.961 O.SJI 0.099 
~~·T.: tUih2 11.Cl'JS 11.110.l IOO·Fm 0.961 0.538 0.106 
~.t.J O.li111J U.JO:! 11.llOJ IS 
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Apéndice F. Copla do una piglna do un ca~logo "Gellman Sclancas'". dondo so 
muestra l.a estructura do "filtros do praf\lndid.ad". 

Depth Filter Mcdia/Pre!ilters r• , . .. ~ .. ~ 
tiA~I 
Typ~ A'F. Gli!~S Fib~I F1 1 :~-~ r.~t. 'n· ;ir,•' 
ldei!lfor91;Mmeu0l Jr.ir;:.•• ~t~r 
pol!utant.1 a'ld .:i~e ~t.in,JJr~ r ,.:e:' ' • 
U!St""".J~tcrfo•cl•l~>lvt'C'a·,' 
su-.pm:led sal..:; AA Gl.l!~ a!!~ 
mct!ll lh!! /eQJ<~emE>nts f¡¡r rr;, 

Mcttn:l1J10.P'lc•<<t;ft111n:; 
•fi111.>rl'w1f) bchlot1ibJl.e-Jet 
'82°C !~D<ÍI !O Wm ott Dll}V"~ 
mJll?fia!1 
•~1t006crtlSll1t.1WQ\J~ 
loberw.ttn.lbioJ.!r 
•llQIJidtlOOllNIF\Jt1rr,¡l'l5'.rol\~ 

1'rvtl«f D~llftrtr/ 
N«r!b•r D""rn1ia1u 
616la l)tn"l 

lil6J:j ~ .. "" 
616!.1 l,.,. ... , 
6165~ ;; r-
61!i31 11...-. 
616.n ~"''"' 
61fii.l 1~"1'-
61fi,.,I ~ .... -
616ll •,32 ... ., 
e15;; •]Jrn 
&16l~ 111 .,..., 
El!il~ ·i2,..,. 
6161~ ¡:,1 .... -. 
616:)!; ;~~r . ..-
6'631 m-.. 
61&lll n1.;s::.-

•E• 1~..,1 

f...· t ·~~I ~1,t i!->~'.n f"l\•f 't ~ ~e •><rt 

1._. a;._.-,.,~! .. ~ hill' ¡¡.i~. ,,., ,, ''· 
t"rJO<"<jt~r:lt!fftlat"C'l.l'< , •. , N" 

IQ'11.:l;tti.1ttWl,1"1M"J•M' 
arro~1~o!p1otc'Nl;.ro..1ir.Jn 

ll.ctro;.1•~ ,~al..-; 1~•~J!,lc {:¡;u•~'º 
(PA'-.\'1t»J!JJ[llH'>ot.CJT 1 

Tu1r1.;: 
•H.¡¡r1cc<1!.l"·n.J-'th-J~n_¡cn.i:1t, 
All;:-,,"if,:id:•l·ll~¡r,,1.v;,,.,._, 

t:.dt.:u 
ramru•.:o• l''1•,1lu~ ~ "'~ 1 :"- · 
"''r.1..1<r,!..: t,[(',.,j~rll._o 115', t' 
1~l.ll r..1:,1..,1, 
•ll!l.>'! •,;n .. ·.11 f~n ,_,,?~ i 
l.\~t·•;.~ ! C51r-
f110~ lk1 111! 
•A~; x::.i.~t•¡_ 

M~t1~ri! 
Ptvd<K;I D-ttl 
N11mht 
f:1$: 
fül! 
f~tC! 

l<tr,1f/11dGl.lul1btrl11!., 
P1od11tl 01-t1~1 P"hg11111 
Nfllnbrr 
wm 13.,,. 
WJJ~ lS""" 
~..'l'<: n-.... 
(f.00,: 1:1 ...... 
~!.Ot~ "l""" 
~~ 79,,.-
~:Gt! 7!1Jr"im 

¡-.,,..,. l"1 ·~ ..- .... ~· ..... ,., .. -.,,, o ~ 
ú ~ ¡r D('' ! 1. ·t·;~1":n..·~:11.• 
u·.tor>U:;i,r¡,¡,•,:~.d lJI! k"·,:, 
O.ii~:tl'f•IUS l~;y~.'19 Í'l:X.l'CJ"t· 

CTCiP,!:tVOllll•¡ '11~1~\J:o;..:,irj 
,.,,....,o!.Jt1le$,?.",l'Y",.l 
•iln!f.'I fr<o: tl;;~'.J€•11<Jtb':c~ 
1~::0·1.lfrn1!l'~.,.c:c 

•5u1~bil'foiu-..:11US(í':./.!._1!o.J 
1Jl1 TCtP ci~·11etir.r. 
·~·l1C11!lar:~·!.cJt.'q~~-
M . .ei .... 1ttoutto:t• 
•011rnlo.¡1.J'l!r.ctr·.r.Jlra1"'<¡ 

""'~' !l'i¡«¡ 
f.i.hi t:¡,,,. ~·:1.; 

(';<,; (/.•,1 !<:.:·.; 
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] 
... .. . 
·i~L.LA 

....... 

~ :',;)::;:¡!:·,e St:;:2~at::rs 
\·,.1.~~·1, "•'l l:t~.-:11{~1.~ 
twfrr;w.11 ir;~~.·1 1•c:P 1,1•r•; 
.... :",:t,..ll ¡,;t/6'.•'~ sucJ, ~: /lJUJ/Vl' 
M",),.~1'_....,..!,(~1or.t•d!l'<!.X11.\!J 

atl.lt•:M.lr.1od.Je11lhcyer( 
et:~Ot.'111lo!uie111&ic!Y._,, fu."«:ls 
fof ~= l1tu~:rn !.ltrJtoen \\'!L'fl 
w.e>!Jtl1lte.iQWa!l11.Pu1.vo 
r.~cuc 'it."PJfJttl; f!O'vld;: a th.l.'l'lel 
r-.gcfllX'!!Cftl',elqinj,~"!(f1; 
nr~i!IQ!M!ralllittuft....,.,atc 
·~•stq-~1l1c1staru 
•Pi1JY1Jcoou:arr:.r..¡11t'Tit·enoi:-. 
1;31t>e lc~l<..<!u IWl'.!"': t.._ :.l''ll a~ 
l.!tua:rio~:;.x•.· 
•S1c:1111 ~utn IJ,·a~k· 
•W•l11.i1¡1¡;111w~~. ·~1:lcU 

•Cl" V u:«~~: ~!;.J"J'~a !~ r,.l('f"", 
~l.'IÓL'\l 6•1:: .- ~ <1rx¡'c M.~ ~.:iló..1 
l03 ¡.¡:1.,111 ~1~:a.~·:Ui!1 ..... 
•CrJ:V.J1,~1.., ~u1·,>•a.;i-1l{>r~ 
•t.~!:CIJ<Jtl,,:1[ttJ1U•·iCJU1! 

f'rod.Jtl o.~owl~r P1rh~ing 

"'"""'~· 611!1> r. ·~ r.c·r~; 
61'~' u·.~ . 1m;.1~ 
6'n!> 111-,. 1ro.·~i;; 
~111": 1;:...... 1a-~···~ 
E' :s ! ltO "'"' 1CC~•i1 
61~ 7Sil"Jll lOOi¡.t.,¡ 

OHIGEr\l 
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