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INTRODUCCION.

El uso de aceleradores de particulas e intrinsecamente la aplicacion de
técnicas analiticas de origen nuclear, cuenta con un posicionamiento actual sélido e
innovador en todos los niveles donde se genera investigacién que tenga que ver con
el analisis elemental de una muestra. Esto es resultado de la gran eficiencia que se
puede obtener al establecer estas técnicas analiticas, ya que son métodos no
destructivos, es decir, no provocan cambios considerables en la composicion y
estado de la muestra dentro del proceso analitico, tienen la capacidad de detectar y
cuantificar simultineamente varios elementos, ademas de presentar una alta
sensibilidad y rapidez en el analisis.

La base general de estas técnicas es la incidencia de un haz de iones
producido por un acelerador sobre un blanco y la emisién de algin tipo de
radiacion, que lleva la informacién sobre los elementos quimicos que lo componen.
Estos métodos permiten la caracterizacion de diversos tipos de blancos, cuyo origen
es de interés en areas del conocimiento tan variadas como las muestras.

En este trabajo se estableci6 un sistema de detecciéon conjunto, que
comprende la aplicaciéon de tres técnicas analiticas, que actGan de manera
simultanea, en el analisis elemental de aerosoles atmosféricos. Los métodos fueron:
PIXE (emision de rayos X inducida por particulas), RBS (Retrodispersion de Rutherford) y
PESA (dispersion eldstica de protones). La importancia de analizar los aerosoles
atmosféricos radica en que muchas de estas particulas tienen dimensiones que las
hacen respirables, por lo que pueden causar severas consecuencias en la salud
humana y efectos climaticos a escala global, al dispersar o reflejar la radiacion solar.

El fundamento de estas técnicas analiticas constituye un muy buen ejemplo
de la interacciéon de dos disciplinas cientificas basicas, como son la Quimica y la
Fisica. En este caso, el uso de una herramienta tradicional de la Fisica Nuclear vy,
posteriormente, la Fisica Atémica, ha encontrado un campo muy fértil, con una
repercusion impresionante en una variedad de disciplinas aparentemente distantes,
tales como la ingenierfa ambiental, la arqueometria, las ciencias de la tierra, la
biologia, la medicina y el arte.

Jorge Meinguer Ledesma.
Ciudad Universitaria, Julio del 2006.



OBJETIVO PRINCIPAL.

Establecer un método de analisis elemental de aerosoles atmosféricos,
basado en el uso de aceleradores de particulas, que comprenda de manera
simultanea la aplicaciéon de tres técnicas analiticas: PIXE (emision de rayos X inducida
por particulas), RBS (retrodispersion de Rutherford) y PESA (dispersion eldstica de protones);
con la finalidad de hacer mas eficiente y confiable este tipo de analisis.

Objetivos especificos.

» Efectuar un analisis elemental con la técnica analitica PIXE a muestras de
aerosoles atmosféricos, con la finalidad de caracterizar los elementos
presentes en ellas, dentro del intervalo elemental que va del Al al U.

» Utilizar dos detectores en la aplicacion de la técnica PIXE, con el propdsito
de incrementar la sensibilidad en el estudio de metales pesados.

» Determinar y cuantificar la presencia de carbono y oxigeno en aerosoles
atmosféricos, por medio de la técnica analitica RBS.

> Aplicar la técnica PESA, para estudiar la presencia de hidrégeno en
aerosoles atmosféricos.

» [Establecer un criterio de eficiencia del método de anilisis elemental
propuesto, tomando como ejes los siguientes parametros: deteccion
elemental, sensibilidad de deteccién y tiempo de duracion.
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CAPITULO 1.
TECNICAS ANALITICAS DE ORIGEN NUCLEAR.
11 Generalidades.

En este capitulo se abordaran de manera general los principios fisicos que sustentan a
estas técnicas, estos fundamentos estin enraizados en el estudio de dos fendmenos fisicos
ampliamente establecidos: el primero de ellos corresponde a la dispersion elastica de particulas
cuando hablamos de PESA y RBS, respectivamente, mientras que el segundo corresponde a la
emision de rayos X inducida por particulas, para el caso de PIXE.

Son muchas e importantes las ventajas que ofrece utilizar estas tipo de técnicas. Por
citar algunas podemos decir que permiten realizar un analisis multielemental cuantitativo, son
técnicas no destructivas, ofrecen gran sensibilidad y gran rapidez en el analisis. Debido a ello,
no es dificil comprender como es que en el presente estas técnicas analiticas han encontrado
un campo de aplicacion muy fértil, compartiendo intereses con otras disciplinas afines y
aparentemente lejanas a la fisica.

Rayos 7y : :
Revos X PICE Productos de reacaones mixleares
PIXE ‘\ B
Faz de Tores > Retrocesos Hasticos
ERDA
: . ] Protores Dispersados
SIEs Rl?fghslﬁ Mt Hasticaneite, PESA

Figura 1.1. Técnicas analiticas de origen nuclear [1].

Estas técnicas se basan en el uso de aceleradores de particulas y son ideales en el
estudio de aerosoles atmosféricos, pues ademas de su eficiencia no requieren la preparacion de
una muestra y es posible cuantificar nanogramos de un elemento por cada unidad de area en
un filtro de deposito en un corto tiempo. El intervalo de los elementos detectables cubre la
mayor parte de la tabla periédica y se hace de forma simultanea [2].
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En general son cuatro las técnicas mas utilizadas en el estudio analitico de aerosoles
atmosféricos:

1.0 PIXE: Emision de rayos X inducida por particulas. Se emplea para el analisis de
elementos que se en encuentran dentro del intervalo elemental que va del aluminio al
uranio, con concentraciones superiores a ng/ m’.

2.0 PIGE: Ewision de rayos y inducida por particulas. Se utiliza en el analisis de elementos
ligeros presentes en una muestra tales como: Li, Be, F, Na, Mg, Al y Si en
concentraciones supetiores a 50 ng/ m’.

3.0 PESA: Dispersion eldstica de protones. Es ttil en el analisis de hidrégeno a muy bajas
concentraciones, hasta unos cuantos ng/m’.

4.0 RBS: retrodispersion de Rutherford. Se usa en el analisis y caracterizaciéon de elementos
muy ligeros tal es el caso del C, N y O el orden de concentraciéon que se pueden
detectar es superior a unos cuantos ng/m’

1.2 Contexto historico de 1a Fisica Nuclear

Los primeros experimentos de la fisica nuclear se efectuaron por medio de dos
fuentes de particulas energéticas: las fuentes emisoras de particulas alfa (como el radio, el
polonio, y el torio). Ernest Rutherford comenzé sus experimentos alrededor de 1907, con
muchas limitantes, la mas problematica era que estas fuentes tenfan una emisiéon de particulas
alfa muy pequefia; no obstante, se pudieron descubrir fenémenos fundamentales, como son el
modelo nuclear del atomo, la primera transmutacién artificial, la radioactividad artificial, el
neutron y la fisiéon nuclear.

A principios de los afios treinta se empezaron a construir dispositivos que permitirian
mejorar las condiciones experimentales para la investigaciéon de la Fisica Nuclear, de esta
manera aparecieron los primeros aceleradores en el siguiente orden: el acelerador lineal de
Sloan y Lawrence (1931), el ciclotron (1931), el acelerador de Cockroft-E.Walton (1932) y el
acelerador Van de Graaff (1935).

El fundamento de estos aceleradores consistia en utilizar un multiplicador de tensién
basado en una unidad transformador-rectificador-capacitor, logrando acelerar protones con
energfas entre 100 y 500 keV [3]. La evolucién de los aceleradores de particulas a lo largo del
tiempo indica una tendencia hacia energfas cada vez mas altas. Desde los afios setenta las
energfas se han ido superando desde algo menos de 1 MeV (1 x 10° €V) hasta cerca de 1 TeV
(1 x 10" eV). El incremento de energfa ha sido estimulado por investigaciones cada vez mas
profundas en la estructura de la materia.



Capitulo 1 Técnicas Analiticas de Origen Nuclear

1.3 EMISION DE RAYOS X INDUCIDA POR PARTICULAS (PIXE).

1.3.1 Principios Fisicos.

La técnica nuclear PIXE (emision de rayos X inducida por particulas) fue introducida
por S.A.E. Johansson en los afios 70’s; desde entonces su uso ha sido muy amplio y efectivo
en diversas disciplinas. En la actualidad su instrumentacién no ha dejado de ser objeto de
investigacion y de innovacion constante.

Esta técnica analitica tiene su fundamento fisico en la ionizacién de capas internas de
un atomo blanco por la incidencia de un ion positivo, y la subsiguiente desexcitaciéon del atomo
por el decaimiento de un electréon desde una capa superior, para cubrir dicha vacante, con la
emision de un fotén de rayos X para eliminar el exceso de energfa en el atomo (figura 2). El
proceso puede originar alternativamente la emisién de un electrén llamado Auger y un fotén
de rayos X (efecto Auger radiativo) [3]. La energia que tiene el fotoén emitido es caracteristica
del elemento en cuestion. Asi con la medicion de la energia de los fotones emitidos, es posible
caracterizar varios elementos.

PIXE
Emisién de rayos X PIXE

caracteristicos /\\ }7

Rayos X L

Emisién de rayos X
Caracteristicos

Electrones
——
Particulas
del haz Electrén

expulsado

Figura 1.3.1. Fundamento fisico de la técnica analitica PIXE.



Capitulo 1 Técnicas Analiticas de Origen Nuclear

A los rayos X o a los electrones Auger producidos se les identifica en términos de la
capa de la cual se removio el electrén original. De esta forma, si la transiciéon ocurre hacia una
capa K (numero cuantico principal n=1) se llama linea K, si el electréon que ocupa el lugar
proviene de la capa L, la transicién es K, y si proviene de M es K. Ademis, si la transicion es
en una capa L (numero cuantico principal n=2) sera una linea L y asf sucesivamente [3].

De acuerdo con la mecanica cuantica y bajo la descripcién de un atomo en la
aproximacion de particula independiente se considera que cada electréon se mueve en el
potencial coulombiano del nicleo y en el campo electrostatico promedio, generado por los
demas electrones, el cual se supone también es esféricamente simétrico. Hs esta la
aproximacion tedrica que permite, como se menciono en el parrafo anterior, asignar a un
electrén un orbital o nivel, caracterizado por un numero cuantico principal n y numeros
cuanticos: j, 1, s, m; y m..

L ]
—— o —— f
M —— ——— /
— e — e
- & 0O &
e L ——— X
— 0 O
o — / \J
K 20 o Y .
a b ¢

Figura 1.3.2 Proceso de generacion de rayos X y emision de electrones Auger. a) generacion de una
vacante en la capa K por incidencia de un ion, b)emisiéon de rayos X por una transicién de un
electrén a la vacante y ¢) emisioén de un electrén Auger por una transicion electrénica

a la capa K [4].

El electrén que llena la capa puede provenir de un gran nimero de subcapas, limitado
solamente por las reglas de seleccién en transiciones atéomicas. Esto hace que aparezca una
cierta cantidad de lineas K, de linea L, etc., que deben ser identificarse. Dicha identificacion se
hace con base en la intensidad relativa que cada una de estas lineas tiene dentro de su grupo.
De esta forma, la linea K mds intensa seré la linea K, y la siguiente es la K,. Cada linea puede a
su vez, estar compuesta por cierto nimero de transiciones que se reconocen por un subindice
(1, 2,3,...), existiendo asf lineas K, K,,, Ly, Lg,...

ol

B1>



Capitulo 1 Técnicas Analiticas de Origen Nuclear

=
(I A TR,

e
= katafsn

= L

+{

| 1

LiLece2Leel LE2 LvLB 1Lyl LEALRBE3LyS

FolF o2 pl

Figura 1.3.3. Niveles de energfas atdmicas y transiciones atémicas que dan origen a rayos X [3]

Como se puede observar, cada grupo de rayos X K 6 L esta compuesto por una serie
de diferentes lineas. La intensidad de rayos X de una misma serie depende de la probabilidad
de que ocurra esa transicion entre todas. Generalmente la energia de los rayos X aumenta con
el numero atémico [5].

1.3.2 Seccion de Ionizacién y produccion de rayos X.

La probabilidad de producir los fotones de rayos X de una linea en particular, o seccion
tranversal de produccion de rayos X, es una magnitud fisica que depende de varios factores, como
son el proyectil, su energia de incidencia, y el atomo en particular. Para lineas K se relaciona
con la probabilidad de ionizar el atomo, o seccidn transversal de ionigacion, a través de la ecuacion

0 =0 k@B (1.3.1)

donde oy, es la seccion de produccion de rayos X, g, x es la seccion de ionizacion, wy es la
produccion de fluorescencia (fluorescence yield) y P, es la intensidad relativa de todas las posibles
transiciones que producen radiacion en la linea z La produccion de fluorescencia, es el cociente
del numero total de fotones X emitidos entre el nimero total de vacantes en la capa K. Esta
seccion eficaz depende de qué atomo se trate y de como se produzca la ionizacién, ya que
ademas de iones también pueden inducirla fotones (efecto fotoeléctrico) o electrones. En el
caso de PIXE la excitacién se produce generalmente con protones y en ocasiones, con otros
iones mas pesados. En la figura 1.3.4 se esquematizan las secciones eficaces de ionizacién en
las capas K y L en funcién de la energia de incidencia y de los atomos irradiados en general se
observa, una disminucién en la seccion eficaz de ionizacién cuando se incrementa el numero
atomico Z.
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Figura 1.3.4. Secciones eficaces de ionizacién de las capas K y L para protones en funciéon de su
energifa de incidencia y del nimero atémico del atomo irradiado [3]

No todas las ionizaciones conducen a la emisién de rayos X, ya que existen
fenémenos competitivos como la emision de electrones Augery las transiciones de Coster-Kroing
que ocurren en las capas superiores a la K, donde una vacante pasa a una subcapa inferior sin
emitir radiaciéon. El conocimiento preciso de las secciones eficaces de ionizaciéon y produccion
de rayos X es indispensable para efectuar y comprender un analisis multielemental cuantitativo
con PIXE.

1.3.3 Poder de Frenado.

El poder de frenado es una magnitud que requiere conocerse para entender c6mo
pierden su energfa los iones del haz dentro del material. Su importancia radica en que la
profundidad alcanzada en cualquier analisis depende directamente de este fenémeno.
También es importante conocer la pérdida de energfa por unidad de distancia atravesada
dE/dx de los iones para determinar la energfa del ion junto con otras cantidades importantes
para poder realizar una cuantificacion.

Las particulas cargadas de un haz de iones pierden energia dentro de un material,
principalmente mediante su interaccién con los electrones y los nicleos atémicos. Al primero
se le conoce como frenado electrénico, mientras que al segundo se le conoce como frenado
nuclear. La relevancia de estas interacciones en el frenado de una particula del haz depende de
manera importante de su velocidad [6].
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Si la velocidad del ion v es menor que la velocidad de Bohr v, de los electrones
atébmicos, que esta definida como:

v, =e’/n=2.2x10%cm/s (1.3.2)

la interaccion dominante es el frenado nuclear, es decir, la pérdida de energfa de la particula se
debe principalmente a las colisiones con los nicleos. Ademas el ion tiende a capturar a los
electrones atomicos y los neutraliza a medida de que la velocidad de cada particula incidente
aumenta. El frenado nuclear disminuye de manera proporcional a 7/E, donde E es la energia
del ion. El frenado electrénico se convierte en la interaccion dominante.

Cabe mencionar que la pérdida de energia es proporcional al numero atémico del ion
de manera que entre mas pesado sea mayor serd su energia. Ademas mientras mayor sea su
energfa y, por lo tanto, su velocidad, menor sera la pérdida de energfa, pues es inversamente
proporcional a V.

Frenado
electréonico
>
-
—
125
-
-
=Y )
.o
=
>
1>
-
o
=1
=
~ Frenado
nuclear
Energia

Figura 1.3.5. Contribuciones a la pérdida de energfa como funcién de la energfa de la
particula incidente.

Suponiendo que el material que se analiza es monoelemental, la pérdida de energfa es
producida por las interacciones entre los iones incidentes y los atomos del material. Por lo
tanto es proporcional a su densidad atémica N. La funcién que determina la proporcionalidad

entre ambas se llama seccion eficaz de frenado € y se define como:

£(E) = (1/ N)dE / dx (1.3.3)
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Sus unidades tradicionalmente son ¢l/z#° /10" atomos. La seccién eficaz de frenado
es una propiedad atémica que no depende de la densidad del material. El poder de frenado se
define como:

S(E) = (1/ p)dE / dx (1.3.4)

en la que p es la densidad del material, por lo que las unidades del poder de frenado son:
eVen /g, 1a seccion eficaz de frenado y el poder de frenado son proporcionales y la relacién
entre ellas es:

S(E) = (No/ A)e (1.3.5)

donde N, es el nimero de Avogadro y A4 es la masa atémica del elemento. Considerando que
la interaccion entre cada ion con un atomo del blanco es independiente de los atomos vecinos,
se puede aplicar la aditividad lineal de secciones eficaces de frenado para materiales
compuestos por mas de un elemento. La seccién eficaz de la matriz serfa entonces para un
material compuesto de i elementos:

ew(E) =D wieg (E) (1.3.6)

De esta manera w, es la concentraciéon pésimo elemento y & es la seccion eficaz de
frenado correspondiente. L.a maxima profundidad que se puede analizar con un haz de iones a
una energfa de incidencia E_, generalmente es menor que el alcance de los iones.

Para efectos de estudiar una muestra compuesta por # atomos, es posible utilizar la
ley de Bragg, que se caracteriza por la aditividad de las secciones eficaces de frenado de los
componentes. La ley de Bragg es util tanto en la escala atbmica como molecular:

& =mend® (1.3.7)

en la que , A,B, es la forma molecular de un compuesto formado de 7 atomos de A y » de B,
siendo 7y n enteros. Es muy util también para una mezcla, donde ahora 7 y 7 representan las
concentraciones atémicas fraccionarias de los elementos .4 y B. Incluso experimentalmente se
ha encontrado influencia el frenado de particulas correspondiente a la presencia a compuestos
quimicos.
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1.3.4. Atenuacion de rayos X en la materia.

Un factor muy importante que también debe tomarse en cuenta en un analisis con
PIXE es la atenuacion de los rayos X al salir del material en el cual se producen y en el caso
del analisis a la atmosfera la atenuacion en ésta, lo cual no sera relevante en este trabajo ya que
el dispositivo experimental empleado cuenta con un sistema de alto vacio, que permite no
considerar dicha interaccion.

Los fotones (rayos X o y) interaccionan con la materia por absorcién y por
dispersion. La absorcion ocurre cuando el fotén cede toda su energia al medio y desaparece en
una uUnica interaccion (efecto fotoeléctrico). En la dispersion, el fotén cede una parte de su
energfa a los electrones del medio por lo que después de la interaccion la energfa del foton es
menor y cambia su direccion (efecto Campton). Cuando un haz monoenergético de rayos X
atraviesa un material monoelemental, su intensidad I disminuye de manera exponencial con la
distancia atravesada, denotada como x, como lo muestra la siguiente ecuacion:

=10 (1.3.8)

donde I, es la intensidad inicial de los rayos X y p es el coeficiente de atenuacion lineal del
elemento, sus unidades son cm™. Los rayos X transmitidos en un medio de espesor x seran:

T=(1/1,)=e"" (1.3.9)

El coeficiente de atenuacion lineal p expresa la probabilidad de interaccién por unidad
de longitud de los fotones en el medio y se relaciona con las secciones eficaces de efecto
fotoeléctrico gy, efecto Campton g, y produccion de pares g, mediante la siguiente expresion:

NO
u=(c.+o.+0,)p N (1.3.10)

La constante de proporcionalidad involucra a la densidad del material p, al nimero de
Avogadro N, y a la masa atémica del elemento .4 expresada en gramos (g). La importancia de
cada uno de los procesos mencionados anteriormente depende de la energia del fotén. Para
PIXE el fenémeno predominante es el efecto fotoeléctrico. Como las secciones eficaces
dependen de la energfa del fotdn, el coeficiente de atenuacion lineal p también es una funcién
de dicha energfa.

