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RESUMEN

El medio que rodea al hombre ha visto afectada su calidad por las emisiones de
contaminantes. Un ejemplo mas bien preocupante es el  de las. emisiones
atmosféricas; la alteracion de la calidad del aire que respiramos, por su repercusion
en la salud poblacional, debe de cumplir con estrictos. criterios de calidad.
Aclualmente la Secretaria de Salubridad establece criterios de calidad del aire
ambiental en concentracién de metales solo para el Plomo con 1.5 ugr totales por 24
horas de muestreo bajo fas condiciones referidas en- las correspondientes Normas
Oficiales Mexicanas; sin embarga otros contaminantes importantes a considerar por
la foxicidad que representan serian: hierro, cobre, niquel, vanadio, titanio, zinc,
cadmio. Uno de los objetivos a corto plazo, es cubrir el vacio normativo que existe en
esta materia en nuestro pais.

El presente trabajo es el resultado de tres afios de desarrollo experimental y estudio
arduo a fin de implantar la técnica de Fluorsscencia de Rayos X de Energia
Dispersiva (FRXED) que ufiliza un radioisdtopo como fuente de excitacion, en el
andlisis de muestras ambientales. especificamente filtros de aire; el objstivo era
tenesla como una técnica mas de uso corriente en el Laboratorio de Bacteriologia y
Fisicoquimica de la Direccidn de Ecologia que trabaja a través de un contrato de
Asistencia Técnica con la Facullad de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma
de México.

El trabajo se ha consolidado en la determinacion de metales pesados: plomo, hierra,
vanadio y cobre en filtros de aire, especificamente de fibra de vidrio y cuarzo.,

El estudio de la calidad del aire en cuanto a la concentracion de metales es de
importancia vital, ya que muchos metales cambian su caracter inocuo a 1oxico
dependiendo de su concentracion; 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 preparacion de la muestras, lo que ademas de disminuir tiempo de
analisis, 1a vuelve una técnica limpia por no liberarse vapores acidos ni desechos en
el acondicionamiento de muestras; es multislemmental y el tiempo de analisis real es
corlo, fo que permite al menos un analisis diario de 10 elementos por muestra en un
lote de 20 filtros. Estas ventajas permiten un estudio continuo de fa calidad de aire en
la determinacion de la concentracion de metales en el aire ambiental.

A lo largo def trabajo se explica la relacion que guardan la utilizacién de la técnica de
Fluarescencia de Rayos X con la delermmacnén de concentraclones de metales en
filtros de aire ambiental, :



ABSTRACT

The modem man lives in ecological systems, that have been disturbed 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 act as vehicles for the
transport of gaseous pollutants, the possibility for harmful synergistic exists, so
rigorous national ambient air quality standard must be mandatory. At the current
situation Secrelaria de Salubridad has established the lead national ambient air
quality standard (1.5 ug/m3) refereed in the corresponding Mexican Officials
Regulations. However there is the necessity to establish the iron, copper, niquel,
vanadium, titanium, zinc and cadmium national ambient air quality standard too. One
of the government goals is 1o fulfil all the requirement regulations {o maintain a good
quaiity of the ambient air.

This work is the result of research and experimental development, that were done
during three years. Our aim was lo develop the Energy Dispersive X-ray Fluorescence
technique, which uses a radioisotope as excitation source, as a routine analytical
procedure of air pollution particles samples at fhe Laboratorio de Bacteriologia y
Fisicoquimica of Direccion de Ecologia. This laboratory works on a technical
assistance contract between Direccion de Ecologia and Chemistry School of
Universidad Nacional Auténoma de México.

This work describes the implementation of iron, lead and copper analysis in air
poliution particutate samples, which were collected in filter media, the usual filter
media were glass and quartz fibber.

The trace metals analysis of air pollution particulate samples is a unique problem
because metals are the most insidious pollutants (because of their nonbiodegradable
nature), only few melals are completely nontoxic at any level, even these could be
harm{ul if they unbalance or displace the essential metal tevels in the ecosystem. X-
ray fluorescence spectrometry is well suited for the determination of trace metals of air
pollution particulate samples because no sample preparation is required, 100 seconds
detection limits are 1 to 100 ng/cm? for most elements of inferest, the technique is
non-destructive, and 10 or 20 elements can be measured simuitaneously using
presently available commercial equipment28,

In this work, comparisons were made between Atomic Absorption and x-ray
fluorescence techniques and explanations are given about how this technique was
developed to the determination of lead, iron and copper levels on air poliution
particulate samples.



SECCION I. SUSTENTO TEORICO



1. INTRODUCCION122

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 aportacion al desarrollo de la ciencia actual; uno de los mas
imporantes fue el descubrimiento de los rayos X en 1895 por W. C. Roentgen cuya
utilizacion se encuentra ampliamente difundida en la actualidad en los mas diversos
campos de aplicacion.

En la siguiente tabla se listan algunos eventos que influyeron en el desarrollo de la
espectrometria de Rayos X.

Tabla 1. Desarrollo cronoldgico de la espectrometria de rayos X

1895 | W. C. Roentgen descubrio los rayos X

1886 |J. Perrin midid la intensidad de los rayos x, ulilizando una camara de
ionizacion

1909 | C. G. Barkia observé la presencia de los bordes de absorcion

1911 | C. G. Barkla observd las series de emision, que designé K, L, M, N, etc.

1912 |M. von Laue, W. Friedrich y E. P. Knipping demostraron la difraccién de
rayos x mediante cristales

1913 |W. L.y W. H. Bragg construyeron el espectrometro Bragg de rayos X

1813 |H. G. Moseley demostro la relacion entre la longitud de onda de las lineas
espectrales de rayos x y el namero atdmico, observd que las lineas del
‘cobre eran mas intensas que las lineas de zinc en un espectro de rayos xde
una aleacion; se establecen las bases de los analisis espectroquimicos
cualitativos y cuantitativos de rayos x

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

1913- |M. Siegbahn midié las longitudes de onda del espectro de rayos x de
23 elementos gquimicos

1922 _|{A. Hadding us¢ un espectro de rayos x para analisis quimico de minerales

1923 |D. Coster y G. von Hevesy descubrieron el Hafnio, el primer elemento
descubierto por rayos x

1923 |[G. von Hevesy postula el analisis cuantitativo por excitacioén secundaria de
rayos x

1923 [R. Glocker y W. Frohnmeyer aplicaron la espectrometria de bordes de
absorcion de rayos x

1924 {W. Soller construyd un espectrometro de rayos x utilizando colimadores de
placas paralelas

1928 |[R. Glockery H. Schereiber aplicaron la espectrometria de emision de bordes |
de absorcion de rayos x

1928 |H. Geiger y W. Muiler desarrollaron el detector gaseoso

1948 |H. Friedmany L. 8. Birks construyeron el prototipo del primer espectrometro g
de rayos x de emision secundaria

1949 |R. Castaing y A. Guinier construyeron el primer espectrometro de sonda
elecironica de emisién primaria de rayos x




1.2, GENERALIDADES

Las regiones espectrales son definidas de manera arbitraria por su longitud de onda y
se relacionan con la tecnologia utilizada para generar, transmilir, detectar y aplicar la -
radiacién de cada region, Las regiones espectrales se muestran en Ia sigulente

figura:

TRANGMIBIONEG RAVDS COTACOS
LARGAS| CORTAS scro 4 SECUNDARIDS

LONGITUD DL ONDA A, m | |

FRECUFNCIA y, Hz o
FIG. 11 Especlro Eltctrnmanneucu

Los rayos X se definen como radiacion electromagnellca de ngr ud de onda ~ 10'5 a
~ 100 A° producidos por desaceleracion’ de electrones .de_ alta. energia y/o por
transiciones electronlcas enjas capas lnternas de los dtomos, 1 57 SRR

Los rayos X pueden ser. clasnf'cados de acuerdo a Ia reg de Hllqngyitbud .de’onda
correspondlente como: . S L

: ‘:Unr'aduros‘ < o' 1'A°

* Staves: 1-‘10A° VL
Unrasuav35'>10 A°" :

Cuando esta radlaclon electromagnehca exhxbe el aspecto corpuscular de su E
naturaleza dual (onda-pamcula)' Ias pamculas indlwduales son Ilamados "folones" o’
“cuantos” de rayos X ;

La energla de un foton de rayo X esla dada por Ia sigmente ecuaclon :

(11}

donde: ... :
cesla velomdad de Ia qu m/s)

v es la frecuencia’(s™?) -
Aesla Iongnud de onda (m Yoo

hes la constante de Planck (Joule X s)




La energia es comtinmente expresada en electronvolits (eV) o sus miitiplos (KeV,
MeV). .

Si se substituyen los valores de las constanies:
h=6.6x 1027 erg.s

c=3x10"cmis

e introduciendo el factor de 108 A°/cm, se obtiene:

(1.2}

1.3. PROPIEDADES DE LOS RAYOS X
Entre las propiedades generales pueden listarse las siguientes:

QOcurre como un espectro continuo 6 Bresstrahlung (seccidn 1.4.1.), generado a partir
de fotoeleclrones, electrones de retroceso d elecirones Auger (secciones 2.3.1., 2.4.
y 2.5. respectivamente)

Ocurre como un espectro de lineas caracteristicas (seccion 1.4.2.) a pastir de
excitacion secundaria o fluorescente, produciendo en contraparte espectros de
absorcion caracteristica tambien.

Ocurre como un espectro de banda, debido a transiciones electronicas influenciadas
por la vecindad atomica (seccion 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 seccion
anterior).

Se propagan sin transterencia de materia, sin embargo la materia al absorberlos
puede experimentar: aumento de temperatura, alteracion de propiedades dieléctricas
y eléctricas, ionizacion (en sdlidos, liquidos y gases), radiolisis (foldlisis) con sus
consecuencias como son descomposicidon quimica, reacciones quimicas,
precipitacion, produccion de radicales libres y dilatacion de gases. efeclo fotografico,
produccién de centros de color, dafios por radiacién como fragilizacion de superficies
hasta fractura, fluorescencia y fosforescencia, emision de espectros de rayos x de
banda y lineas caracteristicas. Ademas se puede presentar emision de radiacion
corpuscular: iones, foloelectrones excitados por rayos x primarios, secundarios o por
fluorescencia ultravioleta o visible, electrones Auger, electrones de retroceso 6
emisidon de rayos x transmitidos, reflejados, refractados, polarizados, difractados,
dispersados (seccidén 2.4.), secundarios producidos por absorcion fotoeléctrica
(seccion 2.3.1.) 6 emision de otro tipo de radiacion electromagnética;



infrarroja, fluorescencia y fosforescencia infrarroja, visible y ultravioleta, radlaclon de
aniquitacion (fotones de 0.51 MeV) producida por recombinacion de pares electron-
positron, radiacion Cerenkov por electrones de alta velocidad producidos por Rayos X
a muy alta energia. :

Son invisibles a sentidos humanos, sin embargo los rayos x‘pueden estimular,’ danar,
provocar cambios genéticos o inclusive la muerte de lej|do blologlco :

1.4. GENERACION Y CARACTERISTICAS.

Ya se mencioné entre las propiedades de los rayos x, que’estos acurren.como
espectros continuos, de lineas caracteristicas o' de bandas, esto se debe a’la-’
generacidn de los rayos x. A continuacion se describen los modos de generacidn de -
interés que expliquen los tipos de espectio y se dan algunas caractenstlcas de los
mismos. :

1.4.1. EL ESPECTRO CONTINUO!.

Este es el llamado .espectro Bremsstrahlung, radiacion de frenado o blanco, ‘g5
producido por radioisotopos emisores de particulas - o que decaigan por conversion -
intarna, fotoelectrones, electrones Compton, electrones de retroceso y electrones -
Auger, siendo los tubos de rayos x la principal fuente. E! espectro continuo presenla S
principalmente cuatro caracteristicas:

« Un intervalo continuo de longitudes de onda con una mmlma donde se presenla ’
una caida abrupta. i :

« Se alcanza una intensidad maxima a una longitud de onda especxﬂca a la que se
denominada maxima. :

« Se presenta un descenso gradual de lntensidad entre mayores sean las
longitudes de onda

+ Lalongitud de onda méxima ocurre & ~ 1.5 Ay 2 osle paramelro se le denomina i
longitud de onda efectiva.

El continuo se genera cuando los electrones Inciden en el "blanéo" delytub‘o‘de
descarga (ver fig. 1.2); este proceso no es el Gnico que se presenta.’A contmuacnon
se describiran los procesos que ocurren, incluido el generador de conhnuo :

1. Retrodispersion, proceso donde los electrones incidentes son disparsados hacia .
la misma direccion de donde provienen. La fraccion retrodispersada ; ‘de. los. :
mismos aumenta con el nimero atdmico del componente del banco; por, ejemplo
en los elementos mas pesados la fraccién es cercana a un medio, en tanto que’
para los elementos mas ligeros la fraccion es muy pequefia. :

2. Dispersidn en la superficie del blanco, proceso donde los electrones incidentes
interaccionan con los electrones de valencia (mas externos) delos atomos del -
blanco. Estos ultimos son expulsados como electrones “ secundarios ' de baja :
energia (< 50 eV). La mayoria de electrones incidentes que no. Inleraccionan‘
mediante retrodispersion, lo hacen por dispersion.

5



. 3. Dispersion Rutherford, proceso donde los electrones incidentes son dispersados
por el alto campo coulombiano cercano al nlcleo de los atomos del componente
del blanco. La mayoria de tales interacciones son elasticas.

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

5, Dispersion Rutherford inelastica, proceso sin colisionar los electrones incidentes
ceden parcial o totalmente su energia. Se estima que solo entre 0.5 a 1 % de los
electrones incidentes interaccionan mediante este proceso, que es el que da lugar
al continuo, asi, el espectro continuo se presenta cuando unos cuantos electrones
sufren una dispersion nuclear inelastica gradual y desaceleracion en la materia
que conforma al bianco.

miensidxl

Caypaes e
penetracion /\ “
s
[D .
3
2

N

Caa
superticial ;

“ Longitut de onda

Fig. 1.2. Espactro continuo a partir de un blanco de aspesor infinita

El continuo " es la principal fuente de excitacidn y fondo en el analisis por
espectrometria“de Fluorescencia de Rayos X, cuando se utilice como fuente de
axcitacién a un emisor de electrones.

1.4.2. EL ESPECTRO DE LINEAS CARACTERISTICAS

Las lineas espectrales caracleristicas de los rayos x de un elemento se ariginan
cuando los electrones son expulsados de las capas internas de sus atomos; esta
recién creada vacancia, es llenada por electrones de capas energéticamente
superiores, Cada fransicion constituye una pérdida de energia, que aparece comc
emision de un fotdn de rayo X. Ya que las transiciones corresponden a una diferencia
caracteristica entre dos capas, cada foton de rayo x emitido posee una energia
caracteristica del dtomo en cuestion. Las transiciones son emitidas de 10-12 a 10-14
segundos después de la creacion de la vacancia.

En la siguiente figura se muestran las posibles series de transiciones que pueden
seguir a una vacancia en la capa K.



Fig. 1.3. Series tipiéas debidas a transiciones electronicas que pueden darse al
llenado de una vacancia en la capa K

En la figura se observa que no cualquier electron en capas energéticamente
superiores puede llenar cualquier vacancia de capas inferiores, Existen ciertas
restricciones; en funcién del conjunto de nimeros cuanticos de cada electran, que se
les conoce’ como "Reglas de Seleccion" que se presentan en la tabla 1.2. ;

Tabla 1. 2. Numeros cuinticos

Reglas de ‘-

Simbolo . - Nombre Significado Valores permitidos
: L 'Seleccmn' :
n Principal Energia de enlace
principal;
indica la capa
] Azimutal Momento orbital angular; 0 1,
determina la forma del s, p. d f
orbital R
m Magnético  Orientacion del momento lveey 0,0 #1700
angular(l) en el campo
magnético
s Spin Direccion del spin, en o o 1/2 B
contra manecillas de reloj
j Precesion Sumavectorialde lys 1+ 1/2, excepto] = 0 1/2 A] = ;t1 o0
interna

Aguellas lineas o bandas que obedecen estas reglas. se. les deriomuna : imeas o
bandas espectrales” y son las que se generan en tanto que a Ios que violan estas
reglas se les llama "lineas prohibidas"



1.4.3. EL ESPECTRO DE BANDAS :

Se origina cuando las transiciones electrdnicas que provnenen de nlveles mas

externos, se ven influidos por los dtomos de la vecindad, esto ocasiona que las lineas-
aumenten su ancho caracteristico (.~ 0.001 A ).Este tipo de espectro es mas comun

para los elementos ligeros sobre todo en muestras solldas. Esle tipo de espectro se

muestra en la figura 1.4. ; i Lt

L
i

1 l . . - . S B
Dewidad de estadus Uy

qu

I ¥aa

Fig 1.4, Origen dé Tos expectros de cnision 5 bt :

2.4. APLICACIONES ANALITICAS DE LOS RAYOS X - '

Existe un sinfin de clasificaciones por. aphcaclon analitica de Ios rayos X,-ya que se
utilizan en las mas diversas areas de trabajo, Una clasificacion_simple puede ser la
sigulente, donde se agrupa por naturaleza a intervalos ‘de concentracién del
especimen;

. Metales y Aleaciones

Minerales y sales

Ceramicos y cristales

Plasticos, cauchos, madera, lexﬂlesypapel

Partes y productos pequefios

Polvos

Platinados, recubrimientos y peluculas

Liquidos y soluciones
Manchas

10. Vapores y gases EAEP
11. Materiales no-homogeneos .’ ... -
12. Muestras con -amplios inlervalos de- concentracnon desde ' niveles traza ‘a
porcentajes. i
13. Muestras con elementos Iigeros con Z 9 a 22
14, Materiales radiactivos: .
15. Muestras de snstemas y procesos dmamlcos

WINDOA OGNS




2. EL FENOMENO DE FLUORESCENCIA DE RAYOS xt

2.1. PRINCIPIO w ) S : 5 ;
La espectromelna de fluorescencia de rayos %, es un metodo de anallsls cualutallvo y
cuantitativo, para elementos quimicos, a partir de'la medicion de longitud de onda 6
energia e intensidades de las lineas espectrales de ‘rayos’ x : emitidas’ por una -
excitacién secundaria ;

BASE DEL ANALISIS CUALITATIVO :
Un haz primario incide sobre el especimen (mueslra ‘estandar),- excitando - cada :

elemento quimico presente, mismo que emitira radiaclones de las, hneas especlrales B

secundarias que tendran una longnud de onda
elementos, :

BASE DEL ANALISIS CUANTITATIVO"
Las lineas espectrales secundarias caractens
con la concentracion, ;

APLICACION DEL METODO ] | e
El método es aplicable a todos los elemenlos uxm os con Z > 4,°sin embargo debido "
a la disponibilidad de estandares, esta aplicacion se re

2.2. TERMINOLOGIA
La manera de representar las lineas espectrales
a) Simbolo de elemento quimico i :

b} Simbolo de la serie (K, L, M, N, etc)omvel donde termma la transicion - : BE
c) Letra griega acompafnada de un numero como subindices; que indican’ la sene y '

linea particular
ejemplo:

FeKaj 3

La serie a se emite al presentarse una lransmion An
lineas 1, 2, etc. donde generalmente la pnmera es la mas intensa::.

La serie § y y se emiten al presentarse An = 1 62y son menos |ntensas que la sene
a en orden respectivo. :
Cominmenle no se denominan’las serles con. cada una e sus ineas pamcu ares, :
sino un promedio de sus energias (considerando similares estados mlciales aun solo~
estado final), tomando en cuenta su mtensndad relativa, por ejempio Ka1 a Ka2 es2a:
1, asi: '

sta de ‘varas’

i (z.i) ;

donde: ‘ .
E es la energia de la radlaclon X

Tomando como ejemplo de nuevo el Fe donde EKa1 =6 404 KeV y EKaz 6 390
KeV.EK, = 64Kev e



Existe otro sistema de notacidn llamado "designacion de niveles", donde se
especifica de donde y hacia donde se realiz (a transicion, por ejemplo: K, 1 es (K,
LI 6 (K, L3), que significa que la transicion se realizd desde la banda LilI hacia el
orbital K.

Para un elemento dado, ia energia de las fineas aumenta de la serie N a K, porque
los electrones deben llenar vacancias en niveles cada vez mas cercanos al nucleo.

Es importante hacer nolar qu= los rayos x son sustancial mas no enteramente
independientes de! estado quimico del alomo del elemento, ya que se originan en
orbitales internos y los enlaces para estados quimicos se dan en los orbitales
externos de valencia.

En el apéndice A se presentan las energias caracteristicas de series de los
elementos a partir del Al.

2.2.1. INTENSIDADES RELATIVAS
Las intensidades relativas de las serie K, L, M, etc. en un espectro de rayos x
dependen de las probabilidades de sus respectivas transiciones electronicas.

Considerando solamente la ocurrencia de efecto fotoeléctrico. Si se irradia con una
energia suficientemente grande como para excitar todas las series de un elemento,
se observara que la expulsion de los electrones de los atomos de un elemento sera
mas probable en capas internas; siendo las lineas K mas intensas si la energia
primaria de irradiacion se acerca al “borde de absorcion” K; en tanto si la energia
primaria se aproxima a borde de L, la expulsion de electrones sera preferente en la
capa L y Ia intensidades de las lineas L sera mayor.

La intensidad de una serie es proporcional a la relacion de salto entre bordes de
absorcion asociados con esa serie; por ejemplo: en una region de longitud de onda
especifica, el salto al borde K es mayor que el de Llll, que es mayor que MV; asi se
tendra que la linea K, es mas intensa que la linea Lo que a su vez es mas 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
concenlracxon. es:

Por ofra parte las lnlensndades relauvas de las lineas de una serie dependen de la
intensidad relativa de sus respecllvas lransmones electrénicas. Una guia general, .~
puede serla sigmenle

“Kgq 150 | Leq 100 ) Mg 1 100
: K[H 15 Ll” 75 MB1 50

Es lmponanie recordar que las intensidades relativas cambian con el nimero
atémico; es por esta razén que las lineas L no se presentan en los elemento lngeros
ni las M para‘elementos ligeros e intermedios, ya que las capas L 6 M no estan llenas
yla probabuhdad de transicion a partir de ellas a alguna vacancia se reduce.
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2.3. EL FENOMENO DE ABSORCION

Antes de desarroliar el tema cabe la aclaracion que a lo largo de este trabajo
absorclon y atenuacion son considerados como sindnimos; sin embargo en el campo
de Fisica de Radiaciones, los conceptos son definidos como diferentes.28

La absorcion o atenuacion que experimenta un haz monoenergético colimado de

rayos x al atravesar materia, se describe con la siguiente ecuacion:
=1 em [ (2.2.)

donde:

| es la intensidad del haz emergente

lo'es la intensidad del haz incidente

1 es el espesor de la materia, que posee una mena densidad (p)

1 es e} coeficiente de absorcion lineal.

De esta ecuacion se derivan los 4 siguientes éoefcién!es'de' absorcion:

1. Coeficlente de Absorcion Lineal, y, es la (raccuon de energia absorblda del haz de
rayos x incidente en una unidad de espesor conuna unldad de seccion ‘eficaz;

Z log(lnll) [=] st

- t

es la absoreion por tomo por unidad de

: f(z.s.)

A=) —- E L e e (28]

11



La relacion entre los cuatro coeficientes es la siguiente.

¢ = = (N)=1 ("—’) 2.7.}
! HoP= H, P A Hoar A 7.
donde, en todas las ecuaciones anteriores.

p es la densidad en glcm?

A es el peso atémico en g/mol

N es el nimero de Avogadro (6.02x10%3 atomos/maol)

n es el namero de atomos por cm?

N/A es el nimero de atomos por gramo.

El mas cominmente utilizado es el Coeficiente de Absorcion Masico, que se define
como una propiedad atomica de cada elemento (ver fig. 2.1.). Los coeficientes de
absorcion masico no sélo son funcion de la energia incidente y el nimero atémico del
aspecimen, son el resullado de tres fendmenos que poseen sus propias coeficientes
de absorcion lineal y masico, estos efectos se expresan en las ecuaciones (2.8.) y
(2.9.).

103
Coeficiente de
Absorcion Misico
(cu’i"/ 2 2
16
10 Ve
BrRg
Ge Kee
¢ Gk,
ot
MoK«
01 02030405081 2 3
Longitud de onda. A®
fig. 2.1. Curvas de Absorcidn para Cu, Zn, Sni y Pb
=1+ o+am (2.8.)
Horpo, (2.9.}

P p P P
donde:
10 1/p son los coeficientes de absorcion lineal y masico verdadero o foloeléctrico
o 0 o/p son los coeficientes de absorcion lineal y masico de dispersion Compton
= 0 n/p son los coeficientes de absorcion lineal y masico de produccion de pares
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Para que el fendmeno de produccién de pares se presente se requiere una Ex >1.02

MeV, por lo que para la regién de interés (Ex < 0.01 MeV), este fendmeno no se

presenta. Por esta misma razaén, el fendmeno de dispersion es menos predominanle
ya que se presenta a energias altas; asi el mas importante de los tres y que mas
comunmente ocuire a energias bajas es el efecto foloeléctrico, es por eso que (p 1p)
esta muy influenciada por /p.