11
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El coeficiente de atenuaciéon mdsica se define como u/p y no depende del estado
fisico o quimico del material. Cuando se emplea el coeficiente de atenuaciéon masica, la ley de la
atenuacion de los rayos X en la materia se expresa de la siguiente forma:

I zloe(,u/p)px (1311)

Si se trata de un material homogéneo compuesto por diferentes elementos, se puede
emplear la aditividad lineal de los coeficientes de atenuaciéon masica:
p

1/p=2.Ci(ui/pi) (1.3.12)

donde C; es la concentracion en masa del elemento 7z Es importante mencionar que en la regla
de aditividad anterior se ignoran los efectos moleculares, quimicos o cristalinos del material.
Los coeficientes de atenuaciéon tanto tedricos como experimentales pueden consultarse en
diversas publicaciones [7].

1.3.5 Analisis Cuantitativo

Al llevar a cabo analisis cuantitativos con PIXE se presentan tres tipos de blancos,
principalmente: el delgado, el intermedio y el grueso. La diferencia entre cada uno se debe a la
pérdida de energia de los iones en el blanco y la atenuacion que los fotones de rayos X puedan
sufrir dentro del mismo blanco. Las muestras de aerosoles atmosféricos analizados son
consideradas blanco delgado, por lo que se describira brevemente cémo llevar a cabo el analisis
cuantitativo en blanco delgado.

tooooo |

10000 |

1000 |

Mimaro g comntas

100 L

1D 1 1 1
zoo <00 so0

Mgnare o rasal’

Figura 1.3.6 Aspecto de un espectro con PIXE, en el analisis de aerosoles atmosféricos [8] .
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En este caso es posible ignorar los dos fenémenos descritos en el las secciones
anteriores, pues la pérdida de energfa del proyectil al atravesar la muestra es minima, al igual
que la atenuacién de los rayos X emitidos por el blanco [3].

En esta aproximacion, el numero de fotones de rayos X denotado como Y|, para una
linea determinada de un elemento con ndmero atémico Z, es:

Ve (Z):(NpM(Z)J(Uz(Eo)a)zbggz NoJ (1.3.13)

S A,

en donde N, es el numero de proyectiles que incidieron sobre la muestra, M(Z) es la masa del
elemento Z, A, es la masa atomica del elemento, w, es la producciéon de fluorescencia de los
rayos X (K 6 L), b, es la fraccién de rayos X K 6 L totales que aparecen como Ka 6 La, ¢, es
la eficiencia absoluta del sistema de detecciéon para la linea en cuestion, N, el numero de
Avogadro, o,(E) es la seccion eficaz de ionizacion a la energia de incidencia de los proyectiles
E,, v S es la seccion eficaz de ionizacion a la energfa de incidencia de los proyectiles E,, y S es
la seccién transversal del haz, que se supone una distribucién de carga uniforme.

Usualmente en el caso del blanco delgado, se define /a sensibilidad para blanco delgadb,
k(Z), de la siguiente forma:

((2)= (O-Z(Eo)a)zb;’gz NOJ (1.3.14)

A,

Y de esta manera la ecuacion (1.3.13) se convierte en

7o=K(Z)N:;M,(Z) (1.3.15)
ecuacion donde :
Ma(Z):MS(Z) (1.3.16)

M, (Z) es la densidad superficial de masa del elemento analizado [3]
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1.4. RETRODISPERSION DE RUTHERFORD (R B S).

Ernest Rutherford fue uno de los primeros y mas importantes investigadores en lo
que actualmente se conoce como fisica nuclear. Poco después del descubrimiento de la
radiactividad en 1896 por el fisico francés Antoine Henri Becquerel, Rutherford identificé los
tres componentes principales de la radiaciéon y los denominé rayos alfa, beta y gamma.
También demostré que las particulas alfa son nuacleos de helio. Su estudio de la radiacién le
llevé a formular una teoria de la estructura atomica que fue la primera en describir el atomo
como un nucleo denso alrededor del cual giran los electrones. Es, pues, Rutherford el primer
fisico en introducir el concepto de nicleo atémico y de desarrollar los fundamentos que darfan
pie al desarrollo de técnicas de dispersiéon y retrodispersion nuclear, hoy inseparables
herramientas de la fisica experimental. Es por ello que una de las técnicas mas importantes
cuyo principio fundamental son las colisiones nucleares, lleva las siglas inglesas RBS (Rutherford
Backscattring Spectometry), en castellano conocida como retrodispersiéon de Rutherford.

1.4.1 Principios Fisicos.

La técnica analitica RBS es un método muy eficaz en el analisis de la materia, el cual
consiste en bombardear un blanco con iones ligeros como protones 6 particulas alfa, y analizar
basicamente las energfas de los iones incidentes que fueron retrodispersados, por efecto de las
colisiones nucleares con los atomos que componen el blanco, como si rebotaran. Ia ventaja
que ofrece utilizar esta técnica consiste en que su descripcion puede hacerse con modelos de la
fisica clasica. Su aplicacion en este trabajo esta dada en la caracterizacion y cuantificacién de
elementos ligeros, como es el caso de carbono, nitrégeno y oxigeno.

Las colisiones con la muestra no implican formalmente un contacto directo entre el
ion incidente y los nucleos de los atomos de la muestra. El intercambio de energia ocurre
debido a las fuerzas de Coulomb presentes entre los ntcleos en la proximidad cercana el uno
del otro. Sin embargo, la interaccién se puede modelar exactamente como colisién elastica
usando la fisica clasica, de tal forma que la energfa de retrodispersion de una particula se mide
para un dngulo 0 generalmente en el intervalo 150-170 °, entre el blanco irradiado y el detector
[1], tomando como base cuatro conceptos fisicos clasicos:

Factor cinematico de dispersion.

Seccidn eficaz de dispersion.

Poder de frenado

Fluctuaciones estadisticas de energfa de atomos en movimiento a través de un
medio denso [9].

el NS
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1.4.2 Factor Cinematico de Dispersion.

Como se menciond antes al efectuarse colisiones elasticas entre iones incidentes y un
blanco a una energfa seleccionada con un acelerador de particulas, los iones retrodispersados
provenientes del blanco se registran y analizan. Para los iones que son dispersados por la
superficie de la muestra se tendra la siguiente expresion de la energia E:

1.4.1
E=K E, (14.1)
donde E, es la energia de incidencia del ion y K es el lamado factor cinematico de dispersion, que
nos informa acerca de la energia trasferida de un proyectil a un nicleo blanco en una colision
[3]. Es importante sefialar que K es tnico para cada ntcleo atémico.

Figura 1.4.1. Diagrama de una colisién elastica entre particula-nucleo

El factor cinematico de dispersién K puede calcularse si se considera la conservacion
de la energia y el momento lineal, de acuerdo en la situacion mostrada en la figura 1.4.1.En esta
una particula de masa 7 y velocidad #,, choca elasticamente con otra de masa M que se halla

en reposo. Asi, puede calcularse K para un angulo € de dispersion a pattir de:

2

2 2 2
K = mc056’+JM —m“sen-@ (1.4.2)
m+ M

De la ecuacion (1.4.2) se deduce que para atomos blanco pesados los iones pierden
poca energia, mientras que los atomos ligeros absorben mucho la energfa incidente. Del mismo
modo para iones mas pesados la pérdida es mas significativa, al igual que si se aumentan los
angulos [9].
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1.4.3 Seccion de Dispersion Elastica.

Del total de las particulas que inciden en el material ), sélo una fraccién sera
dispersada (dQ) y detectada en un 4ngulo @. A la probabilidad de que suceda la dispersién a un
angulo 6, se le ha llamado seccion de dispersion y sus unidades son de drea. Este pardmetro estd
dado por el nimero total de particulas que inciden en el material 0y, de la densidad superficial

atémica del material N7 y de la fraccién dispersada dQ al angulo @ en el que se detectan, en
una fraccién de dngulo sélido d€2 centrado en 6, es decir :

do_ 1 (dQ
dQ  NtQldO (1.4.3)
Esta definicion supone un espesor 7 pequefo y que la pérdida de energia es similar a
cualquier profundidad del material.

blanco
delgado N

haz de
particulas

Figura 1.4.2. Retrodispersién de patticulas a un angulo 0 en un angulo sélido €2

Si para describir la dispersion de las particulas por los nicleos se considera ademas de
una colisién elastica entre la particula incidente y el nicleo, una repulsién coulombiana entre Z,
el nimero atomico del proyectil y Z, el nimero atémico del blanco; la seccién estara dada por:

do :{ Z,Z,¢* T (c050+[1—((m/M)sen@)z]”z)2 (1.4.4)
daa |2 Eosen2 0 (1_[(m/ M) send]? )1/2

en la que ¢ es la carga del electrén, Ges el angulo de dispersion, y E, es la energfa del proyectil
antes de la dispersion[3].
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De esta forma, la probabilidad de la dispersién es inversamente proporcional al
angulo de dispersion y a la energfa de la particula, pero directamente proporcional a la carga
de las particulas y los nucleos. Esto conlleva que a menores angulos de dispersién 6y a
energias menores la probabilidad de la dispersion de las particulas es mayor; que las particulas
de mayor carga y mas pesadas sean mejores dispersores que los atomos pequenos.
Graficamente podemos observar este comportamiento en la figura 1.4.3.

IS RS it (e S I R

| "~ - : —— ; _ |
_E \ --‘."'-.. T~ - . ﬂg
g o — " e B
= — “\H Al —
= e L
= T | — \\\ C —
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P ~ :
% 10 — -\_\__‘_———_\__ ___—
E . iHe 1
g o —
@
e

10 N I IR I SR E——
Qo 250 SO0 g 1007 126° 1500 175°
Angulo de Dispersidn

Figura 1.4.3 Correlacion de la seccién de dispersion eldstica con el angulo de dispersion y la
masa de los ntcleos.

1.4.4. Efecto del Poder de Frenado en RBS.

Este parametro fue revisado en la seccidon anterior correspondiente a la técnica PIXE,
la razén de volver a retomar este tema consiste en que en RBS este parametro tiene
implicaciones adicionales y especificas que se fundamentan en la retrodispersion de particulas.

Como se dijo antes, cuando particulas incidentes penetran la capa de un blanco, se
produce una interacciéon con sus electrones, aportandoles aleatoriamente parte de su energia.
De esta manera después de atravesar una distancia dx dentro del material, los iones incidentes
pierden energfa dE. Si consideramos que el espesor de la capa tiende a reducirse de tal forma
que (dx—>0), se puede llegar a un limite, asi ¢/ poder de frenado, puede ser definido de la siguiente
forma:

S (E){ﬁ (1.4.5)
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Debido a la reduccion de energia de los iones al irradiar el blanco, la energia de los

iones retrodispersados sera mas pequefia. La diferencia de energfa AE constituye la pérdida de
energfa de las particulas incidentes al entrar y salir del material. De esta forma puede

establecerse una relacion directa entre el espesor del blanco y la diferencia de energia AE

Eo

KE ~

/

E;

Figura 1.4.4. Esquema de retrodispersion de particulas a una profundidad x del material

Esta expresion se desprende de la figura 1.4.4, considerando coplanaridad entre todos
los angulos involucrados y queda definida por la ecuacién (1.4.0) [3].

(1.4.6)
AE =KE, - E

que puede reescribirse como:

AE=[S]y , (1.4.7)

donde /57, el factor de pérdida de energia de retrodispersion, que queda definido como:

1 dE

K dE
[S] cosé &
2

Em& ke - (1.4.8)

‘Eo

Esta aproximacion es valida, para espesores muy pequefios, donde el primer término
corresponde al frenado de las particulas al penetrar la profundidad dx en el material y el
segundo corresponde al frenado de las particulas al salir del material [3].
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La profundidad también puede expresarse ademas de x, en unidades de longitud
como se muestra a continuacion:

ot (g/cm’)= masa por unidad de 4rea;
Nf(itomos/cm?)=Numero de dtomos por unidad de 4rea.

Aqui p y N son las densidades volumétricas de masa y de atomos y se encuentran
relacionadas a través del numero de Avogadro: N, y el peso molecular del blanco: M, como se
muestra a continuacion:

(1.4.9)

tomando en consideracién la ecuacioén anterior, la perdida de energia se puede expresar como
dE/N dx vy la seccion eficaz de frenado por dtomo, €, queda definida como:

=N dx (1.4.10)

1.4.5. Fluctuaciones de Energia.

Es congruente pensar que cuando un haz de iones atraviesa la capa de un blanco, no
todos sufriran las mismas interacciones con el material, lo cual provocara que la energfa con la
que emergen del blanco después de la dispersion esté sujeta a fluctuaciones. A este fenémeno
se le llama: Fluctuacion, dispersion o esparcimiento de energfa por su traduccién del inglés

(straggling).

Debido a estas fluctuaciones de energfa, la identificaciéon de los elementos que
componen el material se dificulta para elementos con factores cinematicos similares, pues el
factor cinematico se modifica y la forma de los frentes de un espectro se ven afectados. La
varianza de la distribucién de energia por el straggling para la incidencia normal de particulas
esta dada, en una primera aproximacion, por la ecuacion:

, (1.4.11)
Q2 =47(z,°f NZ,Ax

donde Z,y Z, son los numeros atémicos del proyectil y del blanco, IN es la densidad atémica y
£, sele denomina valor de Bohr. Debe de especificarse que la varianza depende dnicamente
del producto NZ,AX, es decir, de la densidad superficial de los electrones.

Por dltimo es importante mencionar que estas variaciones de energfa restringiran la
resolucion del método para cuantificar masas y profundidades. El modelo anteriormente
descrito permitira delinear este problema, pero desafortunadamente son escasas las mediciones
experimentales que permitan corroborar lo trazado, especialmente para el analisis de blancos
con varios elementos.
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1.4.6. Analisis Cuantitativo.

La informacién que proporciona la técnica RBS, se fundamenta en la energia de los
iones retrodispersados. El andlisis de esta energia consiste en cuantificar el numero de
particulas retrodispersadas  que tengan energias dentro de intervalos conocidos y
estandarizados especificamente para determinados elementos. Es una técnica ideal para el
estudio de peliculas delgadas y preferentemente para la cuantificaciéon de elementos ligeros
como C, Ny O.

Las sefiales obtenidas se procesan en un analizador multicanal (que basicamente
puede definirse como un procesador de secuencias y alturas de pulso), donde por la relacion
que tiene con el espectro, cada intervalo de energfa se denomina numero de canal y al conteo
del nimero de eventos o sefiales asociadas a estos intervalos de energfa se le conoce como
numero de cuentas, siendo as{ la altura del canal (H). La forma y la altura del espectro
proporcionan el total de la informacién cuantitativa de un blanco con esta técnica. Existen
varias aproximaciones para la obtencién de esta informacion; se explicara la mas adecuada para
los fines que persigue este trabajo.

Si se considera un material de composicion multiple, supongase de 7 elementos
diferentes, se obtendra el espectro como el resultado de la superposicion de las sefales
generadas por los elementos que componen el material, como ocurre en la figura 1.4.5.

Carbano

» DOxigeno

4 O

RBS

Nomero de cuehtas

N

Moyero de cahal

Figura 1.4.5 Espectro tipico de RBS en el estudio de elementos ligeros.
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Las diferencias en altura en el espectro estaran determinadas por los factores
cinematicos de dispersion de los elementos, de tal forma que las # alturas se localizan en el
canal correspondiente a las energfas K, E, con 7 = 1, 2,3,..., n. Las alturas del espectro estan
dadas por la suma de las alturas individuales de cada elemento, como se muestra a
continuacion:

H(E)=2 Hi(E) =2 n(E) (1.4.12)
i-1
donde la altura H, (E,) esta dada por la siguiente ecuacion:
H (E)=K(E) (141

De esta forma K es una constante, puesto que, como se menciond anteriormente,
n(E) depende directamente de la seccién eficaz de frenado y ésta depende inversamente de la
energfa (ecuacion 1.4.4). Asi, conforme la particula atraviesa un blanco y su energfa disminuye,
el nimero de particulas dispersadas serda mayor y por lo tanto la altura de la sefial del canal H se
incrementara en la direccion de los canales de energias bajas.

Figura 1.4.6 Fotografia del laboratorio del acelerador Peletrin 3 Mel”.
Instituto de Fisica de 1a UNAM.
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1.5. DISPERSION ELASTICA DE PROTONES (PESA).
1.5.1 Principios Fisicos.

Dentro de las técnicas analiticas de origen nuclear, la dispersion elastica de particulas
PESA, constituye un método muy eficaz para la deteccién y cuantificaciéon de hidrégeno. Su
fundamento, como su nombre lo indica, consiste en estudiar la energia de los protones
dispersados en una muestra, como consecuencia de colisiones nucleares elasticas, con una
fuente de particulas similares. Generalmente se usa un haz de protones alrededor de 2.5 MeV.

PESA se puede modelar de la misma forma de cémo se hizo con RBS, debido a que
son las colisiones elasticas la esencia de la misma, sélo que cabe precisar que el angulo de
referencia en este caso corresponderd a ¢, el cual convencionalmente es aproximado a 30"
entre la posiciéon donde la muestra es irradiada y el detector utilizado para esta técnica. Es un
angulo menor que el de RBS (150-170"%), debido a que entre otros factores la colisién se lleva a
cabo entre particulas de masa equivalente, pero no con la misma energfa [10]. Ademas, el
angulo corresponde a los protones que se dispersan hacia el frente directamente del blanco, y
no a la retrodispersion (rebote) de moléculas incidentes, como en RBS. La cinematica de esta
dispersion se esquematiza en la figura 1.5.1

N RBS

1.5.1. Esquema de [a cinematica de una colision elastica, donde el angulo ¢
describe la dispersion con PESA

Los parametros que rigen esta técnica son los mismos que para RBS, es decir, los
cuatro principios anteriormente estudiados: factor cinematico de dispersion, seccién de
dispersion elastica, poder de frenado y fluctuaciones de energfa. Al igual que para RBS, los dos
primeros parametros son los que adquieren una relevancia importante a considerar, por la
naturaleza del blanco analizado, el cual es extremadamente delgado. Lo que si es importante
tener en consideracion claramente, es que en este caso el angulo de intetés es @, y es
aproximadamente de 30" entre el blanco irradiado y el detector empleado.
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1.5.2 Analisis Cuantitativo.

El analisis cuantitativo con PESA, consiste en estudiar y cuantificar las sefales que
aparecen en un intervalo de energfa previamente establecido y que corresponde a la dispersion
elastica hacia el frente de protones en el blanco. Siendo el No. de cuentas y el No. de canal
nuevamente las herramientas que proporcidonenle total de la informacién cualitativa como

cuantitativa.
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Figura 1.5.2 Aspecto de un espectro caracteristico con PESA

Como puede verse en la figura 1.5.2, en PESA sélo aparecen dos senales. El primer
pico correspondiente al hidrégeno y un segundo pico correspondiente a la dispersion elastica
de otros elementos presentes en una muestra; este segundo pico solo es indicativo pues no se
puede diferenciar a los elementos que lo contienen. La especificidad del detector empleado es
lo que permite amplificar, diferenciar y cuantificar la sefial de interés para la técnica PESA. De
esta forma el primer pico constituye el factor esencial en el analisis por este método.
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1.6 DETECTORES.