A su: vez tp es la suma de los coeficientes de absorcion masico por efecto
{otoelectrlco de cada una de las series, donde para una misma energia se lendna

(wlp) = = (vp)i = (r/p)K+(t/p) LI+ (o) L+ (ol ' ~ @0)

Conforme la energla disminuye, se deja de influlr sobre cada nivel respectivo. En Ia'/
ecuacion esto se presentara como la desaparicion del término que represente el (t/p)
de ese nivel, ocasionando una repentina caida en (t/p) total, la dlscontinuidad que se
observa en fa figura 2.1, Entre bordes de absorcion se tiene que:

(t/p) = K" (N/A) 2 %cm ' : (2’.1 1)

donde:

Z es el numero atdmico del absorbedor

K’ es una constante para cada borde de absorcion

N es el nimero de Avogadro (atomos/mol) : ; -

A es el peso atomico del absorbedor (g/mol} i L
ya que (N/A) es una constante para un sustancia dada, se puede escnblr Ia ecuacnon :

(11! p) = K 29 A%m L (2 12)

que es ia ley de Bragg-Pierce y donde: K es K’ (N/A), caracteristico de cada borde de Ll
absorcion, o g
Se ha mencionado y recurrido frecuentemente el término Borde de Absorcnon y:atn -
no se define el concepto; por su gran lmponanma se le dedicara la” seccion3.3.2.
Mientras, en lo que resta de esta seccion se terminara de.definir el concepto de’
Coeficiente de Absorcidn Masica, el cual hasta ahora se ha: denmdo en términos-;
atémicos, El Coeficiente de Absorcion Masico de un compuesto ° mezcla de'
elementos, expresado en fracciones de pesos(Wi) esta dado por: EEt

(! By = ZW(ue! p), S (213) :
Ya que, como se menciond anteriormente, el Coef‘uente de Absorc|on Masu:o es
también funcion de la energia; y ya que dos son las energia que recibe un elemento o
sustancia que fluoresce: la radiacion primaria que incide y éxcita y los rayos x de: -
flucrescencia que emergen emitidos por los elementos o sustancias es necesario
expresar un Coeficiente de Absorcion Ma5|co Total, que se expresa medxanle la
siguiente ecuacion:

(ul )y = Ct P s + (81 D) i ; 244y
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En algunas ocasiones cuando se:requlere: de: gran’ exactitud, se recurre al uso dei
Coeficiente de Absorcion Masqco Total corregido por Geometria, el cual considera las
trayectonas que slguen tanto” Ia radlaclon Inmdente en ‘un angulo ¢ como :la
emergenle en uno (p, es dec:r PRt : w .

("”’)":("/"')'“"‘“'““”,"/(’f’:”)-';.vﬂ-n';“""”;"v A L R U248y
[}

(ll/ P) = (”/ p)l'vinu"‘ .' (“/ p)uuhl‘u RSN i : 28y

sen ¢ seng

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

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

En el efecto fotoeléctrico, la energia total o residual de un rayo x es transferida a un
s6lo electrén en un atomo del absorbedor; el atomo absorbedor emite al electrén, el
cual poseera como energia cinética la diferencia entre las energia incidente menos la
energia ocupada para liberara al electron de su orbita, El ahora llamado fotoelectron
se movera a través del absorbedor causando lonizacion, con una energia:

-E (2171

donde

E, es la energia del fotoelectron

E, es |a energia del rayo x incidente

E es la energ|a de enlace del elec(mn en su orbulal

232 BORDES DE ABSORCION.

Como se ha descrilo anteriormente, es claro que la absorcion de Ia radlaclon primaria
queda en funcion principalmente de los Bordes de Absorcion 6 Energia ( Longitud de
onda): de absorcién critica, que:son de una 1mporlanc1a enorme en:la excitacién
secundana (o} ﬂuorescen(e K

E! Borde de Absorcion se define como la energia minima necesaria (longitud de onda
maxima) necesaria para expulsar un electron de un nivel dado del atomo de un
elemento, ya que el atomo posee varios niveles; se tendran lantos bordes de
absorcion como potenciales de ionizacion hay: 1 K, 3 L, 5 M, 7 N, etc., entre los mas
prominentes en una serie mukiple son: Llil, MV y NV,

14



El borde de absorcion aumenta conforme los niveles son mas cercanos al nucleo asi:

Ekab > ELlab > ELjlab > ELIIIab > elc

Si Ef < Egab, N0'se presentard emision de la serie, K ya que Ia energla no fue
suficiente para expulsar atomos en este nivel pero si, tal vez, de L'y M

Si Ef > Ekah, no sélo se expulsaran electrones en K, sinoen Ly M.

Si Ef>> Egab, N0 se presentaran 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 prorundldad yla
emision fluorescente no alcanza a emerger.

Ef es 1a energia del foton incidente,

Los bordes de absorcion para un elemento son facilmente explicables en la
exposicion anterior; para explicar el comporiamiento: de los bordes de absorcion y la
interaccion ‘entre ellos, en muestras reales compuesta’de'mezclas de elementos
(cada uno con tantos bordes de absorcion como potenclales de ionizacion) en
necesario recurrir a los dos conceptos scgmentes :

a) Relacionies de saltos entre bordes de absorcmn r
b) Diferencias entre saltos, &.

Un salto es funcién de la fraccion de la radiacion primaria total absorbida por un nivel E
atomico especmco es decir la comprendlda enlre una energla maxima M y una
energia minima m para (u/ p),.

VYoM (218
(a1 p), w
g = (/l / p (,u / p) ) (2.19.)

estos dos parametros son medidas de la porcién de la radlaclon tolal absorblda que.
es absorbida por un nivel energético especifico.

En el apéndice C se presentan las relaciones de saltos entre los bordes de absorclon
de lineas K, L Yy M para todos los elementos. :

23.3. SECCION EFICAZ DE ABSORCION DE RAYOS X, c, A
Otra forma de expresar 1a absorcion de los rayos x, aunque ‘de’ uso’'poco frecuenle,
es a fravés del concepto seccion eficaz de absorcién de rayos:x, que’representa la
probabllldad de que un atomo interaccione .con un fotdn de rayo x incidente. Se le
puede |mag|nar como una drea blanco que presen(a el tomo a los fotones de rayos}

Si los fotones: de . rayos. x. alrav:esan un volumen de un absorbedor con: nat
alomos/cm3 cada alomo presenta un area de lnteracclon ox por t:m2 es decnr

p‘:—nm(fx : P . T (220)



= it ng [ =] cm2/atomo (2-21 )
donde : : !
Gy esla seccion eficaz de absorcmn de rayos x, en cmzlatomo (<] bam/alomo donde 16
barn = 1024cm? - :

u es el coeficiente de absorclon Ilneal (cm")

o, es diferente para cada elemento y espec:fco para a“e éfgla ‘y“'es igualré la
suma de secciones eficaces de mteracclon por por,efecto fotoelectnco dispersuon y
produccion de pares Gy y {u/ p) se relacwnan de la ‘manera sugmente g

(uip) = o, (N/A) [=]em® /g . 2.22)

2.4, EL. FENOMENO DE DISPERSION.

Cuatro son los tipos de dispersion que se presentan en la interaccion rayos x con la
materia:

1. Dispersion elastica: Rayleigh

2, Dispersion Inelastica: Efecto Compton

3. Dispersion Coherente.

4, Dispersién Incoherente.

En la dispersidon coherente, los rayos x interaccionan con los electrones de! material
irradiado causando que estos (limos oscilen con la misma frecuencia de los
primeros; esto ocasiona que los electrones emitan rayos x en lodas direcciones con la
misma frecuencia que los rayos x incidentes. Este tipo de dispersion aumenta con el
nimero atomico, ya que hay cada vez mas electrones con los que interaccionar.

En contrataste, la dispersion Incoherente, no presenta relacion entre los rayos x
incidentes y los emitidos; es preferencial para elementos ligeros.

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

d =22 + (1-12) (2.23)
donde:

- Z'es el niimero atémico |~
fesel factor de estructura electromca o polenc:al de dispersion de un electron

Lta dlspersnon Rayleigh'se presenta cuando el foldl cide sobre un
electron que se: encuentran ahamente enlazado a su orbnal tanto que desvnara al
pnmero sm que exista un imercamblo de’ energla'“ B :

El conceplo : de dispersion- inelasti

S 1 inel Efeclo Compton se estudlara con mayor :
detenimiento en la siguiente seccid : : :

.



2.4.1. EFECTO COMPTON ’

Se presenta cuando el rayo x incidente interacciona con ‘el electron y cede
parcialmente energia, lo suficiente para vencer su energla de enlace , producuando un
electron dispersado y un rayo x residual,

El efecto se esquematlza en la fi fgura 22,

rayax iucidEuw‘/ ra

I
‘
(o
v
'

electron
dispersado

Fig."2.2. Dispersidn Compton de un fotdn de rayo x

Para analisis de energia dispersiva, se aplica la siguiente formula’:

o E k o ‘: Lo (228
MESTET N :
E = E it b "7(27.2‘5.)

fI + 0001957 E (1 - cos ¢)]

donde: : : :
E y E’ son las energias de los rotones Incrdente y residual respechvament
m, es la masa del electrén
¢ la velocidad de la luz

Eltérmino E/m.c? en la ecuacion (2.25.) se multiplico por of fador de converslon 1.6
x 109 erg/KeV

La proporcion de la radiacion inelastica (efecto Compton) aumenta cuando la energia

de los rayos x aumenta, la energia de enlace de los electrones orbitales disminuye,
(es decir cuando el nimero atémico disminuye) y cuando el angulo ¢ aumenta
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Para energias primarias incidentes menores a 50 KeV, la energia del foton de rayos x
residua! (E’) es minima cuando el angulo de dispersion es de 180 ; sin embargo la
intensidad de fotones dispersados es minima cuando el anguio de dispersion es de
90 .

2.5. EL EFECTO AUGER

Para finalizar este capitulo se definird un concepto relevante: el Rendimiento
Fluorescente.

Hasta ahora se ha supuesto que e! fotén de rayos x secundaric o fluorescente
emerge del atomo, sin interaccionar; en la realidad esto no sucede. Eif foton
emergente puede sufrir un absorcion fotoeléctrica interna , mediante la cual cedera
su energia a otro electron. gue posee ahora una energia caracteristica, este electron
es conocido como “"electron Auger”. El efecto fotoeléctrico interno o efecto Auger na
es exclusivo de excitacion secundaria, sino inclusive es preferente a excitacion
primaria y comiin a elementos con un Z bajo; esto se presenta porque en este tipo de
elementos la energia de enlace de los electrones es pequena, con o cual los fotones
caracteristicos pueden ser faciniente absorbidos; esto también explica ia preferencia
de Efecto Auger encapa L yno K

El efecto Auger tiene dos consecuencias imponantes:

a) Rendimiento Fluorescente, v.

Donde la intensidad de las lineas en las series no son tan intensas como podria
predecirse a partir del llenado de vacancias generadas, es decir sélo una proporcion
de las transiciones acontecidas aportaran radiacion fluorescente o secundaria; esto
es, habra un Rendimiento Fluorescente, que se define mas formalmente como el
numero de fotones emitidas en todas las lineas de una serie por unidad de tiempo
(n), dividido entre e! nimero de vacancias en la misma capa en el mismo tiempo (N)

>om,

@ = =t 2.26.
N { )

otra manera de expresar el rendimiento fluorescente es como funcién del nimero de

fotones que inducen la ionizacion (n).y el nimero de fotones que salen del atomo (n,),’

asi: o S

doaw L (2.28.)

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

b) Emisién de lineas satélite. :
Ocurre al producirse una doble ionizacion en un mismo atomo (atomo con dos
vacancias en niveles internos), la primera ionizacion se deberia al llenado de
vacancia provocada por radiacion primaria, en tanto que la segunda se presentaria
por efecto Auger. Las transiciones electronicas que ocurren en atomos doblemente
ionizados dan lugar a emision de lineas con longitudes de onda ( o ensrgias)
ligeramente distintas a las emitidas en transiciones electronicas esperadas. Las
lineas emitidas en atomos doblemente ionizados reciben el nombre de lineas satélite.
Sin embargo no son de gran importancia por su baja energia.
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3. EXCITACION?

En la seccion 2.1., al mencionar la base del método de andlisis cuantitativo, se
especifico que se miden las intensidades de las lineas espectrales secundarias
emitidas por el analito, que se relacionaran con las concentraciones de los mismoas en
el especimen. Asi la manera de generar o excitar estas lineas es de importancia
primordial. Antes de continuar con las formas principales y caracteristicas generales
de los modos de excitacion, se mencionara que la intensidad de las lineas emitidas
también se ve afectada por:

Distribucion espectral del haz de rayos x primario (seccion 1.4.)

Absorcion de los rayos x primarios por la matriz y el analito (seccion 2.3.)

Rendimiento fluorescente del analito (seccion 2.5)

Absorcién de la linea del analito por la matriz y por el propio analito(seccion de
analisis cuantitativo)

Geometria del espectrometro de rayos x. .

3.1. CLASIFICACION DE FUENTES DE EXCITACION

Para generar fluorescencia o emision de rayos x secundarios es necesario”hacer
incidir sobre el especimen una radiacion primaria para crear va..ancna Exuslen vanas
formas de crear vacancias: B

1. Bombardeo por electrones

2. Bombardeo por particulas de alta energia: protones, deuterones pamculas a'y
otros iones

3. Irradiacion por rayos x primarios generados en tubos de descarga FER A
4. Irradiacién por emisiones caracteristicas de radioisétopos: «, 3,7y rayos X

5. Irradiacion por rayos x secundarios provenientes de un irradiador secundario que a
su vez fue irradiado por rayos primarios generados en tubos de descarga o
radicisotopos

6. Autoexcitacion.

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 6 radiacion primaria. La radiacion primaria se produce cuando un
catodo calentado por un filamento (generalmente de tungsteno) adyacente, por el
que atraviesa corriente eléctrica, emite electrones por termionizacion. Ef atreglo esta
bajo vacio y una diferencia de potencial, esto Gltimo ocasionara que los electrones
emitidos por termionizacion se dirijan hacia el anodo 6 blanco, acelerandose en ei
trayecto; el vacio disminuird la posibilidad de interaccion de los electrones con las
moléculas de la atmosfera en el tubo de rayos x. El blanco es un disco delgado
empotrado sobre un cilindro de cobre, que servira como dispersor de calor. Al incidir
los electrones acelerados sobre el blanco, la radiacion bremsstrathung sera emitida
en todas direcciones; sin embargo solo tendra 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 excitacion se pueden nombrar: una salida de alta energia constante y larga vida
del filamento; entre las desventajas se encuentra la presencia del espectro continuo,
grandes ameglos que incluyen un sistema de enfriamiento y un alta ineficiencia (sélo
1% de la energia disipada por el blanco de 2.5 kW a 50 kV, 60 mA, es convertido a
rayos x, el resto a calor)

2. lones. Los iones que provienen de leradores de particulas, con energias que
van desde 10 KeV hasta 10 MeV, son otro tipo de fuente de excitacion. Las
principales particulas son los protones, sin embargo también se utilizan: deuterones,
particulas « o inclusive iones pesados.

Entre las ventajas de esta fuente de excitacion esta que debido al corlo alcance que
presentan todas estas particulas al interaccionar con la materia, la técnica puede ser
de un "mapeo de superficies", el conlinuo no se presenta con o que la sensibilidad
aumenta. Las desventajas que se pueden encontrar son: la disponibilidad del
acelerador de particulas, los disefios grandes y gque no es sencillo realizar
determinaciones en muestras con grandes espesores.,

3. Radiolsotopos o mas propiamente fuentes radiactivas, que son cantidades
especificas de un radioisdtopo fabricadas en una forma apropiada para una
aplicacion especial. Entre ellas se pueden mencionar®;

Tipo de

Aplicaciones Principio de operacion de ia técnica | Fuentes
decaimiento

En caonjunto con | Una !amina delgada de un emisor 3 - | Ni-83 g-
detectores de captura|: se encuentra dentro de la celda del|H-3 p-
electronica en: detector. Se ufiliza la fuente}Fe-55 c.e.
Industria nuclear: [ radiactiva para generar electrones

deteccion de| secundarios, mediante la colisién de

hexafluoruro delias particulas P - con moléculas de

azufre en|un gas inerle (nitrogeno) proveniente

aceleradores, de la coluinna cromatografica de tal

hidrégeno en aire manera que al generar un campo
industria quimica: | eléctrico se dirija e! flujo de estos

deteccion delelectrones hacia un electrodo

tetracloruro de|colector y producir asi una sedal

carbano en aire base. Cuando la fase movil contenga
Industria  en  general:| pequefiisimas cantidades de un

deteccion de humos | compuesto halogenado, por ejemplo,

de solventes delpodra notarse una variacion en la

procesos, fugas de|cantidad de electrones secundarios

gas que servira para producir un grafico
Seguridad: deteccion desefial tiempo que describa la

explosivos separacion cromatografica??
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Aplicaciones Principio de operacion de la técnica | Fuentes Tipo de
decaimiento
a

Medicion de humedad Los neutrones rapidos emmdos por| Am-241/Be
las fuentes son Cf-252 nooy
colisiones con los émmos de
hidrégeno presentes en el material
como humedad. Los neutrones
izados o derad son
deteclados (generalmente por un
contador proporciona! de triflururo de
boro) dando una medida de |a
6n de @& de
hidrégeno presentes

Densitometria de huesos Un haz colimado de folones de baja|1-125 c.e.

- energia se hace pasar a través de|Gd-1563 c.e.
una seccion de tejido y hueso. La|Am-241 a, ¥
cantidad absorbida  determina el| I-125/Am-241 b
cantenido de mineral en el hueso

Medicion de espesores: 1. La radiacién beta o gamma es|Am-241 @,y
1. Técnica de on itida a través de un muestra| Cs-137 B X,y
2, Técnica de persion de densidad conocida. Co-80 By
beta - 2. Laintensidad de la radiacién beta | Pr-147 pe
3. Técnica de retrodispersion refrodispersada por una muestra| Ky-85 c.e. !
gamma delgada es relacionada con e!|Th-204 pce”
: espesor y numero atomico de|Sr-90/Y-80 B- .
una mueslra problema :
3. La idad de la radiacid

gamma retrodispersada por una
muestra es medida, misma que
se relaciona con e! espesor y
numero atomico de la propia

Medicion de niveles Se mide [a intensidad de la radiacion | Cs-137 B Xyt
i . gamma que es trasmitida a través de [ Co-60 By
un contenedor, misma que se verd . :
afectada cuando el nivel
blecido no se alcance en el

p
contenedor.

notas;

¢.e, captura electrénica :
 arreglo de dos fuentes, donde se posee emision de neutrones rapidos y de baja enugln .
9 arreglo dual, donde se usan principaimente las energlas de los fotones de ambas fuentes (59 9 KeV
del Am-241 y 27 - 32 KeV de los rayos X del Te provenientes del 1-125) ¢

i

El uso de fuentes radiactivas como lueme de itacio arece una ideracion

especial, ya que fue la fuente de i ! da en el lio' de esta’
trabajo, por 1o que se diara con di i en la sigui fon,. ’




3.2, ACERCA DE LOS RADIOISOTOPOS.
En la tabla 3.1 se muestran los radioistopos cominmente utilizados como fuentes de
ion en la esp ia de rayos x

Tabla 3.1. Radioisélopos comunmente usados como fuentes de excitacion en la
especirometria de rayos x

Radioisotopo | Principal Vida Radiacion "ulil” Actividad intervalo
decaimiento {media | Tipo Energia |tipica practica |de excitacion
radiactivo {KeV) i de rayos x
YH T B 123 a. |Confinuo 3-10 0.0 K: Na-Cu
! X KdeTi 4.5
T 'S 12.3a. |Continuo 2-12 5 <K2Zn
! r-X L de Zr 2
3 Fe ce. 27.a |rXKdeMn [59 0.020 K: Al-Cr
7 Co c.e. 270d. |r-XKdeFe 6.4 0.5 sKcCrf
z v 14
M 122
v 136
w cg c.e. 1.3a. -X K de Ag 22 0.003 K: Ca-Tc
¥ ¥ 88 LWl
sy ce. 60 d. r-X Kde Te 27 <K Xe
3 ¥ 35
W opm AL (BT 26a. |(Continuo 12-45 0.5 <K:Nd
G c.e. 236d. |r-XKdeEu 42 0.010 K: Mo-Ce
o ¥ 97 L Tm-U
y 103
gy B 22a. r-X L de Bi 1 0.010 SK:Sm
b b2 47
E o 89.6a. [r-XLdel 1517 0.030 K: Ca-Br
b L: W-Pb
#oam @ 470 a. |r~-X L deNp 11.22 0.010 K: Sn-Tm
9 ¥ 26
v 59.6
notas:
c. e. Caplura electronica
a.; anos
d.:dias
r-X: rayos X
En los casos 'l' H-Ti, ’, H-Zry ':’, P - Al la radiacion "util” es ta del arreglo entero mas

gue del radioisétopo.

Se observa que se utilizan principalmente tres tipos de emisiones:

1. B - 6 electrdn , que resulta de la conversidn de un neutron a un protén ( n — p* +

e7), en este proceso el nimero atémico aumenta en una unidad. El espectro de rayos

x generado por una fuente de excitacion emisora de particulas p - presentara un
i y se sob dra sobre las radiaciones secundarias caracteristicas del

especimen.
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2. Captura electrénica, en donde electrones K o L "caen" dentro del niicleo, esta
vacancia es llenada por los electrones en los niveles energéticos superiores (ver
seccién 1.4.2.), liberdndose un foton de rayo x de energia igual a la diferencia entre
los niveles involucrados. Este tipo de radioisotopos genera un espectro de lineas muy
puro.

3. Pariculas «; los espectros generados a partir del uso de estas particulas como
fuente de excitacion no presentan continuo, sin embargo la eficiencia de excitacion
es menor que para particulas B ~; ademas su alcance es muy corto, sin embargo al
aumentar la energia de la particula se logra una mayor penetracion.

3.2.1. CONSIDERACIONES.
Entre los aspectos a considerar cuando se eljan radioisotopos como fuentes, se
listan los siguientes:

» Tipo de Decaimiento y emision. &s imporiante considerar el tipo de emisiones de
Ia fuente radiactiva, ya que las emisiones puede generar espectros que presenten
un continuo, regiones de baja excitacion o iraslape espectral, por ejemplo los
radioisétopos que emiten particuias u se limitan solo a estudios de supetficie, ya
que el alcance que poseen las mismas es corto; por otro lado los radisétopos
emisores de particulas f} y que decaigan mediante conversion interna generaran
un continuo, Los radioisotopos de uso mas frecuente como fuente de excitacion
para fluorescencia de rayos x, son los que decaen por captura electronica, debido
a que emiten principalmente rayos x, asi. los espectros generados seran bastante
"puros”,

« Energia de la emision. Se debe considerar a ia energia de emisidn, porque una
energia determinada solo es adecuada para hacer fluorescer una region
especifica de elementos eficientemente (ver apéndice E).

« Actividad de la fuente, ya que es lo que determina el flujo de fotones/s que
excitara al especimen. Es importante considerar el efecto de saturacion del
equipo por exceso de cuentas en fuentes radiactivas de alta actividad.

« Vida media. Se prefieren radicisétopos de una vida media tal que asegure que las
condiciones de irradiacion sean constantes y repetibles, lo que limita ef uso de
radioisotopos de vida media corta, por la necesidad del uso de factores de
correccion por decaimiento.

« Seguridad Radioldgica, debe concientizarse del riesgo que representa el uso de
radioisotopos y capacitarse adecuadamente para la manipulacion de material
radiactivo. Ademas se deben considerar los aspeclos legales, para su uso y
posesion es necesario tener una licencia, expedida por la institucion reguladora,
que ampare los radioisétopos a utilizar. Dentro de las instalaciones se requieren
condiciones adecuadas de trabajo, por ejemplo: almacén de fuenies controlado,
contenedores de fuentes, equipos de seguridad y proteccion personal como:
delantal y guantes emplomados. Se debe contar con equipos de deteccion
portatiles calibrados para monitorear periodicamente el lugar de trabajo y
evaluacidn de dosimetria ambiental y personal de acuerdo a la reglamentacion
vigente, poseer planes de exposicion de operacion de las fuentes, caneles de
sefializacion y delimitacion de zonas.
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3.2.2, LA GEOMETRIA FUENTE-ESPECIMEN-DETECTOR

La geometria del espectromstro de rayos x influye en la Inlenmdad que emitira el
analito; asi es muy importante disefiarla a fin de obtener una eficiencia maxima y una
tasa de conteo confiable en corto tiempo. Es deseable que la dispersion incoherente
o efecto Compton sea minimo, esto ocurre cuando los rayos x secundarios son
dispersados a angulos pequefios. Sin embargo, la intensidad de la radiacion
dispersada relativa a la fluorescente es minima cuando ¢ = 90°, siendo por esto
condicidn deseable mantener ¢ = 90° ¢ cercano.$

Para los radioisotopos, tres son los principales arreglos geométricos fuente-
especimen-detector, estas se muestran en la fig. 3.1.

1 2 3

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

En la fig. E es el especimen, F es a 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 Ultimo ia fig. 3.1.3. muestra un arreglo de irradiador secundario.’’
La desventaja que presentan estos arreglos es su especificidad ,. donde :solo se
excitaran los elementos con bordes de absorcion menores a la energia lipica de
emision de la fuente radiactiva y la eficiencia ir4 decreciendo para los elemenlos
conforme se vayan alejando de esta energia tipica.



4. MEDICION?

4.1. GENERALIDADES

Cuando se menciona espectrometria de Rayos x de longitud de onda dispersiva
(FRXWD), se refiere a un arreglo en el cual el detector estd montado sobre un
espectrogoniometro, dispositivo que mide el angulo entre el cristal de dispersion y el
brazo del detector, en el cual cada radiacién correspondiente a una linea espectral
emitida por el especimen o radiacion secundaria, misma contiene muchas longitudes
de onda emitidas en todas direcciones, pero solo aquellos rayos dirigidos de manera
paralela al colimador puede emerger y alcanzar el cristal, mismo que esta montado
sobre una base movil y puede ser rotado; el cristal difracta en una direccion
especifica a cada longitud de onda de la radiaciéon secundaria, es decir las longitudes
de onda comrespondientes a ias lineas espectrales son difractadas
INDIVIDUALMENTE, en secuencia. Existe un segundo colimador que junto con el
detector estan montados sobre una base mavil, que rota en el mismo eje del cristal a
un angulo especifico de 2u. Asi, las longitudes de onda emitidas y el detector
presentan angulos iguales al cristal, y el detector se encuentra siempre en una
posicion adecuada para recibir cualquier rayo-x difractado. El detector convierte cada
fotdn de rayo x que ahsorbe en un pulso de corriente eléctrica. en la mayoria de
detectores usados en este tipo de espectrometria estos pulsos poseen amplitudes
proporcionales a la energia de los fotones de rayos x que los generaron

Al mencionar espectrometria de Rayos x de energia dispersiva (FRXED), el arreglo
omite el espectrogonidmetro o lo posiciona a 0° , y todas las radiaciones
correspondientes a las lineas especirales emitidas van al detector
SIMULTANEAMENTE. La manera en que se detectan estas radiaciones se describird
en la seccion 4.2.

En ambos casos el sistema espectrométrico basico es casi el mismo, y se encuentra
formado por:

Un sistema de Deteccion, que incluye una fuente de alto voltaje y el detector
propiamente dicho; que puede ser: camara de ionizacion, detector proporcional,
detector de centelleo, de impresion de placa fotografica o de estado sdlido de silicio
con implantacién de iones de lilio.

Un sistema electronico asociado, que incluye preamplificador, amplificador y
dependiendo del arreglo podra requerir, si se refiere a FRXWD: un separador o
analizador de altura de pulsos, rotametro, escalador, discriminadores y dispositivos
de fectura y registro de entrada/salida de datos. Por otro lado, el arragio de FRXED,
requiere un analizador multicanal que a su vez esta formado de: un converidor
analogico a digital, memoria (o canales), pantalla y dispositivos de lectura y registro
de entrada/salida de datos.

Ya que en el presente trabajo, la condicion de trabajo fue un arreglo de
espectrometria de Rayos x de energia dispersiva (FRXED), se profundizara mas
sobre este arregio.

4.2. EL SISTEMA ESPECTROMETRICO DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X DE
ENERGIA DISPERSIVAS7

Comlnmente se reconoce a un FRXED, cuando el arreglo incluye en su slstema de
deteccion lo siguiente:
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Detector de Estado Sdlido de Silicio con implantacion’de iones de Li, denominado
simplemente SiLiy un slstema eleclromco asoclado y un anahzador mumcanal como‘
se muestra en la fig. 4.1. :

A continuacion’ se’ descn ra
dividira en d b. Ist

Ios componenles:de st slstema para o cual se'

42,15 SISTEMA DE DETECCION, que a su vez se compone de:
Fuente de aito volta;e que tiene como func:on apllcar volla]es
detector generando. con esto |a creaclon e .un>campo’

prasenta’“ un ejemplo ‘de espaclfmcione
EG&G ORTEC: e
Intervalos de voltajes de preuslon 0-5 kv,= en'salidas- separadas;:las: salidas son.. -
controladas por un Potenciometro de precuslon comun de lectui'a du'acla locallzado ent:
el panel frontal,
Polaridad del voltaje: Positivo o negatlvo Selecclonado nlernamenle se lndlca en el i
panel frontal. 5
Corriente de salida: 0-100 pA
Linealidad de salida: + 3%
Estabilidad a temperatura: intervalo de operacion de:10°'a50°<0.08 %/°C.
Estabilidad de voltaje: variacién < 0.1 % en vohajes de sahda a temperatura carga yo
voltajes de entrada constantes .
Ruido y factor de rizo: < 10 mV pico a pICO de 2Hz a 50 MHz
Tiempo para voltaje de safida: nommalmente 500 ms.F5n

o Fuente radiactiva
/

Sistema de de(eccién

T Entrada e “salida |inipolér
Lok | Preamplificador .|, i Amﬁliﬁéadof - ' Analizador de
Detector de Si-Li ) S - R “altura de pulsos

1

Filtra de alto vnllajc i '

o i T S s Ry

- Fuente de:=- .

alto voltaje

Fig. 4.1. Slslema espectrometnoo de rayos x de Energla Dispersiva que utifiza un
radionsotopo como fuenle de excitacion.
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El detector de Silicio-Litio, es un detector de rayos-x en intervalo de energia de 1 a
aproximadamente 30 KeV, dependiendo de la resolucion del detector y el espesor de
la ventana de berilio. Consiste de un cristal de Silicio, material semiconductor, posee
una region intrinseca compensada (tipo i) entre dos regiones: una positiva (tipo p) y
otra negativa (tipo n). Asi el diodo es de tipo p-i-n. La region compensada esta
formada por difusion da litio en silicio (tipo p) bajo condiciones controladas, el espesor
que alcanza la difusion va de 500 a 1000 ym. E! iitio compensa impurezas ya
presentes. La capa tipo p en la superficie del detector es inactiva (no contribuye en la
creacion de un par electrén-hueco, por lo que es denominada "capa muera"). Las
principales caracteristicas fisicas del detector son el area, espesor del cristal y la
relacion que guardan entre si; por ejemplo si se aumenta el area, la eficiencia
geométrica aumenta (porque el anguio sélido aumenta), pero la resofucion disminuye
(porque la capacitancia del diodo aumenta, generando un mayor nivel de ruido), por
el contrario, si se aumenta el espesor la eficiencia de absorcion aumenta. La
eficiencia del detector es una funcién del nimero atémico del semiconductor y de la
profundidad. En la figura 4.2., se muestran los principales arreglos de detectores de
Si-Li.

Se muestran cortes transversales, A y B muestran un arreglo planar, en A se
observan la regién compensada y la region de la implantacion de iones de litio, C
muestra un detector tipo Woo, D un lop-hat, E y F muestran arreglos con detectores
de guarda simple y doble respectivamente.

Uno de los electrodos del detector consiste en una pelicula de oro ~ 200 A®; ésta
pelicula se forma por evaporacion una da las caras del disco de Si-Li; la region
compensada sera el otro efectrodo. Cerca del detector se encuentra integrado el FET.
El arreglo posee una ventana de Be = 10 pm y esta encapsulado, El encapsutamiento
y la ventana protegen al detector de:

* Contaminacion superficiat

* Luz exterior o fluorescente proveniente del especimen

* Electrones dispersados.

Esta capsula se encuentra bajo vacio y con un dedal (dedo frio) en contacto con
nitrégeno liquido.

La operacion del detector se puede resumir como sigue:

Un voltaje entre 900- 1600 volis es aplicado al detector, con lo que se ejerce un
campo sléctrico que agota la region de compensacion de acarreadores electron-
hueco. Los pares alectron-hueco son acarreados a fas regiones p y n
respectivamente, (bien, mas que ser acarreado el hueco, es llenado secuencialmente
por electrones). La region a agotar constituye el volumen sensible del detector,
tipicamente tiene un area de 30-100 mm? y una profundidad de 2-5 mm.

Un foton de rayos x que incida sobre el detector, puede experimentar una absorcion
fotoeléctrica en el atomo de Si, impartiendo toda su energia al fotoelectrén, que
generara pares electron-hueco a lo largo de su trayectoria, hasta ceder toda su
energia. ¢
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Hay clertos fanémenos de escape en el detector, como son:
* Escape Compton, puede darse en el detector mismo, si el foton d:spersado por -
efecto Compton escapa del detector, y sélo permanece el electron dispersado por
efecto Compton gue es quien creard Jos pares electron-hueco,” Debido:'a la’
proximidad de la muestra , los rayos x primarios liegan al detector en'un (mewalo de
angulos y experimentan un intervalo de pérdidas energéticas, generando electrones
dispersados retroceso, que dara como resuliado un continuo de escape Compton,
que tendra un borde de escape en la parle mas energética. g

* Otro escape se presenta cuando {os rayos x incidentes (de baja energla) son, =
capaces de excitar rayos x de Si y son absorbidos e interaccionan con el volumen
sensible, generandose una linea caracteristica de Si, a pesar.de que fa mueslra no !o

contenga.

e Espesor dol contacto (por c;emplo d:fnnon dc lmo) 500 lﬂoﬂ}an
- Espesor do! contacto (por ¢jempla: lmplanlacmn de mnes) <0.3 gm

3] de guarda smple

2 de guarda doble

cin: corrector
Fig. 4.2. Tipos de detector Si-Li

Las ventajas que presenta el uso de este tipo de detectores es que:

* Es muy sensible, ya que la energia para generar pares electrén-hueco es de 3.5.
eV, mientras que para generar un par ion-electron en un detector gaseosos es de 30
eV, y para generar una lonizacion en un detector de centellleo, se requieren de 100 a
500.eV. La fig. 4.3., muestra una comparaciéon enfre un delector de centelleo de
Nal(Tl),.un contador proporcional y un detector Si-Ll, al resolver un espectro de rayos
xKay B de Ag.
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"+ La resolucion es excelente, el FWHM (ver capitulo 5) de una distribucion de altura
de pulsos puede ser tan pequeiio como 130 eV para energias enire 6 -8 KeV, y
pueden resolverse lineas espectrales de mismas series para elementos con nimeros
atémicos adyacentes.

* El tamafo del detector permite una geometria muy cerca del especimen, el arreglo
es reducido y versatil.

Las limitaciones que pueden encontrarse son:

* Deterioro del detector a temperatura ambiente en largos lapsos de tiempo.

*El detector debe mantenerse a temperatura de nitrégeno liguido (-196 °C, 77 °K)
para reducir la posibilidad de ionizacién por efecto térmico

* Reduccion de elementos ligeros a detectar, a partir del sodio.

* Reduccion de la resolucion a altas tasas de conteo (mayores de 50,000 cts/seg.)

* El area efectiva del detector es de 12.5 a 30 mm?, con o que el angulo sélido de
emision del especimen también disminuye

AgKe

N I{TD CENTLLLEO
Xe PROPORCIONAL

Siltet SEMICONDUCTOR

INTERSITY

ALTURL DE PULSC

Fig. 43 Cohparacién de una distribucién de attura de pulsos de Ku y K3 de la Ag
para un detector de centelleo de Nal(Ti), un contador proporcionat de Xe y un
: detector de semiconduccion de Si-Li

Preamplificador,: generalmente consiste de una o dos elapas de amplificacion lineal
una etapa de:catodo conlinuo que proporciona un acoplamiento éptimo y una
atenuacion minima a lo largo del cable. Esta conectado al amplificador mediante un
cable coaxial, al que se denomina condensador.

422, EL SISTEMA ELECTRONICC ASOCIADO. .
Ampiificador; tiene dos funciones principales: amplificar de manera lineat al pulso es
decir- darle tamafio 'y forma, a través de la ganancia y tiempo de . formacion,
respectivamente. Las caracteristicas deseables en un ampfificador son:

* Lineatidad de amplificacion, es decir una ganancia igual para todos las amplnudes
de pulsos . .
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* Estabilidad de ganancia aun con vanacnones de Iemperatura

* Bajo ruido

* Rapida recuperacion de saturacion, esto es que regrese prontamenle a la linea
base después de recibir pulsos de amplitud anormalmenle alta :

* Buena estabilidad térmica : :

* Recuperacion de la linea base, es decir, que esta regrese a Ia normalidad despues
de terminado de formar un pulso. .
* Buena cancelacion de polo cero
Analizador multicanal, que se encuentra compuesto de :
Convertidor analogico a digital, donde_ la sedal: ‘analogica“del mplmcador entra
directamente, es medida su amplitud y generada una sefial digltal proporc:onal :
Memoria, en donde un pulso dado es clasificado de acuerdo a la-amplitud que ahora
posea; por ejemplo en un sistema de 8000 canales,’que puede tratar senales haslau
de 10 volts, se tendria: .

10 volts

v mvolt
8000 cann]es :

cannl

000125

es decir, se registraran en dlferentss canales de memoria senales que al menos i
difieran 1.25 mvolt entre si. = - ;
Pantaila, donde se mostraré el espectro. en una graf' ica quepresenla en ‘el eje
vertical la frecuencia de eventos (cuentas) y en el BJB honzontal las: umdades de..
memoria o canales. :

Dispositivos de entrada/salida de _datos, como puede

graficadores. i

mpresoras o s

4.3. MEDICION DE LA INTENSIDAD.
Las intensidades de las lineas espectrales emmdas por el anall(o se; mlden enﬂ
cuentas/unidad de tiempo, esto es los fotones de rayos x “por-unidad ‘de ‘area por -

unidad de tiempo, donde el area es generalmente ‘el ‘area Uil del detector.y es’

constante para todas las mediciones, por lo cual se obvia. L.a unidad de uempo es el
segundo, minuto o tiempo de conteo,

L.a intensidad (!) en cuentas /unidad de tiempo es llamada tasa de conteo (R) o
La intensidad medida de una linea espectral de rayos x es denominada neta o del
pico (ly) v es igual a la diferencia de las intensidades integral o total (I;) y de! fondo
(Ig) de esa misma area.

=1 -1 @1

En el analisis- cuantitativo las intensidades se relacionan con concentraciones, sin
embargo la: medicion de [a intensidad en una muestra real se ve influida por.la
presencia de . los demds elementos. El concepto que considera el efecto, es la .
fraccion ‘de intensidad o fraccion de conteo (F), que es la intensidad (l) 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 demas elementos presentes en
el espectmen incluyendo al analito, eslo es:
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I N, .
Fi = = = - {4.2)

IEESRY P »
Para’ mediciones reales y exactas, las intensidades deben corregirse por fondo .y
algunas veces por el tiempo muerlo del detector, que se consndera un |ntervalo
moperante del equipo. ;

4.3.1. FONDO PR

El fondo se presenta como un espectro mas o menos conhnuo e mcluye las
contribuciones de las lineas espectrales dispersadas, Las razones pnnmpales para
considerarle son que; RN
. Influye en la sefial del analito (Intensidad neta del anamo)
. La concentracion minima deter.table esta en funcion del fondo .

Entre los origenes del fondo sc pueden mencionar: radlacnones cosmlca y amblental
puisos generados por efecto de ionizacion térmica y ruido del detector 3 y. del sistema.
electrénico, emision de rayos x primarios y secundarios, aponaciones de ! estrasi
el especimen es radiactivo. y

En un sistema muitielemental la intensidad del fondo en la: lnlensxdad total de un -
elemento i, puede aproximarse a:

(L) = WI; + Zwilj
donde:

W es la fraccion en peso ;

lj es la intensidad dei pico del analito a partir del especnmen puro de cada uno ‘de los
otros elementos | presentes en la matriz del especimen;* .

- Algunas formas de reducir el fondo son: condiciones de ‘excitacion. uSo de fittros para - .
discriminar entre lineas del blanco o para reducir la intensidad del continuo, arreglos
encerrados en camaras de vacio, manejo de matrices neutrales’'y delgadas; tamarfios
de especlmenes con un area de irradiacion apropiada.al: mstema en caso de
muestras con dreas grandes se sugiere la irradiacion por partes

La reduccion del fondo siempre es deseable porque repercule en medudas reales de
la intensidad de los picos del analito a cuantificar,
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5. ESTADISTICA DE CONTEO1

La incluslon de una seccmn e‘ladlslica encuenlra su Jusm" cacion en los aspectos

sigulemes

La fueme de excilacuon es un ra Ia desnnlegracuon radlacuva es en:si
misma un proc
especlal

La mlmmizacion de errores producidos por la colocacnon del especimen a irradiar

La minimiza on del error.en la mednc:én de la intensidad de las lineas espectrales del

analito’
La correccion de los ‘efectos de, absorcmn rafuerzo de la matriz
La minimlzaclon de'los ‘errores por el sistema electronico

La correcta lnlerp tacion de los datos.

5.1. DEFINICIONES‘-

Antes “de -empezar. el estudio™ de la incertidumbre en. las. mediclones de Ias_‘

intensidades de lineas’ para el andlisis en espectrometria de Rayos:X,’ ‘que pueden
ocasionar un error; es necesario recordar a!gunos conceplos baslcos de Esladistlca

e« Absolutos, sila dlrerenma se expresa en unidades fisicas de la cantidad medsda
(p.p.m., % en peso, etc.) :
Relativos, si la diferencia se expresa como una fr ; entaje de la
canhdad medida. E

s Aleatorios, son de ocurrencia casulsllca
fisico que se mide,

« Sistematicos, son constantes o proporclonales en: el:método . analmco que
ocasionan el alejamiento de todos o la mayoria de result doS; naliticos’ del valor
esperado; este tipo de errores deben ser evnados y ensu'caso corregldos

Afortunadamente el error puede ser evaluado a lraves de la precision’ yla exacmud

La precisién de una medicion es el grado de concordancua tre delermmacmnes
repetidas realizadas bajo condiciones -tan ‘ldénticas como sea 'posible, es” decir la
diferencia entre un valor individual de medicion (- Xi) y la medla‘ de un grupo de
mediciones ( X) que, expresada en porcentaje sera igual a :

= 2= » 100 e
P X o e SR
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La exactitud de una medicion es el grado de concordancia con ‘el valor es'perado es
. la diferencia entre un valor mdlv:dual de medicion ( X;) y el valor esperado (Xe) que,
expresado en porcenlaje sera:
XX, | | | AN RE
e=;*.100 . . L (82,

3

Una medicion es conf’able enla med|da que posea precusuon y exacmud es decur. es
mas confi able conforme py e sean mas pequenos 5

La medla de’un con;unlo de meducnones o poblacnon es lgual a Ia suma de las .
mednclones dmdlda entre el numero de muembros de Ia poblaclon (n) es decw

X
X =t
N

(5.3.)

Cada’ medlcmn ‘o determinacién analitica genera un valor X mEdIGIOnES repetidas
generaréan .una serie de valores Xy, Xz,.... X, que conslltu:ran una poblacién de n
miembros.. Si este conjunto de medlmones o poblacion solo estd sujeto a errores
aleatorios, una grafica de frecuencia de ocurrencia . .contra valores individuales (X,
seguira: " una ‘distribucion normal o Gaussiana (fig. 5.1) y se expresara
matematicamente con la ecuacion siguientet:

N B : (5.4

donde:

P(x) es la probabilidad de ocurrencia de un valor especifico X
X es un valor individual

X ‘es la media

o es [a desviacion estandar

Este tipo de distribucion se caracteriza por:

Poseer un valor mas frecuente que representa la media

Por ser simétrica respecto a la media, es decir, {a mitad de! area bajo la curva se
encuentra a la izquierda de la media y la mitad a la derecha.

La desviacién estindar (c), es una medida de alejamiento o dispersion de la -
poblacion 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

poblacional (X ), dividido entre e} nimero de grados de libertad de la poblacion (n -1):

2 -X) (5.5
(n-1)
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El grado de libertad (n-1), es el numero de dlferenclas de las mediciones. Ya que .
una diferencia puede ser implicada sélo’cuando hay. al ‘menos 2. miembros de un’’
grupo, los grados de libertad de un grupo de medlclones es, generalmeme el numero
de miembros en una poblacion menos uno. :

. FRECUENCI DE GCURRENCIA DE »

I;IG.EJL ,La dlsmbuclon Gausslana “(normal)

El lntervalo de conﬁanza es, la probabxlidad de que una medrcton se encuenlra
dentro ds un intervalo especur ico alrededor de X :

Acerca de la figura 5.1.: EI area total bajo fa curva es representada porla umdad ast
cualquier probabilidad es expresada por dicha drea; donde:

Veces o - |Intervalo de confianza | Probabilidad
1 X ta 0.683

2 X t2¢ 0.955

3 X + 30 0.9974

4 X +4c 0.9999

Observando de nuevo la figura 5.1. se ve que la anchura a la mitad de_la allura :

maxima (FWHM) es 2.35c, el FWTM o anchura a un décimo de la altura maxima'es™

1.823c. Una distribucidn normal puede ser representada como un triangulo iséscelesﬂ
donde la base es 2 veces el ancho a la mitad de la altura, dicho tnangulo conuene ~
92 % de la poblacion total de la distribucion. :

El FWHM (Full Width at Half Maximun) o el ancho a la mitad de la anura méxlm'ék es .
un parametro experimental que se utiliza de manera prachca para evaluar a_los
fotopicos, :
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La desviacion estandar y la media se pueden relaclonar medrante el conceplo de
coef cnenle de varlacion (C V)

"(5.6’.)

52, FUENTES DE ERROR T ; : :
Las principales: fuentes'de error que pueden acarrean mcerﬂdumbre en Ia mednclon
de las. mtensudades de’ Imeas para el anallsis en espectromelna 'de Rayos X'~son

Errores mstrumentales y operacmnales. son provocados: por: rutdo instrumental y
poseen dos modalidades:* :
« . Fluctuaciones corlas,. o tendencias de comportamiento nstrumental durante el
tiempo-que se realiza la medicién;’ pueden afectar posmv o'negauvamente al
valor. esperado de la: medicion;-un’ eje'np.o"’d
‘" puede ocasicnar-un error: instrumental son
equipo’ de ‘medicidn. Y.un ejemplo de las “que;
roperacmnal son las condiciones amblenlales lemperalura, presion y: humedad
que’pueden afectar la absorcion de ayos X duranle su tray ctorla en el medio
antes de llegar al detector, :
« * Fluctuaciones largas, o tendencias de componam{ento que permanecen y pueden
incrementarse con el paso ‘del tiempo; “generalmente’ se | presentan” en una
magnitud de varias veces la inestabllidad por: rluctuactones conas' este tipo de
fluctuaciones afectan al valor esperado siempre de una manera negativa, es decir
el valor se registrara menor a lo que esen realldad Ejemplos mal funclonamlento
en componentes electrénicos.
A fin de evitar que tendencias de componamlemo que’ permanecen es’ necesano
realizar calibraciones periddicas asi como buenas pracﬂcas (dejar que el voltaje se
estabilice, mantener condiciones optlmas de operac'on, como el enfriamiento
permanente del detector, etc). e

Errores por especimen, que a s vez pueden clasnf‘carse en los ocas:onados por
Efecto matricial o de absorcion-refuerzo (ver capllu(o 6) L o
Efectos qulmicos anteriormente se mencioné que la’ emision es ca mdependnente
del estado qulmlco sin _embargo- la' mayoria ‘de lineas de  interés - se ‘origina:de’
transiciones de L 6 M a K; en los elementos con Z<18, el orbital M no esta lleno y la -
transicion KB (Mill -» K) se vera influenciada por el eslado qunmico algo s:mllar
sucede en la emision de la linea KB5, de los elementos con Z: 21-28 (escandno a:
niquel) ya que los orbitales 3d estan parcialmente ilenos; lo mismo pasaen la emisio
de la linea LB2 de los elementos con Z: 41-45 (Zr a Rb), ya que los orbllales 4ad estan*
parcialmente vacios.
Los estados quimicos que mas influencia tienen sobre las emlswnes 50 -8l eslado
de oxidacion, electronegatividad, radicales libres y efecto de induccion. La influencia .
se manifiesta en corrimientos que van desde 2.48 hasta 0.05 KeV,‘en lasilineas’
caracteristicas!. Este efecto puede permitir un estudio de estados qulmlcos por:
emisiones; sin embargo se debe poseer un equipo lo suficientemente sensible y en
optimas condiciones para evitar confundir los efectos quimicos con un cornmlenlo en:.
la calibracion o con influencia de otros errores.
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Efectos de posicién, que mcluye variaciones en Ia colocaclon flsnca del especnmen
respecto aunplanoy angulos de salida. . . : R

Efectos por atributos fisicos: espesor del especimen helerogeneldad de densidad
(porosidad, grietas, agujeros), textura superficial (rugosidad),‘tamano de’ particula ;
(promedio 'y distribucion), compresion en polvos vol idad, de burbu;as y
radiolisis en liquidos. ;

Se podria esperar entonces que la dlfer ncia_
esperado tiene como componenles a todos I

Oy = Ouiee * Turmarny demasaa Teromr’.

5.3. CALCULO DEL ERROR DE (':ONTEO2 ! ; .
Los datos'de conteo penenecen a una poblacxon discreta Ia cual es mejor descrlta
por la dlslnbucuon Porsson ue es expresada por B ;

. (5.8.)
fig= :
parax= |
cuya desv:acnon estandar esta dada por :

'(5.9.)

-8 los datos de’ conteo slguen una d:stnbuclén de Poisson os de esperarse que Ia
deswaclon estandar que poseeran sera

a,= »/ﬁ

donde
"N es el ntimero de cuentas obtemdas

(5.10.)

37



En la seccién 4. 3 (medicion de Intens.ldad) se der inid como intensudad o tasa de
conteo a las cuentas acumuladas por unidad de tiempo.

(5.11.)

5az)

pero por Ia ec (5 11 ). Ia ec. (5.12.) queda como:

{5.13.)

L

Si se recuerda que el conteo neto es igual a las diferencias de conteos integral o total
y de fondo, entonces pareceria logico pensar que.la desviacion estandar. de! conteo -
neto se describiria a través de la suma de desviaciones estandar. de los.conteos de
fondo e integral; sin embargo se trata de variables independientes; donde la suma es
de sus cuadrados, por lo que?®: i

2 5,14,
0N2=011+‘7u. { )
]
oy = o, + o
donde:

oy @s la desviacion estandar del conteo neto
o, es la desviacién estandar del conteo integral o total
oy es la desviacion esténdar del conteo de rondo' /

De la ec. (5.14.) se deduce que oN debe ser al menos 0',, V2 si o) 2 0 y que el .
conteo de fondo es en verdad el faclor llmllante en ) conteo de bajo fondo, :

La deswaclon estandar para la intensndad neta. durante un mlsmo hempo de conteo
es: R o .

(5.1 5.)
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y para diferentes tiempos de conteo:
. " (5.16.}

La estimacion de Poisson de la desviacién estandar es posible por la naturaleza del

decaimiento radiactivo, mientras que a Normal lo es para una serie de mediciones de - sl
intensidades o - conteos. La medida de concordancia en cada ‘una:de: ‘estas
estimaciones indica que las mismas estén bajo control y que el proceso de conleo;

esta operando sallsfac(ona y confiablemente.