El desarrollo de las técnicas analiticas de origen nuclear ha caminado desde sus
origenes junto a los métodos de deteccion y caracterizacion de la Radiacién. La razén es
obvia y esta implicita en el principio mismo de estas técnicas: /z emision de radiacion producto de la
incidencia de un haz de particulas cargadas sobre un blanco. El procesamiento de esta radiacion
emitida, en informacién util para fines cientificos, es el principio del funcionamiento de un
detector. Por lo que no puede estudiarse PIXE, RBS y PESA sin abordar un poco sobre estos
instrumentos tan valiosos: /los detectores.

1.6.1 Propiedades generales.

Un detector puede conceptualizarse de manera sencilla, como una caja negra que
recibe una cierta radiacion ionizante (fotones y 6 X, electrones, atomos ionizados, etc.), y que
procesa y envia una determinada informacién sobre la radiacién que interactué sobre él. La
radiaciéon que predomina en este tipo de técnicas es la radiacién ionizante, por lo que en el
detector se manifiesta esta interaccion con la apariciéon de una cierta carga libre. Dicha carga
posee la informacién de los iones incidentes, lo que hace fundamental colectarla. En
circunstancias reales muchos cuantos de radiacién inciden en el detector generandose una
serie de pulsos denominada serie de pulsos de carga.

Son dos formas como principalmente operan este tipo de detectores: por corriente o
por pulsos, siendo el segundo modo el que interesa describir en este trabajo. Este modo se
basa en observar los efectos de cada cuanto individual, es decir, de cada pulso de carga [3].

Figura 1.6.1 Aspecto de un detector de radiacién ionizante (rayos X),
del tipo diodo Si-PIN
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1.6.2 Analisis Espectral.

Como ya se ha mencionado, en un detector inciden cuantos de radiacion al estar
expuestos a una fuente. Es bien conocido que una buena cantidad de ellos llevan la misma
energia, o que la apariciéon de carga, producto de esta interaccion, sea un proceso estadistico
dentro del detector. Esto da como resultado pulsos de alturas y amplitudes diferentes.

dN/dH

Figura 1.6.2. Aspecto de un espectro de distribucién de pulsos.

La distribucién de pulsos tiene una forma diferencial, como se observa en la figura
1.6.2, donde en las abscisas se cuenta con una escala lineal, que informa sobre la amplitud de
los pulsos registrados, mientras que la ordenada es el nimero diferencial 4N de los pulsos
registrados en funcion directa con el incremento diferencial /ZH. Los pulsos cuya amplitud esta
en medio de dos alturas determinadas: H’ y H” se obtienen al integrar el area bajo la curva
entre los dos limites. Asi, los picos que representan la distribuciéon de amplitudes y alturas de
pulsos son interpretados necesariamente por la resoluciéon de integrales entre limites
especificos.

1.6.3. Resolucion de energia

La resoluciéon de energfa de un detector, permite monitorear el arreglo de energfas
producto de una radiaciéon incidente. A este proceso de le ha denominado funcidn respuesta y
tiene que ver con la resolucion del detector, la cual esta definida como:

FWHM (1.6.1)
Ho
Ecuacion en la cual FWHM, es el ancho total a la mitad del maximo [3]. Para picos
gaussianos puede expresarse como:

R=

FWHM =2.35¢ (1.6.2)

El simbolo o denota la desviacion estandar, que es sumamente util, ya que como
mencionamos la informacién obtenida por los detectores obedece a procesos estadisticos.
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1.6.4 Eficiencia de un detector.

Cuando una fuente monoenergética emite cuantos de radiacion y éstos hacen efecto
sobre un detector, no todos los cuantos emitidos provocan una sefial, pues como en todo
proceso existen limitaciones, lo que hace imprescindible definir lo que se conoce como ¢fciencia
de un detector. Existen dos tipos de eficiencia en un detector:

a) Eficiencia absoluta que se define como:

numero de pulsos registrados
namero de pulsos emitidos por la fuente

c (1.6.3)

absoluta —

b) Eficiencia intrinseca que se conoce como el cociente de :

. 3 namero de pulsos registrados (1.6.4)
M hmero de pulsos incidentes enel det ector -

Para fuentes similares, ambas definiciones se correlacionan de la siguiente forma:

4z (1.6.5)

& —_
absoluta
Q

intrinseca — €

donde € es el angulo sélido que forma el detector, con respecto a la fuente incidente. Para una
fuente puntual y un detector circular o semicircular, se puede obtener una aproximacion:

0.y @ (1.6.6)

d?+a?

en la que 4 es la distancia de la fuente al detector y « es su radio, como se muestra en la figura

1.6.3 [3].

A
v

Figura 1.6.3.Esquema de una fuente puntual y un detector
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1.7. OTRAS TECNICAS ANALITICAS EN EL ESTUDIO DE AEROSOLES
ATMOSFERICOS.

Los aerosoles atmosféricos no sélo se estudian con técnicas analiticas de origen
nuclear, pues existen otros métodos analiticos que utilizan muchos grupos de investigaciéon en
el mundo. Las mas importantes son tres:

1. Fluorescencia de rayos X (XRF).
2. Espectroscopia por absorcion atomica (AAS).
3. Espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).

Estas técnicas también proporcionan un analisis elemental de los aerosoles. En esta
seccion se realizara una descripciéon muy general de sus fundamentos y utilidad, pues
constituyen un marco de referencia importante en este trabajo.

1.7.1 Fluorescencia de rayos X (XRF).

Desde el descubrimiento de los rayos X en 1895 por Wilhem Roentgen, la temprana
aplicacion de los rayos X fue el campo de la medicina. Afortunadamente en los pasados 30
afios el uso de las técnicas basadas en rayos X ha jugado un importante y creciente papel en la
caracterizacion de materiales y analisis. Aunque los rayos X, hasta la fecha, no han llenado
todas las esperanzas de los primeros experimentadores, se han desarrollado técnicas seguras y
eficientes para usarlos, se han encontrado nuevos usos y métodos para producirlos y se tiene
una herramienta extraordinariamente potente para llevar a cabo estudios en una inmensa
diversidad de campos [11].

La espectroscopia por fluorescencia de rayos X (XRF) es una técnica no destructiva,
eficiente y comparativamente econémica dentro del analisis elemental. Su principio fisico es
irradiar un blanco con un haz primario de rayos X, excitando a los electrones de los elementos
presentes en el blanco, produciéndose una radiaciéon secundaria caracteristica del espécimen
analizado. Esta radiacién secundaria no es otra cosa que la emisiéon de rayos X caracteristicos
de los elementos que componen el blanco. Los rayos X que emitieron en este proceso, pueden
caracterizarse usando dos parametros: la longitud de onda o la energfa de emision. Un
espectrémetro de rayos X utiliza uno de los dos: el poder de difraccion de un simple cristal
para aisladas y estrechas bandas de longitud de onda o un detector proporcional a niveles de
energia desde un haz policromatico de radiacion caracteristica excitada de la muestra [12].

El primero de los métodos se llama espectrometria por dispersion de longitud de
onda y el segundo espectrometria por dispersion de energfa. A causa de las conocidas
relaciones entre longitud de onda de emisién y numero atémico, el aislamiento de lineas
caracteristicas individuales permiten una unica identificaciéon del elemento, y la concentracién
del elemento puede estimarse desde las intensidades de las lineas caracteristicas. A través de
esta técnica se estudian los materiales en términos de composiciéon elemental [12].
Actualmente XRF es uno de los métodos mas ampliamente usados para la identificacion
cualitativa de elementos que tiene nimeros atémicos mayores que el oxigeno; ademas, también
se utiliza para analisis elemental semicuantitativo o cuantitativo.
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Figura 1.7.1 Espectro de XRF, obtenido al analizar mezclas de minerales en suelo [11]
1.7.2 Espectroscopia por absorcion atomica (AAS).

Los principios tedricos de la absorcion atémica fueron establecidos en 1840 por
Kirchhoff y Bunsen en sus estudios del fenémeno de autoabsorciéon en el espectro de los
metales alcalinos y alcalinos térreos. La base de la espectroscopia de absorcién atomica (AAS)
la entregd Kirchhoff al formular su ley general: «eualguier materia que pueda emitir luz a una cierta
longitud de onda también absorberd lng a esa longitud de onda» [13]. De esta manera la absorcion de la
luz por medio de atomos brinda una herramienta analitica poderosa para los analisis
cuantitativos y cualitativos. La absorcion es especifica, por lo que cada elemento absorbe a
longitudes de onda tnicas, lo que hace posible su caracterizacion y cuantificacion. La
concentracion se determina con la cantidad de absorcion. Aplicando la ley de Beer-Lambert
directamente en la espectroscopia AA es dificil, debido a la eficiencia de la atomizacién de la
muestra de la matriz y a la no-uniformidad de la concentracién. Debido a esto, las mediciones
de concentracion se determinan generalmente de una curva de calibracion, con estandares de
concentracion conocida.

La fuente mas comun que proporciona la luz que absorben los atomos para las
mediciones, es una lampara de catodo hueco. Consiste en un cilindro de vidrio cerrado, relleno
con un gas inerte (Ar, Ne). En su interior se ubica el catodo fabricado del elemento que se
analizara y un anodo de tungsteno, el area por donde sale la luz que emite el catodo es de
cuarzo. Se necesita calor para gasificar la muestra. El calor se genera desde una llama u horno
de grafito. AAS por llama puede solamente analizar soluciones, mientras que AAS con horno
puede analizar soluciones, hidrogeles y muestras solidas [13].

Un atomizador de llama consiste en un nebulizadot, el cual transforma la muestra en
un aerosol que alimenta el quemador. Por dltimo la absorcién de luz pasa por un
monocromador y se registran con un fotomultiplicador que convierte la luz en senales
eléctricas que pueden analizarse facilmente. La espectroscopia de absorciéon atomica es una
técnica analitica aplicable al analisis de trazas de elementos metalicos en minerales, muestras
biologicas, metalurgicas, farmacéuticas, aguas, alimentos y de medio ambiente [13].
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1.7.3 Espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).

La Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) es una
técnica para andlisis elemental con un limite de deteccién en el intervalo de una parte en 10’
Esta técnica se caracteriza por una alta precision analitica, bajos limites de deteccién y bajo
costo econémico, analizando la mayoria de los elementos e isétopos presentes en la tabla
peridédica de manera simultinea en unos cuantos minutos. Es por lo tanto un método ideal en
el analisis de aguas, lixiviados de rocas y minerales, alimentos, etc. Ademas, desde los ultimos
afios la utilizacion del laser acoplado al ICP-MS, permite el analisis de elementos trazas y tierras
raras en minerales, fosiles, metales y semiconductores [13].

El principio de esta consiste en trasformar la muestra que generalmente es liquida, en
un aerosol. Esto se logra gracias a la accion del gas argén como en AAS. Dicho aerosol se lleva
a la zona de ionizacién, que consiste en un plasma generado al someter un flujo de gas argén a
la accién de un campo magnético oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia. En el
interior del plasma se pueden llegar a alcanzar temperaturas de hasta 8000 K. En estas
condiciones, los atomos presentes en la muestra se ionizan. Una vez que la muestra alcanza el
plasma, los iones de la muestra son excitados y revertidos espontaneamente a un estado de
energfa menor, emitiendo un fotén [14]. Para propdsitos cuantitativos, se supone que la energia
emitida es proporcional a la concentracién de iones.

Por dltimo podemos decir que la técnica analitica ICP-MS se usa principalmente
cuando se requiere un analisis a niveles de trazas o ultratrazas (partes por billon o partes por
trillon), o en el analisis de elementos cuya determinacién sea complicada mediante otros
métodos. El ICP-MS tiene también la posibilidad de realizar determinaciones semicuantitativas
de elementos de los cuales no se dispone de patrén, ya que los equipos actuales permiten
realizar un barrido en todo el intervalo de masas, proporcionando informacién
semicuantitativa de casi todos los elementos de la tabla periédica sin necesidad de utilizar
patrones elementales [13] .

i

[14].

Figura 1.7.2. Espectrémetro de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)
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CAPITULO II.
AEROSOLES ATMOSFERICOS.
2.1 Definicion.

Los aerosoles son particulas que se encuentran suspendidas en la atmésfera, en estado
gaseoso, liquido o sélido y cuyo tamafo es menor a 50 um. Su estudio es muy importante pues
tienen repercusiones directas en la salud humana y en el medio ambiente. Por su origen, los
acrosoles atmosféricos se clasifican en naturales, compuestos principalmente por cenizas
volcanicas, esporas, polen, sal marina, polvo natural, etc., y antropogénicos, derivados de la
actividad humana, tales como humo de chimeneas, particulas minerales surgidas de procesos
industriales..., las particulas producidas fotoquimicamente a partir de contaminantes gaseosos
también entran en este apartado [1].

Su razén de mezcla en la atmosfera es variable, desde unos pocos ng/m’ en el aire
limpio a los 1000 pug/m’ que pueden alcanzarse en una atmésfera muy contaminada. Su
presencia se debe a causas diversas: combustiones por procesos industriales, calefacciones, etc.,
productos generados en la misma atmosfera por reacciones quimicas entre sustancias como
sulfatos, nitratos, productos gaseosos..., movimientos de masas de aire que arrastran consigo
particulas marinas o polvo desértico, etc. Las particulas asi generadas se eliminan de la
atmosfera mediante accién gravitatoria, coagulacion, condensacion y su posterior precipitacion,
etc. Todo ello implica un #empo de vida de estas particulas en la atmosfera, el cual se describira
con mayor profundidad posteriormente [1]. Lo que si es importante precisar es que cada tipo
de aerosol aqui mencionado vendra caracterizado por:

»  La fuente de su produccion, que determina su composicién quimica.

»  El mecanismo por el cual se produce, dando lugar a la forma y a la distribucién
de  tamafios (es decir, a la densidad o al nimero de particulas que hay con
cada tamafio en un determinado volumen de aire).

»  La capacidad de produccion, informara sobre su importancia relativa.

» Y el iempo de residencia en la atmésfera, que normalmente viene indica cudl es
el  intervalo de tamafios que debe considerarse, teniendo en cuenta que a
mayor tiempo de residencia, mas actuan los mecanismos de deposito o
sedimentacion.

Las dos primeras caracteristicas son las primordiales a la hora de indicarnos cual es la
capacidad de interaccion de las particulas aerosoles con el vapor de agua atmosférico y con la
radiacion solar. Las fuentes que generan aerosoles atmostéricos se clasifican en dos tipos:

* Primarias: fuentes naturales tales como océanos, regiones aridas, volcanes o todo
aerosol de origen antropogénico.

* Secundarias: derivadas de reacciones quimicas de gases o compuestos presentes

en la atmosfera, que acaban generando particulas por medio de una conversion
gas-particula. El radio de tales particulas es menor de 50 um.
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Figura 2.1.1 Imagen de acrosoles atmosféricos en un filtro de dep0sito,
obtenida por microscopia electrénica de barrido.

El estudio de cualquier fenémeno producido por los aerosoles requiere de
conocimientos en fisica, quimica, fisicoquimica e ingenierfa; de esta forma se ha establecido
una tecnologia en su estudio y de igual forma se utiliza desde el campo de la higiene
ocupacional, en el control de la contaminacién del aire, toxicologia de inhalacién, en la fisica y
quimica atmosférica y en la salud radiolégica.

2.2 Principales Tipos de Aerosoles Atmosféricos.

Se van a citar brevemente los tipos de aerosoles que mas frecuentemente se puede
encontrar, atendiendo a las fuentes que los originan, para dejar en claro algunas de sus
caracteristicas, que son el eje del estudio particular de aerosoles en regiones especificas y
también en algunos estudios climaticos [2].

Aerosoles minerales: De toda la tierra firme existente en la superficie del planeta, un
tercio es un desierto o esta practicamente arida. En esas condiciones, el viento es el causante
principal en generar un aerosol de tipo mineral que el suelo es incapaz de retener. Asi,
mediante mecanismos de conveccion y circulacién atmosférica, un aerosol generado en una
zona arida es capaz de llegar a capas altas de la troposfera e incluso la estratosfera, e iniciar un
largo viaje que le lleve incluso a otras latitudes. El intervalo de tamafios que pueden hallarse en
este tipo de aerosol es de 20 pm a 100 um . Las particulas cercanas al segundo valor, las mas
grandes, son las que tienen masas mas grandes y tiempos mas cortos de residencia en la
atmosfera, no sobreviviendo apenas a las polvaredas que las originan. Las particulas mas
pequenas desaparecen por otros mecanismos, especialmente agregandose a particulas mayores

[3]-

Aerosoles voleanicos: 1.os aerosoles generados en las erupciones volcanicas llegan a la alta
troposfera y a la estratosfera, estando formados por cenizas, polvo no soluble y gases reactivos
(H,S, SO,, HCl) [4]. A efectos de considerar el balance radiativo puede tomarse como el
aerosol mas importante, aunque su aparicion es aleatoria, supeditada a eventos de erupciones
volcanicas. La distribuciéon de tamafios que caracteriza a este aerosol es bimodal, estando
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compuesta por gotas de H,SO,, predominantemente, entre 0.01 pm y 10 um, y cenizas por
encima de ese tamafio [4]. Las circulaciones generales estratosféricas provocan su extension,
tras las erupciones, por todo el globo, y la poca mezcla entre capas tan altas de la atmosfera
hace que su permanencia llegue a ser de varios afios. Las caracteristicas fisicas, incluyendo el
tamafo, suelen variar con la humedad relativa del aire que las rodea.

Sulfatos y derivados: El origen de particulas de aerosol que contienen sulfatos o
compuestos con azufre es diverso: las erupciones y procesos volcanicos son capaces de generar
el 10-20% de todos los aerosoles de este tipo en la atmodsfera, pero existen otros origenes
naturales como los procesos generados por los seres vivos marinos (algas y plancton) o por la
oxidacién de emisiones biologicas terrestres, especialmente en estaciones himedas. La otra
causa fundamental de su aparicion hay que buscarla en los procesos antropogénicos,
especialmente en el SO, proveniente de combustibles fosiles. Otros compuestos son H,S, CS,,
COS, o los producidos por algas marinas, como CH;SCH, y CH,SSCH; que generan nucleos
de condensacién sobre los mares debido a su alta solubilidad [4]. Esta es, precisamente, la
causa mas importante de generacion de nubosidad sobre los océanos.

Nitratos y derivados: 1.os compuestos nitrogenados mas frecuentes son los derivados del
N,O que se genera en fertilizantes y suelos o del NO, que se genera en las combustiones de
zonas industrializadas, tormentas y oxidaciones de otros gases atmosféricos. Estos compuestos
no se consideran por separado en ninguna clasificacién climatica, debido a su pequefio tamafo
y a su alta afinidad por unirse a particulas mas grandes y mas complejas [4].

Aerosoles orgdnicos: Tienen diferentes origenes:

% Antropogénicos: generados en ataques de O o radicales ‘OH en olefinas (C H,,).
También pueden generarse en reacciones quimicas a partir de gases supersaturados
de compuestos organicos. Existe mucha discrepancia en la determinacién exacta de
sus propiedades de radio, y ademas es muy dificil determinar su contribucién por la
gran variedad de sus posibles origenes.

% Generados en bosques (isopreno o terpeno, que mediante la conversién de gas
particula forma aerosoles de pequefio tamafio) [6].

% Producidos por desintegracion, como los generados por algas, polen, etc., en campos
de cultivo, sabanas, bosques tropicales, etc. Generan particulas grandes, que pese a
su baja concentracion crean nucleos importantes de condensacion [6].

Particulas marinas: En las superficies de los mares y océanos se desprenden burbujas
por accién del viento (olas) o la lluvia, burbujas que en determinadas condiciones de humedad
(superior a un 98%) pueden quedar en suspensiéon en la atmosfera [7]. Si se produce una
evaporacion en estas burbujas (bajando el grado de humedad a un intervalo entre 10 % 'y
74%) puede obtenerse sal saturada y, produciéndose un cambio de fase, terminar en forma de
particula aerosol compuesta de NaCl o de 2(NH,),SO,. Un intervalo tipico de tamafos para
estas particulas se da entre 0.001 um y 100 um; es facil adivinar que, estando la superficie del
globo cubierta en dos tercios de su totalidad por mares, éste es el tipo de aerosol mas frecuente
y extendido en el planeta. Ademas, los mecanismos de producciéon son muy eficientes, lo cual
refuerza este hecho.
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2.3 Clasificacion.