Entre Ias condlclones que reducen el error de conteo estan el aumento ‘de liempo Yoo

efciencia de conteo y la reduccién del conteo de fondo o

5.4, EVALUACION DE DATOS: CONSISTENCIA. -,
Ya se conocen los tipos de errores que pueden oscurecer una me
y algunas estrategias para disminuirlos partlcularmenle U
hacedo a traves de una cal:bracion Imeal. 7

ion de mlensndad :
nera convenlente es

Yoy = et b )
donde b S
mesla pendlente AR S
besla Interse IO con el eje y

donde se' aphca el ajusle por Mmlmos Cuadrados. es’ decrr. donde 'se abtienen
valores de'm y b, lales que la suma de las diferencias al cuadrado emre los dalos,
medidos (Y,) y los valores a;ustados Y(x;) es mmlmo” : :
: (8.8

ol i[‘vi:&txé)f

X2esla }I-cuadrada y es una pmeba de la dislnbucion de Ios datos y ya que los datos
son mediciones hechas con un equipo. La prueba de jl-cuadrada es una prueba de la
operacmn lolal del equlpo de medlclon SR =

X2 puede quedar en funcion de my b, con lo que es poslble enconlrar el minimo,
igualando denvadas parclales de X2 a cero -

(5.19.)
éX?
b

=0
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(5.20.)
& X?
dm

5.5. CRITERIOS ESTADISTICOS PARA EL LIMITE INFERIOR DE DETECCION Y LA
RESOLUCION?®,

=0

Limite Inferior de Deteccidn.

Un factor determinante en la estimacion del limite inferior de deteccidén es la
desviacion estandar del fondo, es decir su contribucion a la medicion de la intensidad
neta.

El limite de deteccion es la cantidad del analito que da una linea con una intensidad
neta de 3 veces la raiz cuadrada de la medicién de la intensidad del fondo en un
tiempo especifico de conteo:

5.21.
LD = 3 /1, ( ‘ )
La ecuacion (5.21.) se obtiene de la manera siguiente:

partiendo de la ec. (5.14.), donde Ia desviacion estandar del conteo neto es:

: (s22.
oy =0+ o) R P T "»(,)-’

6 e
e - 2 ,‘
‘IN=\/ ’+°'u

A concentramones traza. la mtensldad mtegral se aproxxma a la del fondo y por tanto
las desvracnones eslandar seran muy parecndas por lo que es posmle reescnbnr la ec,

(5.23,) L

N (5.24.) -

El limite Infenor de C e( CCI I
s|stema k

es eri ralm ‘nl’é al yq'h’e 5@ le,‘ a'fr’ib’hye lej seﬁ;ibilidad del

Resoluclon._ L : i
La resolucion es una medida de la habmdad d un espectrometro para d|slmgu|r enlre,
dos lineas espectrales ‘muy cercanas entre si;Sin’ embargo la :esolucion en energia :.;
de un detector de rayos X, generalmente se expresa en términos del ancho a la mitad
de la aitura maxima de la dlstnbumon [ FWHM de un pnco indnv:dual (neto) por encxma
del fondo, que es igual a: =
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R = FWHM = 235¢ ' e (525)

El factor de Fano (F) es una constante intrinseca del material ‘del detector que mﬂuye
sobre la resolucién del mismo, no es el tnico factor que afecta a la resolucion pero si
el unico considerado a lo Iargo de este trabajo, y correlaciona la“resolucion.con. la
energia promedio de ionizacion, es decir expresando el FWHM en'eV.se tendria
ques: i
= FWHM = 2.35 (FE & )" f5=26":

donde:

F es el factor de Fano (adimensional) K
€ es la energia necesaria para crear un par eleclron-
E es la energia (eV)

El factor de Fano es analizado por corre|acion del ancho a la’mitad de la allura
maxima de la distribucion y la energla del {oton de rayos x llpicamente se espera un
valor maximo de 0.125 ;

E! ruido del. sistema. (N). también lnﬂuye en:la resolucxon AS| xpresa\'r’ldo“ﬁha :
resolucuon lolal (RT) del slstema se escnbina o R IO

AN D o
donde:"

Nesla apodacnon del snstema electronlco
Desla apoﬂacron del detector :

Las medlclones de rayos 'x"a bajo fondo y su desempeno resolullvo son
razonablemente esumadas a traves de cmenos estadlsucos
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6. ANALISIS!
6.1. ANALISIS CUALITATIVO
Este tipo de analisis es preciso, de ejecucion sencilla y rapido.
Los pasos a seguir para la realizacion de un analisis cualitativo, de manera general,
son los siguientes: o
* Se realiza una calibracién en energia del espectro del espectro en el analizador
muiticanal en el analizador multicanal, es decir canal vs energia, a partir de emisiones
energéticas conocidas recolectadas durante un tiempo determinado como Sptimo de
conteo para el especimen.
* Se irradia el especimen durante el tiempo ophmo de conteo.
* Se procede a la identificacion de energias, en la media (0 centroide) de las
distribuciones gaussianas que representan a los picos, mediante comparacion con
energia tabuladas. (ver apéndice A)

Como se observa, el paso de calibracion en energia es determinante, ya que del-
mismo dependera que el espectro mostrado en canales sea presentado en energias,
siendo asi relativamente sencilla la identificacién de energias caracteristicas.

6.1.1. CALIBRACION EN ENERGIA®1!

E! procedimiento de calibracion en energia (con el método de tiempo de conteo fjado
para calibracion y especimen) para un sistema espectrométrico de Fluorescencla de
rayos x de energia dispersiva, que utiliza un radioisdtopo como fuente de excitacion,
es el siguiente:

* Colocacion de una fuente de calibracion, generalmente se sugiere Fe-565.

* Coleccion de datos durante un tiempo dptimo de conteo; éste puede determinarse
tedricamente previamente, dependiendo del tipo de especimen por analizar,

* Una vez colectado el espectro se compara con el espectro lipico a esperar y se
identifican los efectos acontecidos: fotoeléctrico, dispersion incoherente, Compton.
escapes, etc.

* Se marcan las areas en una region de canales que describe el efecto fotoeléctrico
(llamadas fotopicos o picos). para cada una de las emisiones energéticas conocidas.

* Se comprueba si el marcaje de regiones es correcto mediante la relacion
FWTM/FWHM que en el mejor de los casos debe ser 1.83, mas es aceptable un valor
hasta de 1.9.

* Se localiza la media (centrotde) del fotopice y se le asigna el valor de la emision
energética que representa esa area. Se calculan y registran los datos de Intensidad
Integral, neta y de fondo, aparte de ser indicadores de la operacion de conteo,
serviran posteriormente para el analisis cuantitativo.

* Una vez asignadas las energias por regiones de canales adecuadas, se procede a
relacionar los valores de canales con energia, mediante la ecuacion siguiente: .

AE - {6.1.)
E=cero+ — *j
AC
donde: -
E es la energia en eV comespondiente al canal i

E N B B
—=, dada en eV/canal
AC e

ceroes la engrgia en el canal cero
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* Se comprueba la consistencia de datos mediante una regresion lineal y se ajusta
por minimos cuadrados.

La calnbracnon en energua se puede. realizar de manera manual o mediante el uso de
los algoritmos que traen integrados algunos paquetes computacionales; aun si se
elije la segunda opcmn es recomendable comprobar periodicamente que la
calibracion en energia corresponda a lo calculado manualmente.

Otra calibracion que se sugiere hacer es la de resolucion, para lo cual basta conacer
el valor del FWHM y aplicar la ecuacion sigulente:

W2 =2,35 * Fano * E, (6.2)

donde:

Wi es el FWHM en eV de la distribucién de la intensidad de una linea de rayos x que
posee una energia E;

N es el ruido o contribucién electronica en eV

Fano es el Factor de Fano, adimensiona!

6.2. ANALISIS CUANTITATIVO.

Si bien es cierlo que el principal objetivo del andlisis cuantitativo es eliminar,

minimizar y corregir los efectos ocasionados por la matriz, existen otros punios a

tomar en cuenta para cuantificar o convertir los datos de intensidad a datos analiticos

{concentraciones), claro esta mediante herramientas matematicas: estos puntos a

considerar son.

1. Distribucion de la energia primaria

2. Eficiencia de conversion de {a energia primaria incidente en lineas de anaiiios

3. Coeficiente de absorcion del especimen para la energia primaria incidente y para
la energia de la finea del analito secundaria o fluorescente emergente

4. Eficiencia de conversion de la energia primaria incidente a energias secundarias
de las lineas de los elementos presentes en fa matriz (por ejemplo: elementos que
componen el soporie o impurezas), los cuales puedan excitar a la enargla
secundaria emergente de la finea del analito

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

6. Eficiencia de conversion de cada una de las energias de los analitos en las hneas
de los elementos presentes en la matriz

7. Eficiencia del espectrometro para transmitir, difractar y deteclar Ia energla de la
linea det analito.

8. Uso de estandares de calibracion con una composncuon qurmloa conocida y
certificada

9. Clasificacion de los efectos interelemetales
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Ef punto 1) se vera determinado por la geometria fuente-especimen-detector, la
generacién del efecto Compton por angulo de incidencia (ver secciones 3.2.2. y
4.3.1) y el propio instrumento (considerando las areas de excitacion y salida de las
radiaciones primaria y emergente), que se expresa mediante la siguiente constante'2:

G = dQl sz
4 ncosf, (6.3)
donde:

G es una constante instrumental

1y 1 son los angulos sdlidos incidente y emergente :

61 es el angulo incidente del haz de energia pnmaria respecto a Ia supetfcse de la
muestra.

Este factor toma en cuenta la intensidad absoluta de la radiacnon de excﬂacnon

Los puntos 2), 4) y 6) se explican en términos de los bordes de absorclon (ver seccién
2.3.2.). En tanto que los puntos 3) y 5) quedan determinados por los’ coef cnentes de
ahsorcion (ver seccidn 2.3.). -

El punto 7), menciona la eficiencia del espectromelro para’ transmitir, dlfraclar y'
detectar la energia de fa linea del analito. Para un’ detector de Si(Ll), la efi cnencna esta :
dada por la ecuacion siguiente’2:

. ; - : op1g AT toug 4B 1 )
Egy = c' une (L) tje ) ¢! HAn AE Ay ) e(u.-«rlnnl(] - e Hs £ )

- .

donde: )

tger tau tar ¥ tg; SON los espesores masicos (g/cm?) de la ventana de benllo |a capa de
oro, la capa muerta y el crista! de Si, respectivamente.

Hge: Haw Ha ¥ g (E) son los coeficientes de absorcidn mdsica del Be Au capa
muerta y Si a una energia E, respectivamente.
Generalmente la eficiencia del espectrémetro y los espesores hneales )
son proporcionados por el proveedor. 3

Respecto al punto 8, el tipo de estandares se vera con mayor detenimiento en'la -
seccion siguiente. El punto 9 también se explicara en la seccion siguiente.

Se podria concluir que para una geometria dada, con una intensidad de rédiécuon
constante, la habilidad relativa para excitar y detectar las energias correspondientes -

de las lineas de rayos x provenientes por las transiciones K a L, de un espemmen de
pelicula delgada puede deducirse a través de la siguiente ecuacions;

¢ ! '
K; = T(l- J_] @, fTe - (8.6)
KL, .
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donde:

Kj representa |a probabilidad de excitacidn para un analito

Jyc, ©s la relacion de salto entre los orbitales L y K (ver seccion 2.3.2.)

 es la absorcién por efecto fotoeléclrico para cada nivel energético (ver ec. (3.10.))
wg es el rendimiento flucrescente de la transicion L a K (ver seccion 2.5.)

f es un valor fraccional, que representa la relacion de la intensidad de una linea de
rayo x respecio a fa intensidad total

T es la fraccion transmitida de una energia especifica en el medio existente entre el
especimen y e! detector (se puede calcular con los coeficientes de absorcion masica
del medio, por ejemplo los del aire}

€ es la eficiencia del deteclor.

Ya que la intensidad de una linea de radiacion caracteristica del analito es
proporcional a la concentracion presente del mismo, se puede establecer una
ecuacion que las relaciones:

=1 GK;m; (68)

donde:

l, es la intensidad de la radiacion de excitacion o primaria

| es la intensidad de una linea de radiacion caracteristica del analito
mjes la concentracion (masica por area) del analito (g/cm?)

Esta es una forma de analisis cuantitativo a través de comparacidn de estandares,
existen muchas variantes para la calibracion, que se expondran posteriormente.

6.2.1. CALIBRACION.

Todos los métodos analiticos espectrométricos de fluorescencia de rayos x, a
excepcion de los mélodos de adicion y dilucion de estandar, se basan en la
comparacion de intensidades de las lineas de rayos x de los analitos de la muestra
con las intensidades de estandares. Estos deben ser similares a la muestra en:
*Forma fisica: polvos, soluciones, elc. con un soporte similar; papel filtro, mylar,
membranas de intercambio idnico, etc.

* Concentracion del analito

* Composicion de la matriz

* Caracteristicas fisicas: superficie, tamafio de particula y densidad

El método mas simple es el que relaciona la intensidad de la linea del estandar del

elemento de interés contra la intensidad, si el efecto de matriz es despreciable, lo que
se obtendria seria un grafica, como la mostrada en lafig. 6.1.
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intensidad
integral. (1 ')

!mcnsndad (l k)
de fonda

: Conceitracion - Ly
Frg 61 CurvadeC i /0!

Se han graf cado las inlensldades mtegrales. es declr sin_col egir por rondo Este hpo,f
de gréfica puede construirse a parlir de datos : expenmen(ales y. para corroborar_la
consistencia de los mismos, se puede comprobar ma matlcamente medlante una
regresion lineal: 2 S

[, = mC +1, 6.7

donde:
m es la pendienie de la curva en cts/s/umdad de concenlraccon PRI

C es la concentracion.

Si al conshiuir una curva de cahbracaon a pamr de Intensrdades nelas. esta es lineal,
un sofo estandar bastara para describir la curva, ya que esta parlrra del origen, este
tipo de curvas se obtienen de muestras como: . :

Peliculas delgadas

Trazas en plasticos

Conceniraciones bajas en papel filtro

Especimenes diluidos

Existen otros métodos de calibracion; se describirén los de Uso mas fracuentes:

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

oL
I, C
donde : o

Iy y Cy sonla intensidad y concen(rac:on de la muestra respechvamente

ls ¥ C; son laintensidad y concentrac:on del estandar

68)
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El método de dos estandares, que es una variacion del primero:

LoL : R .
C,.=¢C, + _l_x___-_,_l__ (an 'Cq) . L (6.9.)

2 ]

donde:
1y 2 son dos estandares, con concentracion menor y mayor respecﬂvamente. que
delimitan la region de interés.

Estos dos métodos se usan cuando la concentracion de analito es muy pequena y se
encuentra sobre una matriz de composicion constante. (mayomanamente un .
components, aparte del analilo).

6.2.1.2. CALIBRACION CON ESTANDAR INTERNO. /
Se basa en la reduccion de efectos de absorcidn-emision a traves del uso de‘un .
elemento con propiedades de excitacion, absorcion y emision (al que se le denomina :

estandar intermno). La curva de calibracion se construye con una relamon ‘de’ T

intensidad 5/l contra la concentracion del analito:

h- = k .C_!'\_ o
I k (CM) : . {6.10)

donde:
k es una constante de calibracion que se deriva de un estandar de concentraciones
conocidas tanto de! analito (Ca) como del estandar interno (Cg)

k puede ser usado para calcular fa concentracion del analito en la muestra a partir de
las intensidades relativas en las propias muestras.
Existen variantes de este méiodo: el de un sdlo estandar, el de multiples estandares.

6.2.1.3. EL FONDO COMO ESTANDAR

El uso del fondo como estandar pareceria extrano a menos que se considere que
tanto la intensidad de la linea como la intensidad de la dispersion, experimentan
efectos de absorcidn-refuerzo, asi, una medicion del fondo es una medicion directa
de los efectos de refuerzo-absorcion, iguaimente el tamafio de particula y efectos de
textura de superficie de muestra. Este tipo de método es especialmente lil en la
medicion de analitos en una matriz con Z baja. Existen variaciones de este método,
enlre’las mas importantes se encuentran:

El' método de relacion de fondo
,l\ -l
L, © (6.1,

donde:
la es la intensidad de la linea de analito
1g es la intensidad del fondo
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El método de relacién entre las intensidades Coherente e Incoherente:

'(s.iz.) ,

Ryesla re!aclon de las intensidades Rayleigh y Complon medidas para la muestra
R es la relacion de las Inlensldades Rayle:gh y Compton’ medndas para el eslandar ‘

os efectos de absorcion refuenc 'son
desprecnables Este metodo se puede xpresar por ¢ . E ‘ L
L= lnn)l Pa‘,l‘ : (6‘713')_

donde .

|, es la intensidad del analito '

l,m es lainlensidad del analito de un estandar
pi es la densidad del especimen (g/cm)

t es el espesor de la pelicula (cm)

6.2.1.6. OTROS METODOS

Métodos de Dilucidn de Mafriz

Este tipo de métodos recurre al tratamiento de muestra a fin de .
* Corregir los efectos de Absorcion-Refuerzo, lgualando los coefi mentes de absorcnon
masicos mediante la adicion de un diluyente !

* Corregir los efectos de no homogeneidad y tamano de pamcula

Métodos Experimentales :

En donde se recurre a arreglos en el espectrometro para: tratar Ios efectos de
emision-refuerzo, entre ellos se encuentran;

* El método de Absorcion-Refuerzo .- S
* El método de variacion del angulo emerge

Métodos indirectos o de asoc:acién i :

En donde se recurre a una determmaccon por estequ:omema es p05|ble en los
siguientes tipos de anahws -
* Elementos: F-Cl - o,
* Sin estandares dlsponibles e
* Compuestos organicos > ;- :
* Analitos cuyo LID sea muy pequano

6.2.2. EFECTOS DE MATRIZ. - ) :
Se conoce ast a los efectos de Ia composlcnon de la matriz sobre las meduccones de la
intensidad del analno Los fenomenos que incluyen son
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1. Absorcion Primaria o de los rayos x primarios incidentes; puede presentarse si la
matriz absorbe a la energia con la que se intenta excitar al analito; esto ocasionara
que la linea del analito no sea tan infensa como podria esperarse.

2. Absorcién Secundaria o de los rayos x del analito emergentes; puede presentarse
si la matriz absorbe la energia de emision del analito; esto también se presentara
como un efecto negativo en la intensidad de la linea def analito.

3. Refuerzo, se presenta cuando los elementos presentes en la matriz, que poseen
sus propias lineas caracteristicas emitan energias cercanas al borde de absorcion del
analito, con lo que se tendra un “refuerzo” de la intensidad del analito.

La Absorcion primaria es tipica en muestras gruesas; por ejemplo aleaciones.
La emisién o refuerzo es de menor ocurrencia que la absorcion, asi que para el tipo
de muestras comunes la absorcion secundaria es la de mayor interés,

En ia figura 6.2. se observan los diferentes efectos de absorcion-refuerzo en una -
curva de calibracion de intensidad relativa vs concentracion del analito.

Intensidad de Ly linea del soalne

s

Coneantracion del malite, fraceion o poso
Fig 6.2, Efean de lo matniz sobre b curva de calibracity,

En la figura 6.2. se observa una tendencia del efecto de matriz sobre fa curva de
calibracion, por lo que es posible predecir los efectos si se conoce la matriz en donde
esta el especimen por analizar. Las malnces se pueden clasificar en tres grandes
grupos:

1. Neutrales, es decir cuando los coeficiente de absorcion masico tanto de la matriz
como del analito para la radiacion primaria son casi iguales, (/ply = (;x/p)A

Este es el lipo de efecto que se muestra‘en la figura 6.2. como la curva numero 1.

2, Pesadas, donde el coeficiente de absorcion de la matriz es mayor que el de!
analito: (u/p)ps > (n/p)a,. por lo que. las radiaciones primaria y de la linea de analito
sufren una atenuaciéon mayor en la matriz; asi la Intensidad del analito aumenta en
una menor proporcion de que lo que deberia responder a esa concentracion.

Este es el tipo de efecto que se muestra en ia figura 6.2. como la curva nimero 2,
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3. Ligeras, donde sl coeficiente de absorcion de la matriz es menor que el del analito:
(1/p)m < (Wp)a tanto para la radiacion primana como para la linea del analito.Asi la
radiacion primaria experimenta una menor atenuacion en el volumen del espec:men y.-
la linea del analilo experimenta una menor absorcion al emerger de Ia matriz; con lo’
que- la -intensidad del anamo sera mayorV de que ad

concentracion.

carreccion y que se resumiran en la secclon srgulent

Los efectos de absorcion-refuerzo, Iaman pi I
heterogeneidad y textura de la superficie del. especimen se’ hacpn criticos cuando el .
espesor se hace infinito, decrecen cuando el espesor disminuye y son desprecuables' :
a peliculas delgadas.

6.2.2,1. CORRECCIONES ; - #,
La exactitud ‘en el analisis cuantitativo por FRXED depende de‘una; adecuada
correccion de los efectos de matriz. Las clasificaciones generales son las s:guientes

Correccién Geométrica, la .que se ufiliza principalmente en SISlemas de lres :

compuestos; para lo cual se preparan;

« . Tres grupos de estandares para cada uno de los sistemas binarios

» Se realizan tres curvas de calibracion a partir de las intensidades de es(andares i
graficando el porcentaje de conteo vs porcentaje en peso ’

« "Las curvas son usadas para graficar un triangulo en el que cada esqulna B
representa el 100 % de la fraccién de conteo para cada estandar

« -El porcentaje en peso es graficado dentro de cada triangulo sobre cada
porcentaje de conteo.

» El resultado es una grafica de sistema terciario, en la cual se graf’ caran las
intensidades de los tres elementos a parir de la muestra, secalculan :los -
porcentajes de conteo para cada elemento y se localiza un punto donde:[os tres
porcentajes de conteo coincidan, leyéndose la concentracion de tal comp 8

Correccién matemética, existen varias ecuaciones, de entre Ias cuales la de :
Lachance-Tranll es la mas sencillat?:

C, =R, (l + Tl c,) (6.14.)
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. donde: ;
C; es la fraccién en peso del analito i
C; es la fraccion en peso del elemento | que forma la matriz
Rjesla |ntensldad (rasa de conteo) del especimen expresado como una relac:on del
analno puro ; N :

es un coeﬁclen  de mfluencna constante.

EI cosficiente ‘de:influencia se: puede obtener mediante un analisis de regreslon a:
través de datos de matenales de referencia, asi:

Fa R (615,
(&) 1eaie e

R

i
donde:
" es el coeficiente de influencia obtenido por regresian.

Graficando (C/R;) -1 vs C; se obtiene una linea recta donde la pendlenle es af R no

es forzosamente sindnimo de LT de la ecuacidn (6.14.).
Este tipo de método e especialmente (til para muestras diluidas, fi Itros de soluciones
discos preparados por fundicion de sales, etc. : :

Correccidn empirica; entre los multiples métodos se pueds nombrar el de: *

La ecuacion de Rasberry-Heinrich13.

: (éhé.)"

C = Ri[|+ iAﬁ Cj + i(lﬁ-[:%' Cl:!

donde: ‘

A,] es una constante usada cuando el efecto predommanle del elemento ] en ies
absorcion, para tal caso Bik es cero

Bjk es una constante usada cuando el efecto predommante del elamento keniesun
refuerzo, para tal caso Aik es cero . ..

ambas constantes se derivan de uso de eslandares de composicion conomda

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

Método de Parametros Fundamentales, donde se calcula la composicion analitica a
partir de las intensidades de las lineas de los analitos medidos, considerando tres
parametros fundamentales: la distribucion espectral de la radiacion  primaria, el
coeficiente de absorcion de cada uno de los analilos a esta radiacion y el rendimiento
fluorescente de los mismos, suponiéndose que la muestra es infinitamente gruesa y
homogénea. Este tipo de mélodo es bastante atractivo porque no recurre al uso de
estandares. La ecuacion y calculos son bastante complicados? 12;
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' Dsgen (41 )y (Lipan B4}
[tn * (xu)m.m], =gC % ((ﬂ,p');w Py T p——

x{l + _(;Tp—)—_ > [DMMC K ([l/p)”!(p/p)mw"]
1 (;l/p)'“_“w’I csc &J ' - (8.17.)
[‘(m‘n)(f;m"cs? e [' t T i :

(1 e 0
i (I"l’),\(.u “W'F%'{ * (u? )y ] ] } )

donde: Sty
Cijesla concentracnon del analito i (fracclon en peso)
Cjesla concentraclon de! elemento j que forma la matriz (fraccuon en peso)
D, vale 1 si iy es lo suficientemente corta para excitar a A, es cero si es mas larga
D; vale 1 si l prim 5 lo suficientemente corta para excitar.a AJ' es cero si es mas larga
gj es’la funclon de intensidad absoluta de A del elemento i; se cancela si se utilizan
intensidades relativas(g)

’] es (1-(1/r))a para una linea espectral en particular del elemento j que excita AL del
elemento i
donde:

Ir es la razén de salto del borde de absorcion
w'es el rendimiento fluorescente

(AL)prim es la intensidad de la linea del analito excitada por la radiacion primaria
(1AL} atriz @5 la intensidad de la linea del analito excitada por las lineas espectrales:
de los elementos presentes en la matriz que se encuentra pnncipalmente fonnada por
el elemento j.. =
lAp”m es la intensidad del haz primario en intervalos de longllud de onda de Alp,,m
i es &l elemento-analito
j es el elemento-matriz -
Mes la matriz del especimen incluyendo al analito i -~ 3
AR, ,,,,{ es un intervalo de longitud de onda en: el cual el esp ctro pnmano es
arbitrariamente dividido
A, es la longitud de onda de la linea especlral del elememo] capaz de excrtar a AJ
Ay es la longitud de onda de la linea espectral del elemento analito i
Aprim €8 1a longitud de onda del haz primario i 7

(Wp);, j, m son los coeficientes masicos de absorcion del: elemento—analno
elemenlo-malnz jy de la matriz respectivamente SRR
(1/p) . 1y €S el coeficiente masico de absorcién de la ma(nz para A
{1/p) \, AL @S @l coeficiente masico de absorcion de |a mamz para A
(y./p) M, Aprim © €l coeficiente masico de absorcion de la matnz para "Pvlm :
¢ es el angulo entre el rayo central de la radiacion pnmana y. el especvmen

« es el angulo de salida, formado entre el rayo central de Ia radlaclon secundana yel
espemmen
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En el caso de efectos por tamaiio de particula se recurre a una correccion empiricat4:

(1 + ba)? ' ‘ (s.1s.j

donde:

a es el diametro de ia particula (um)

b es un coeficiente que depende tanto del diametro:de la pamcula como- de las
condiciones experimentales de analisis y se expresa por la’ ecuacion siguiente;”’ )

b ~ 2x10° /)[(/l/[))h 4-(;7/7))“,] (618) ’

Este tipo de correcciones deben considerarse cuando la'particma sea mayor de 10 i
m y considerando que en la linea K el efecto sera mucho menor que para una linea L-
de un mismo elemento bajo las mismas condiciones de excutacnon

6.2.3. PRESENTACION DE LA MUESTRA

Presentacion de la Ejemplo Comentario
muestra
Solidos minerales, hojas metalicas, {La colocacion de la muestra es

ceramicos, vidrio, plastico,|de manera directa sobre el
caucho, madera, textiles | equipo; debe tenerse especial
cuidado de que el estandar a
utilizar sea de iguales
dimensiones y matriz que la
muestra, cuidando que Ila
posicion fisica sea también la
misma: inclinacion, area de
exposicion, elc.