Los aerosoles poseen un complicado caracter quimico, ademas de propiedades fisicas
complejas y varfan ampliamente, como ya se ha visto, dependiendo de su origen y tamafio. De
esta manera se pueden clasificar en funcién de su tamafio, masa, densidad, morfologia y
composiciéon quimica. Sin embargo, el parametro mds importante para caracterizar el
comportamiento de los aerosoles es el tamafio de particula, debido a que todas sus demas
propiedades se encuentran fuertemente vinculadas a éste, aunque no es el tnico que las
gobierna.

El tamafo de los aerosoles esta regulado por procesos fisicos: por un lado el limite
superior depende de la fuerza de la gravedad, mientras que el inferior de los procesos de
coagulacion. El tamafio de las particulas se expresa en términos del diametro aerodinamico
medio (DAM), definido como el diametro de particula que divida en dos partes iguales un
conglomerado de particulas ordenando todos sus diametros del menor al mayor [6]. Sin
embargo en la actualidad dicho término es asociado a la comparacién con el didmetro de una
esfera perfecta del mismo tamafio, con la densidad igual a la del agua, que presente la misma

velocidad de sedimentacion [8].
1/2

_| Bave 2.1)
Co,9

a

donde: d, es el diametro aerodinamico, w: la viscosidad del gas, », la velocidad de
sedimentacion, C el factor de correccién de Cunningham al coeficiente de Stokes, con g, la
densidad del agua y g la aceleracion gravitacional.

Esta distribucion de tamanos de los aerosoles presentes en la naturaleza presenta un
caracter bimodal, debido a algunas caracteristicas atribuibles a procesos de transformacion de
caracter fisico y quimico. Es muy funcional agrupar el tamafio de particula en funcién del radio
de Stokes, el cual se explica como el radio de una esfera que tenga la misma velocidad de caida
e igual densidad que la particula.

Particula Irregular Esfera Equivalente Ezfera con diametro

d=50pm de Stokes eqguivalente
p= dglem® d=50pm d=50pm
x=1.738 p= dglem® P~ lgicm®

r= 022 cmls r= 022 cmls r=022 cmls

Figura 2.3.1 Particula Irregular y sus esferas equivalentes.
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Una de las principales aplicaciones del diametro de Stokes es la determinacién de la
velocidad en que una particula permanecera suspendida dentro de un sistema gaseoso, en
particular el aire, y donde intervienen diferentes fuerzas como la gravitacional, cabe sefalar que
se ha observado que la forma de las particulas sélidas de la atmosfera varfa considerablemente,
desde las casi esféricas hasta las muy irregulares, como se muestra en la figura 2.3.1

2.4 Tiempo de Residencia.

El tiempo de residencia de los aerosoles es una funcion del tamafio de particula y de
su localizacion en la atmosfera. Para particulas en el intervalo de 0.1 pm a 10 um de radio, el
tiempo de residencia en la troposfera es aproximadamente de una semana; a diferencia del
correspondiente a las particulas que se encuentran en la estratosfera, donde su tiempo varfa de
meses a anos. Es decir, el tiempo de residencia se hace mayor en funcién de la disminucién del
tamafo de las particulas [9].

La variacion del tiempo de residencia con la altitud es una consecuencia de diversos
factores, principalmente la distribucién del vapor de agua (que afecta a los procesos de
remocién y conversion) y de la distribucién vertical de un namero de reactivos importantes
que se producen fotoquimicamente (siendo el ozono y el radical (OH) los mas importantes).

En la tabla 1.3 se presenta la velocidad de sedimentaciéon para esferas perfectas
suspendidas en aire a una temperatura de 20 °C.

Tabla 2.4.1. Tiempo de residencia de particulas [10].

Diametro de Particula (um) Velocidad de sedimentacion

(mm/s)

0.1 8.4x10+4

0.5 1.0 x 10 -2

1.0 3.5x102

5.0 7.8x10!

10 3.0

50 72

100 250
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2.5 Procesos de Formacion.

El origen de los aerosoles es diverso, debido a que pueden producirse a partir de
gases emitidos y de moléculas de vapor, teniendo la posibilidad de reaccionar quimicamente
en la fase gaseosa y de esta manera absorberse para formar una particula, la cual a su vez puede
reaccionar 6 ser transportada a alguna capa de la atmosfera. Estas particulas emitidas
igualmente podrian coagularse con otras, crecer por la absorcién con otras moléculas de vapor
o ser removidas por la incorporacién de ellas en gotas. También existen otros tipos de
aerosoles producidos por tormentas de polvo o de origen mecanico y marino [11].

Cuando se habla de procesos de formacion en los aerosoles atmosféricos, no pueden
dejar de mencionar los procesos de particula en la atmodsfera y que inciden directamente en el
comportamiento de este material particulado. Estos procesos se dividen en dos clases:
procesos internos y procesos externos, de los cuales s6lo mencionaremos los mas importantes.

2.5.1 Procesos Internos.

o Condensacion y evaporacion. Ia condensacion representa el principal método de formacion
de los aerosoles en la naturaleza y el mas importante proceso de transferencia de masa
entre fases gaseosas y particuladas. Este proceso requiere generalmente de un vapor
sobresaturado y se inicia por la presencia de particulas pequefias conocidas como
nucleos de crecimiento o iones, que actuan como sitios de formacion de particulas [11].
Por otro lado, el ciclo reversivo del crecimiento estid cercanamente relacionado con la
evaporacion. Resulta importante también en aplicaciones en el secado de los llamados
rocios y en la formacién de particulas llamadas nudcleos, asi como sales de nucleos
marinos.

o Nucleacion. Al proceso que se genera cuando un vapor supersaturado sin la asistencia de
centros de crecimiento o iones forma particulas se la llama Nucleacion Homogénea. Es
un método de formacién poco comun para el vapor de agua, pero posible en otros
vapores o gases [11].

o Coagulacion. Este fenémeno ocurre cuando las particulas colisionan unas con otras
debido al movimiento relativo entre ellas. De esta manera se adhieren y forman
nacleos de particulas mas grandes. Representa el fendémeno inter-particulas mas
importante. Cuando el movimiento relativo entre las particulas es Browniano, dicho
proceso espontaneo se llama coagulacion térmica, mientras que cuando el movimiento
relativo proviene de fuerzas externas, como las eléctricas, efectos aerodinamicos o
incluso la gravedad, se le conoce como coagulacién cinematica [12]
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2.5.2 Procesos Externos [10].

Las fuerzas externas que mas afectan a los aerosoles son:

e Difusion. Generada a consecuencia de una diferencia entre concentraciones en vatrias
zonas

e Conveccién. Intercambio de energia debido a grandes masas de materia que forman
remolinos y producen calor.

° Migracion. La cual es provocada por la accién de fuerzas externas

Corversion Guimica de
gases a vapores con baja
volatlidad
Vapores a alta
tEmpETatura Nucleacion
Corrersion guimica + F misiores
de gases a rapores Condensacion . . +
: s Crectnlenm de Mixleas .
conbaa volanhdad ) _ _ pOT ConEnsACion Polraos de Vientos
+ Pa.rtlmﬂas*'Prrmanas +
A erosnles Mariros
Vapor + .. Gotas +
volarilmene bap Coagulacion Particulas de Plaritas
. Coagulacion
+ Cadenas *kdher]das
MNucleacion
-
- L ]
0.001 0o.01 0.1 1 2 10 100
. N Diametro de Particula {[-Ll’l'ﬂ n "
Particulas  [iclecs Intervalo Intervalo de Aeroszoles
trafinas de Acumulados generados mecanicamente
Particulas Finas Particulas Gruesas

Figura 2.5.1. Procesos de particula en la atmosfera a los que se encuentran sujetos los aerosoles.

2.6 Composicion Quimica.

La composicién quimica es muy variable, siendo muchas particulas complejas y con
gran probabilidad de estar presentes como mezclas heterogéneas. Esta composicion debe
estudiarse, para comprender mejor los procesos de formacién y eliminacion de los aerosoles en
la atmoésfera. Muchos trabajos muestran que la fraccién fina de aerosoles atmosféricos
generalmente estd compuesta por: nitratos, sulfatos, amonio, carbono formando parte de
moléculas organicas e inorganicas, y las gruesas por hierro, calcio, zinc y plomo, cuyas fuentes
fundamentales son los productos de erosion del viento (polvo), particulas de origen marino, las
provenientes de erupciones volcanicas y actividades humanas|1].
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Es importante especificar que en la gran mayoria de los aerosoles colectados se
encuentran como una mezcla de especies quimicas donde solamente es posible separar la
fraccion fina de la gruesa por la utilizacion de filtros con el tamafio de poro adecuado o por el
uso de un equipo que permita hacer una seleccioén de particulas especificas. El caracter de esta
mezcla determina finalmente las propiedades, los procesos de formacion y toxicidad de este
material particulado [13]. De esta manera podemos afirmar que la mezcla de estos
contaminantes en el aire nunca es constante ni simple y el dafio que se puede observar en una
situacién particular es, con frecuencia, el resultado de la accién conjunta de diversas especies
quimicas.

2.7 Importancia del Estudio de Aerosoles atmosféricos.

¢Por qué son importantes los aerosoles atmosféricos? Haciendo un repaso a su
influencia en el planeta obtendremos de forma natural una buena cantidad de respuestas:

» El interés mas en boga es el del llamado forzado radiative, si se permite la burda
traduccion del término internacionalmente extendido radiative forcing, que puede
definirse como la contribucién de los aerosoles al clima del planeta, especialmente
centrada en su interaccidon con la radiacién solar. Asi, su contribucién se considera
habitualmente como negativa (en el signo, es decir, que su aparicién masiva tiende a
disminuir la temperatura del planeta, desequilibrando en sentido negativo el balance
energético del mismo). Sin embargo, es caracteristico del aerosol atmosférico que este
forzado sea enormemente variable, tanto espacial como temporalmente, por las
multiples contribuciones posibles [14].

» Los acrosoles, como hemos visto en algunos ejemplos del apartado antetior, son
nucleos de condensacion y provocan la formacién de nucleos de hielo, con lo que su
presencia o ausencia pueden determinar, respectivamente, la mayor o menor cantidad
de nubes, volviendo a enfrentarnos directamente con el problema del balance
energético en el planeta. Una mayor cantidad de aerosol, por un lado, reduce la
radiacion que llega al nivel del suelo, pero por otro, al absorberla, aumenta la
temperatura de la atmosfera, y ademas, al actuar como nucleo de condensacion para la
formacién de nubes, acaba incrementando el efecto invernadero.

» Los aerosoles volcanicos son especialmente importantes. Su aparicion brusca en la
atmosfera, producto de una erupcion volcanica, puede ser seguida, como hemos visto,
de una larga temporada de residencia en ella [15]. El caracter sulfarico de este tipo de
aerosol practicamente estratosférico se ha revelado importante en muchos aspectos,
incluyendo la formacion del agujero de ozono sobre la Antartida [16]. Ademas, la gran
cantidad de materia por encima de la troposfera que supone su apariciéon determina
temporadas en las que se varfa apreciablemente la concentracioén de estos, produciendo
incluso descensos en la temperatura global del planeta.

» Hemos seguido anteriormente una serie de observaciones acerca de cudles son los
constituyentes quimicos de la mayoria de los aerosoles presentes. Los aerosoles no son
solo el resultado de condensaciones de productos gaseosos sino que, dadas sus
composiciones, también pueden interactuar entre ellos. Por lo tanto, juegan un papel
fundamental en la quimica atmosférica [17].
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» Se ha demostrado que la presencia del aerosol atmosférico estabiliza la estratificacion
de la baja atmosfera durante las horas en las que el sol esta presente, mientras que
tiende a hacerla desaparecer durante las noches y sobre los océanos. Asi, los aerosoles
no solo estan influidos por la dinamica de la atmoésfera, que acaba determinando su
cobertura geografica, sino que realmente estan influyendo sobre dicha dindmica, en una
complejisima realimentacién que, aunque se supone que no tiene una importancia
capital, aun esta por determinar(16].

» Los acrosoles son nutrientes muy importantes en ecosistemas marinos y, sobre todo,
terrestres. Por su composicion, su deposicion en el suelo acaba proporcionando a éste
muchos de los elementos traza que necesita, en una nueva realimentaciéon (pues
muchos aerosoles son generados por el suelo) [1].

» Las particulas acrosoles presentes en la atmosfera influyen directamente en el hombre:
en estudios de visibilidad, pues su presencia disminuye la misma y puede hacerlo muy
gravemente en determinadas circunstancias; o en estudios de salubridad publica, puesto
que muchos aerosoles como polvo, gramineas o contaminantes pueden causar alergias
o enfermedades de las vias respiratorias. Algunos, incluso, pueden ser portadores o
transmisores de enfermedades infecciosas.

> Algo que esta latente en vatios de estos puntos: el hombre estd influyendo cada vez
mas en la carga total de aerosoles en el planeta, por su actividad industrial a gran escala.
Aerosoles de composiciones muy diversas y, sobre todo, ajenos hasta ahora al entorno
natural atmosférico, estan provocando efectos de los que ahora comenzamos a tener
las primeras noticias (como por ejemplo el de los CFC en la formacién del agujero de
ozono). Es evidente que el estudio de las cantidades y tipos de aerosoles inyectados en
la atmoésfera va a ser cada vez mas importante para comprender los delicados
equilibrios que permiten nuestra presencia en el planeta [18].

el =

Figura 2.7.1. Imagen del sensor SeaWil's del 28 de febrero de 2060, mostrando un episodio
de aerosol desértico procedente del Sahara extendiéndose por el Océano Atlantico [1].
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2.8 Efectos en la Salud Humana

En el ser humano, los dafios que pueden causar los aerosoles atmosféricos estin en
funcién de la probabilidad de que penetren en el sistema respiratorio. Esto resulta como una
constante muy clara debido a que el ser humano inhala por medio de su sistema respiratorio,
aproximadamente de 10000 a 25000 L de aire por dfa, extendidos en una regién de 75 m’ con
lo cual podemos evidenciar la presencia de muchos contaminantes particulados dafiinos para
su salud [19]. Desde el punto de vista del depésito respiratorio, el sistema respiratorio humano
puede dividirse en tres regiones, a partir de la funcién que realizan, estructura, patrones de
flujo de aire, tiempo de residencia y sensibilidad al depésito de particulas.

1. Secciéon Nasofaringea. A los aerosoles que se depositan en esta regién se conocen
como inhalables.

2. Seccion Traqueobronquial, region donde se intercambia el aire desde la traquea a las
terminales de los bronquiolos. Aerosoles toracicos.

3. Regién Alveolar o Pulmonar, donde el aire de las secciones precesoras, se deposita.
Aerosoles respirables.

Investigaciones epidemiolégicas han mostrado un incremento en enfermedades
respiratorias en diversas ciudades, con un incremento en las particulas PM,, , incluso los
esfuerzos no sélo se han orientado hasta las particulas PM,;, sino que existen estudios
especificos para particulas menores que 0.1 um llamadas ultrafinas, que muestran efectos
toxicos en los tejidos pulmonares, como el hierro (Fe), que produce 6xidos y radicales libres
que reaccionan en el organismo, produciendo inflamaciones y otros males. Otro dafio a la
salud de los seres vivos constituye también la reduccion de visibilidad a consecuencia de la
acumulaciéon en gran numero de particulas acarreadas por el viento desde otro sitio con
diferente clima. Esto depende de la region en la que se encuentre, pero generalmente ésta viene
acompafiada por la combinacién de SO,, y/o patticulas de azufre que en combinacién con
altas temperaturas y humedades, abundante luz solar entrante y reduccién de la capa de mezcla
vertical ocasionan condiciones favorables para la produccién de bruma. Mientras que la
visibilidad representa una medicién de la luz dispersada horizontalmente, la turbidez representa
la medida vertical de decremento de la misma luz [11].

Mlariz

Eoca

Laringe

Bronguios

Figura 2.8.1. Regiones de interés en el sistema respiratorio, en el estudio
de los efectos en la salud humana de los aerosoles atmosféricos.

40



Capitulo Il Aerosoles Atmosféricos

El depésito de las particulas se efectua con los mismos principios producidos en un
filtro, sin embargo existen ciertas diferencias. Durante la filtraciéon ocurre un flujo de mezcla en
un estado de flujo de tipo laminar, mientras que en la respiracion, el deposito ocurren un
sistema de geometrfa cambiante con un flujo que se modifica con el tiempo y direccién de los
ciclos o inhalaciones. Esto produce mayor dificultad para conocer las verdaderas dimensiones
de los dafios que pueden ocurrir en el sistema respiratorio humano [19].

Tabla 2.1. Presencia de Particulas por seccion en el Sistema Respiratorio Humano.

Conducto Diametro | Long. Seccién Velocidad Tiempo de
(mm) (mm) Transversal (mm/s) Residencia (ms)
(cm?)
Traquea 18 120 2.5 3900 30
Bronquios 12 48 2.3 4300 11
Lébulos 8.3 19 2.1 4600 4.1
bronquiales
Bronquios con 1.9 6.4 6.9 1400 4.4
cartilago
Terminales 1.1 3.9 20 520 7.4
Bronquiales
Bronquiolos 0.74 2.3 69 140 16
Terminal en 0.60 1.6 180 54 31
bronquiolos
Ductos 0.43 0.7 3200 3.2 210
Alveolares
Alvéolos 0.41 0.5 72000 0.9 550

El mecanismo de impactacion es ocasionado por el cambio de direccion del aire, con
lo cual es mayormente fundamental para las particulas mas grandes (5 um a 10 um), que siguen
su inercia anterior depositandose generalmente en las bifurcaciones, traqueal y menores. Por
otro lado la sedimentacion es el principal mecanismo para las particulas menores (2.5 um a 5
um), en cavidades horizontales y/o donde el flujo es lento las dimensiones son pequefias,
como en las regiones alveolares [11]. Mientras que para las particulas menores que 1 pum, la
difusién ocasionada por el contacto de las particulas y las diversas superficies como resultado
del movimiento aleatorio y tiempos de residencia largos, representa el mecanismo que los
gobierna. La intercepcién y la atraccion electrostatica son menos importantes y sélo se
presentan bajo condiciones especiales [19].

|
Figura 2.8.2. La guerra repercute notablemente en la emisién de contaminantes
sumamente toxicos en la salud humana y el medio ambiente.
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2.8 Particulas PM,; en la ZMVM.

En este trabajo se analizaron muestras de aerosoles atmosféricos en interiores, con un
didmetro aerodinamico medio (DAM) menor a 10 um, lo que se conoce en estudios
ambientales como particulas PM,, las cuales fueron obtenidas en la zona sur de la ciudad de
México, lo que hace imprescindible mencionar algunos antecedentes de este tipo de particulas
en la zona metropolitana del valle de México (ZMVM).

Segun el inventario de emisiones, la generacion de particulas en la ZMVM se debe
principalmente a los caminos sin pavimentar, sector que forma parte de las fuentes de area. En
total, se tienen aproximadamente 23,000 toneladas anuales de PM,, De éstas, los caminos sin
pavimentar aportan el 45% y los caminos pavimentados el 7%. Otros sectores con relevancia
son las fuentes puntuales con el 18%, asi como los tractocamiones y la erosiéon edlica con el
9% cada uno. Estudios atmosféricos de la ZMVM, mencionan que las PM,, son de origen
geologico en un intervalo de 50% a 60%, con base en el inventario, lo cual esta dentro del los
intervalos de medicion de dichos estudios. La distribucién de particulas por sector se muestra
en la figura 2.9.1. Las PM,;, se estiman en 6,730 toneladas anuales, siendo el principal
generador los tractocamiones con una aportacion del 29% (1,944 toneladas/afio), le siguen en
orden de importancia los caminos sin pavimentar con un 23%, asi como los autobuses (8%).
En conjunto, las fuentes puntuales generan el 9%, y por ultimo, la erosiéon y los vehiculos
particulares 7% y 6% respectivamente [11].