Componentes . y{alambre, discos, manijas,|Se debe cuidar que Ja
partes’ Lo transistores exposicion sea sobre wuna
: superficie plana; de no ser
posible igualar lo mas posible
las irregularidades o montar
sobre cera y colimar el haz
primario a fin de realizar un
"barrido” de la superficie

Polvos™ X - {cementos - El encapsulamiento permite una
e R facil manipulacion. se debe
cuidar que no se presenten
efeclos por tamado de particula,
realizando una molida previa
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Presentacién de la Ejemplo Comentario
@
Productos de | Muestras ambientales | Se usa para evitar efectos por
fundicién con sales de | como: particulas | tamafio de parlicula y . para

pirosulfato de potasio
o tetraborato de sodio

colectadas de aerosoles
urbanos (con diversos y

homogeneizar la muestra, :
Para una mejor manipulacion se

o litio grandes tamafios de|monta el disco sobre una celda
particulas) evitando  contaminacion:  por
contacto con la superﬁcne del
mismo
Liquidos y soluciones |productos de  dilucion, |se requleren .
secado, absorcion, | especiales,
precipitacion, . intercambio | burbujas.
ionico, - cromatografia en

papel, electrodepositacion,
deshlas:lon, cenlnfugamon.
etc.”

después. de’ algun corto’ uempo
de uso puede presentar fugas ’

Especimenes
soportes -

en

muestras ;" sobre:

papel

| filtro, mylar, scotch’ tape;
‘| membranas de intercambio

idnico y peliculas delgadas

La’ colocacion es: dlrect zen_la
mayona da los casos!

Especimenes
radiactivos

;| muestras -

“de - malenales
uramferos : i

Por segurldad personal ‘se
recurre. a’ encapsulamlenlos del
especlmen
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7. CONDICIONES DE TRABAJO
E! sistema de deteccion utilizado posee las s:gunenles caractenslicas

Detector de fotones de baja energia de Slllcm con lmplantaclon de iones de
Litio® :
Modelo: SLP-10190-P

Configuracion del cridstato: POP TOP

Dimensiones det detector:

Diametro activo: 10 mm.

Profundidad sensible: §.32 mm.

Distancia detector-ventana: 7 mm.

Voltaje optimo de operacion: 1500 vonaje negauvo

Capas absorbentes;

Be = 0.0254 mm.

Au ~ 200 A®

Si~ 0.1 um

Amplificador

Intervalo de ganancia: x1 a x 50 X
Tiempo de formacion; 0.5,1,2,3,6 y 10 jis.
Ruido: <8uvatf=2ps.

Tarjeta simuladora de multicanaf!!

Memoria: 8192 canales

Capacidad maxima: 16,177,215 cuentas maximas/canal

Base de tiempo : Tiempo vivo y real de adquisicion hasta 999,999 segundos
Memoria de grupo: seleccionable en incrementos desde 256 a 8192 canales
ADC: 0 a +8 volts de entrada unipolar . Acepta duraciones de pulsos de 0.5 us hasta
30 ps

GananciaConversion de : desde 256 hasta 8192 canales en incrementos binarios
Linealidad:

Integrat: + 0.1 % de un intervalo de 88%

Diferencial: + 1 % de un intervalo de 98%

Estabilidad a temperatura: £ 0.01/°C

Nivel de cero: + 0.01/°C

Discriminador de nivel inferior: 0.5 a 105 %

Discriminador de nivel superior: 0.5 a 105 %

Nivel cero: 0.5 a2 105 %

Entradas:

ADC: 0 a 8.2 volts nominal, pulso | posmvo

Compuera: TTL

Salidas:

Region de interés: TTL

SCA: TTL

Requerimientos de ahmentac:on

+5V: 1.7 amp. i
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7.1. CARACTERIZACION Y OPTIMIZACION DEL SISTEMA

La caracterizacion del sistema se realizo a través de la resolucion.

Anteriormente se habian verificado:

La estabilidad el voltaje de alimentacion

Las salidas del preamplificador y amplificador

El funcionamiento de la tarjeta a traves de recolecciones de especiros de !uentes
conocidas.

Los materiales utilizados para las pruebas de resolucion fueron los siguientes:
1 fuente de Am-241 de 1 ;Ci
1 fuente de Cd-108 de 300 mCi

Procedimiento:

Se coloco la fuente sobre la ventana del detector y se establecid la condicion de
detener el contec al alcanzarse a una clerla intensidad

Se establecieran {as condiciones electrénicas 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 asigno la energia esperada) y el FWHM

Se calculd la diferencia de energia (AE) y distancia entre las localidades de canal
para las mismas (AC) de los picos seleccionados

La relacion AE/AC se multiplico por cada FWHNM, obteniéndose la RESOLUCION en
unidades de energia

Las pruebas preliminares dieron la siguiente tabla de resuitados:

Tf Fuente | Energias | Canales | FWMH AE AC RESOCLUCION
useq KeV Canales { KeV | Canales ev
6 Cd-109 22.16 2567 42 2.78 325 359.3
24.94 2892
10 Cd-109 22.16 2533 42 2.78 330 | 353.4
24.94 2863
10| Am-241 13.95 1432 32 379 401 302.4
17.7 1833

Para estas ultimas dos energias a Tf = 10 us, se poseia un dato de referencia de que
la resolucion debia ser 423 eV/Canal, con lo que el valor experimental obtenido
representaba un 28% de desviacion respecto al valor referido. Ante lo que se recurrio:
Al uso de 1 estandar de pelicula delgada SRM-1832 centificado por National Institute
of Standars and Tecnology (NIST), del cual se empleo la linea del Manganeso (EKu =
5.9 KeV). La razon de esta eleccién se basé en que el proveedor certificaba:

Tf | Ganancia | Ganancia | Tasa de | Fuente { Energias | RESOLUCION | RESOLUCION
puseg | gruesa fina conteo KeV ESTIMADA | EXPERIMENTAL
cls/s eV eV
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 recurrid al uso de una fuente de
radiacion primaria de Cd-109, cuya radiacion incidia sobre el estandar de pelicula
delgada y se midid la linea caracteristica del Mn. La desviacion entre el valor
estimado y el experimental mostraba una diferencla del 7.6% especificada por el
fabsicante, se permitid una incertidumbre en las mediciones propias hasta de un 8%;
es decir si el valor de resolucion en energia obtenido experimentalmenie caia dentro
del intervalo de 190 £ 15.2 eV/canal, el valor experimental era aceptado.

Otra modificacion que se hizo al procedimiento fue el de variar tiempos de formacion,
para lo cual se tenian datos de resolucion para fa misma linea de 5.9 KeV

TS, ps RESOLUCION ESTIMADA
eV
8 165
2 193

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

Condiciones:

Ganancia gruesa: 100
Ganancla fina: 6.9

Tasa de conteo: 1000 cts/s

Energla T RESOLUCION | incertidumbre a Intervalo de RESOLUCION
KeV us ESTIMADA un 8% Aceptacién ~ | EXPERIMENTAL
eV aV eV
5.9 10 190 +28.5 161.5-218.8 274.18
[ 165 +24.95 140.25 - 189.75 ) 245.65
2 193 +28.85 164.05 - 221.95 1224.53

Estas condiciones fueron las mismas que el proveedor proporcionaba como las
usadas al medir la resolucion; asi, para comparar los resultados de resolucién
obtenidos experimentalemnte en nuestro caso, se mantuvieron las condiciones
citadas por el proveedor.

Se concluyd que el equipo posela una resolucion apropiada para el tiempo de
formacion de 2 ps

De manera rutinaria se calibré con la fuente de Am-241, posteriormente se colectd ef
conteo de la fuente de Cd-109, se verifico la calibracion para ias energia de 2.98,;
22,16 y 24.94 KeV y una vez verificada, se procedia a colectar espectros de mues(ras;"
problema,’

7.1.1. ACER DE LA GEOMETRIA FUENTE-ESPECIMEN- DETECTOR 'f'
La fuente'de” excrtacmn era Cd-109 con 10 mCi de acuvudad al-30 . de Dctubre de
1992,
Se hicieron pmebas en los angulos de incidencia (fueme de excna
30¢

45°

60°

vn-es peclmen)
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. Se hicieron’ pruebas de relacion de intensidades pico/fondo sobre la linea
caracteristica mayoritaria de la energia incidente pnmana (22.16 KeV). Los resultados
se muestran en la tabla siguiente:

Angulo . Inflg Tiempo muero, %
30° 37:1 0.7
45° 27:1 0.05
60° 1.2 0.5

De la tabla se observa claramente que el angulo de 60° no era una condicion muy
recomendable, por lo que se elimind y se continud trabajando solo con los dngulos 30
° y 45° sin embargo como la prueba de relacion de intensidades pico/fondo no
proporcionaba una razon concluyente para seleccionar al mejor, se optd por eligir una
linea de un elemento no preferencial a excitar con Cd-109( Cr). y se obtuvo e!
resuftado siguiente, en un tiempo de conteo de 1000 s:

Angulo | 1500 p.p.m de Cr
30° 7826 + 428
45° 12025 + 442

Aparentemente la condicion 45 © era mejor, sin embargo se realizaron mas pruebas
ahora con la linea de un elemento preferencial (Fe), iradiado en diferentes
concentraciones, para lo cual se obtuvo:

Angulo |20 p.p.m. 0.07 p.p.m__ 140 ng/cm2
30° 662 + 68 n.d. n.d.
45° 1304 256 {892 + 253 |587 + 253

Por lo que el angulo de incidencia se eligio a 45 °.
El disefio del portafuentes final guarda las dimensiones que se rmuestran en la figura
7.1

28—y 065

especimen

i e s |
pSp— 13 pS)

nota:

Todas las medidas estan dadas en cm.
ecubrimiento de plomo .
- de 0.5 mm da aspesor

F|g 7 1 Dnbu;o del ponafuentes utlhzado
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7.2. CALIBRACION .
Para la calibracion se recurrié al uso de una fuente de Am-241 de 1 puCi, marcando
las areas de los picos de energia conocida (ver fig 7.2.), el espectro se recolectd a
diferentes tiempos de conteo que fueron de 100, 500 y 1000 segundos, hasta tener
un area bajo la curva conteo adecuada en términos de presentar un conteo que
permitiese el manejo estadistico de los datos bajo la curva, esto es picos de formas
bien definidas y cuyos conteos eran facilmente distinguibles del fondo.

Salp File Cale letw Osliems Weiw Wyt

4 {
: 18 Mageed: 109 Mal: m
IR U EY. ] Bl Ket: 9 1 51
oirold: AR O Rl 2.8 G Bl 35,41 Om o

BOLL Pieblart YIO-Dod AVY R-a/80 Del-Clese M14 F¥-bet Colirs Lse-Mala

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

Del espectro se obtuvieron las posiciones (canales) en que caia cada energua
conocida, los datos obtenidos se muestran en la tabla 7.1,

Tabia 7.1. Relacion Canal vs Energia

Canal | Energia (KeV)
658 9.44
744 11
793 11.8
878 13.85
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 calibracidn se realizé una regresion lineal, obteniéndose una
ecuacion:

Energia (KeV) = 0.01571(KeV/Canal) * Canal - 0.27986 (KeV)

y se recolectd el espectro de una fuente de Cd-109, comprobandose la adecuada
identificacion de las lineas de energias caracteristicas. Posteriormente se
recolectaron espectros de sales de elementos, consiruyendo una tabla de relacidn de
energia y localizacion de la misma. En tados los casos se obtuvo una diferencia no
mayor del & 6 % de la energia observada a la tabulada en tablas.

7.3. ACERCA DE LA SEGURIDAD RADIOLOGICA.

Mantener condiciones seguras durante la manipulacion y almacenamiento de las
fuentes selladas radiactivas que se poseen en el Laboratorio de Bacteriologia y
Fisicoquimica ha sido una constante.

En la tabla 7.2. se describe el material radiactivo autorizado por la nnsmumon
reguladora:

Tabla 7.2. Descripcién del material radiactivo autorizado?®
MATERIAL RADIACTIVO ACTIVIDAD MAXIMA PERMITIDA EN CUALQUIER

MOMENTO
Cadmio-108 370 MBq (10.0 mCi)
Plutonio-238 1110.00 MBq (30.0 mCi)
Americio-241 7400.037 MBq (200.001 mCi)

Distribuidos en:

2 fuentes de 3700.00 MBq (100.80 mCi c/u)

1 fuente de 37 KBq (1.0 uCi)
Niquel-63 1002.7 MBq (27.1 mCi)
notas: -
Bq significa Bequere!
Ci significa Curie (3.7x1010 desintegraciones/s)
La fuente de Ni-63 se encuentra integ en un ografo de gases con detector de captura
electrénica.
A excepcidn de la fuente de Ni-63 que fisicamente se encuentra fuera del area de Fluorescencta de
Rayos X y por lo tanto fuera del almacen (se encuentra (lsncamente en e area de Cromatografia) todas
las demas fuentes se tran en un de acceso X

Para poseer y manipular material radiactivo previamente fue necesario:

1. Capacitar y verificar la salud al personal responsable del manejo del material
radiactivo.

Realizar todos los tramites requendos por Ia instilucidon reguladora a fi n de
obtener una licencia de uso y posesién de material radiactivo. .
Adquirir equipo de proteccion personal como son: delantal, guantes y lenles
emplomados, asi como material para manipulacion de la fuentes: pinzas largas
Adquirir monitores de radiacion. .
Contratar servicios de dosimetria personal y ambiental de calibracion del
monitor de radiaciones y servicio de prueba de fugas.

Contar con un almacén controlado.

Levantar niveles de radiacion regularmente

Senalizar las zonas restringidas y controladas

Desarrollar planes de emergencia

NGO ;A © N
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10 Programar periodos de exposicion, cuando se realicen los analisis de muestras

11 Destinar libros de registro de uso de material radiactivo y periodos de exposicion

12  Difundir -las medidas de segundad entre el personal no ocupacionalmente
expues(o 5

Durante la mampulamon de Ia fuente al realizar analisis de muestras fue y es

necesario; ; :

1 Respetar los programas de periodos de exposicion, y :

2 Usar equipo.de’ protecclon personal dosimetro personal y monnores ponatlles'
de radiacion, : o :

3 Asentar.en Ios hbros de registro.respectivos de uso de maler I radlactlvo y
periodos de exposicién

4  Senalizar, a fin de advertir al personal no ocupa::lonalmenle expuesl
esta usando una fuente radiactiva, . :

Después de usar la fuente: ’
Se guarda la misma en su contenedor y se regresa al aimacén controlado ba]o |lave

Periadicamente se debe:

Realizar evaluaciones de la dosimetria personal y ambiental

Capacitar al personal ocupacionalmente expuesto, NI
Realizar. pruebas de fugas sobre las fuentes radiactivas, para asegurar que el
blindaje que poseen no se ha dafiado por el uso y no se presenie una fuga

Realizar calibraciones del equipo monitor de radiaciones.

Realizar informes en material de seguridad radiologica.

Respecto al personal ocupacionalmente expuesto, este debe reahzarse examenes
médicos periodicos. .
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8. ACERCA DE LOS FILTROS DE AIRE

8.1. CONSIDERACIONESS i
La filtracién es la técnica para muestreo de aerosoles mas difundida, por su bajo costo y
simplicidad. Un sistema tipico de muestreo por filtracién puede incluir:

Tubo muestreador, que se uliliza para muestreo de corrientes en movimiento

Marco y empaque para filtro, disefiados para tamafios especificos de fiitros. Ambos
deben proporcionar un sello efectivo y se acoplan a una pantaila, malla o soporte
mecdnico, que tiene como funcion evitar una ruptura del filiro al paso del flujo de aire. El
disefio apropiado del conjunto permitira una velocidad uniforme de aire a fravés de la
seccion eficaz del marco y el empaque,

Regulador de flujo y medidor de muestreo, en base a ellos se determina la
concentracion del aerosol, igual a cantidad muestreadaivolumen muestreado. La
mayoria de reguladores de flujo son calibrados a presion atmosférica; de no ser el caso
se recurre a correcciones basadas en la presion estatica medida a la entrada del
regulador, El regufador de flujo se coloca "aguas abajo” de! filtro, que al aumentar su
resistencia al paso del flujo por acumulacion de particulas, dara como resultado una
caida de presion, que el regulador corregira automaticamente a través de un controt de
velocidad en el motor de la bomba de succion.

Bomba de succién, 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 estudiara con mayor detenimiento posteriormente, en la seccién 8.1.3.

8.1.2. DEL EQUIPO DE MEDICION.6

En la legislacion mexicana e! método de referencia requiere de un muestreador de allo
volumen (ver figura 8.1) como equipo de medicion, 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 medicion, !

Fig. 8.1. Muestreador de alto volumen
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El muestreador de alto volumen posee lo siguiente:
Filtco, Ver seccion 8,1.3.1.
Muestreador, que debera incorporar:

Un dispositivo indicador del flujo de aire a traves del mtro con una precus;on de + 0.02
metros clbicos por minuto (m3/min) en el intervalo de 1.0 a 1.8 m3/min .

Un mecanismo para controlar el tiempo de encendido’y apagado det equlpo que
conforma el muestreador, incluido el motor, con una capacidad mm:ma de 24 horas -
1 br y una precision de al menos 15 min.
Mecanismos apropiados para sostener y sellar el filtro denlro de la careta del :
muestreador.
Una coraza de proteccion del muestreador rectangular, que tuene la func:on de
proteger adecuadamente al filtro y al muestreador de la lluvia y otros’elémentos del
clima; mantener el filtro en una posicidn horizontal por o menos 1. metro por arriba de
la superficie del soporte del muestreado y emttir el aire fi Itrado por lo menos a una
distancia de 40 cm del ducto de entrada y estar disefado 'para minimizar le
recoleccion de polvo de la superficie del soporte, adoptando una protecclon entre el
ducto de salida y la superficie de! soporte.

Una cublierta de muestreador que debera exceder la careta y ‘estar monlada de
modo que se forme un conducto para la enirada de aire entre la cubierta'y las
paredes de la careta. Este ducto debera ser uniforme en todos sus lados. y con
suficiente drea para permitir una captura efectiva de pamculas a una velocudada de
flujo del aire entre 20 y 35 centimetros por segundo (cn/s).

Un medidor de flujo capaz de indicar la velocidad de ﬂujo total.

Termémetro, que indique la temperatura aproximada del aire en el orificio de medlcion de_

la velocidad de flujo.
Barometro, para indicar la presién barométrica en el orificio de medic:on de (a velocldad‘

de flujo.

8.1.2.1, OPERACION. 16 i
El procedimiento de muestreo se llava acabo de la siguiente manera: *;
1.

Levantar la cubierta e instalar el fillro preparado y numerado en el’ muestreador
siguiendo las especificaciones del fabricante. Cuando las condiciones chmallcas sean
adversas, debera tomarse precauciones adicionales al cambiar los ﬂllros para evnar
dafiar los limpios y la pérdida de muestra de filtro cargado.
Cerrar la tapa y poner a funcionar el muestreador por to menos 5 mlnutos con el fin
de lograr la temperatura de operacion
Registrar {a lectura del indicador de flujo y en caso necesario, la presion barométrica
y la temperatura ambiental. Detener el muestreador y determinar ia velocidad de flujo
del muestredor; si esta fuera del inlervalo aceptable (1.1 a 1.7, m3/mln) ullllzar otro
filtro o ajustar la velocidad de flujo del muestreador i

Registrar la informacion que identifiquen al muestreador (numeros de fittro, sitio,
fecha del muestreo y hora de inicio)

. Ajustar el controlador de tiempo para activar y detener el mueslreador. de modo que

funcione 24 hrs, tomando como base la media noche
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6. Poner a funcionar el muestreador por lo menos 5 minutos, para obtener nuevamente
la temperatura de operacion, tan pronto como sea posible después del periodo de
muestreo y sin retirar la muestra .

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

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

9. Anotar la hora de terminacion y el tiempo transcuniido en la hoja de registro del filtro.
El periodo de muestreo debera ser de 1,440 + 60 mlnutos. para que la muestra sea
valida, y

10. Anotar en la hoja de registro de! filtro todos los factores de interés, como las
condicionas meteorologicas, actividades de construccion, tormentas de arena, entre
otras, que pudieran afectar la medicidn. £n caso de que la muestra sea defectuosa
desecharla.

La calibracion de los dispositivos de control o indicadores de flujo se hace mediante un
patron de transferencia de velocidad de fiujo, La calibracion del muestreador de alto
volumen es necesaria para determinar la aplicacion de la medicion en campo a las
normas de calidad del aire ambiental.

8.1.3. DEL FILTROQ.18

Teoria de filtracion.

Todos los filtros son estructuras porasas con dimensiones externas definidas, tales

como: espesor y seccion eficaz normal al flujo del fluido. Difieren por rutas de flujo,

razones de flujo y tiempos de residencia, mismos que estan influidos por su estructura.

Campos de flujo y mecanismos de coleccién.

Los modelos tedricos de filtracidn 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 fiujo.

Los filtros remueven las parliculas de una corriente de aire mediante los siguientes

mecanismos:

« Intercepcion, se presenta cuando el radio de una particula en movimiento en una
corriente lineal de gas es mayor que la distancia a atravesar por Ia particula en la
superficie arrastrada por la corriente lineal. Este mecanismo sclamente es importante
cuando la relacion del tamaiio de particula a abertura o tamafio de poro del filtro es
grande.

e Coleccion inercial, se presenta por un cambio en la direccion del fiuido. Las
particulas, 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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« Difusién, es mas efectiva para particulas pequeiias y flujos lentos. Depende de la
existencia de un gradiente de ia concentracion. Las pariculas se difunden respecto a’
la corriente gaseosa sobre la superficie de las fibras, donde tal concentracion es
cero. La difusion se ve favorecida por las bajas velocidades del gas y allos
gradientes de concentracion, .

» Fuerzas eléctricas, que pueden contribuir a la eficiencia de coleccion de parhcula s:
el filtro o aerosol tiene una carga estatica. E! flujo de aire puede lndumr cargas en el
filtro. ;

« Fuerzas gravitacionales, generalmente pueden despreciarse, a menos que la -
velocidad a través del filtro sea muy baja < 5 cmi/s. i

Eficiencias minimas y mayor perfil de penetracion de los tamaios_de gamculas

La eficiencia de un filtro dado para un tamaiio de particula especifico puede ser altaa

flujos bajos, por el efecto de difusién. Al incrementarse la velocidad del flujo;’ ‘puede

disminuir y, para velocidades altas, aumentar nuevamente debido a: la’ deposlmon

inercial. .

Fuerzas de adhesion y retencién.

Las particulas removidas de una corriente gaseosa estan sujetas a fuerzas de adhesion T

sl estas son mayores a las fuerzas que "empujan” a las pamculas a: llber rse, las -

particulas captadas permaneceran en el filtro,

Tipos de filtros.

» Filtros de celulosa, son hechos de celulosa purificada, con un contemdo bajo de
cenizas y con espesores menores a 0.25 mm. Son baratos y faciles de-adquirir, con
una gran variedad de tamaios, sin embrago muestran una ligera tendencia a
fracturarse durante la manipulacién, no son uniformes, lo que’ ocasiona una
resistencia desigual al fiujo y por lo tanto la eficiencia de coleccion puede variar; son ~
higroscopicos.

» Filtros de Fibra de Vidrio, son de higroscopia reducida, alla resistencia a
temperaturas y alta eficiencia de coleccién. Ideales para muestreo de altos
volimenes, aunque poseen gran cantidad de impurezas, como metales,
destancandose el zinc por su alta concentraciéon.

« Filtros de fibra mezclada, incluyen mezclas de vidrio-asbesto, celulosa-vidrio y
celulosa-asbesto; de alta eficiencia de coleccion a bajas caidas de presion, poseen
un gran contenido de cenizas que interfieren en el analisis quimico tradicional, utiles
para muestreo de particulas radiactivas.

« Filtros de fibra plastica, de baja resistencia al flujo, con alta eficiencia de coleccion,
fragiles y de dificil adquisicion. :

« Filtros de membrana , consisten de membranas porosas organicas hechas de
triacetato de celulosa, celulosa regenerada, cloruro de polivinilo, polipropilato, nylon, :
poliamida , polisulfonato, teflén y plata; la eficiencia de coleccion aumenta cuando el
tamano de poro disminuye; la coleccion es superficial, la canhdad de muestra es
limitada y poseen baja resistencia.

« Filtros de policarbonato, contiene poros de tamafo uniforme en una matnz sohda ‘
poseen una superficie suavizada, los poros son cilindricos con d:amelros unlformes y
perpendiculares a la superficie del fiitro.
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Criterios de _seleccion.
Se basan en la aplicacion especifica y en el costo y disponibilidad, ademas de:

Eficiencia de coleccion, misma que se divide en eficiencia de coleccidn de pardicula,
que se refiere a la fraccion del nimero total de particulas, y eficiencia de coleccion de
masa, que se refiere a la fraccidon de la masa total de pariculas; ambas seran
equivalentes si el tamaiio de particula es el mismo. Generaimente la eficiencia de
coleccion de masa es mayor y de mas interés que la de coleccion de particula.
Requerimientos de los procedimientos analiticos, es deseable que el filtro colecte y
retenga una gran cantidad de masa de muestra. Es deseable que la razon de
coleccion de muestra debe ser uniforme durante todo el periodo que dure la misma.
El filtro debe tener baja resistencia al flujo de aire. Tipicamente para masas mayores
de 300 pg/cm2, los filros de fibra de vidrio y cuarzo son los recomendados, para
masas menores a 200 png/cm? el de teflon es el mejor. Otro aspecto a considerar,
aparne de la cantidad de muestra colectada, es la configuracion de la muestra, por
ejemplo: el perfil de penetracion (de importancia primordial en el analisis de tamarfio
de particulas por Microscopia) o el area de coleccion, Un aspecto adicional a tomar
en cuenta es el tipo de acondicionamiento que recibira el fillro previo al analisis, por
ejemplo: para la exiraccion de particulas organicas se sugiere el uso de filtros de
celulosa (a incinerar) o el de fibra de vidrio (a disolver). Un aspecto mas es el
considerar los posibles efectos que acarrea el contenido de impurezas en ciertos
materiales que sirven como fillro 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 (1llimo aspecto a considerar es el tamafo y
masa del filtro, mismo que debe ser tan pequefio como sea posible, respecto a la
masa de muestra para las determinaciones gravimétricas.

La caracteristica del filtro de conservar sus propiedades de filtracion e integridad
fisica bajo condiciones ambientales, lales como: Temperatura, el fiitro debe ser
estable y resistente a gases calienles o efluentes de chimeneas, no se debe
incendiar; los filtras mas estables a la temperalura alta son filtros minerales, de vidrio
o medios refractarios, Contenido de humedad, el filtro a usar debe ser relativamente
no higroscopico; si la eficiencia de coleccion depende de efeclos electrostaticos, la
humedad puede reducirlos. Si el filtro se humedece se vuelve fragil y quebradizo.

8.1.3.1. ELECCION DEL FILTRO?.

En legislacion mexicana el método para determinar la concentracién de particulas
suspendidas totales en el aire ambiental, es el muestreo de altos volumenes (1.0a 1.8 +
0.02 m3/min en muestreos de 24 horas con una precisién de + 15 minutos. Los filtros
"oficiales" son de fibra de vidrio u otro material no higroscopico!? con un tamaiio nominal
de 20.3 + 2 x 25.4 + 0.2 cm. Con una area expuesta de 406.5 cm2, una caida de presion
de 42 a 54 mm de Hg, un flujo de 1.5 m3 por muestra patrdn, un pH de 0 a 10, una
eficiencia de coleccion del 89 % para particulas de 0.3 pm. Los filtros de facil adquisicién
y bajo costo son los de fibra de vidrio, seguidos de filtros de fibra de cuarzo. A Io Jarge de
este trabajo se analizaron principalmente estos dos tipos de materiales.
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8.2. CARACTERIZACION DEL SOPORTE

Se denominara soporte al material con el que estan hechos Ios filtros llmplos donde se
colectara la muestra.

Un primer paso fue estudiar las caracteristicas ﬁsmas del soporte y comprobarlas
experimentalmente. Se trabajé con tres marcas: Filvac'y ‘Geliman. Scuences. ambos’'de -
fibra de vidrio-y Paliflex de fibra de cuarzo; enla-tabla 8.1 se- enllslan algunas
caracteristicas fisicas de los malenalas que consm en [os ﬁ]lro de est MU

‘Fuente

Marca | Material | Tamafio Dlametro
de poro | “dela .‘(
(tm) |~ fibra -
el (um) :
Filvac Fibra' de(n.d. nd. i Filvac
vidrio o L
Gellman [Fibra- de|1" nd. i 14607 Geliman
tipo A/E | vidrio S ST ; : B -
Paliflex | Fibra - de}< 0.2 nd. L oy Pallflex .=
2500QA lcuarzo i | : Hari
SQuartz

n.d. no disponible

8.2.1. CARACTERIZACION FISICA." ;- :
Los fitros Gellman Sciences y Pallflex vlenen SEPA’en caractenshcas‘
fisicas y composicion; asi que se aceptaron como. clertas las caracteristi
el filtro Filvac es de fabricacion mexicana, y no'se’ posenan r 'as datos‘que’los llstados en
la tabla 8.1. Ya que este fue el filtro de uso ‘mas frecuente, se caracterizd de manera

cuidadosa en: :

Peso. :
Para lo que se recurrid a registros de e}erctclos realvzados por 3.aiios; los: cuales‘ E
correspondian al "acondicionamiento del filtro", este consiste de: "
1. Inspeccionar los filtros a contraluz, a fin de separar los que presenten cu eadura
2. Pesar los filtros aprobados p

3. Foliar cada filtro para su posterior identificacion ;

4. Los filtros se someten a almacenamiento durante 24 horas baj con clones de B
humedad y temperatura controlada : .

§. Los filtros se reparten a las estaciones de muestreo T v

6. Se colectan particulas durante 24 horas bajo las condiciones de operacion reguladas B
7. Se recogen los filtros de las estaciones y se llevan de nuevo al laborat :

8. Se pesan los fitros con muestras R
9. Se calcula la cantidad de particulas colectadas por diferencia de pesos y correccxon de =
condiciones ambientales R
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Tomas fotograficas de observacién en microscopio 6ptico del filtro de fibra de
vidrio filvac

8.b. La misma toma con una ampliacién 500x campo oscuro
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Tomas fotograficas de observacion en microscopio 6ptico del filtro de fibra de
vidrio filvac

PRSEASVOUME, Y

8.d. La misma toma can una ampliaciéon 1000x campo oscuro y filtro gris

70



Tomas fotogrificas de observacion en micrascopio electrénice de barrido del filtro
de fibra de vidrio filvac

-
v—

30 7
K{m K

e 1

TIETR
5

7 et
Py Oﬁ!&%“

i)

8.9. 10kv x 3,500 8.h. 10 kv x 10,000
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Tomas fotograficas de observacion en microscopio éptico del filtro de
policarbenato Nucleopore

8.). Ampliacién 1000x campo oscuro
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Del acondicionamiento de filtro se tenian dalos de pesos de fi llros prevlos al muestreo,
mismos que se promediaron; obtemendose el resunado siguiente:

Peso; i = 4,350 + 0. 53 gramos (en 51 [ cm2 )
Se observo una oscl!acion entre 4 a 5 gramos este peso se rer ere al prevro al muestreo.

Espesor.
Se cortaron secciones de 1 cm2 dearea’’ i ; : ST
Se midiod el espesor de las secciones con un “mi rometr callbrado, en un mlsmo lote yen
diferentes o

Se medid el espesor sin comprimrr y co pnmido

Espesor
chcsar

o comprinida

Peso/area,{pglcm?). o
Se cortaron secciones de 1 t:m2 de are
Se pesd cada seccién ;
Se colectaron datos y se hlzo un esludlo esladlstlco de frecuencna de: even(os y
distribucion de medias.
Toda la manipulacién se realizod con guantes,’ plnzas y sobre una balanza analmca
calibrada con una caratula de lec(ura en escala opﬂca con un alcance maximo de mlles
de miligramos. :

El estudio se realizd para 3. fillios,  cada unékﬁoé'e:a‘lih a'réa' de 5'15'6 cm2; es décir,
aproximadamente se tenian 510 secciones por. cada f Mro La poblamon fi nal se a;usto a
1500 muestras, la media resultante fue' o e

Tamaiio de poro.
Se hicieron estudios en microscopio ptico y de barrido electronico, a f' n de conocer la :
estructura del filtro. .

En las fotos siguientes se muestran que: S
8.a, Una toma fotografica de observacion en microscopio ocho del f ltro de fibra de- .
vidrio filvac a una ampliacién 100x normal e

8.b. La misma toma con una ampliacién 500x campo oscuro
8.c. La misma toma con una ampliacién 1000x campo oscuro B
8.d, La misma toma con una ampliacidon 1000x campo oscurc y ﬁllro gris !
Se observa que: S
El fitro - se. encuentra formado por fibras de dlrerenles grosores mlsmas que se
entrecruzan dejando aberturas de diversas dimensiones . !

El espacio vacio es apreciable o
La presencia de "pelusas” en algunas lmerseccuones de f’ bras
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" Como parte de un estudio mas exhaustivo, se recubre una seccion del filttro de fibra de
vidrio filvac con plata y se presenta a un microscopio de bamdo eleclromco reallzandose
cuatro lomas que a continuacién se muestran en: 2

8.e. 10kv x 350 donde se presenta una linea de referencia: de; 50 pm. se observa‘
claramente la presencia de diversos tamafios de fibras y aberturas :
8.f. 10kv x 1,000 con una referencia de 10 um, de una obsewacnon deta

aprecra
que este tamano de aberiura es el mas frecuente i

8.g. 10kv x 3,500 con una referencia de 5 um, donde se observa la; xlster\ma; de S

aberturas atin menores, probablemente 3 uym B
8.h. 10 kv x 10,000 con una referencia de 1 um, al parecer esta abe ura es la manos
frecuente. E ey ;

Posteriormente se hace tomas de un filtro de pollcarbonalo Nucleopore y se hacen
comparaciones. ’
8.i. Ampliacién 500 x campo oscure

8.j. Ampliacion 1000x campo oscurc

Se observa que e! filtro presenta poros circulares bien definidos que el proveedor,
garantiza de tamafo de 3 pm.

No hay lugar a comparaciones entre los filtros de fibra de vidrio fylvac y los de.
policarbonato Nucleopore. ;

Se busca en bibliografia reporte de datos similares y en un catalogo de filtros "Gellman~
Sciences” se muestras tomas fotograficas 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. quedd de la manera siguiente:

Tabla 8.2, Caracteristicas fisicas de los filtros de trabajo.

Marca Material | Tamano | Diametro | Espesor | Peso/area | Eficiencia de | Fuente
deporo| dela (im) (mg/cm?) | coleccion de
(nm) fibra masa (%)
(um)
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 A/E_ | vidrio
Paliflex |Fibra de|<0.2 n.d. 530 6.5 84-99.9 Paliflex
2500QA |cuarzo
SQuartz
n.d. no disponible
los valores en negritas fueron obtenid perimental




'8.2.2. CALCULO DE LOS FACTORES DE CORRECCION DE LOS EFECTOS.DE
ABSORCION-REFUERZO DEBIDO A LA COMPOSICION DE LA MATRIZ

Con las caracteristicas fisicas del soporte, se procedid a describir el mismo en términos
de composicion, a manera de calcular un Coeficiente de Absorcion Masico, tanto para la
radlacién de excitacion (Cd-109: 22,16 KeV) como para cada una de las radiaciones de
analitos de interés( CuKa= 8.04 KeV, FeKa= 6.40 KeV, PbLu= 10.55KeV, elc) y
posteriormente calcular los factores de correccidn. Para este estudio se recurrié al uso
de la composicion declarada por los proveedores, incluyendo impurezas.

Tabla 8.3. Composicion del filiro de fibra de vidrio Filvac

COMPONENTES CONCENTRACION, (j1a/cm?)
SO;’ 1000
NO; 10
NH; 60
P 50
Cl- 200
Cadmio <10
Berilio <0.2
Hierro <100
Plomo <80
Cromo <5
Cobre <2
Estafio <0.8
Antimonio <30
Manganeso <10
Nigue! <§
Bismuto <1
Molibdeno <2
Vanadio <3
Titanlo <8
Zinc <10
Cabalto <5
Bario <10
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Las composiciones se refieren a todo el area del! filtro, es decir a 515.6 cm? Asi
considerando una distribucion homogénea se dividid cada concentracién de los
elementos ( en los compuestos se realizaron calculos estequiométricos)® entre el area
total a fin de conocer la concentracion por area (ug/cm?), después se obtuvo la sumade
las impurezas, y el resto se le asigno al Siliclo, por tratarse de un filtro de fibra de vidrio (
la composicion es de borosilicato). El peso promedio por area considerado fue el
obtenido experimentalmente antes: .

T =833 £ 1125
cm

asi, se tenia:

[ELEMENTO = | CONCENTRACION, (pg/cmz) )
‘I Siliclo | ; 7243x103 e

« Se interpolaron los Coeficientes de Absorcion Masrcos para las energlas de mteres
del apéndice B. .

» Se calcularon los coeficientes de Absorcion Maslcos Tolales de la mamz tanto parala
radiacion de excitacion ( Cd-109: 22,16 KeV) como para cada una de las radiaciones
de analitos de mteres( CuKa= 5,04 KeV, FeKa- 6 40 KeV PbLa=10.55 KeV, setc.). A
partir de la ecuacion (2.13.)! :

(A1 Pl = ZW (u/ ), e : 213)

« Se calcularon los Coeficientes de atenuacion - (Coeficientes de Absorcion Masico
totales corregidos por geometria, el cual considera las trayectorias que siguen tanto
la radiacion incidente en un angulo ¢: 45 como la emergente en uno (p 90 ) con la
ecuacion (2.15.) ola (2.16)1. : :

{ut o), = {us ) s €5C ¢4‘- {ul ”)’.-;1.1 e g’ (‘2'15.); L

é

(ut p).-imnin +:( ul Pt ) (2.16.)
sen @ - seng :

(ul o), =
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« Se calcularon Factores de correccion por absorcion con la ecuacion 8.1.

[I_e(-cm-»wm)] : ' (8.1.)
F.Cp. = e
CHI * MASA
donde: ’
F.C. aps ©s 8l factor de correccion
CHI es el coeficiente de atenuacion (i / p)g (cme/ng)
MASA es la concentracién por unidad de area del analito (ng/cm?)

Posteriormante se hizo el mismo procedimiento para el filtro de fibra de cuarzo marca
Pallflex 2500QASQuartz (ver tabla 8.4.) y como no se conocia con mas detalle la

composicién (sdlo la concentracion SOZ, NO;, NH; H°), se usaron las
concentraciones determinadas en los blancos por la técnica de Absorcion atémica ( a
excepcion de Ca, Cr, Zn y Cu, determinadas por Fluorescencia de rayos x).

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

COMPONENTES CONCENTRACION (ng/cm?)
SO:,: 3600

NO; <28

NH, 800

H* G2
ELEMENTOS CONCENTRACION (pg/cm?)
Cadmio 0.01

Aluminic 29

Hierro 0.84

Plomo 0.5

Cromo 0.5

Cobre 04

Zinc 2.0

Calcio 50.32

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

[ELEMENTO ~ [CONCENTRACION,(ug/cm?) ]
{ slicio | 5.818 x 103

A fin de tener un ejemplo de composicion y por consiguiente un efecto de matriz, se
busco en bibliografia y se localizo la llamada composicion "tipica” de un filtro de fibra de
vidrio (ver tabla 8.5.).19

77



Tabia 8.5. Composicion de un filtro ipico” de fibra de vidrio

ELEMENTOS CONCENTRACION,(ng/cm?}
Berilio 40

Cromo 80

Cobre 20

Hisrro 4000

Plomo 800

Nigusl <80

Silicio 7x108

Titanio 800

Zinc 1.6 x 105

Resultados,

En la tabla 8.6. se muestran los coeficientes de absorcion masicos para los tres
diferentes filtros con (os que se trabajaron.

Tabla 8.6. Comparacion de los Coeficientes de Absorcion Masicos, dados en cm?/g para
cada una de las radiaciones de los analitos de interés en los diferentes composiciones

que formaban los soportes o filtros limpios
Filvac Paiiflex | Tipico®
Al Ka (1.49 KeV) 661 518 622
Si Ka (1.74 KeV) 433 352 406
K Ka (3.31 KeV) 737 742 727
Ca Ku (3.69 KeV) 539 539 369
Ti Ku (4.51 KeV) 327 318 315
V Ka (4.95 KeV) 255 248 455
Cr Ku (5.41 KeV) 202 185 194
Mn Ko (5.90 KeV) 161 155 154
Fe Ku (6.40 KeV) 129 123 122
Co Ka (6.93 KeV) 104 98.3 97.8
Ni Ku (7.48 KeV) 88.4 79.5 79.2
Cu Ka (8.05 KeV) 72.8 64.9 64.8
Zn Ka (18.64 KeV) 60.6 53.6 53.6
Ph Lo (10.55 KeV) 36.5 30.8 36.4 .
* se refiere a la ilamada compasicion "tipica” de un filro de fibra de vidrio™ -

Posteriormente se usaron los resuftados de la tabla 8.6, pé?é calcular. fos factores de ©
correccién mediante Ia acuacion 8.1. Los factores de coneccion calculados se muestran

enlatabla 8.7.
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Tabia 8.7. Comparacion de los Factores de Correccion para cada una de las radiaciones
de los analitos de interés en los diferentes composiciones que formaban los soportes o

filtros limpios
Filvac Paliflex | Tipico®
Al Ko (1.49 KeV) 0.181 0.287 0.222
Si Ka (1.74 KeV) 0.393 0393 0.325
K Ku (3.31 Kev) 0,163 0.211 0.191
Ca Ku (3.68 KeV) 0.220 0.277 _ 10.253
Ti Ka (4.51 KeV) 0.343 0422 10.397
V Ku (4.95 KeV) 0.414 0497 (0471
Cr Ku (5.41 KeV) 0.484 0.566  |0.541 |
Mn Ka (5.90 KeV) 0.551 0.63 0.606 |
Fe Ku (6.40 KeV) 0.614 0688  |0.667
Co Ka (6.93 KeV) 0.669 0.739  |0.719
Ni Ko (7.48 KeV) 0.708 0.781 0.763
Cu Ka (8.05 KeV) 0.750 0816 [0.800
Zn Ka (18.64 KeV) 0.785 0.844 |0.830
Pb La (10.55 KeV) 0.862 0503 |0.880

* se refiere a fa llamada composicion "tipica” de un filtro de fibra de vidria°

Conclusiones.

-« De la tabla 8.6. se observa que los fillros ya sean de fibra de vidrio de diferente
marca o de cuarzo poseen un comportamiento similar a la radiacion caracteristica de
los analitos de interés, esto se atribuye a que el componente mayoritario (silicio) en
todos los casos es el mismo.

« La absorcion para las radiaciones involucradas es similar en todos los hpos de
sopories estudiados.

Abundando mds sobre el soporte utilizado para las comparaciones contraAbsorcion
Atomica que fue de cuarzo marca Pallflex, mismo que se caraclenzo previamente.: De Ios i
resultados obtenidos en la caracterizacion se esperaba que: ; :
+ No se presentaran efectos interslementales sobre los eleme os a.c mparar,en el
depdsito colectado por la composicion de la matriz™ .
« No se presentara interferencia por la concentracion de lmpurezas mayontanas como :
Ca y Al, ya que las mismas ya habian sido descritas en los Factores_de Correccion -
por efectos de Absorcion-refuerzo de la matriz, es(lmados a lraves de la composmon
de la misma
« Ei comportamlento del plomo y el cobre fuese el de una pehc la elgada donde el
factor de correccion por absorcién es'1,- -
« El comportamiento del hierro se viera afec!ado por un efecto de refuerzo, mlsmo que =
se corrigio por el Factor 0.688. . ¢ ’
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9. ANALISIS

9.1. CONDICIONES DE IRRADIACION.

El arreglo geométrico fuente-especlmen-deteclor es de 45" a0°, (ver ﬁg 7. 1) .
La trayectoria (d) que recorre la radiacion primaria hacia el especimen es de 0. 65 cm.,
en aire; por lo que se estima que la fraccion de {otones pnmanos lransmmdos en el aire
durante su ruta hacia el especimen sea el oblenldo por Ia ecuacuon (9 1) .

Ty = .l.“‘_=.= e"""')-in.&mi.imi\k..u Puige 4
1,
donde:
I/, es la fraccion de fotones pnmarios transmmdos ‘en el a
especlmen

(17 p) aire, 22.16 Kev , es el coeficiante de absorcldn mésico del aire’para Ja energia® de la'
radiacién primaria, Para el célculo se recurrio a la ecuacion (2. 13) es decir el calculo del
coeficiente de absarcién masico de una mezcla consuderando una composmlon de 79 %
deNy21%de O, : : :

P aire ©S la densidad del aire en la Ciudad de Mexicc (O 0010 g/ci
d es a distancia fuente-especimen (0.65 cm.)

Al sustituir en la ecuacion (9.1.), se obtuvo que la: !raccnon d fofoneé brimarios
transmitidos es: ; B .

T,

dire.

0.99964
El tiempo de conteo se lievo a 1000 segundos.

9.2, ANALISIS CUALITATIVO!!, - !
Para el analisis cualitativo se utilizo el paquete Nucleus PCA que‘ posee una |nterface. .
para recolectar los espectras en un tiempo de conteo de :

9.3. ANALISIS CUANTITATIVO?12,
Para determinar las areas netas de los fotoplcos se uso el paquets QXAS-AX|
un procedimiento por ajuste de minimos cuadrados no lineal.
Los datos del espectro se describen mediante Iuncmnes gausslanas y el {ondo medname
un polinomio exponencial. ; oo

que usa
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9.4. ACERCA DE LOS ESTANDARES DE PELICULA DELGADA

Para verificar los resultados de los factores de correccion 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 recurrio af uso de estandares de pelicula
delgada sobre policarbonato, cuya composicion se presenta en las tablas 9.1. y 9.2.

Tabla 9.1. Caracteristicas del estandar de pelicula delgada SRM 1832, No de serie 154

Elemento Valor cerdificado |incertidumbre estimada | Porcentaje de
(% en peso) | (ug/cm?) | (% en peso} | (pg/em?) | incertidumbre (%)

Sodio (6.8 | (10.05y

Aluminio 91 | 13.44 0.6 0.89 6.59
Silicio 216 1 3235 0.7 1.03 3.20
Calcio 123 | 18.19 0.8 1.18 6.5
Vanadio 28 i 414 0.3 0.44 10.71
Manganeso 2B 4414 0.3 0.44 1071
Cobalto 0.62 0.92 0.04 0.06 6.45
Cobre 1.5 2.22 0.1 0.15 6.67
Argon (. 0)' (.48

Hierro (<0.02)° | (0.03)*

notas: * los valores entre parentesis no estan certiticados
Ei peso del estandar en conjunto es de 147 71 (ugfem?)
La suma de los elementos componentes es de 86 96 (ug/cm?)
La diferencia de peso entie el peso de la pelicula menos la suma de los pesos de los elementos, se le
adjudico al oxigeno; ya que los elementos se encuentran en Ia pelicula como oxidos; asi el valor de!
Oxigeno fue 41.16 % en peso 6 60.8 (ug/em?)
El filto degcllcarbcnato tiene 47 mm de diametro, 0.1 pm de tamano de poro, 10 um de espesor y
1.0 mg/cm® de peso/area

Tabla 9.2. Caracteristicas del estandar de pelicula delgada SRM 1833, No de serie 1060

Elemento Valor cerificado | Incerlidumbre  estimada | Porcentaje de
(% en peso) |(ug/cm?) | (% en peso)  |(ng/em?) | incertidumbre (%)
Silicio 213 33.16 1.4 2.07 6.57
Potasio 11.3 17.59 1.1 1.63 9.74
Titanio 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
Argon (1.0)* 1.56

notas:* el valor entre parentesis no esta certificado
El peso de! estandar coma conjunto es de 155.67 (ug/cm?)
La suma de los elementos componentes es de 94.68 (ug/cm?)
La diferencia de peso entre e! peso de la pelicula menos la suma de los pesos de los elementos, se le
adjudico al oxigeno; ya que los elementos se encuentran en la pelicula como éxidos; asi el valor del
Oxigeno fue 35.9 % en peso 6 55.88 (ugicm?) |
El filtro de Eollcarhonato tiene 47 mm de diametro, 0.1 um de tamafio de poro, 10 ym de espesor y
1.0 mg/em< de peso/area o
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Para convemr los valores de porcentaje en pesoa pglcm2 se utilizd Ia ecuacion (9 2.)

porcentaje en peso x 107 xpesodcl filtre (ug) =~ f L '_‘ PR (92)
10,06 em? ; > E
El factor de 10.06 cm? se refiere al drea total del eslandar.

En el cemﬁcado se listaban factores de correcc:o por absorcton prommados para I351 :

mismos para las condiciones de trabajo proplas es decir la'geometria fuente -especimen-~
detector (45°.-90°, en esle caso en particular) ;

En Ia tabla 9.3. se comparan los factores de’ correcci0n por absorcuon certificados y los‘
calculados para la geometria fuente-especimen-detector que se posee.’Cada factor de .
correccion se calculd mediante la férmula (8.1.), considerando a’la energia incidente
como 22.16 KeV (63 % de la desintegracion del Cd-109 corresponde a esta energla) y
las energia emergentes fueron las de los analitos en turno. ;

Tabla 9.3. Comparacitn entre factores de correccion por absorcion

Elemento |Linea |Factor de|Factor de|Porcentaje |Factor de | Porcentaje
de rayo | correccion | correccion | de correccion de
X certificado |calculado |variacion |calculado variacion
para ell% para el|%
SRM1832 SRM1833
Al Ka 1.17 0.896 2342 0.868 25.82
Si Ka 1.14 0.911 20.09 0.91 20.18
K Ka 1.07 0973 9.07 0.962 10.09
Ca Ka 1.04 0.98 5.77 0.971 6.64
Ti Ka 1.04 0.982 5.58 0.975 6.25
\' Ko 1.02 0.986 3.33 0.98 3.92
Mn Ka 1.02 0.99 294 0.984 3.53
Fe Ka 1.02 0.992 2.75 0.987 3.24
Co Ka 1.01 0.993 1.68 0.989 2.08
Cu Ka 1.01 1.000 1.00 0.990 1.98
Zn Ka 1.01 1.000 1.00 0.992 1.78
Pb Ka 1.00 1.000 - 0.994 0.60
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De la tabla se observa que:

« Bajo las condiciones de imadiacion y de ameglo fusnte-especimen-detector, los
valores calculados coinciden a parlir de} Ca, bastante bien con los cettificados; la
desviaciin no es mayor de un 7%,

« Los faclores de correccidn tienden a comportamiento de palicula delgada (F.C.=1)
conforme el nimero atdmico aumente; esto se debe a que la energia caracteristica
que se usé _para lcs cék:ulos fue la de una fuenle de Cd-108 (22.16 KeV,

y La imadiacidn con una fuente radiactiva mues(m
una i los se quen” a la
caracteristica, en 1 6l caso del Cd- 109, la exciiacion aumanta en lineas K daf Cr al Mo
y en lineas L de! Tb al Bi. (ver apéndice E)

+ La ia utifzada es y no influye sobre las caracteristicas de pelicula
dalgadu de los estandaros.
« Para mejorar los factores de ion por ab idn en los ligeros (Al, Si,

K, Ca y Ti) se sugiere e! usa de otro tipo de fuente radiactiva, que tenga excitacion
preferancial alos mismos (Fe-55)

9.4.1, ESTIMACION DE LA CONSTANTE INSTRUMENTAL.