PM 10

O Caminos sin

Erosion 9%
pavimentar 7% a 0

| Fuentes
Puntuales 18%

H Tractocamiones
9%

O Caminos
Pavimentados
45%

OOtros 12%

Figura 2.9.1. Distribucién de PMyg por sector en la ZMVM][11].
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CAPITULO III

3.0 DESARROLLO EXPERIMENTAL E INSTRUMENTACION.

En este capitulo se establecen los procedimientos empleados tanto en la coleccion
de muestras de aerosoles atmosféricos como en su analisis. Todos ellos se han establecidos
gracias a la experiencia alcanzada a lo largo de mas de diez afios de arduo trabajo en el area
de aerosoles, en el departamento de Fisica Experimental del Instituto de Fisica de la UNAM.
Ademas, el intercambio de conocimientos con grupos de investigacion a nivel internacional
sobre esta area ha sido muy importante.

3.1 Coleccidon de Muestras de Aerosoles Atmosféricos.

Las caracteristicas mas relevantes en el proceso de muestreo de los aerosoles
atmosféricos analizados, se presentan en la tabla 3.1.1.

Tabla 3.1.1. Caracterizacién del periodo de muestreo

Tipo de muestreo Interiores
Lugar Edificio Colisur-Instituto de Fisica UNAM
Equipo utilizado Mini-1"0l Portable Air Sampler (E.U.A.)
Tiempo de muestreo 24 horas.
Filtros de depdsito empleados Policarbonato de 47 mm de diametro y poro de
0.6 pm (Nuclepore, modelo 9113022, E.U.A)
Tipo de particulas colectadas Menores a 10 um-PM,,
Periodo de muestreo 18 de enero al 2 de abril del 2005

S e Y ) : W,
Figura 3.1.1. Equipos Mini-1"0l Portable Air Sampler y fotografia tomada en la azotea del edificio
Colisur del Instituto de Fisica de la UNAM

Nota: En el anélisis con PESA se usaron muestras de aerosoles atmosféricos colectadas en
exteriores, en el proyecto “Efectos citotdxicos y geno6toxicos de aerosoles atmosféricos”. La razén es
explicada en la seccion 3.3.3 del presente capitulo.
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3.1.1 Equipos de muestreo.

En el proceso de colecta se dispuso de dos equipos Mini-170/ Portable Air Sampler
(Azrmetrics, E.U.A), cuyo principio de funcionamiento consiste en una filtracion selectiva de
particulas suspendidas en el aire por la acciéon de una bomba de succién, con un flujo
especifico de 5 L/min. Estos equipos permiten la colecciéon diferenciada o conjunta de
particulas PM,, y PM,; [1]. En la figura 3.1.1 se esquematizan las principales partes que
constituyen a un equipo Mini-1"0/ Portable.

Boquilla
Portafiltros
Tapa
desmontable
o o Regulador de
Tablero digital bateria
| ..
Rotametro
_ J Cubierta exterior
v
Bateria
Bomba Neumatica

Figura 3.1.2. Componentes de un equipo Mini-170l Portable Air Sampler

La operaciéon de estos equipos es muy sencilla. Se conectan algunas horas al
suministro de energia eléctrica, hasta que la baterfa ha quedado lo suficientemente provista
para iniciar el muestreo; esto se indica en ¢/ regulador de bateria dispuesto en e/ tablero digital,
con un encendido de coloracién verde. Este tablero se encuentra en el interior del Mini-
7ol y es desmontable, es decir puede extraerse del equipo para su programacion y ajuste.
Cuenta con varios compartimentos; los mas importantes son tres y se esquematizan en la
figura anterior. El reloj digital, permite la programacion de la fecha y las horas de muestreo,
el rotametro tiene como funcién regular automaticamente el flujo de succiéon de aire y
proporcionar la lectura del mismo.

Una vez programado el Mini-170/, se coloca en la parte superior un dispositivo
cilindrico que posee dos compartimentos, en la parte inferior un portafiltros donde se coloca
el filtro de depdsito seleccionado para la coleccion de particulas y en la parte superior /a o
las boguilla de retencion selectiva. En este caso se usaron filtros de policarbonato (Nuclepore,
E.U.A) de 47 mm de didametro y con un tamafio de poro de 0.6 um y la boquilla
correspondiente a particulas PM,
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El Mini-V0l Portable Air Sampler, es un equipo que ofrece grandes ventajas en su
operacion, pues responde a una sintesis de innovaciones técnicas desarrolladas en afios
recientes en cuanto a equipos de muestreos de aire se refiere, ya que, como se ha
mencionado, es un equipo digital de regulaciéon automatica, muy ligero y pequefio. Esto
facilita considerablemente su operacion y traslado, ademas de contar con una baterfa muy
eficaz que permite prescindir de la energfa eléctrica [2,3].

3.1.2 Preparacion de los filtros

Para la preparacion de los filtros se sigue el procedimiento descrito a
continuacion:

a) Medicion de las masas de los filtros.

Para este fin se utiliza una electrobalanza Ohaus, modelo 200 Gd, con una resolucion
de 10 pg; la balanza debe estar previamente calibrada siguiendo el método descrito por el
fabricante y encendida por lo menos con una hora de anticipacion antes de comenzar la
medicion de las masas. Los filtros se extraen de su empaque con la ayuda de pinzas
metalicas; cada filtro antes de introducirse en la balanza, se expone a una irradiaciéon con
particulas alfa emitidas por una fuente de *""Po (cuya intensidad es de 1.5 uCi), con una
rejilla de policarbonato entre el filtro y la fuente [4]. La finalidad de realizar este
procedimiento es eliminar la carga electrostatica en los filtros.

Posteriormente se coloca cuidadosamente el filtro dentro de la electrobalanza y se
espera a que la lectura sea completamente estable; es decir que no haya ninguna variacién
en la misma; esto ocurre en un tiempo aproximado de 1 a 2 minutos. L.a masa del filtro
obtenido se anota en la bitacora y se monta el filtro en el portafiltro del equipo Mini-1"0/
auxiliandonos de las pinzas metalicas. Es importante asignar una clave especifica para su
identificacién y guardar un filtro limpio (blanco) de la caja donde se extraen los demas
filtros para el estudio, el cual servira de referencia.

] [

Figura 3.1.3. Aspecto de los filtros de dep6sito empleado y fotografia
de la superficie de los mismos por microscopia electrénica de barrido.

47



Capitulo 111 Desarrollo Experimental e Instrumentacion.

b)  Preparacion, almacenamiento y transporte de los portafiltros.

Los portafiltros utilizados tienen dos compartimentos desmontables como se
muestra en la figura 3.1.3.

Tapa protectora @ Compartimento
) superior
y_ Boquilla selectiva

Anillo Portafiltros

——
Compartimiento
inferior / [ ]
(roscable) Conexion al equipo

Figura 3.1.4. Compartimentos de los portafiltros del equipo Mini-Vol.

Cubierta Exterior _____|

En el compartimento inferior se localiza un anillo desmontable de plastico con
base metalica donde se coloca el filtro de depdsito previamente pesado. Una vez colocado
el filtro, el anillo se ensambla nuevamente en el compartimento inferior y se enrosca al
cuerpo cilindrico.

El siguiente paso consiste en adaptar la boquilla selectiva. Bl Mini- 170/ Air Metrics,
cuenta con dos tipos de boquillas metalicas, para PM,, y PM,., las cuales pueden
diferenciarse claramente por el didmetro de retencidon o la coloracion asignada por el
fabricante. Una vez identificada la boquilla metalica, en su base se colocan unas cuantas
gotas de una solucién de hexano y pasta de silicio. Esta solucién se evapora en unos
cuantos minutos y tiene como finalidad la retencién de particulas no seleccionadas [1].
Pasado este tiempo se ensambla la boquilla en el compartimento superior (figura 3.1.3) y se
ajusta una tapa de proteccion. Los portafiltros cargados se guardan en cajas de plastico
cerradas y aseguradas. Es necesario incluir junto a las cajas, una hoja de registro de los
filtros. En la biticora del laboratorio se anota la fecha y hora de preparacién por parte del
responsable, junto a la clave del portafiltro y la clave del sitio [4].

¢)  Coleccion de la muestra.

Al llegar al sitio donde se encuentran ubicados los equipos, se desmonta la tapa
superior del Mini-170/, se extrae el tablero digital para ser programado y se verifica el
regulador de baterfa. Si todo esta en orden, se ensambla el equipo y se conecta de forma
cuidadosa en la parte superior el portafiltro. En la hoja de registro se anota la hora del
inicio del muestreo, la lectura inicial del reloj y las condiciones metereoldgicas observadas.
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d)  Descarga de la muestra.

Al terminar el periodo de muestreo fijado, se desmontan los portafiltros del
equipo, se toma nota de las condiciones meteoroldgicas nuevamente, se revisa que la hoja
de registro contenga todos los datos necesarios, se guardan en sus cajas y se trasladan al
laboratorio. Los filtros expuestos se retiran del portafiltro en un lapso no mayor a tres dias,
se registra su masa final y son colocados en cajas Petri limpias y perfectamente selladas, con
su clasificacién correspondiente. La temperatura durante las mediciones gravimétricas de
las masas varia entre 20 y 25 °C, con una humedad relativa de 30 a 40 % [5]. Las cajas se
almacenan en una gaveta para su posterior analisis en el acelerador de particulas.

e) Montaje de las muestras

Ya que se ha cubierto el periodo de muestreo y se ha llegado la fecha para llevar
a cabo su analisis en el acelerador, los filtros de montan en marcos porta-transparencias
(marca Geppe, Holanda), los cuales constan de dos caras: una oscura y otra clara. La parte del
filtro con el depésito se coloca hacia la parte oscura, se adhiere en el marco una etiqueta
con la misma clasificacién del filtro y la fecha de muestreo de preferencia [4]. El lote de
marcos se almacena en carros porta-transparencias, para ser conducidos al laboratorio
donde se realizara su analisis.

-l - =T

Figura 3.1.5.Fotografia de la regleta metalica en la que son
colocadas las muestras de aerosoles atmosféricos durante
su analisis en el acelerador Peletrén de 3 Mel”.
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3.2 Instrumentacion.

El dispositivo experimental empleado durante el analisis de las muestras y la
descripcion puntual del sistema de deteccion establecido son la base de la instrumentacion
en este trabajo. De forma muy general se describen también en este apartado los principios
de funcionamiento del acelerador de particulas utilizado.

3.2.1 Acelerador Peletron

El acelerador de particulas Peletron 3 Mel” (Nacional Electrostatics Corporacidn, W1
E.U.A) fue adquirido por el Instituto de Fisica de la UNAM, con el propésito de continuar
con la formacién de fisicos experimentales en el pafs, entrando en operacién en el afio de
1995. Este acelerador funciona con un proceso de doble aceleraciéon de iones y produce
haces de energfas altas hasta de 3 Mel”. El estudio de material particulado proveniente de
la atmosfera es una linea de investigacion actualmente sélida y consolidada. Su origen se
remonta a la década de los setenta cuando la técnica PIXE se establecié como un método
analitico elemental de vanguardia debido a su alta sensibilidad y eficiencia.

Convertidor de iones Negativos Lineas de haz
Terminal externo

Electroiman inyector

Electroiman
Selector

. . Tanque Cinturones Metélicos
Fuente de iones negativos

Figura 3.2.1. Diagrama del acelerador Pefetrin 3 Mel”.

El funcionamiento del acelerador Peletron es un proceso complejo si se estudia de
manera formal, pero puede explicarse a grandes rasgos con la ayuda de un diagrama que
esquematice de forma general sus principales componentes, como el que se muestra en la
tigura 3.2.1.

Para que se ponga en funcionamiento el acelerador de particulas, es necesario
cargar su Terminal. Esto se logra por la accién de cinturones formados por barras metalicas
y de plastico que proveen carga eléctrica de una fuente de alta tension positiva [6]. El
Peletron cuenta en su exterior, con dos fuentes de iones negativos, ubicados en la parte trasera del
tanque. La terminal cargada atrae hacia si y acelera a estos iones negativos, los cuales
quedan dotados por esta accion de una energfa cinética. Dentro del tanque y justo en el
centro de la terminal, hay una nube de nitrégeno (convertidor de iones negativos), que arranca
electrones de los iones acelerados, convirtiéndolos en iones positivos. Por ultimo el
electroiman selector envia los iones positivos hacia las /Zneas de excperimentacion, seleccionando su
carga, masa y energia.
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3.2.2. Dispositivo Experimental.

Son cuatro las lineas de haz externo con las que cuenta el Peletrdn. En la linea
cuatro se encuentra acoplado el dispositivo experimental empleado para el analisis de los
aerosoles. Este comienza cuando sale por la linea el haz producido en el acelerador. 1.a
energfa del haz se selecciona con un imadn analizador y es monitoreada por la adaptacion
de una copa de Faraday. A este dispositivo se encuentra ajustado un monitor de perfil
de haz, que informa la posicion del haz en la linea y sus dimensiones, lo cual es
sumamente util, pues permite ajustarlo segin los requerimientos del analisis en curso.

Cuando el haz ha sido ajustado llega a la camara de irradiacién, donde se
encuentran acoplados los detectores empleados y el blanco por irradiar. Las muestras se
colocan justo en el centro de este dispositivo con ayuda de una regleta metalica hecha de
aluminio, donde pueden colocarse hasta siete muestras, las cuales se desplazan una por una
verticalmente después del tiempo de irradiaciéon establecido. El tipo y numero de
detectores empleados depende de la naturaleza del analisis. En este trabajo se usaron cuatro
detectores: Dos de tipo PIPS (dispersion de particulas) y dos para rayos X.

Es muy importante precisar que esta parte del dispositivo trabaja a alto vacio por
la accién de bombas turbomoleculares que operan a una presién tipica de 107 torr.
(1 torr =mmHg). La razén del vacio se fundamenta en que se trata de producir un haz lo
mas monoenergético posible, la presencia de gases (aire) en la linea puede producir
colisiones considerables con el haz, lo que da como resultado que algunas de las particulas
incidentes pierdan energfa y esto provoque la dispersion del haz.

Detector de
rayos X

Muestra
Acelerador de

Detector de
lones

Particulas

Iman
analizador

Copa de
Faraday

Copa de Faraday y
) Monitor de Perfil de
Electronica Nuclear Haz

Integrador de
Corriente

Analizador
Multicanal

<

Figura 3.2.2. Dispositivo experimental.
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Como producto de la irradiacién del blanco, se producen las distintas
interacciones que generan radiaciones especificas, las cuales son captadas por los
detectores. La informacién proporcionada por estos instrumentos se procesa y amplifica
con electréonica asociada. En especifico: preamplificadores adjuntos a cada detector y un
amplificador, ademas de un wultiplexor-enrutador Oxford-Tennelec (Oak Ridge, TN, EUA), que
manda las sefiales hacia el analizador multicanal, el cual es una tarjeta Oxford-Tennelec
PCA3 insertada en una computadora personal, que puede ser conceptualizado como un
procesador de alturas de pulsos [4].

El dispositivo cuenta con un integrador de corriente que digitaliza e integra la
corriente del haz. Esto permite conocer el nimero de iones incidentes sobre un blanco, la
informacién de este integrador también es procesada por el programa PCA3 del multicanal.
Finalmente los espectros recavados, son almacenados en discos de 1.3 Mb con un formato
especifico (*.SPT), para su posterior analisis con el uso de programas computacionales
establecidos.

3.2.3. Sistema de Deteccion.

La parte medular de este trabajo, la constituye el sistema de deteccion. Debido a
esto es indispensable presentar una descripcion puntual del mismo donde se exponga el
tipo y numero de detectores empleados, la disposicion fisica de los mismos (angulos de
deteccién y distancias con respecto al blanco) asi como diagramas y fotografias.

En este sistema se instalaron cuatro detectores especificos:

e PIXE-L Detector de Silicio tipo diodo PIN (Amtzek, E.U.A) para alto
vacio con ventana de Berilio, sensible a rayos X de elementos ligeros (Mg-

Ti).

e PIXE- Detector de Germanio hiperpuro (Canberra, E.UA.), con filtro de
aluminio y Mylar para eliminar rayos X de elementos ligeros; sensible a
rayos X de elementos mas pesados que el Titanio

e RBS. Un detector de particulas tipo PIPS (Canberra, E.UA.), con un 4rea
activa de 25 mm” para captar protones retrodispersados. Es usado para el

analisis de elementos ligeros: carbono y oxigeno.
e PESA. Un detector de particulas tipo PIPS (Canberra, E.UA.), con un

colimador de Imm de diametro para captar iones (protones dispersados
hacia el frente). Util en el analisis del elemento hidrégeno.
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Figura 3.2.3 Fotografia del exterior de la cimara de deteccion

Las distancias y los angulos de deteccion se encuentran perfectamente
establecidos [7]. Con base en estos datos tedricos se realizo el ensamble de los detectores
en el interior del sistema. En la tabla 3.2.1 se reportan las distancias de cada detector con
respecto al blanco por irradiar y los angulos de deteccién experimental obtenidos.

Tabla 3.2.1 Angulos y distancias de los detectores empleados.

Detector Distancia Angulo de deteccion
experimental.
PESA 180 mm 36"
RBS 320 mm 160"
PIXE-I 160 mm 45"
PIXE -II 160 mm 45"

Los calculos para obtener las magnitudes de las distancias y angulos
experimentales de deteccion, se basan en los principios trigonométricos que gobiernan a un
triangulo rectangulo y la ecuacién (1.6.6) citada en el capitulo I. En la figura 3.2.4 se
muestra un diagrama y una fotografia donde puede observarse graficamente la disposicion
fisica de los detectores en el sistema.

Haz de Protones w Detector PIPS

3 MeV o RBS

Detector Ge

) PIXE 2
Detector Si

PIXE 1

Filtrg e———-»

Filtro .
Irradiado Irradiadoy — = r
» ¥
. . —
Copa de '/ ! .
Detector PIPS Faraday PESA —
PESA

A\ = |
Figura 3.2.4. Esquema y fotografia comparativa del sistema de deteccién, donde se esquematizan
los detectores empleados y la técnica analitica en que se aplican.
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3.3 Procesamiento de Resultados.

Se obtuvieron espectros con el formato correspondiente al programa PCA3. Los
espectros se analizan de forma diferenciada para cada una de las técnicas analiticas
implicadas, siguiendo una metodologia basada en el uso de programas computacionales
especificos, los cuales se describen en esta seccion.

3.3.1 Andlisis con PIXE.
a)  Obtencion de espectros.

Los espectros de PIXE son picos aproximadamente gaussianos que se encuentran
superpuestos sobre una radiacion de fondo. Estos picos corresponden a cada una de las
lineas de emision caracteristicas de los atomos que componen a la muestra estudiada. Las
causas de este fondo son, principalmente, la radiacion de frenado (bremsstrahlung) de los
electrones secundarios y los mismos iones al perder energia dentro de la muestra; la
dispersion de la radiacion en el detector, entre otras. Todas estas causas dificultan el analisis
de un espectro de PIXE, por lo cual su deconvolucién se efectia actualmente con
programas de computo [8].

Uno de los programas computacionales mas utilizados para realizar este ajuste, es
el programa “OXAS / AXIL” que fue desarrollado por la Agencia Internacional de
Energia Atémica (LAEA). El programa es util para efectuar la deconvolucién de los
espectros de rayos X por dispersion de energia obtenidos por medio de Fluorescencia de
Rayos X (XREF), microsonda de electrones (EDX, EPNM.A) y Emisiéon de Rayos X por
Incidencia de Particulas (PLXE). El programa realiza un ajuste por medio del método de
minimos cuadrados no lineales a una funcién continua al fondo de radiacién y funciones
aproximadamente gaussianas a los picos [8]. Es decir, sustrae el fondo de radiaciéon del
espectro, para que el area bajo cada pico sea sélo la que corresponde al elemento en
cuestién. La populatidad del programa QXAS / AXIL radica en que ademas de ser un
programa muy sencillo, su uso en pafses en vias de desarrollo es libre y no esta sujeto a
ningun tipo de licencia.

b) Calibracion del sistema de deteccion.

Es muy importante, antes de comenzar a irradiar cualquier muestra, calibrar el
sistema de deteccion, pues este proceso es fundamental para realizar el analisis cuantitativo.
El sistema de deteccion de rayos X se calibra mediante la irradiacién con un haz de
protones (con energias tipicas entre 2 MeV y 2.5 MeV) a patrones elementales en forma de
pelicula delgada marca Micromatter  (Deer Harbor, WA, EUA). Las peliculas son de un
espesor aproximado de (50 * 5 %) pg/cm’, depositadas sobre Mylar de 3.5 um de espesor
[4]. Los compuestos de las peliculas son principalmente sales o elementos metalicos que
permiten obtener sefiales de rayos X, en diferentes intervalos de energfa. Los compuestos
o elementos puros de las peliculas son: Mg, Al, SiO, GaP, CuS,, NaCl, KI, CaF, ScF;, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, CdSe, CsBr, Au, TICI, Pb y Bi.
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Con estos patrones se obtienen curvas de respuesta del sistema de deteccion (en
unidades de nimero de fotones de rayos X de un pico particular para cada microcoulomb
del haz de iones y por cada pg/cm’ del elemento en cuestién, como funcién de su nimero
atémico) [4]. Los dltimos patrones mencionados se usan para una curva basada en lineas L
alrededor de Pb, mientras que el resto se refiere a una curva de lineas K.

Para construir una curvas de sensibilidad de lineas K y I, es necesatio
deconvolucionar los espectros obtenidos de los patrones de calibracién con el programa:
QXAS / AXIL. El programa informa sobre el numero de fotones presente en cada pico
de rayos X; dicho valor estara denotado como N ;. Si se conoce la carga con la que
fueron irradiados los patrones (Q) y las concentraciones elementales de los ~ mismos (C),
se puede obtener el valor de £, de los elementos en cuestién, usando la siguiente ecuacion:

N . (3.3.1)

k, = ——""
z
0 C,
k4 es una constante de respuesta elemental que describe el funcionamiento del
sistema de deteccion de rayos X [4]. Este procedimiento se realiza por separado, en los dos
detectores utilizados.
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Figura 3.3.1 Curva de Calibracion para lineas K.
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¢)  Calculo de las concentraciones elementales.

Una vez que todos los espectros correspondientes a las muestras se han
analizados con el programa OXAS / AXIL, se cuenta entonces con las areas de los picos
de emisién de rayos X de todos los elementos encontrados. Estas areas se transforman en
concentraciones elementales (ug/m’), usando la ecuacién 3.3.2, la cual integra distintos
parametros experimentales que se desprenden del proceso de muestreo y de las
condiciones en que se efectud el analisis en el acelerador.

. :M 4 (3.3.2)
Ok, |V
donde:
C, = es la concentracién del elemento con nimero atémico Z.
Ny ,= No. de fotones en el pico de rayos X del elemento con nimero atémico Z
Q = es la carga total incidente en pC.
k,= es la respuesta del detector para el elemento con numero atébmico Z
A= es el area del filtro de depdsito empleado.

V= es el volumen de bombeado por el equipo Mini-1"0/ Air Sampler.

d) Limites de deteccion.

Generalmente se acepta que en términos cualitativos, el limite de detecciéon es la
concentraciéon mas baja del parametro a medir, que formalmente puede detectarse en un
proceso analitico. Se expresa en unidades de concentracién y define la menor
concentracion, en este caso, la de un elemento y que es estadisticamente diferente a la
sefial generada por un blanco.

Los limites de deteccion se calculan con la ecuacion:

C i (Z ) — N X ,m (333)
0 k(z)
donde:
NX'm =3 Ny, (3.3.4)

Ny, es el nimero de fotones limite o minimos detectables, N, es el numero de
fotones detectables en el fondo de radiacion (backround) para cada elemento en cuestion y
se obtiene también por el programa QOXAS / AXIL. Los demas parimetros son los
mismos que en las ecuaciones 3.3.1 y 3.3.2.
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3.3.2 Anadlisis con RBS.
a)  Obtencidn de espectros.

El método mas usado en el analisis de espectros de retrodispersion es lo que se
conoce como simulacion por computadora. Este método considera el calculo de la energfa de
las particulas retrodispersadas para cada uno de los elementos registrados en un espectro,
usando una composicion del blanco especifica y parametros experimentales [9].

El programa mas conocido y aplicado en el analisis por retrodispersion es el
RUMP, originado en la Universidad de Cornell, E.U.A. [9]. El programa identifica y ajusta
el intervalo de energfas correspondientes a la retrodispersion de particulas, realizando
calculos concernientes al del factor cinematico de dispersion (ecuacion 1.4.2) y la seccion
de dispersion elastica (ecuacion 1.4.4) durante el analisis, considerando factores
experimentales como: el dngulo de dispersion 6, la energia del haz utilizado, la masa y
carga de las particulas incidentes.

Una vez que la energfa de retrodispersion ha sido identificada y ajustada para cada
elemento en cuestién, el programa realiza un segundo ajuste por el método de minimos
cuadrados del area bajo la curva de los picos simulados. Este valor de area se procesa hasta
obtener finalmente el nimero de particulas retrodispersadas para cada elemento y su
energfa de dispersion correspondiente.

b)  Calibracion de la energia en los espectros.

Se sigue el mismo procedimiento que para PIXE: se irradian las mismas peliculas
delgadas, pero el propoésito ahora es identificar la energfa de retrodispersion de particulas
incidentes al colisionar con diferentes nucleos elementales y el area bajo el pico
correspondiente. Se evalia una £ de respuesta elemental con la siguiente ecuacion.

N R,Z

il (3.3.5)

Ecuaciéon muy similar a 3.3.1, solo que ahora N ;, es el numero de particulas
retrodispersadas para cada elemento y se incluye un parametro experimental adicional, la

densidad superficial del blanco irradiado denotada como pr.

©) Caleulo de las concentraciones elementales y limites de deteccion.

Las ecuaciones utilizadas para el calculo de concentraciones elementales y los
limites de deteccién con RBS son las mismas que para PIXE. Sélo que al igual que (3.3.5),

Ny, sera sustituido por N, y en el divisor se adicionara el pardmetro experimental: p7.
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3.3.3 Analisis con PESA.
a)  Obtencidn de espectros.

Es importante aclarar que para el establecimiento de esta técnica se usaron
muestras de aerosoles recavadas en exteriores y depositadas en Mylar (Dupont E.U.A). La
razon es que al usar muestras en exteriores, en especifico, polvos de aerosoles depositados
sobre Mylar, se puede observar con mayor claridad el contenido de hidrégeno presente en
las muestras. En un muestreo en interiores la coleccion de este elemento es minima pues
sus fuentes de emision principales son de origen industrial y transporte.

Los espectros con PESA se obtienen y analizan directamente por el programa
PCA3 del multicanal. Son espectros muy sencillos donde se encuentran registradas solo dos
sefiales, la correspondiente a hidrégeno que es especifica y la que engloba otros
elementos. El analisis se centra en la sefial correspondiente a hidrégeno y consiste en
obtener el area bajo el pico de este elemento.

a)  Calibracion del detector.

Para monitorear la respuesta del detector, se construyé una funciéon patréon (en
especifico una recta), se irradiaron diferentes blancos con una concentraciéon perfectamente
conocida, para ello se usaron blancos de Mylar con diferentes espesores. El espesor es
variado consecutivamente, primero se irradia un blanco que contenga una capa de Mylar,
posteriormente uno que contenga dos y asi sucesivamente, incrementando de manera
uniforme la concentracion elemental de los blancos irradiados. El propésito es cubrir un
intervalo de concentraciéon de hidrégeno por debajo y por encima del esperado en las
muestras. La ecuacién de la recta se utiliza en la cuantificacion elemental.

80,0

70,0 -

60,0

50,0 -

40,0 -

30,0

20,0 -

10,0

A/Q [nGmero de cuentas/ unidades de carga]

0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0 20 30 40 50 60 70 80

Concentracién de hidrégeno en  [Hg/cm?]

Figura 3.3.2 Imagen de una recta patron, obtenida experimentalmente
en el analisis con PESA
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b)  Calculo de las concentraciones elementales.

El calculo de las concentraciones de hidréogeno como se ha mencionado, se
desprende de la ecuacion de la recta patréon. La recta se construye con los valores del area
correspondiente al pico de hidrégeno obtenidos con el programa PCA3 de los blancos con
espesores diferentes. Este valor se divide entre las unidades de carga (Q) registradas durante
el proceso analitico y se grafica con respecto a la concentraciéon de hidrégeno de los
distintos blancos irradiados. El resultado es una recta con pendiente positiva como la que
se muestra en la figura 3.3.2. Su ecuacién es caracteristica:

y=mx—a (3.3.6)

en la que: y= drea/ carga, x= concentracion de hidrigeno , m es la pendiente y a la ordenada al
origen.

Si al obtener la ecuacién de la recta, se sustituye el valor de A/Q para cada
muestra analizada y se despeja con respecto a la concentracion de hidrigeno se obtendran las
concentraciones de este elemento para cada caso. Si a este valor se resta la concentracion
de hidrégeno contenida en el material de depésito, es decir; del Mylar, se obtiene la
concentracion real de este elemento presente en los acrosoles atmosféricos analizados.

¢)  Limites de deteccion.
Los limites de deteccion estaran dados por:

N | Newm =New (3.3.7)

cL 0
donde: N | es el numero de cuentas limite o minimo detectable para la sefial de hidrégeno
en los blancos irradiados, N (}; es el nimero de cuentas correspondiente al pico de
hidrégeno, N (. 5 es el nuimero de cuentas detectable del pico de hidrégeno pero en el
fondo de radiacion (Backround) y Q es la carga registrada. Los valores encontrados de N . |,

se sustituyen en la ecuacién de la recta patrén, de igual forma que en el procedimiento
anterior, encontrandose asi los limites de deteccion para esta técnica.

Figura 3.3.3. Imagen de la consola del acelerador Peletron 3 Mel”,
donde se encuentra acoplado el analizador multicanal.

59



Capitulo 111 Desarrollo Experimental e Instrumentacion.

3.3.4 Evaluacion de las Incertidumbres Experimentales.
a) Cdlenlo de la incertidumbre estandar.

Toda serie de resultados producto de mediciones experimentales debe poseer un
indicador cuantitativo de la calidad del resultado, lo cual es muy relevante para conocer la
confiabilidad de los mismos. Este parametro esta cubierto por el wétodo de evaluacion de
incertidumbre estandar en resultados experimentales.

La evaluacion de la incertidumbre estandar es un método muy sencillo, confiable
y eficaz. Pues cuenta con propiedades que lo hacen ideal en el manejo de datos
experimentales. Es un método wniversal, ya que se puede aplicar a todo tipo de mediciones y
a todo tipo de datos usados en las mediciones; es consistente internamente, es decir, se deriva
directamente de los componentes derivados de estas y es independiente a la forma en que
se agrupan estas componentes; es  #ransferible, debido a que la incertidumbre evaluada para
un resultado, pueda ser usado directamente en la evaluacién de la incertidumbre de otra
medicion que tenga relacion con dicho resultado [10].

La incertidumbre de una medicién, es un parametro intrinseco y asociado con el
resultado de ésta y caracteriza e informa la uniformidad de la misma. La sncertidumbre
estandar, es la incertidumbre del resultado expresada como una desviacién estandar, por
medio de un analisis estadistico de una serie de observaciones.

En la mayor parte de los casos, la mejor estimacion del valor esperado u de una
g
cantidad ¢, y para la cual se han hecho #» mediciones independientes ¢ es la media
aritmética o promedio g¢:

R 33.8
g=—"7.4 6-38)
Fopo)

k=

Las observaciones individuales ¢, difieren en valor debido a variaciones

aleatorias. La varianza experimental de las observaciones, que es un estimador de la
varianza ¢” de la probabilidad de g es:

1 < ,
g =7 2.@ - - (3.3.9)
k=1

Esta cantidad, junto con su raiz cuadrada positiva s(7,) (conocida como la

desviacion estandar experimental), caracterizan la variabilidad de los valores observados
g, s decir, su dispersion alrededor de la media 7.
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2 2
Por otro lado, la mejor estimacion de la varianza de la media, o (¢g) =0 /n, es

_.sgy)
sH(q) =T" . (3.3.10)

La varianza experimental de la media, junto con su rafz cuadrada positiva, s(77 ),
denominada la desviacion estandar experimental de la media, cuantifican qué tan bien ¢
estima el valor esperado de q, y se puede utilizar como una medida de la incertidumbre . En
otras palabras, la evaluacion de la incertidumbre estandar de un conjunto de mediciones X

tal como se defini6 previamente, se logra con la ecuacion (3.4.4) [10]:

i(xr_ _ .1_':]'2 (3.3.11)

M(II.) = =H{H—_lj

b)  Iincertidumbre estandar combinada.

La incertidumbre estandar combinada es la incertidumbre estandar del
resultado de una mediciéon cuando el resultado se obtiene de los valores de otras
cantidades, y es igual a la raiz cuadrada positiva de una suma de términos, los cuales son las
varianzas o covarianzas de estas otras cantidades ponderadas de acuerdo a como el
resultado de la medicion varfa con cambios en estas cantidades [10]. Son dos los
procedimientos mas usados para calcular la incertidumbre tipica combinada dependiendo
de si las cantidades de entrada son independientes o no, es decir si estan correlacionadas.

La incertidumbre tipica de y, donde y es la estimaciéon del mensurado Y, y por
tanto el resultado de una medicién, se obtiene al combinar apropiadamente las
incertidumbres tipicas de las estimaciones de entrada x,,x,,...,xy. La incertidumbre tipica
combinada se denota por H¢(y) . Para calcular esta cantidad, se utiliza la siguiente ecuacion:

> (x, - 7 (3.3.12)

en la cual fes una relacién funcional del mensurado. Cada una de las u(xi) puede ser un
incertidumbre estandar evaluada segtn el procedimiento tipo A o el tipo B. A esta ecuacion
se le conoce como la ley de propagacion de la incertidumbre [10]. Las derivadas
parciales que aparecen en la ec. (3.3.12) estan evaluadas en X, = x, y frecuentemente se les
llama coeficientes de sensibilidad, y describen cémo cambia la estimacion de salida y con
cambios en las estimaciones de entrada x;,X,,...,Xy
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Cuando las cantidades de entrada se encuentren correlacionadas, la ley de
propagacion de la incertidumbre estandar se convierte en:

w ()= ZZJ’”{ '{?fu{r x;)

i=l j=l rf (3313)

N

=) |= a u(x}+ZZZ

izl “OX; i=l 'f_|+l{"' X; (?'T

ff('.r.: x}

donde x;y x;son las estimaciones de Xi Y Xj, respectivamente, y u(x; X;) = u(x;x;) es la
covarianza estimada asociada con las variables ya mencionadas. El grado en que x;y x; se
correlacionan se caracteriza por el coeficiente de correlacion estimado:

u(x,.x;) (3.3.14)
rx.x,) = u(x; u(x;)

Cuando las variables son independientes, el coeficiente de correlacién es igual a
cero, mientras que para valores cercanos a = 1, la dependencia entre ambas variables es
lineal, decreciente o con pendiente negativa con el valor -1, y creciente o pendiente positiva
si el coeficiente de correlacion es +1.

En este sentido, como el coeficiente de correlacién es mis ficilmente
comprensible que la covarianza, el ultimo término de la ec. (3.3.13) se puede escribir en la
forma:

N-1 N j 7,'
2> Z ‘ u(xj)u{_rj (. X,) (3.3.15)
i Xy OX

La estimacién de la covarianza s entre dos variables p y ¢ se calcula con la ecuacion

R _ _ (3.3.16)
.s(fi.f;]——ﬁw l}kg{m PGy —q)

en donde pey gk son las observaciones individuales de dichas cantidades, mientras que py ¢
son las estimaciones de las medias. Esta es una evaluacion tipo A de la covarianza.

Es importante mencionar que existe la recomendacion oficial de utilizar la

incertidumbre tipica combinada H¢(y) como el parametro mas adecuado para expresar
cuantitativamente la incertidumbre del resultado de una medicién [10].
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CAPITULO IV.
RESULTADOS Y DISCUSION.,
4.1 ANALISIS CON PIXE.
4.1.1 Calibracion del Sistema de Deteccion.
La calibracion de los dos detectores empleados consiste en la obtencién de curvas,
que permiten monitorear la respuesta elemental a través de la evaluacion de una constante
k, la cual es obtenida por la ecuacién (3.3.1). Los datos experimentales para la obtencion

de estas curvas se muestran en las tablas 4.2.1y 4.2.2.

Tabla No.4.1.1. Valores de £z de elementos ligeros, obtenidos con el detector de Si

Elemento N,; Q [uCl* C [ug/cm’] K,
(Incertidumbre 5 %)

Aluminio 1501 2 54.1 13.8 (0.1)***
Silicio 4741 1.4 29.8 113.5 (0.2)
Foésforo 8534 1.2 13.1 542.1 (0.6)
Azufre 14274 1.2 12.7 934.4 (0.8)
Cloro 23590 0.8 19.4 1513.7 (0.7)
Potasio 12813 0.8 10.2 1556.4 (0.8)
Calcio 26412 0.8 26.5 1242.5 (0.5)

Escandio 6794 0.8 19.9 425.2 (0.4)
Titanio 10985 0.8 40.0 343.3 (0.2)

Vanadio 8354 0.8 42.0 248.6 (0.2)

* [uC] cotresponde a unidades de carga: microCoulombs.
** Las unidades de £ son [ (numero de fotones/ (WC/(ug/cm?))]
*#* Incertidumbre estandar combinada.

Tabla No.4.1.2. Valores de £z de elementos pesados, obtenidos con el detector de Ge.

Elemento N, Q [uC] C, [ug/cm’] £,
(Incertidumbre 5 %)

Titanio 6096 0.8 40.0 190.5 (0.2)
Vanadio 12485 0.8 42.7 365.4 (0.2)
Cromo 10017 0.8 21.8 574.3 (0.4)
Manganeso 32392 0.8 46.9 863.3 (0.3)
Fierro 36745 0.8 51.5 891.8 (0.3)
Cobalto 31381 0.8 43.0 912.2 (0.4)
Niquel 35015 0.8 457 957.7 (0.4)
Cobre 32220 0.8 46.1 873.6 (0.3)
Zinc 8978 0.8 15.2 737.3 (0.6)
Galio 16476 0.8 29.6 695.7 (0.4)
Germanio 18038 0.8 46.0 490.1 (0.2)
Arsénico 4016 0.8 20.1 249.7 (0.2)
Selenio 6096 0.8 40.0 190.5 (0.1)
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Las curvas obtenidas experimentalmente se presentan en la figura 4.2.1, cada
punto constituye el valor de £, para un elemento en cuestion.

10000
DETECTOR DE SILICIO
— (2
= 100 * L3
£ ] L2 v 9 9 8 5
L 9 g
=) £y e v
= (2
g =
= 2 e
= 9 9
(]
E 00 1 s
o
e DETECTOR DE GERMANIO
2
N
= s
10
1 T T T T
0 5 20 25 30 35
Nimero Atémico

Figura 4.1.1 Curvas de respuesta de los detectores de rayos X, para las lineas K de elementos
con nimeros atémicos en el intervalo 12 a 34 (Al a Se).