El siguisnte paso fue a estimar la (G) por f las
ecuacionos (6.5.) y (6.6.)%
1
K; = r(l- 1_.:') w,, fTe {8.5.)
=1, GK,m, (8.6

partiondo de fos estdndares de pelicula delgada y, posteriormente, fealizar una
calibracion para unélisls cuantitativos (en pg/cm?). Se emploaron datos tedricos, como
son: el la la razdn de salto enlre bordes de
absorcidn, elc. y datos experimentales tales come las tasas de conteo de los analitos de
interds; las mismas se realizaron de un ajuste por minimos cuadrados utilzando un
modsio de fondo polinomial, en el paquete de computo de analisls cuantiiativo de rayos x
QXAS-AXIL.

El procesa de cdlculo fue ef siguiente:

1. Célculo de fotones primarios p de la fuente de Cd-109, para
rayos x Ka de Ag ()

Tabla 8.4. Ejemplo de la comeccién para el flujo fotdnico al 15- Abril-1994

Radiotsotopo | Energia ia | Constante de! Flujo fotonica | Tiempo Flujo fotdnico
mayoritaria al 2-10- atf corregido al
), dias’t 92,fotonas/s. sr. | 15-abeit  de | 15-4-84
1654 fotones/s. sr,
dias
C€d-108)22.16 0.00153 2.5x107 S44 1.99x10°
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Se hicieron las correcciones por decaimiento para cada caso, de acuerdo a la ecuacién

@3y . o G e
Disicotinl = fpn,-aﬁcy i;dc?.l e ""'v““"m’;:k : 83y
2. Caleulo de la»’rfélat‘:ibon de excitacion (K]) a ;révés de la 'ecuaciéh (6.5.)5
K; = 6.6)
En ia tabla 9.5 se muestran todas estas constantes para cada uno de fos analitos de
interés: .0 . .
: Tabla 9.5, Datos para calcular K;
Elemento:|-Linea{ - 1, oKL f & T
PR (cm?/g) | '
1-
[ Jxa. )

Al Ka 2.69 0.921 0.026 1.0 0.3563 | 0.1525

St Ka. 3.32 0.916 0.038 1.0 0.5135 ) 0.2948

K Ka. 7.79 0.887 0.118 | 0.8964 | 0.8417 | 0.812

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 | 0.8429 | 0.9372

Mn Koo 16.57 0.884 0.291 | 0.8819 | 0.9637 | 0.9501

Fe Ka 18.44 0.878 0.324 | 0.8816 | 0.9711 | 0.9721

Co Ka 20.44 0.881 0.358 | 0.8811 { 0.9761 | 0.9737

Cu Ka 24.84 0.874 0.425 ] 0.882 | 0.9845 | 0.983

2n 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 {a tabla 9.6., se muestran las relaciones de excitacion calculadas (K;) para los analitos
de los estandares de pelicula delgada.
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Tabla 8.6. Relaciones de excitacion de los analilos de los estandares de pelicula delgada

Elemento | Linea KL}
Al Ka 10.6035
Si Ka 10.0166
K Ka_ ] 0.4995
Ca Ko ] 0.7546
Ti Ko | 1.56568
v Ka | 2.073

Mn Ka 11.95
Fe Ka, 437
Co Ka 5.399
Cu Ka 7.88
Zn Ko 8.14
Pb Lo ] 11.935

3. Calculo dé la constante instrumental, G.5
Medianle la ecuacion 6.6. se calculd la constante geométrica:

=1, GK;m e ! © (6.8.)
despejandp G, o
(6.6a.) .

G=~__1_f,
IKm~

Las masas (m,) para cada analito se tomaron de los valores en pg/cm2 Ilstados en las
tablas 9.1,y 9.2. :

Las relaciones de excitacion (K)) se tomaron de la tabla 9. 6 ¢
Las intensidades de cada energia caracteristica () de Ios anamos de mteres
ajuste en e} QXAS-AXIL s

La intensidad de! flujo fotonico primario se comglo en cada caso segun eI tlempo .
transcurrido.

En {a'tabla 9.7. se muestran las constantes geométricas calculadas para los anamos de ;
los estandares de pelicula delgada. No se calcularon constantes geomatricas para AI S| Lo
oK; ya que: .
La energia de excitacion no es adecuada para estos elementos S
La diferencia entre los factores de correccion por absorcion certificados y calculados al e
caso particular se distancian mucho. :
La eficiencia del Si-Li es baja para esas energias :

El medio (aire) que atraviesan fos flujos de estas energias, las atentia en demas:a (lo
mas aconsejable es ulilizar He)*.
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Tabla 8.7. Constantes instrumentales calculadas a partir de los analitos de fos
estandares de pelicula delgada

Eiemento ) Linea G;
Ca Ka 0.02
Ti. Ka 0.015
v Ka | 0.018
Mn Ko {0.0058
Fe Ka | 0.020
Co Ka 0.011
Cu Ka 0.023
Zn Ko | 0.022
Pb Lu ] 0.015 |

Estos datos se utilizaron posteriormente para determinar la concentracion de los analitos
en las muestras reales.

9.4.2. CALIBRACION EN CONCENTRACION. :
La sensibilidad de una medicion en concentracion se define como la pendiente de una
curva de calibracion de la intensidad por arriba del fondo (1-) por unidad de masa por
unidad-de area (M): esta relacion se muestra en la ecuacion (9.4.).

5 = 1, (8.4.)

M,
Los factores de sensibilidad de medicion en concentracion en este caso, se
determinaron a través del analisis de datos experimentales y calculos de los espectros
de! estdndar SRM-1833 en el QXAS-AXIL, mismo que llevo a cabo un ajuste polinomial
de las sensibilidades, mediante la ecuacién (9.5.).

log (Rcl.Scnsili\il_v) =A,+ A Z+ ,\’zi + A,Z! + (95)

donde:
Ag.1,23, efc SON constantes por detarminar de manera iterativa duranle el ajusle .
Z es el numero atémico del elemento, .

En ia tabla 9.8. se muestran las comparaciones entre los' factores de sensibilidad de

medicion en concentracion - obtenidos experimentalmente 'y los " ajustados, dados en. .

as
seg . pg.an
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Tabla 9.8. Comparacion de factores de sensibilidad de una medicion en concentracion
Elemento | Linea [ FACTORES DE _ SENSIBILIDAD Diferencia

S Valor ajustado | Valor experimental %

- Ca Ko 713 £5.92 702+3.51 1.6
Ti Ka 141+ 11.7 147 +7.34 *
V: Ka 189 + 15.7 178 +8.91 *
! - Mn Ka 313 £26.0 333116.7 *
Fe Ko 391 %325 411+ 205 *
-Zn Ka 880 +73.1 817 + 40.8 *

p al aj si se la incertidumbre asociada a este Ultimo’

* no hay dlferencla de! valor

9.4.3, ESTIMACION DE LAS CONCENTRACIONES MINIMAS DE DETECCION?!

Si bien la sensibilidad esta en funcion de la intensidad del analito por encima del fondo, - -

la concentracion minima detectable (CMD) esta determinada por el conteo de ‘fondo (la) =
En la ecuacion (9.6.) se muestra esta relacion:

CMD, = i Ty Sl » LT s
donde: : )
CMD, es ta concentracion minima detectable del elemento i (ug/cmz)

Si es el factor de senslbilldad { “)de una medlclon en concentracmn

o
R MR R L
1, es el conteo de fondo para la intensidad de la Imea medida (clsmempo de conleo)

Ty s el tiempo de conleo (1000 s)

Se procedid a calcular el conteo de fondo para cada una de las intensidades de Ios
analitos de los eslandares En ia tabla 9.9. se muestran los resultados.

Tabla 9.9. Concemracuones minimas delectables

Elemento | CMD, ng/cm?@
Ca 12.38

Ti §7.35

\ 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 depdsitos sobre el soporte, es dec:r, los aerosoles
muestreados en el fiitro.

Antes de realizar las comparaciones se estimaron los efectos producndos poro;

Masa colectada de depésito

Peril de profundidad de la muestra dentro del filtro

Orientacion y forma de las particulas que forman la muestra

. Tamafio y composicion de las particulas que forman [a muestra

rop s

9.5.1. MASA COLECTADA DE DEPOSITO?

Estimar la masa colectada y ain mas la composicion de la misma tiene como objeto
estimar los efectos de absorcién-refuerzo gue presentaria la muestra por analizar.

La masa a colectar depende de las concentraciones de la zona a muestrear y las
caracteristicas ambientales en que se realice el mismo.

Entre las caracteristicas meteoroldgicas 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
topograficas locales y las brisas provenientes de las montafias que rodean al valle. La
velocidad es menor en la estacion de secas (inviemo) que en ia de lluvias (verano), sin
embargo en ambos casos es similar durante dia y noche, presentandose los mayores
indices a las 6:00 p.m.

Liuvia, las precipitaciones son escasas en inviermno; sin embargo en verano se presentan
problemas de precipitaciones acidas.

Inversion térmica, se presenta frecuentemente durante la estacion de secas. Las capas
de la inversion se forman generalmente entre 200 y 500 m de altura arriba del suelo. La
inversidn térmica se presenta durante {a noche y permanece generalmente hasta
aproximadamente fas 10:30 a.m., cuando desaparece como resultado de la radiacion
solar.

Condiciones para ia dispersion de los contaminantes, debido a que la velocidad del
viento es baja, los grados de transportacion y dispersion de los contaminantes son
también bajos. Otro factor que evita la dispersion de contaminantes es la estralificacion
térmica estable en la atmosfera durante la noche; durante el dia debido a la radiacion
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 metalicos, alimenticia, ceramica y papelera; y el enorme trafico existente.
Las fuentes de contaminantes pueden ciasificarse como:

Estacionarias, donde se incluye a las fabricas, que consumen petroleo y combustibles
con altos contenidos de azufre y las zonas residenciales

Moviles, donde se incluyen automoviles (se estimaba en 1987 que un 85% de los
mismos, que perlenecian a privados, se encontraban en estado pésimo). La combustion
incompleta debida a la alta latitud de la ZMCM vy la falta de mantenimiento del motor
ocasiona aitas concentraciones en la emisiones de CO y HC.
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Se han realizado, atn a pesar de las condiciones complejas, caracterizaciones de la
composicion de los aerosoles atmosféricos en la ZMCM.
En la tabla 9.10 'se muestra, la composicion promedio diaria de las Particulas Totales
Respirables( la muestra considerada es de 96.4 pg/m3)2!

Tabla 9.10. Andlisis de la composicion promedio diario Particulas Respirables.2!

Compuesto pg/m3 | % total |% lad
Carbon organico 354 136,72
Hidrogeno organico | 5.0 5.20

Total de organicos |40.4 41.92 41,92
Carbon elemental 6.2 6.43 48.36
so” 11.8 12.24

NO; 53 (55

Total de aniones 17.1 17.74 66.09
Silicio 2.473 |2.57

como S0 5634 |5.84

Total 8.106 {8.41

Metales

Mg 0.161 |0.17

Al 0.870 |0.90

Ti 0.083 10.09

Fe 1.364 [1.42

Total 2.478 |2.57

Total 77.07
Plemo 1.701_]1.76

como PbBr, 0.297 |0.31

como PbCl, 0.160 |0.17

Total 2.157 12.24 79.31
Otros

Ca 1.2451(1.29

Cl 0.471310.49

Zn 0.5164 ]0.54

P 0.0461]0.05

K 0.6664 |0.69

\' 0.1936 | 0.20

Mn 0.0467 | 0.05

Ni 0.0421]0.04

Cu 0.1564 | 0.16

Total 3.384113.51 82.82
No identificado 16.56 {17.18 100.00
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_ Se podria cuestionar: acerca ‘de las fuentes para esas composiciones, una podria
identificarse como la contribicion del suelo; en 1a tabla 9.11. se muestra la composicion
promedio del suelo de ta ZMCM, esta tabla solo considera a los elementos que podrian
encontrarse en las particulas suspendidas en aire?!.

Tabla 9.11. Analisis de la composicion elemental del suelo de la ZMCM?2!
A 5] t %

Na 1.6670
Mg 1.0950
Al 11.0400
Si 24.4400
P 0.0692
S 0.0726
Cl 0.0610
K 0.7600
Ca 2.2960
Ti 0.5260_|
v 0.0081
Cr 0.6080
Mn 0.076%
Fe 3.5170
Ni 0.0030
Cu 0.0030 |
2n 0.0100
Ga 0.0051
Br 0.00082
Rb 0.0058
Sr 0.0310
zZr 0.0184
Pb 0.0065

En un estudio previo?!, se concluyo que los elementos: Cr, Ga, Rb, Sry Zr poseen una
concentracién detectable, sin embargo se estima que se encuentran en < 0.03 % en la
composicion de las particulas respirables. La composicion de las particulas en Bry Pb se
atribuy6 a la combustion incompleta de gasolina plomada en los casi 3 millones de
vehiculos 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 af
suelo y P, S, C), K, Ca, V, Mn, Ni, Cu, Zn, Br y Pb se atribuyeron ademas a fuentes
antropagénicas.

- Partiendo de la composicion promedio de particulas resgirables, se calcularon los
Factores de Cormeccién 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
carreccion estimados a partir de la composicion promedio para particulas respirables
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Las masas depositadas se caicularon por dlferenclas gravimeétri _El procedi >
para la determinacion de particulas suspendidas en la atmésfera es el slguueme

Se selecciona el filtro a modo de que no presante grietas, partes fahanles. dablludades.
etc. = ; ;
Se folia el filtro seleccionado en la esquina opuesta .
Sae registra el nimero
Se acondiciona el filtro durante 24 horas enun. cuano con humedad cons!ame (el e
registro de humedad es muy importante en: fillros*de ¥ celulosa,” ‘para’ posteriores’
correcciones; no asi para los filtros de fil bra de vidrio y cuarzo que no son hlgrcscopicos) i
Se pesa y registra el filtro (peso inicial). . :

Se muestrea al filtro

Se recibe de regreso al filtro, previa revislon
Se acondiciona el filtro nuevamente

Se pesa y registra el filtro (peso final). :
Se calcula el total de particulas, mediante la ecuaclon (9 7. )18

Pariculne (,;,T) . {Peea finad (g) = Powo inicial ()] 10"

9.7.)

g
Fluo de site I%-)- Tierpo de muotren {mia. )

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

Se estimé la masa depositada por unidad de érea (ug/em?), considerando un drea
muestreada de 406.5 cm2. Los factores de correccion se calcularon con la ec. (6.6.).

- Tabla 9.12, Estimacién de los factores de comeccion debidos a la composicion de las

articulas, consid do la masa de] deposito.

Elemento |Energia | Linea Masa dopositada por drea  (ug/cm?2)
. (KeV) 244 433 586 795 874

Al 1.49 Ko 0.886 0.81 0.755 0.688 0.664
Si 1.74 Ko 0.919 0.862 0.819 0.765 0.746
K 3.31 Ka 0.972 0.951 0.935 0.913 0.904
Ca 3.69 Ko 0.982 0.969 0.958 0.944 0.938
T 4.51 Ko 0.985 0.974 0.965 0.953 0.949
\ 4.95 Ka 0.989 0.98 0.973 0.963 0.960
Cr 5.41 Ko 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 Kee 1.00 0,993 0.990 0.987 0.986
zZn 8.64 Ka 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 depdsitos son masas pequeiias, la mayor representa
0.35 gramos colectados en todo el fillro, y por la composicién - del mismo, no sera
necesario aplicar factores de correccion, ya que los depdsitos tienden al comportamiento
de pelicula delgada, es decir los factores de correccion son aproximadamente iguala 1.~

9.5.2. PERFIL DE PENETRACION (P) DE LA MUESTRA DENTRO DEL FILTRO .
Estimar el perfil de penetracion que ha penetrado la muestra y la distribucién de la
misma dentro del! filtro tiene como objeto calcular correcciones para compensar :las
atenuaciones que sufriran las intensidades de las radiaciones de los analitos en el filtro.
Se han reportado estudios de la distribucion del volumen de particulas de aerosoles
dentro de los filiro, indicando la existencia de una distribucién bimodal como funcién del
didmetro, encontréandose que para particulas con diametros de 0.3 um se tiene un perfil
de penetracion minimo entre 1y 2 pm y uno maximo de 10-20 pm22. Las particulas finas
penetran a través de conversion de particula y coagulacion mientras que las particulas
gruesas a través de procesos mecanicos. .

Para medir la distribucidn y penetracion de las particulas de asrosol en el filtro, se s:gue
el proceso que se describe a continuacién;

» Calibracion de! sistema a través de estandares de’ pehcula delgada obte endose
una constante instrumental (ver ecuacion (6. 8)) I

» Incluir los Factores de Correccién. La ecuacion (6. 6) queda descnla de la ‘manera
siguiente?2; .

= 1,GK;m, * F.C. s.e.) :

donde F.C.,,, es. el factor de correccvon por absorcuon para eI anaMo estudiado yes
descmo en la ecuacion®; FEENS .

) [l_'e-;nxl~»m€A"u.§.«:.)] ) e L L ‘ (8.1.)
FC, =t o 2 L ' TR .
e CHI| *MASA

wsestra

. Calcular el fact _Ar de atenuac:on de Ia muestra dentro del fi hro medlante la ecuacién
(9.8.)2 . .

[, R ﬁcl-mn;@uﬁ;,)] : ) ‘ {9.8.)

-(1-P) (1-CHI *MASA ;. /InP) -
donde P es el fraccion de penelraclon O<P<1)"

FCyo =
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» Hacer las correcciones para ambos (muestra y filtro), de presentarse el caso, como
se indica en la ecuacién (9.9.):22

I=1,GK;m *FC, *FC, (98

ire

Como se mostré en la tabla 9.12 no fue necesario considerar el factor de correccién por
absorcion de la muestra. Sin embargo si los del filtro, mismos que se listan en la tabla
9.13.,9.14 Y 8.15.

9.13. Factores de correccidon par penetracion de la muestra dentro del filtro PALLFLEX
P=0.03 |P=0.05 |P=0.7 {P=0.1 |P=0.15 |P=0.20 {P=0.25 {P=0.30 |P=0.35
Fe 0.784 |0.739 |0.698 [0.641 0552 (0464 {0.375 10.286_ |0.193 |
Cu_ |0878 |085z (0.829 (0796 (0742 [0.688 [0.633 _10.574 10512
Pb 0940 [0.927 [0.915 10.89¢ {0.870 10.840 {0.810 j0.776 10740
Mn 0.735 0.680 10630 |0.561 ]0.453 0.348 |0.244_ |0.139 _,0.033

Zn__|0.898 _ |0876 |0.856 |0.828 |0.783 |0.736_10.688_ (0.637 0682 |

9.14. Factores de correccion por penetracion de la muestra dentro del filtro FILVAC

P=0.03 | P=0.15 |P=0.20 [P=025
Fe 0.720 0421 (0311|0201 |
Cu  10.831 0646 10575 ]0.502
Pb__[0.910 0.808 _|0.766_]0.723
Mn__[0.660 0294 _|0.161__]0.030
Zn__[0.856 0698 |0.636 10.5729 |

9.15. Faclores de correccion por penetracion de la muestra dentro de un filtro de fibra de

vidrio TIRICO e
P=0.03_|P=0.05 [P=0.7 |P=0.1_|P=0.15 [P=0.20 |P=025 !
Fe 0766 {0.717 [0.674 10613 10516 (0422 10328
Cu_|0.867 |0.839 |0.814 (0778 10.720 |0.662 ]0.602
Pb 0.922 {0.906 {0.890 {0.869 }0.833 10.797 ]0.758
Mn 10713 (0654 (0600 10.525 10408 ]0.295 10.183
Zn 0.888  |0.865 ,0.843 10.813 }0.763_ j0.713 [0.661

Estos valores se utilizan para corregir adecuadamente durante las comparaciones

Cabe la aclaracion que estas correcciones se refieren a paniculas finas, la correcclon
para particulas gruesas esta en funcién de la forma de la misma.

Se asume que la forma de la particula es esférica ya que en observaciones realizadas
sobre filtros de precipitacion &cida y monocapas en filtros de membrana se lleva un
porcentaje de 80% de ocurrencia de particulas esféricas entre 7 y 2 um. Otras formas en
que se han presentado la particulas han sido cubos irregulares?!,
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Un factor para esllmar atenuaciones por pamculas esfencas gruesas se delermlna
medlante la ecuaclon 8. 10 )22 ; :

+(,Y+2,e ][.}Q\:'..;.:] S " m(é.in.y

K= 4x1osgrados 2

desel angulo de Incidencna

¢ es el angulo de salida

Y = {1pine * (WP)analitol ¢ P

{Wp)inc anatito SON los coeficientes de absorcion maslca para las radiacmnes incidente y
fluorescente (cm2/g) :

d es el diametro de la particula (cm)

p es la densidad de la particula (g/cm3)

La capacidad de los muestreadores de altos volumenes uhllzados durante este trabajo,
por periodo de muestreo, velocidad- de : flujodel ‘aire ambiental 'y geometria del
muestreador, favoreceria la recoleccion de particulas de hasta 100 ym; sin embargo se
ha encontrado que, a velocidad de viento que oscila entre 1.3 y 4.5 m/s, el muestreador - -
de alto volumen colecta particulas de 25 a 50 um, dependiendo de la velocidad del
viento.

Asi, se resolvio la ecuacion (9.10.) para una particula esférica de plomo con diametros
de 100,50, 25y 10 um; en la tabla 9;16. se muestran los resultados

Tabla 9.6. Efecto del tamafio de una particula esférica de plomo

Dia o, ym_ | Factor
100 0.9942
50 0.9971
25 0.9985
10 0.9994

Es claro que no se espera'n efectos por tamafio de particulas.
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10. RESULTADOS OBTENIDOS

10.1. CONSIDERACIONES. .
Las primeras comparaciones se realizaron sobre filtros de Pallflex, bajo las condlcnones

de muestreo citadas en el método de medicion para determinar la.concentracion’de’ - .

particulas suspendidas totales y el procedimiento para la calibracién del equupo de
medicién citados en la norma técnica ecologica NTE-CCAM-002/911€.

Después de muestreado el filtro durante un periodo de 24 horas, se retiraba (prevla y
posterior pesada), se entregaba a las areas involucradas, mismas que dividian el f‘ltm 1%
realizaban las determinaciones durante el mismo dia.

En un principio se determinaron tantos metales como fuese posible deiermlnar por
ambas técnicas?3, esto tenia como objeto estimar las posibles interferencias para ambos
métodos de prueba'?. Finalmente se coincidié en analizar Pb, Cu y Fe.

Sin embargo, también se trabajé con filtros de fibra de vidrio Filvac, comunmente usado
para el muestreo de particulas suspendidas totales y menores de 10 um, en las jornadas
rutinarias de muestreo de la dependencia gubernamenta! encargada del estudio de la
calidad del aire en la ZMCM. En este caso, los resulados se compararon con el
laboratorio gubernamental encargado de la determinacién de metales.

10.1. PARA FLUORESCENCIA DE RAYOS X

El area de irradiacion que se posee por disefio de portafuentes es de 9.08 cm?; asi, las
muestras utilizadas presentaban desde 1 puigada cuadrada. Cada muestra se presentd
sobre un portamuestra de mylar Chemplex Industries Inc. Cat. No. 150 (7.6 cm x 91.4
cm) de 3.5 pm de poro. En todos los casos la cara muestreada miraba al detector.

Se tenian 9 secciones de 1 pulgada cuadrada por filtro asi para tener una misma area de
comparacion con Absorcion Atomica, que usaba tiras de 1x7 pulgadas, se promediaron
las concentraciones obtenidas en 7 secciones de 1 pulgada (1x7"). (ver figura 10.1.)

El area muestreada es de 406.5 cm?,

Se tomaron tiras lo mas cercanas a 1x8", porque esta érea es la que se cita como
representativa del filtro muestreada en los métodos de prueba por Absorcidn Atémica.

Fig. 10.1. Division del filtro muestreado

DN o

Seccion utilizada para e! andlisis de Fluorescencia de Rayos X{(1x1")
D Seccion utilizada para el andlisis de Absorcion Atémica (1x7")
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Las intensidades se calcularon a través del QXAS-AXIL, aplicando posteriomente la .
ecuacion (6.6.), despejando la masa del analito; se considerd igualmente [os factores de
correccion por absorcion del filtro hacia las intensidades de las impurezas listados en la
tabla 8.6., los factores de correccion del depdsito sobre el analito en la tabla 9.12. y los
factores de correccion por perfil de penetracion 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 &ptimos.