Como puede observarse se obtuvieron valores de £, que en su conjunto cumplen
con el comportamiento tedrico esperado.

4.1.2 Analisis Cualitativo.

El analisis cualitativo en las tres técnicas analiticas presentadas en este trabajo,
comprende la identificacién de las energfas de los picos presentes en el espectro y su
asociacion con los elementos encontrados.

Las senales elementales correspondientes a PIXE se obtienen en el multicanal
con el uso del programa PCA3, como se muestra en la figura 4.2.2. Pero su ordenamiento
en funcién de la energfa asociada a la emisién de rayos X (lineas K, Ky), asi, como la
cuantificacién de las mismas esta dado por del programa QXAS/ AXIL.
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Figura 4.1.2. Espectros de un patrén de Fe (espesor de 50 pg/cm?), depositado sobte Mylar
(espesor 3.5 um). A la izquierda se localiza el espectro correspondiente al detector de Siy a
la derecha el del detector de Ge.

Los espectros que se muestran en la figura 4.2.2 ejemplifican claramente la calidad
de las senales obtenidas con PIXE. Corresponde a un patrén elemental de Fe y en ambos
casos la sefial para este elemento es bastante clara. Incluso si se comparan ambos espectros,
cualitativamente podemos justificar claramente la implementacién de dos detectores para
esta técnica. Con PIXE-I la sefal de Fe es un poco mas pequena que con PIXE-II, es
decir, la sensibilidad de PIXE-II para elementos pesados es mayor. Por lo tanto usar el
detector de Germanio permite incrementar la sensibilidad para el estudio de elementos
pesados. Esto es sumamente util, ya que generalmente estos elementos, se encuentran en
concentraciones muy bajas y muchos de ellos poseen una alta toxicidad, lo que hace
imprescindible su estudio.

Otro rasgo importante que puede sefialarse de esta comparacion, es el pico de
calcio, el cual solo aparece en PIXE-I, lo que confirma la sensibilidad de este detector para
el estudio de elementos ligeros. En las figuras 4.1.3 y 4.1.4 se presenta el espectro
obtenido, para cada detector, correspondiente a una muestra de aerosoles atmosféricos
analizada.
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Figura 4.1.3 Espectro obtenido con el detector de Si (PIXE-I).
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Figura 4.1.4. Espectro obtenido con el detector de Ge (PIXE-II).

Con base en las sefiales registradas en los espectros, con PIXFE-I se detecto la
presencia de nueve elementos: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti y V. Mientras que con el detector
de germanio fue posible detectar cinco elementos pesados: Mn, Fe, Ni, Cu y Zn. De esta
forma, con la técnica analitica PIXE, fue posible estudiar la presencia de catorce elementos
presentes en las muestras de aerosoles atmosféricos analizados.
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4.1.3. Anilisis Cuantitativo.

Las concentraciones reportadas son el promedio de una serie de veinte muestras
de aerosoles atmosféricos PM,, analizadas. Estas se obtuvieron al desarrollar la ecuacion
(3.3.2) y se presentan en la tabla 4.1.3. En las figuras 4.1.5 y 4.1.6 se muestran graficamente
para cada detector empleado.

Tabla 4.1.3. Concentraciones elementales obtenidas con PIXE.

PIXE - 1
Elemento Concentracion (ng/m?3)

Aluminio 69.8 (0.2)*
Silicio 365.1 (0.7)
Fésforo 235.4 (0.6)
Azufre 641.7 (0.8)
Cloro 155.0 (0.5)
Potasio 314.8 (0.6)
Calcio 769.7 (0.8)
Titanio 40.3 (0.4)
Vanadio 86.9 (0.5)

PIXE-IT
Titanio 46.2 (0.2)
Vanadio 89.9 (0.3)
Manganeso 73.0 (0.4)
Hierro 358.6 (0.6)
Niquel 102.6 (0.4
Cobre 33.6 (0.5)
Zinc 290.8 (0.7)

*El ndmero entre paréntesis corresponde a la incertidumbre estindar combinada.
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Figura 4.1.5. Concentraciones elementales encontradas con PIXE-I.
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Figura 4.1.6. Concentraciones elementales encontradas con PIXE-II.

Como se puede observar en las graficas, con PLXE-I se encontraron mayores
concentraciones para los elementos: Ca, S, Si y K respectivamente. Con respecto a
elementos pesados cabe destacar la presencia de Fe y Zn. Este comportamiento se debe al
tipo de muestras analizadas, es decir aerosoles colectados en interiores, donde la principal
fuente de emisioén de contaminantes es el suelo. Esta también es la razén de que la mayoria

de las concentraciones elementales encontradas sean menores en comparacion a las

reportadas en otros trabajos de este tipo [1].

El titanio y el vanadio son elementos que pueden considerarse limite entre los dos
detectores utilizados en esta técnica, pues fue posible obtener informacién y cuantificarlos

en ambos casos. Los resultados se muestran en la tabla 4.1.4.

Tabla 4.1.4 Comparacién de concentraciones elementales encontradas con los dos

detectores empleados en PIXE.

Concentracion con PIXE-IT

462 (0.2)
89.9 (0.3)

Concentracion con PIXE-I

403 (0.4)
869 (0.5)

Elemento

Titanio

Vanadio

3 Pz
Por unos cuantos ng/m’ la concentracién de estos elementos fue mayor con

2

on

lo que indica que el detector de Germanio tiene una capacidad de detecci
elemental ligeramente mayor para elementos pesados.

PIXE-I,

de Deteccion

imites

4.1.4L

La sensibilidad de deteccion es uno de los ejes principales en este trabajo, y en
metrologfa se define como el grado o medida de eficacia o precision de un instrumento

dentro de un proceso analitico, en este caso un detector. Formalmente este parametro se
evalua por el calculo de limites de deteccion, los cuales se obtuvieron con la ecuacion

(3.3.3).
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Los wvalores encontrados se muestran en la tabla 4.1.3.Al igual que las
concentraciones son el promedio de las veinte muestras de aerosoles atmosféricos
analizadas. Los valores encontrados se muestran en la tabla 4.1.3.

Tabla 4.1.3. Limites de deteccion encontrados con PIXE

PIXE - 1
Elemento Concentracion (ng/m°)
Aluminio 8.25 (4x102) *
Silicio 13.12 (6 x10?)
Fésforo 12.60 (5x10-?)
Azufre 16.07 (7x10-?)
Cloro 10.78 (5x10?)
Potasio 14.33 (6 x10?)
Calcio 18.02 (9 x10?)
Titanio 10.16 (4x10?)
Vanadio 14.28 (5x10?)
PIXE-IT
Titanio 6.46 (2x10?)
Vanadio 8.04 (3x10?)
Manganeso 712 (4x10?
Hierro 10.12 (5 x10?)
Niquel 7.44 (3x10?)
Cobre 9.57 (5x10?
Zinc 8.71 (4x10?)
*El ntimero entre paréntesis corresponde a la incertidumbre estindar combinada.
20
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Figura 4.1.7 Limites de deteccién encontrados.

Los limites de deteccién, informan que con el detector de Silicio pueden
encontrarse concentraciones de elementos ligeros superiores a 10 ng/m’, mientras que con
el de Germanio concentraciones de metales pesados de unos cuantos ng/m’. De esta
forma se confirma lo previsto que PIXE-II, permite incrementar la sensibilidad en el
proceso analitico, para elementos pesados.
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4.2. ANALISIS CON RBS.
4.2.1 Calibracion de Ia Energia en los Espectros..

Las mismas peliculas que fueron irradiadas para PIXE, se utilizan en RBS, pero
ahora para obtener £; ,. La funcién de esta variable también es la misma que para PIXE,
s6lo que ahora se  monitorea el nimero de particulas incidentes retrodispersadas al
colisionar con diferentes nuacleos.

Durante el proceso analitico, con el programa PCA3 del multicanal se observaron
irregularidades en las sefiales obtenidas en las veinte muestras correspondientes a aerosoles
del tipo PM,, analizados. En especifico, se observaba sélo ruido de fondo en casi todas las
regiones del espectro. Lo mismo ocurrié con el programa RUMP. Por ello el calculo y
ajuste de energia para el analisis por este método, se realiz6 con el programa Exce/
considerando algunos datos experimentales y la resoluciéon de las ecuaciones (1.4.2) y
(1.4.4). Utilizando una funcién lineal, fue posible ajustar el nimero de canal registrado para
cada sefial elemental con su correspondiente valor de energia previamente calculado.

300

N = (100.02 MeVY)E - 24.709
R? =0.997

250

200 ——

150

100

NUmero de Canal

50

® Canal pico

Lineal (Canal pico)

21 2.2 2.3 2.4 25 2.6 2.7 2.8 29 3.0
Energia (MeV)

Figura 4.2.1 Ajuste experimental de la energfa de retrodispersion para las sefiales elementales
registradas con RBS.

El ajuste tiene una tendencia lineal. Este resultado puede considerarse como
positivo, pues ilustra claramente la proporcionalidad que guarda la energia de
retrodispersion con respecto al nimero de canal. Una vez ajustada la energfa, se obtuvo el
numero de particulas retrodispersadas Ny ,, correspondiente a cada sefial registrada, con la
ayuda del programa PCA3.

Finalmente, sustituyendo en la ecuacién (3.3.5), se encontrd £ ;. En la figura
4.2.2 se presenta un grafico con los distintos valores encontrados para este parametro.
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Figura 4.2.2 Respuesta elemental encontrada con RBS, para patrones elementales.

La evaluacién de £; , es el argumento central que indica lo dificil que es establecer
esta técnica analitica en el analisis de aerosoles atmostéricos, bajo las condiciones
experimentales descritas. Pues como puede observarse en el grafico, los valores de & ,
para la mayoria de los elementos que constituyen los patrones de calibracién es muy bajo,
mas aun para elementos ligeros. Es decir existe una respuesta de deteccién elemental muy
baja. La &y , mas baja corresponde a sodio y se prefirié omitir el valor de esta constante
para catbono y oxigeno, por ser muy pequefia.

La pobre sensibilidad de detecciéon para carbono y oxigeno en los aerosoles
estudiados, se debe al exceso de estos dos elementos en los sustratos donde se depositan.
Los patrones de calibracién estan depositados sobre Mylar (Dupont, E.U.A), un sustrato
que posee en su estructura porcentajes de carbono y oxigeno superiores a las
concentraciones elementales de calibraciéon. Como consecuencia las sefiales de carbono y
oxigeno se encuentran superpuestas a lo largo de los espectros obtenidos con aerosoles
atmosféricos, enmascarando a la mayorfa de las sefales elementales presentes. Como
ejemplo, obsérvese la proximidad y el superposicion de los valores de &, , presentados en
figura 4.2.2.

Si este comportamiento sucedié con los patrones que poseen concentraciones
elementales grandes, en las muestras analizadas fue imposible la deteccién elemental, ya
que la concentraciéon de oxigeno y carbono se incrementd considerablemente por la
cantidad de estos elementos presente en los aerosoles colectados. Como resultado solo se
observé un ruido de fondo continuo. Debido a ello, se determiné que el analisis por esta
técnica era inadecuado para los fines que perseguia este trabajo y en general para el analisis
de aerosoles atmosféricos. Sin embargo, es muy util para el analisis de otro tipo de
sustratos, como el caso de residuos del suelo y caracterizaciéon de materiales.
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4.3 ANALISIS CON PESA.

4.3.1. Caracterizacion y Cuantificacion de Hidrégeno en el Material de
Depdosito (Mylar).

Los primeros resultados utiles en el analisis con este método, corresponden a la
caracterizacion y la cuantificacién de hidrégeno presente en el Mylar (Dupont E.U.A).
Este valor se uso como concentracion de referencia en la elaboraciéon de la recta patron y
se resto a la concentracion total de hidrégeno encontrada en cada muestra, con la finalidad
de obtener la concentracion real de este elemento presente en los aerosoles atmostéricos
analizados.

Tabla 4.3.1.Caracterizaciéon de Hidrégeno presente en Mylar

Material Mylar (Dupont E.U.A)
Foérmula C,,Hg0,
Densidad 1.39 ¢/ cm’
Espesor 3.5 um
Composicion % de H 4.20 %
Concentracion de H 20.0 pg/cm’

4.3.2 Analisis Cualitativo.

Si se compara la forma de un espectro tipico de PESA, como el que se muestra en
el capitulo I, y los obtenidos experimentalmente (figura 4.4.1), se puede observar gran
similitud. Las sefiales son bastante claras y diferenciables. El primer pico corresponde a
los protones dispersados hacia el frente al irradiar un blanco, se ubica en una regiéon de
menor energia y es un pico de poca altura. La segunda sefal es un pico mucho mas alto
que indica la dispersioén en otros elementos. En este trabajo la sefial de hidrégeno fue
detectada en el intervalo de los canales 210-230.

10000
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1000 -
Hidrégeno
%)
o
¥ 0]
v
(]
Q.
R
©
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c
o 0
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1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 50 200 250 300 350
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Figura 4. 3.1 Espectro obtenido con PESA.
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En este trabajo la senal de hidrégeno fue detectada en el intervalo de 210-230 de
la escala conocida como ndmero de canal, con una amplitud de 15 a 20 unidades como se
muestra en la figura 4.4.1. Ademas de revisar las caracteristicas de las sefiales, el analisis
cualitativo fue completado al efectuar una comparacion de las mismas en cuatro espectros
con blancos de diferente espesor, los utilizados para construir la recta patron. Conforme el
espesor aumentaba, la concentracion de protones y otros elementos dispersados lo hacia
proporcionalmente, cualitativamente esta relacion directa se manifesté por un aumento
consecutivo de los picos, tal como se muestra la figura 4.3.3

4.3.2. Andlisis Cuantitativo.

Los datos experimentales en la elaboracion de la recta patrén se muestran en la
tabla 4.3.2.

Tabla 4.3.2 Datos Experimentales de la Recta Patrén

Muestra Nbp,u Carga (Q) A/Q Conc. Hidrsgeno
u. C (ng/cm?
Mylar I 725 + 25 70 10.3 (0.2)* 20
Mylar II. 1725 + 93 70 24.5 (0.5) 40
Mylar II1 2941 £ 15 70 42.0 (0.6 60
Mylar IV 3616 £ 12 70 51.6 (0.8) 74.5

*Los valores entre paréntesis corresponden a la incertidumbre estindar combinada.

La recta obtenida experimentalmente asi como su ecuacién se presentan en la
figura 4.3.2. Como bien puede observarse la recta cumple con el comportamiento
esperado, lo que cuantitativamente puede ser interpretado como un buen funcionamiento
de la técnica propuesta.

60
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101 y =0.77 x - 5.34
Re= 0.996

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Concentracion de Hidrégeno en Mylar [ug/cm?]

Figura 4.3.2. Recta patrdn, utilizada en la cuantificacion con PESA.
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En la figura 4.3.4 se muestran los limites de deteccién correspondientes a cada
medicion, calculados con la ecuacion (3.3.7.)

4

35 - "I_ ’I_

Concentracion [ ug/cm?]

0,5

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Muestra

Figura 4.3.4. Limites de deteccién encontrados con PESA.

Si se comparan las concentraciones elementales reportadas con PIXE vy las
reportadas para el hidrégeno con  PESA, se observa que estas ultimas son muy
superiores. La razon de esta diferencia radica en la naturaleza de las muestras analizadas,
las cuales, como ya fue mencionado fueron obtenidas en exteriores, donde una importante
fuente de emisién son los compuestos organicos. El valor de los limites de deteccion
obtenido es especifico s6lo para el tipo de peliculas analizadas.

La sensibilidad del detector puede incrementarse si se utiliza una mayor area
activa del mismo o modificando el angulo de detecciéon para esta técnica. Finalmente,
cifiéndonos a los resultados aqui presentados, puede afirmarse que el establecimiento de la
técnica analitica PESA se llevé a cabo de forma satisfactoria.

4.4 Tiempo de Muestreo.

Un blanco correspondiente a una muestra se analiza con PIXE y PESA bajo el
sistema de deteccion aqui descrito, en aproximadamente 4 minutos. Por lo que un analisis
de 100 muestras puede cubrirse en 6 6 7 horas de trabajo, bajo condiciones favorables.
Anteriormente se dedicaba uno o varios dias, segin el nimero de muestras, al analisis por
una sola técnica, por ejemplo PIXE y otro para una técnica diferente sea PESA, PIGE 6
RBS. Con este sistema se logré reducir el tiempo de andlisis considerablemente, haciendo
de este, un proceso muy eficiente.

4.5 Bibliografia.

(1] J. Miranda, V.A.Barrera, A. Espinosa y J. Meinguer. “PIXE analysis of
atmospheric aerosols in Mexico City”; X-Ray Spectrometry. Instituto de Fisica, UNAM. Ciudad
de México. 2005.
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CONCLUSIONES.

> El presente trabajo ha permitido establecer un método de analisis elemental
de aerosoles atmosféricos confiable y eficiente, usando un acelerador de
particulas. Con este método es posible analizar muestras de aerosoles por dos
técnicas analiticas distintas de forma simultanea: PIXE y PESA. Los criterios que
fueron evaluados para el establecimiento de este método son tres: deteccion
elemental, sensibilidad y tiempo de duracién del proceso analitico.

a) Deteccion Elemental.
Los elementos detectados en cada técnica propuesta, fueron los siguientes:

a) Andlisis con PLIXE. Se detectaron catorce elementos presentes en las
muestras de aerosoles atmosféricos analizadas. Estos son: Al Si, P, S, CI, K,
Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu y Zn. Todos ellos atribuibles al suelo, lo cual es

consistente ya que las muestras analizadas fueron obtenidas en interiores.

b) Andlisis con RBS. No fue posible la deteccion elemental debido a
que la concentracién del sustrato donde se depositan los aerosoles
colectados hizo imposible su analisis.

o) Andlisis con PESA. La deteccion del elemento hidrégeno se llevo
acabo de forma satisfactoria.

Lo ocurrido con la técnica RBS, es atribuido a los filtros de depdsito utilizados en
el proceso de coleccion de las muestras. Los sustratos del material de deposito (Mylar,
Dupont y Policarbonato, Nuclepore) poseen concentraciones muy elevadas de C y O, lo que
dificulta considerablemente el analisis de estos dos elementos por este método. Cambiar el
sustrato de depodsito es una opcién para obtener mejores resultados, pero esto implica
modificar también las condiciones experimentales del proceso de colecta de aerosoles
atmosféricos.

Es principalmente por esta razén que RBS es un método muy poco usual en el
analisis de este tipo de material particulado. Sin embargo, cabe destacar que es una técnica
muy util para otro tipo de blancos, como los usados en el anilisis de suelos y Ia
caracterizacion de materiales.

> La técnica analitica RBS no es aplicable al estudio de aerosoles atmosféricos,
bajo las caracteristicas experimentales de las muestras aqui estudiadas.
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b) Sensibilidad.

La sensibilidad en metrologia se refiere al grado de eficacia que tiene un
instrumento empleado en una medicién durante un proceso analitico, en este caso ese
instrumento es un detector. El monitoreo y la cuantificaciéon de las sefiales obtenidas nos
permiti6 evaluar este importante parametro, a través de lo que se conoce como limites de
deteccion.

Tabla 1. Limites de deteccién encontrados.
Técnica PIXE-I PIXE-II PESA
Limite de deteccién Superiores 2 10 ng/m3 | Menores 2 10 ng/m3 | 2 a 4 pg/cm?