10.2. PARA ABSORCION ATOMICAZ,

La espectroscopia de Absorcion Atdmica se basa en que {a muestra es aspirada y
llevada a una flama. La respuesla del fendmeno es recibida en un detector que mide la
cantidad de luz absorbida por el elemento atomizado en la flama. Dado que cada
elemento tiene su propia longitud de onda de absorcion, se utiliza una ldmpara
compuesta de ese elemento. Por tal la cantidad de energia de Ia longitud de onda
caracteristica absorbida en la flama es proporcionat a la concentracién de los elementos
en la muestra.

Se requiere de una preparacion de muestra previa que a continuacion es descrito:

« Se corta una tira de 1x8" aci filro muestreado, se recomienda hacerlo
preferentemente de la pane central det filtro.

« Se dobla latira dos veces y se coioca dentro de un vaso de precipitado de 400 mi.

+ Se le agrega 50 mi de acido nitrico concentrado

« Se pone a ebullicion hasta qguic el volumen se reduzca a aproximadamente 10 ml,

tapandolo con un vidrio de reloj (agregar perlas de ebullicion. Evitar evaporar a

sequedad).

Se deja enfriar la muestra a temperatura ambiente

Enjuagar el vaso de precipitado y el vidrio de reloj con agua desionizada catiente

Se filtra la solucion a un matraz volumétrico de 100 ml.

Anadir al vaso de precipitado 40 ml de agua desionizada caliente, cubrir con el vidric

de reloj y dejar reposar por 30 minutos.

Filtrar nuevamente la solucion.

Enjuagar los restos del filtro y el vaso dos veces con agua desionizada caliente,

Llevar el filtrado hasta un volumen de 80 a 85 ml.

Tapar el matraz y agitar vigorosamente, dejar reposar por 5 minutos, hasta que la

espuma desaparezca. .

Aforar con agua desionizada y mezclar.

» Silamuestra se va almacenar, se transfiere a una botella de pollellleno :

« Nota: El papel filtro debe estar lavado previamente con HCI al 1. 5% y suﬁcuente agua
desionizada. :
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Después de la preparacion de muestra se aspira 1a misma dentro del especirometro de

Absorcion Atomica, de la manera siguiente:

« instalar la lampara de catodo hueco caracteristica para el elemento por anallzar

« Darle alalampara la corriente eléctrica indicada por el fabricante .

« Calentar la lAmpara aproximadamente 20 minutos :

« Seleccionar la longitud de onda y el slit (abertura del monocromador) caractensuco
del metal por analizar.

+ Ajustar los flujos del gas oxidante y del gas combustible para obtener el tlpo de flama
deseada, ya sea oxidante (azul) o reductora (amarilla)

» Ajustar el quemador para maxima absorcion y estabilidad -

« Aspirar cada estandar y muestra anotando las lecturas.

Los calculos a efectuar son los siguientes: :

« Preparar una curva de calibracion de concentracion de- las solucmnes estandar
contra absorbancia

« Determinar la concentracion de! metal en la muestra por comparacnon de fa curva de
calibracién , para obtener las concentraciones de metal disuelto en un volumen de
100 mien unidades de partes por millén .

« Posteriormente relacionar este resultado con el area total del ﬂllro, medlante la
ecuacion (10.1.).

100mi 9 tiras S B (10.1')

itira filtro
= Hacer correcciones por blanco

HE oo = P-p.m. demetal x

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

continuacion:

« Presencia de antimonio, se evita usando la linea de 283.3 de plomo en el paso de
analisis correspondiente

» Presencia de fosfatos, ioduros, fluoruros, carbonatos y acetatos, la preparacion de
muestra elimina a todos a excepcidn de fosfatos remanentes, para lo cual se
aconseja la adicion de diamina etileno, acido tetracético y sal bisodio a 0.1 M.

» Precipitacion de aniones, se evita con Ia adicion de diamina etileno y acido tetracético

» Absorcion no-atomica debida a sdlidos disuellos, es necesaria la correccion usando
lampara de deuterio o hidrogeno a fin de medir dicha absorcion.

El espectrofotometro utilizado en estos anatisis 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 comparacion de 1 tira analizada
por Fiuorescencia de Rayos X (en seccionaes de 1 x 1"}, contra las otras 9 tiras restantes
analizadas por Absorcion Atdmica. Al primer filtro estudiado se le denominé 786.

Resultados por Absorcién Atémica

Determinacidn de impurezas en el blanco, pg/cm?

786b1 | 786b2 | promedio

Al 31.8 40.3 36.05
Co 05 0.5 0.5
Cd 0.0 0.0 0.0
Cu 00 a0 00
Fe 1.0 1.2 11
Mny 0.0 0.0 0.0
Ni 0o 0.0 0.0

{ Pb | 08 0.5 0.5

Resultados por tiras de la concentracion de metales en la muestra, restando las impurezas det

blanco, pgfem?
7861 | 7862 | 7863 | 7864 | 7865 | 7866 | 7867 | 7868 | 7869
Fe 173537611 76118256 8.3856579|8.256| 7.74 | 7.353
Mn_ ]0.258 | 0.256 | 0.258 | 0.258 | 0.258 | 0.258 | 0.258 | 0.258 | 0.258
Pb 11.032]1032]1032}1032] 129 {1032 | 1.298 |1.161 1032

Resultados por Fluorescencia de Rayos X

Determinacion de impurezas en el blanco. pgl/cm?

786b1 | 8786b2 | promedio | _incertidumbre
Ca 42.28 | 45.09 43.69 1.40
Fe 2.10 1.99 2.04 0.06
Zn 2.75 25 264 011
Cu 0.53 0.36 0.445 0.083
Pb 0.0 00 0.0 -

Resultado promedio de las secciones de 1x1" que forman una tira, pg/em?
X0 Naa Noz Ngo
Ca 14.3584 (1727 |4.256+ 1.024]13.982 0978 13.908 = 1.174
Fe ]7.642+0.127 }7.301 £ 0.824]7.079+ 0698 17.270 + |.0uO
Pb 11.15840.027 [1.143£0.127]).134 + 0.061 1.143 = 0.038
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En referencia a Ia tabla anterior:

1. Xg, p+ se refiere al promedio, restando el blanco, de 7 secciones sin consmerar las
que aparecen como subindlces esto para tener una misma area de comparacion (1x
7

2. La inceridumbre se estlmo con un 95% de nivel de conﬁanza lomando en cuenta los
7 valores resultantes de las mediciones en las secciones,

3. En ninguin caso se resté la seccién central (5), ya que se liene referencia como la
preferencial por analizar (al menos para Absorc:on A(omica)z‘ ;

Las comparaciones s6lo se realizaron sobre los elementos Fe y Pb.’ Las diferencias (que
aparecen debajo de cada 786X) se obtuvieron restandole al valor obtenido por Absorcion
Atémica 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 mayoria de los casos
varia entre un intervalo entre ambos valores.

Quitando las secciones [ y 2

7861 |D,% 17862 1D.% 17863 1D.% |7864 |D,% {7865 |D.%
Fe -0.289 [-3.928 1-0.031 1-0.405 | -0.03! [-0.405 | 0.614 ] 7.439 }0.743 |8.863
Pb 0.126 |10.89010.126 {10.890}0.126 110.890}0.126 |10.890]-0,132 |-11.387

7866 . % 7807 |D. % 7868 (D, % {7869 |D.%
Fe -1.063 [-16.155 10.614 [7.439 10098 {1.269 }-0.289 }-3928
Py 0.126 110.890 |-0.132 [-11.387 [-0.003 {-0.249 1 0.126 }10.890

Quitando las secciones 3 y 4
7861 1D, % | 7862 D.% 7863 |D.% [7804 |D.% |7865 |D.%

Fe 0052 10.743 10310 |4.079 |0.310 14.079 0955 |11.57311.084 |12.933

P 0111 §19.707 J0.111 {9707 {0111 |9.707 |0.111 {9707 |-0.147 {-12.866

7866 (D, % 7867 1D.% 7868 |D.% 78069 |D.%
Fe <0.722 1-10.966 {0955 111.573 10.439 15677 [0.0524[0.713
P 01 9707 -0.147 1-12.866|-0.018 | -1.579 10 111 ]9.707

Quitando las secciones 6y 7

7861 |D. % 17862 (D.% 7863 (D.% 17864 1D.% 7865 |D,%
Fe 0.274 |3.727 10.532 16990 10.532 {6.990 |1.177 |14.257}1.306 | 15.576
Py 0.102 [9.026 | 0.102 19.026 }0.102 19.026 [0.102 |9.026 {-0.156 |-13.718

7866 |D. % 7867 _|D. % 7868 |D.% |7869 [D.%
-0.5 -1.600 1.177 114257 ]0.661 [8.540 {0.274 |3.727
bac) 0.102 }9.020 <0.156 |-13.718 [-0.027 {-2.346 {1 0.102 |9.026

-
o
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. _Quitando las secciones 8 v @

7861 D, % 7802 {D.% [7863 iD,% 17864 [D.% {7865 |D %

Fe 0.074 [1.006 {0.332 J4.30t 0332 14361 10977 J11.83311.106 {13.190

Pb 0.111 19.732 10111 9732 |01l 19732 |0.011 |9.733 [-0.147 [-12.835
7866 |ID. % 7807 1D, % 7868 L% 17869 1D, %

Fe -0.7 -10.641 10977 |11.833 10461 {5955 10074 |1.006

bis) 0111 19732 <0.147 1-12.835 [-0018 |-1551 (011} [9.732

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

De manera general era comparable con los valores determinados en cualquier tira
analizada por Absorcion Atomica, esperandose una diferencia maxima 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 los extremos (1, 2, 3,8y 9).

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, 3, 4, 6, 7 y 8 {con una
diferencia maxima de 9%}, y al no promediar las secciones 3 y 4, las diferencias
menores fueron en comparacion con los valores de las secciones 1 y 9 (con una
diferencia maxima de 0.713 %)

En el caso de Pb, al no promediar las secciones 6 y 7 las diferencias entre las
comparaciones contra los valores obtenidos por Absorcion Atdmica fueron menores
enlastiras 1,2,3,4y9.

Los diferencias mayores se daban cuando la comparacion se hacia contra los valores
determinados en las tiras centrales; esto concuerda con que la mayor "deposicion" se
hace en el centro del filiro.

Por pruebas Rerativas de perfiles de profundidad, se notd que para Fe era cercano a
P=0.085 y para Pb P=0.17.

La experiencia se repitid en dos filtros mas, hasta que bajo estas observaciones se
sugirio controlar mas estrictamente las condiciones de muestreo, a fin de tener una
distribucion mas uniforme a todo el filtro y las condiciones de analisis para ambos
métodos de prueba; uso de tritisoles, adicion de estandares sobre la muestra y control de
diluciones para Absorcion Atdmica y de estriclas tasas de conteo para Fluorescencia de
Rayos X, realizandose mas pruebas de perfiles de profundidad,

El filtro sujeto a controles mas estrictos se le denomind 787. A continuacion se muestran
los resultados:

Resultados por Absorcién Atémica

Resullados por tiras de la concentracion de metales en la muestra, restando las impurezas del
blanco, yigfem?

7871 17872 17873 |7874 17875 (7876 {7877 (7878 7879
Fe 7.746 17.358 17.746 | 7.358 |7.487 17616 {7.616 |2.229 17875
Mn 0.258 10.258 |0.258 {0.258 |0.258 ]0.258 |0.258 |0.258 l0.258
Cu 0.516 10.516 10516 }0.516 |0.516 |0.516 |0.516 |0.516 |0.516
Pb 0.774110.774 {0.774 10.903 {0903 j0.903 j0.903 [0974 {0.903
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B, Mo

por Fluor ia de Rayos X

‘Determinacion de las impurezas en el blanco, pglcm?

787bl | 787b2 | promedio incentidumbre
Ca 43.008 ] 45.92 {44.495 1428
Fe 2.626 {2482 {2554 0.059
Zn 279 (2577 )2.687 0.109
Cu 0.253 10.199 ]0.226 0.024
Py 0.060 | 0.062 10.061 0.031
Mn 0381 {0.255 10318 0.063

Resultado promedio de las secciones de 1x1" que forman una tira, pg/cm?

xl 2. x‘\ o XI‘L7 «\'g L)

Cu 0.471 +0.076 {0.5104 0.103 ) 0.511 + 0.101 | 0.571 4 0.099

Fe 7.524 4 0.043 1 7.528+ 0.437 | 7.730 + 0.254 | 7.836 4 0.630

Po 0.840  0.006 | 0.851 + 0.044 [ 0.848 + 0.035 | 0.840 4 0.059

En referencia a la tabla anterior:

1. Xa, p. 5@ refiere al promedio, restando el blanco, de 7 secciones sin considerar las
que aparecen como subindices, esto para tener una misma area de comparacion (1 x
7

2. Laincertidumbre se estimé con un 95% de nivel de confianza tomando en cuenta los
7 valores resultantes de las mediciones en las secciones.

3. En ningln caso se resté la seccion central (5), ya que se tiene referencia como la
preferencial por analizar (al menos para Absorcion Atémica)24

Las comparaciones, en esta ocasion se extendieron también para Cu. Las diferencias
(que aparecen debajo de cada 787X) se obtuvieron restandole al valor obtenido por
Absorcion Atémica el obtenido por Fluorescencia de Rayos X y se expresaron en
porcentaje (el valor que aparece debajo de D).

Comparacién quitando las secciones 1y 2
787! iD.% (7872 1D.% (7873 |D.% 7874 ID.% (7875 1D,%
Fe -0.222 }-2.952 10.166 12,205 [-0.222 |-2.952 §0.166 ;2.205 ]0.037 {0491 -
Cu -0.045 |-9.603 |-0.045 [-9.603 |-0.045 }-9.603 ] -0.045 [ -9.603 |-0.045 [-9.603
Pb 0.066 |7.797 {0.000 |7.80% }0.066 |7.809 |-0.063 |-7.557 {-0.063 j-7.557

7876 _[D.% 17877 [D,% (7878 |D.% 7879 [D. %

Fe -0.092 [-1.224 {-0.092 |-1.224 |0.295 ]3.920 ]-0.35! |-4.666
Cu -0.045 {-9.603 |-0.045 } -9.603 | -0.045 |-9.603 {-0.045 {-9.603
P -0.063 }-7.557 ]-0.063 }-7.557 | -0.063 |-7.557 {-0.063 ) -7.557




De esta segunda experiencia se observé que:

De manera general los resullados de las determinaciones en la tira analizada por
Fluorescencia de Rayos X, era comparable con cualquiera de los resullados de las
determinaciones en las tiras analizadas por Absorcion Atdmica, esperandose una

diferencia de maxima de + 8% para Fe + 9 % para Pb y + 10 % para Cu.

En el caso de Fe, al no promediarse las secciones 1y 2, se obtuvieron las menores
diferencias al comparar con los promedios de las tiras 2, 4, 5, 6, 7 y 8 (con una

diferencia maxima 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

maxima de 6%)
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Comparacion quitando las secciones 3 y 4
7871 D, % 17872 D.% 7873 D.% 17874 D.% | 7875 D, %
Fe -0.218 [-2.892 10170 2.262 -0.218 |-2.892 10.170 2262 10.041 0.548
Cu -0.0057 |-1.108 {-0.0057 {-1.108 |-0.0057 {-1.108 |-0.0057 |-1.108 {-0.0057 |-1.108
Pb 0.077 9.057 {0.077 9.057 0.077 9.057 |-0.052 [-06.087 ;-0.052 -6 087
7876 L% {7877 D %, 7878 D, % | 7879 D, %
Fe -0.088 -1.166 |-0.088 ]-1.166 | 0.299 3.975 1-0.337 |.4.000
Cu -0.0057 }-1.108 1-00057 )-1 108 |-0.0057 {-1 108 [-0 0057 (-1 108
Pb -0.052  }-6.087 |-0052 |-6.087 |-0052 |-0087 |-0.052 |-6087
_Comparacion quutando las secciones o v =
7871 D. % [7872 D, %o {7873 D.% 7874 D.% 17875 D. %
Fe -0.0l6 -0.205 |0.322 4813 1-0010 <0205 10372 4814 (0243 3.145
Cu ~0.0055 |-1.068 1-0.0055 {-1 068 {-0.0055 [-1 008 | -0 0055 )-1.008 |-0 0055 |-1.068
i) 0.074 8.720 {0074 R720 0074 B 720 [-0USS | -0470 |.0055 |-0479
7870 D% |7877 D% |7875  |D.% [7879 _|D.%
Fe 0.113 1477 jo0114 1477 1osnl 6483 [-0145  1.1874
Cu 200055 |-1.068 |-0.0055 | -1 008 [-00085 {1008 |-0 G085 |1 o8
Pb 0,055 [-6379 [-0055_ [6379 [0.055_ 1-6379 | -0053 )
Comparacion quitando las seccionus 8 v 9
7871 D % [7872 [D.% 17873 {D.% {7814 D 17875 (D%
Fe 0090 1154 10478 [olus Joud i 154 10478 tolos {0349 [4450
Cu 0055 [9000 {0055 19600 _J 0055 19000 J00SS 1900l [0.055 |9.600
Pb 0006 [7.797 100006 17809 J0 006 {7809 |-00063 |-7557 [-0003]-7557
7876 1D % (7877 [D." 7878 ID.Y% (7879 (D.%
Fe 0220 2813 10220 [2813 [00D7 [7751 {-0039 [-0493
Cu 0.055 19600 [0.055 ]9.000 [0.055 (9600 L0055 [9oeub
Pb -0.063 }-7.557 {-0.U63 [-7 557 |-0003 [-7.557 {-D0O3 -7 557




« En el caso del Cu se observé un comportamiento casi uniforme en todo el filtro,
encontrandose las menores dlferenclas al ommr en el calculo las seccnones 6 y 7 (la’
diferencia fue 1.068) .

« Los perfiles de profundidad encontrados como oplimos fueron de 0; 12 para Fe O 40
para Pby 0.06 para Cu. : &0E

Una vez que la experiencia se repitio sobre dos filtros mas; se coricluyé Que"ya'sé habia :
descrito satisfactoriamente el modelo para la muestra y su componamiento dentro del: -
filtro Paliflex. : :

10.2.2 RESULTADOS OBTENIDOS USANDO FILTROS FILVAC : :
La determinacion de las impurezas en el blanco reportada (en pglcmz) se ohluvo
mediante Fluorescencia de Rayos X, estos valores fueron: .
BLANCO

Ca 29.39 £ 0.32
Ti 24.32 +0.28
A 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 perfii de penetracion P=0.05
(fraccion de penetracion del aerosol en el espesor del filtro) , ya que es donde se
enconird una mayor frecuencia de coincidencia con este pefil.

Filtro Fe (yg/cm?) Diferencia
Absorcion Atémica | Fluorescencia de R-X %
10690 114,59 14.87 £ 0.13 1.88
10896 | 15.54 16.71 £ 0.13 1.08
11031 111.23 11.9110.12 5.71
11200 [ 7.31 7.30 + 0.09 0.14
11180 [14.56 14.94 £ 0.12 2.5

Otros perfiles de penetracion menos frecuentes fueron 0.03 y 0.08

Filtro Fe (pg/cm?2) Diferencia
Absorcion Atomica | Fluorescencia de R-X %
10752 {9.91: 9.95+ 0.12 0.40

10932 |22.39 22,56 £0.13 0.75 g s

Se concluyé que el perfil de penetracion de aerosoles con compuestos de hierro, bajo =
condiciones’ controladas de muestreo, en el fitro de fibra de vidrio Filvac,.iba de 0.03’ a
0.08 (penelracnon cercana a la superﬂm . 0N una mayor ocurrencm en 0 05
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También se compararon resultados de Pb; aqui las pruebas iterativas para encontrar un
perfil de penetracion fueron multiples, encontrandose un intervalo de mayor ocurrencia

entre un perfii de penetracion (P= supericie) hasta una penetracion P=0.03 (muy

cercana a la superficie); esto pone de manifiesto que al parecer el Pb se encuentra

adherido a las particulas de mayor tamario. Los datos correspondientes se encuentran

en la siguiente tabla:

Fiitro Pb_(g/cm?) Diferencia
Absorcion Atomica | Flucrescencia de R-X %

107521 10.45 0.45 + 0.02 -
108082 [2.09 2.06 £ 0.41 1.44
10896! 10.28 0.29 £0.02 3.45
109322 | 3.59 3.71+£ 005 3.24
109342 | 1.11 0.97 £ 0.03 12.61

Perfil de penetracion

1p=0.03

2Supe:rﬁc:ial

Otro de los perfiles que se observo con frecuencia es P=0.10

Filtro Pb (ug/em?) Diferencia
Absorcion Atomica | 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+0.08 4.58
11179 13.84 3.83+0.05 0.26

Se presentaron no obstante dos casos con perfiles de penetracion < 0.25 (curiosamente
sucedieron en una zona al norte de la Ciudad de México cercana a donde se hicieron las
pruebas con los filtros Pallflex, ahi el perfil de profundidad fue de 0.40)

Es necesario aclarar que los filtros 10690 al 11179 y los ofros dos que se mencionan,
son muestras de particulas menores a 10 ym, 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 mas valiosas que se obtuvieron fue que las impurezas
reportadas por el proveedor en el blanco no son ciertas, sobre todo para Zn; esta
conclusion esta respaldada por informacidon que en un principio se reporté como la
composicion ‘tipica” de un filtro de fibra de vidrio, misma con la que la composucnon
determinada experimentalmente concuerda mas.
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CONCLUSIONES

El uso del método de prueba de Fluorescencia de Rayos X usando como fuente de
excitacion un radioisétopo, usando una geometria fuente-especimen-detector: 45° - 90°,
es adecuada para la determinacion de la composicion elemental de muestras de
particulas de aire contaminado, en cuanto a los elementos calcio, titanio, vanadio, cobre,
hierro, zinc y plomo. Aparte del corto tiempo de analisis y la determinacion de 5 o 10
elementos en una misma corrida, uno de los mayores atractivos es que no se requiere
de una preparaciéon de muestra, ademas de que los efeclos de absorcion-refuerzo, que
incluyen efectos de absorcién, autoabsorcién, efecto interelemental, refuerzos de lineas
por presencia de impurezas con lineas de emisién cercanas al analito en cuestion, etc;
son descrilos satisfactoriamente a través de ecuaciones y modelos matematicos, mismos
que se sugiere basar exhaustivamente sobre informacion bibliografica y reportes de
calidad del aire certeros. La composicion de blancos y depdsitos debe comprobarse
experimentalmente; la masa de depdsito puede determinarse mediante una gravimetria
sencilla, esto tiene el propdsito de crear y comprobar los modelos para correccion por
absorcion-refuerzo; la composicion remanente desconocida puede atribuirse al silicio en
el caso del fiitro como matriz y a hidrogeno, carbono, y oxigeno en el caso del depdsito.
El perfil de penetracion obtenido iterativamente mediante comparaciones contra
Absorcion atomica, es deseable que se compruebe experimentalmente (mediante
observaciones al microscopio); sin embargo es claro que el mismo depende del tamaiio
de particula, vislumbrandose como critico para particulas finas, ya que las gruesas
permanecen en la superficie o logran penetrar solo una pequena 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: Andlisis de Activacién Neutrénica, de un 20%,
esta diferencia se atribuye a las pequefias cantidades de depdsito colectadas en el filtro
que son objeto de analisis; sin embargo, se considera que esta diferencia puede
disminuirse si se incrementan la razén de flujo a través del filtro para el analisis por
Activacion Neutronica y los tiempos de coleccion para el analisis por Fluorescencia de
Rayos X5, En comparaciones contra Absorcion Atdmica, se estima una diferencia
maxima de hasta un 15%, esta diferencia tiene una explicacion interesante y se atribuye
a que, en el caso de muestras de particulas que hubiesen sufrido combustion a altas
temperaturas, se presentara formacion de refractarios; esto provocara que las muestras
al ser preparadas para el analisis por Absorcidon Atémica, no se disuelvan
completamente?s, .

Abundando en el corto tiempo de analisis; hay que remarcar que el uso del método de .

prueba de Fluorescencia de Rayos X usando como fuente de excitacion un radioisétopo

puede produclr resultados casi inmediatos posteriores al muestreo, esto-tieneuna-

repercusion importante en la toma de decision a las instancias gubemamemales
responsables de la vigilancia y control de la contaminacion atmosférica.
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El arreglo compacto de la especiromema de Fluorescencia de Rayos X que usa como
fuente de excitacion un radiolsétopo es atractiva y aunado al bajo costo ‘en comparacion
con WDFRX; son incentivos a difundir el uso de esta técnicay capacntar a persona( en el
manejo dela misma. ; .

Através de las expenencnas acumuladas durante el desarollo de” este trabajo, se-
concluye que el uso del método de Fluorescencia de Rayos X usando como fuente de
excitacion: un " radioistopo es adecuada y confiable para la determinacion de la"’
composicidn elemental de muestras de particulas contaminantes del aire, obtenidas de
actividades de monitoreo rutinarias que tienen por objeto vigilar ia cahdad del aire en la
Zona Metropolitana de la Ciudad de México.

108



APENDICES



Apéndice A
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Apéndice B. Cacficlentes de Absorcisn Misicos de fos elementos quimicos pars Rayss Xde 0130 A~

g emifg
fengrud dr onds A

fevwtvd ge onta,

o e

ORI § ) |
L N S
st RN
TR T
g ALLA LT
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Apéndice €. Valores de refaciones de sahio entre bordes de absorcifn Ky Lt J. y[1-14L)

wrae k sage LI}
Elements
N (BT} Il T
129 u un - -
1] us s - -
(2 u2 098 - -
"W e o - -
0 181 09 -
F s (23] - -
10N 153 o - -
1Ny e o) - -
nw; e [k - -
Nat 12 LAN] - -
B (1233 L113 - -
3P nik L3 - -
[[33 nn 9 -
[22x] 947 0898 - -
14r 29t 859 - -
K M [ - -
1Y a o - -
N i oty - -
an [ ol ~ -
v wm [ =
) 0 s = -
BMa W o i <
Whe an am -
neo [ .o -
UN; s an m [15:
Ry % s 1w 088
Ba a i o

FALLA DE ORIGEN

113
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