Como puede observarse en la tabla anterior, usar dos detectores en PIXE permiti6
incrementar la sensibilidad en el analisis por esta técnica, con PIXE-IT (detector de germanio)
fue posible cuantificar sefiales de elementos pesados menores a 10 ng/m3. Lo cual es muy
util pues esta clase de elementos generalmente se encuentran presentes en muy bajas
concentraciones y muchos de ellos poseen una alta toxicidad.

Es importante mencionar que los limites de deteccion obtenidos son especificos al
tipo de blancos analizados y que la diferencia entre las concentraciones encontradas con
PIXE y PESA, se debe a la naturaleza de las muestras analizadas. Para PIXE se usaron
muestras tomadas en interiores y para PESA en exteriores.

c) Tiempo de Duracion.

El tiempo del proceso analitico puede reducirse a la mitad con el método analitico
establecido, ya que el analisis por PIXE y PESA se da de forma simultanea, lo cual ofrece
importantes ventajas economicas, laborales y administrativas. Anteriormente tenia que
repetirse el andlisis segun el nimero de técnicas analiticas involucradas en un estudio
especifico. El analisis de una muestra con las dos técnicas analiticas puede ser cubierta en 3
minutos aproximadamente trabajando bajo condiciones favorables.

> El establecimiento de este método ofrece dos ventajas importantes. La
primera consiste en un incremento considerable en la sensibilidad de deteccion
en el estudio elementos pesados, al usar dos detectores en la aplicaciéon de la
técnica PIXE. La segunda tiene que ver a la reduccion del tiempo de duracion del
proceso analitico por la acciéon simultanea de las técnicas usadas, lo que ofrece
importantes ventajas economicas, laborales y administrativas.
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APENDICE A.
“Tablas de Lineas Ky L, Usadas en PIXE y XRF”.

En las siguientes tablas se presentan las diferentes lineas k y | correspondientes
a los elementos detectables con PIXE y XRF. Cada linea tiene asociado un valor de
energia en KeV.

Tabla 1-a. Lineas de emision K, utilizadas en el anlisis con PIXE [1].

Energy (keV) Relative Intensity
Ko = 100

Elt Z Kabs Ka 1 Kﬂ] Kﬂz WK Kﬂl KBZ
Na 11 1.072 1.041 0.023

Mg 12 1.305 1.253 0.030

Al 13 1.559 1.486 0.039

Si 14 1.838 1.736 1.839 0.050 2.7

P 15 2.142 2.013 2.139 0.063 43

S 16 2.472 2.307 2.464 0.078 5.9

Cl 17 2.822 2.621 2.816 0.097 8.2

Ar 18 3.202 2.955 3.190 0.118 10.5

K 19 3.607 3.312 3.589 0.140 11.7

Ca 20 4.038 3.690 4.012 0.163 12.8

Sc 21 4.496 4.088 4.460 0.188 13.1

Ti 22 4.965 4.508 4931 0.214 13.4

\" 23 5.465 4.949 5.426 0.243 13.5

Cr 24 5.989 5.411 5.946 0.275 13.5

Mn 25 6.540 5.894 6.489 0.308 13.5

Fe 26 7.112 6.398 7.057 0.340 13.5

Co 27 7.709 6.924 7.648 0.373 13.5

Ni 28 8.333 7.471 8.263 0.406 13.5

Cu 29 8.979 8.040 8.904 0.440 13.7

Zn 30 9.659 8.630 9.570 0.474 13.8

Ga 31 10.368 9.241 10.263 0.507 14.3

Ge 32 11.104 9.874 10.980 0.535 14.7

As 33 11.868 10.530 11.724 0.562 15.2

Se 34 12.658 11.207 12.494 0.589 15.7

Br 35 13.474 11.907 13.289 13.467 0.618 15.8 1.1
Rb 37 15.201 13.373 14.959 15.183 0.667 16.0 1.7
Sr 38 16.105 14.140 15.833 16.082 0.690 16.0 2.0
Y 39 17.037 14.931 16.735 17.013 0.710 16.3 2.2

Zr 40 17.998 15.744 17.665 17.967 0.730 16.6 2.4
Nb 41 18.986 16.581 18.619 18.949 0.747 16.8 2.6
Mo 42 20.002 17.441 19.610 19.962 0.765 17.0 2.7
Tc 43 21.054 18.325 20.615 21.002 0.780 17.3 2.8
Ru 44 22.118 19.233 21.653 22.070 0.794 17.5 2.9
Rh 45 23.224 20.165 22.720 23.169 0.808 17.7 3.0
Pd 46 24.350 21.121 23.815 24.295 0.820 17.9 3.1
Ag 47 25.514 22.101 24,938 25.452 0.831 17.9 33
Cd 48 26.711 23.106 26.091 26.639 0.843 17.8 3.5
In 49 27.940 24.136 27.271 27.856 0.853 18.1 3.6

Sn 50 29.200 25.191 28.481 29.104 0.862 18.5 3.7
Sb 51 30.491 26.271 29.721 30.388 0.870 18.5 3.7
I 53 33.169 28.607 32.289 33.036 0.884 18.9 4.0
Ba 56 37.441 32.062 36.372 37.251 0.902 19.2 4.5
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APENDICE B.

“Toxicidad Elemental”.

En la Tabla 1.B, se muestra la toxicidad para cada elemento, en cuanto a los
efectos originados a la salud humana, asi como sus principales fuentes de emision.

Tabla 1.B. Efectos en la Salud y Fuentes Emisoras de Contaminantes.

CONTAMINANTE
(No. Atémico)

PELIGROS POTENCIALES , EFECTOS EN LA SALUD Y
FUENTES DE EMISION

Sodio

Sus emanaciones en forma de gases son altamente irritantes y/o cotrosivas a

11) membranas mucosas piel y ojos.
Fuentes de Emision: Presente en aerosoles marinos.
Magnesio Su inhalacién produce irritaciéon en los tejidos de la membrana mucosa, ojos y piel.
(12) Reacciona con agua en el conducto bronquial formando hidréxido de Magnesio
causante de efectos adversos en los pulmones.
Se encuentra como contaminante natural, normalmente en el suelo.
Aluminio Los efectos en ingestion pueden ocurrir de forma retardada. Dafia los tejidos de la
13) membrana mucosa, o0jos, piel y tracto respiratorio supetrior. Ademas puede producir
aluminosis y después fibrosis pulmonar. Sus compuestos, pueden producir pérdida de
memoria, demencia e incluso convulsiones. Su acumulacion en el cerebro es causante
de Alzheimer. VLU: 10 pg/m3 de aire; sales solubles 2 pg/m3 de aire; alquilos 2
ug/m3 de aire; humos de soldadura 5 ug/m? de aire.
Industrias de Pinturas e impermeabilizantes, en equipo quimico y conductores
eléctricos. Ademads en fuegos artificiales.
Silicio Su inhalacién puede producir dafio al aparato respiratorio y tesultar en silicosis, la cual
(14) es una enfermedad croénica de los pulmones.
Se encuentra en diferentes tipos de suelo.
Fosforo Es un agente muy reactivo y por esta razéon se considera muy téxico. Produce
(15) irritaciéon en piel y tracto respiratorio En concentraciones altas afecta al higado,
rifiones, pulmones y al sistema netvioso. VLU: 0.1 pg/m?3 de aire.
Industria quimica de fertilizantes. En  emisiones de aviones y automéviles que
utilizan sus derivados como inhibidor.
Azufre Es un agente altamente toxico, sus compuestos derivados causan una severa irritaciéon
(16) tanto en los ojos, membranas mucosas, piel y tracto respiratorio. También causan
sinergismo. Ademas causan sofocacion y otras enfermedades respiratorias.
Producto del consumo de carbén y en su mayoria de ciertos combustibles de origen
tosil.
Cloro Agente muy reactivo capaz de reaccionar con compuestos inorginicos como
a7) organicos. Su inhalacién puede ser altamente toxica o incluso fatal. Ocasiona irritacion
en los ojos, nariz y garganta, ademds de quemaduras en la piel. Puede producir graves
dafios pulmonares.
Industria quimica de produccién de blanqueadores y eventuales derrames en su
transportacion.
Potasio Produce gases inflamables al contacto con agua, que al ser inhalados causan severas
19) irritaciones en la piel, ojos y membranas mucosas.
En la fabricacién de fuegos artificiales (pdlvora), en forma de humo.
Calcio Dana los tejidos de la membrana mucosa, tracto respiratorio superior, ojos y piel. Su
(20) inhalacién en gases puede ser fatal o causante de convulsiones y dafios pulmonates.
Industria de fertilizantes, alimenticia y de farmacos.
Escandio Los trastornos se producen en el tracto respiratorio, higado, riflones, sangre, piel y ojos
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(21) ademads produce dolor de cabeza, fiebre, e irritacion de garganta.
Titanio Sus 6xidos producidos en incendios causan peligro severo a la salud. Su inhalacién
(22) puede causar irritacion en el tracto respiratorio.
Se encuentra presente en el suelo y en pinturas.
Vanadio Su ingestién es altamente toxica, puede ocurrir en forma retardada, produce vapores
(23) peligrosos. También produce efectos fisiologicos de severidad variada en el tracto
respiratorio y gastrointestinal. Ademas inhibe la sintesis de colesterol.
Se encuentra en combustibles, asi como industrias de aleacién y de refinacién de
vanadio.
Cromo En su estado elemental no tiene una alta toxicidad pero sus compuestos pueden causar
(24) fibrosis pulmonar y neumosinosis. VLU: Para polvo y vapores 0.5 ug/m3 de aire.
Industria quimica y metaldrgica.
Manganeso La Absorcion por la piel, inhalacion e ingestion produce neumonia. Ademas puede ser
(25) causante de envenenamiento del sistema nervioso central. VLU: En humo 1 pg/m?3 de
aire; metal y la mayoria de compuestos 5 ug/m? de aire.
Altos hornos productores de compuestos de hierro y manganeso asi como soldaduras.
Hierro Produce pigmentacién de los pulmones, sus 6xidos derivados actian como medios
(26) transportadores de carcinégenos y de didxido de azufre en zonas profundas de los
pulmones. VLU: Vapor de Oxidos 5 ug/m?, para sales solubles 1 ug/m3.
Plantas de acero, y de incineracion. Ademas del uso de aceites combustibles.
Cobalto Su inhalacién puede causar mareo, dificultad respiratoria, asi como ardor en la boca,
27) garganta y pecho. También causa sinergismo. VLU: 0.05 pug/m3 de aire.
Industria metalirgica generalmente como subproducto.
Niquel Se ha reportado que en ratones la inhalacién del niquel y sus compuestos pueden
(28) producir cincer pulmonar y de seno. VLU: En metal lug/m3 de aire, compuestos
solubles 0.1 pg/m3.
Industria metalirgica y en la quema de ciertos aceites y aditivos.
Cobre Su via principal de acceso al cuerpo humano es por inhalacién de polvos y por
29) absorcion en la piel. VLU: Para humo 0.2 pug/m3, polvo y niebla 1 pg/m?.
Industria quimica y metalirgica. Subproducto de la extraccion de Plata.
Zinc Su inhalacién puede causar fatiga, garganta seca, escaloftio y disnea. Sus emanaciones
(30) en forma de gases son irtitantes y/o corrosivas.
Procesos de galvanizado de zinc y en la manufactura de latén.
Arsénico Cualquier tipo de contacto puede ser altamente toxico e inclusive fatal. Se absorbe en
33) el cuerpo via gastrointestinal y por inhalacién, sus sintomas son irritacién en el tracto
respiratorio, trastornos gastrointestinales, ademas de ulceracién de las fosas nasales y
dermatitis. VLU: exposicion estandar para trabajadores 10 pg/m? de aire, compuestos
arsénicos y solubles 200 ng/m?.
Industria de la construccion y de asbestos. Subproducto de la fundicion del cobre y
plomo.
Selenio Cualquier tipo de contacto puede ser altamente téxico e inclusive fatal. Es un agente
(34) causante de irritacion en ojos, piel y garganta, ademas puede producir fiebre, disnea,
disturbios visuales y bronquitis.
Refinerfa de gases y combustion de residuos industriales. Incineracion de desperdicios,
como papel.
Bromo Los efectos en ingestién pueden ocurrir de forma retardada. Puede causar lesiones
(35) muy severas, irritacién al tracto respiratotio, ojos, piel y membranas mucosas ademas
de dafio a tejidos. VLU: 0.1 ppm en aire; 0.7 pg/m?.
Presente en ciertos tipos de combustibles.
Plata Emanaciones de plata causan irritacién en los ojos, nariz y tracto respiratotio, este
47) elemento se acumula en el cuerpo humano, sus compuestos respirables causan
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Argirismo. VLU: Para metal 0.1 ng/m? de aire; compuestos solubles 0.01 pg/m3 de
aire.
Industria de extraccion de metales.

Cadmio
(48)

Es altamente venenoso y mortal en grandes cantidades, al ser inhalado también puede
ser causante de ndusea, vomito, dolor de cabeza y de estémago, choque muscular,
congestién de pulmones y bronconeumonia. VLU: 0.05 pg/m?3 de aire.

Industria de extracciéon de metales, refinerfa, galvanizado. Producto de gasolinas,
baterias y fertilizantes.

Mercurio
(30)

Produce gases irritantes y toéxicos. Cuando existen emanaciones con altas
concentraciones de este elemento o de sus compuestos puede causar dafios potenciales
como bronquitis, neumonitis, dolor de pecho, diatrea e insuficiencia respiratoria. VLU:
Para metal, compuestos organicos e inorganicos 0.05 pg/m? de aire; para compuestos
de alquilo 0.01 pg/m3 de aire.

Industria minera y de refinacién de mercurio y en ciertos pesticidas.

Plomo
(82)

Sus rutas de entrada son aire, agua y comida. Ademas, es acumulable, sus efectos
toxicos pueden presentarse en forma retardada, incluyen la ataxia, vémito, dolor de
cabeza, alucinaciones, convulsiones e incluso coma. Puede producir gastritis y
detetioro del higado, ademis al contacto con fuego produce gases irritantes, corrosivos
y téxicos. VLU: Humos, polvos y compuestos inorganicos 0.15 pg/m? de aite.

Se encuentra en ciertas gasolinas, pesticidas, también es producido por combustion de
aceites y carbén, e industrias de fundicion.

Bibliografia:

Barrera L. V.A. “Caracterizacion Elemental de PM s y PM, ; para la identificacion de fuentes
contaminantes en la ZMCM”. Tesis de maestria. Instituto de Fisica, UNAM. Ciudad de

México, 2005.

85




Apéndices

APENDICE C.

“Principales Fuentes de Emision de Particulas Suspendidas”.

En la tabla 1-C, se presenta el origen de algunas particulas suspendidas, en su
forma elemental o en iones a la fuente de emisioén correspondiente.

Tabla 2.12. Caracteristicas de Fuentes de Emision de Particulas Suspendidas.

Fuente

Tamafio de
Particula

Porcentaje de abundancias quimicas masicas

Menor que | De0.121% | De1a10 % Mayor que
Predominante 0.1% 10%
Gruesa Ct, St, Pb, SO4%, Na*, Carbono Carbono
Polvo de (2.5210 um) Zt. K+ P, S, Cl, Elemental Organico
pavimento Mn, Zn, Ba, (EC), AL K, (00, Si,
Ti. Ca, Fe.
Polvo de Gruesa NOs, NH4*, | SO42, Nat, OC, AL K, Si.
Camino sin P, Zn, St, K+, P, S, Cl, Ca, Fe
pavimentar Ba. Mn, Ba, Ti.
Construcciones, Gruesa Ct, Mn, Zn, | SO42, K+, S, OC, AL K, Si.
Edificios St, Ba. Ti. Ca, Fe
NOs-, SO42, Na*, OC, ALK,
Suelo de Gruesa NH4*, Cr, K+, S, Cl, Ca, Fe Si.
Agricultura Zn, St. Mn, Ba, Ti.
Suelo Natural Gruesa Cr,Mn, Zn, | Na*, EC, P, | OC, Al, Mg, Si.
St, Ba. S, CI, Ti. K, Ca, Fe.
SO42, Na*,
Caudal de Lagos Gruesa Mn, St, Ba. Nat, Ti. OC, AL S, Cl, Si.
y Rios K, Ca, Fe.
Fina (menor a Cr,Ni, Y, CL AL Si, P, Cl-, NOs-, OC, EC.
Vehiculos 2.5 um) St, Ba. Ca, Mn, Fe, | SO4%, NH4*,
Automotores. Zn, Br, Pb. S.
Fina Ca, Mn, Fe, | NOs-, SO42%, | K, K, CI, CL OC, EC.
Incendio Zn, Br, NH,*, Nat,
Forestal Rb,Pb. S
Fina K+, OC, Cl, | NHst, Nat, | V,OC, EC, S, SO42.
Combustién de Ty, Cr, Co, Zn, Si, Fe. Ni.
Aceite Residual Ga, Se.
Fina V, Mn, Cu, K+, Al, Ti, NOs-, Nat, SO42, NHy4+,
Incinerador Ag, Sn. Zn, Hg. EC, §i, S, Ca, OC, CL
Fe, Br, La,
Pb.
Fina Cl, Cr, Mn, | NH4*, P, K, SO, OC, Si.
Calderas de Ga, As, Se, Ti, V, Nij, EC, AL S, Ca,
Carbon Br, Rb, Zr. Zn, St, Ba, Fe.
Pb.
Plantas de V, Nj, Se, Al Si, P, K, NH4*, OC, SOz, S
Energia por Fina As, Br, Ba. Zn. EC, Na, Ca,
Combustodleo. Pb.

Inventario de Emisiones de la ZMCM (Secretaria de Medio Ambiente. D.F., 2002).
http://www.sma df.gob.mx [1/02/20006]
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APENDICE D.

“Normas Mexicanas Vigentes para Contaminantes Atmosféricos”.

Como en la mayoria de los paises del mundo, todas las emisiones de
contaminantes en la atmodsfera, deben ser reducidas o controladas. Para lo cual, la
SEMARNAT, en coordinaciéon con la Secretarfa de Salud, expide normas que establecen
los niveles maximos permisibles de emisiéon por contaminante y por fuente. Ademas, la
SEMARNAT expide los procedimientos certificados para la medicion de las emisiones de
contaminantes en la atmodsfera [1]. Es por ello, que en esta seccion se muestran las
principales Normas Mexicanas vigentes relacionadas con los contaminantes de la

atmosfera.

Tabla 1.D. Normas de Proteccién a la Salud de la Poblacion de Particulas suspendidas.

Norma de emision

Regulacion

NOM-024-SSA1-1993

Salud ambiental. Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente
con respecto a particulas suspendidas totales (PST). Valor
permisible para la concentraciéon de particulas suspendidas totales
en el aire ambiente como medida de proteccion a la salud de la
poblacién.

NOM-025-SSA1-1993

Salud ambiental. Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente
con respecto a particulas menores que 10 um (PMig) y 2.5 pm
(PMa5s). Valor permisible para la concentracion de particulas de 10
pum (PMio) y 2.5 pm (PM2s) en el aire ambiente como medida de
proteccién ala salud de la poblacion.

NOM-CCAT-006-
ECOL./1993

Establece los niveles maximos permisibles de emisiéon a la
atmosfera de particulas sélidas provenientes de fuentes fijas.

Tabla 2.D. Normas de Proteccion a la Salud de la Poblacion

Norma de emision

Regulacion

NOM-020-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto al
Ozono. Valor permisible para la concentracién de Ozono en el aire
ambiente como medida de proteccién a la salud de la poblacién.

NOM-021-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto a
Monéxido de Carbono. Valor permisible para la concentracién de
Monéxido de Carbono en el aire ambiente como medida de
proteccién a la salud de la poblacion

NOM-022-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto a
Diéxido de Azufre. Valor permisible para la concentracion de
Di6xido de Azufre en el aire ambiente como medida de proteccion
ala salud de la poblacién.

NOM-023-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto a
Diéxido de Nitrégeno. Valor permisible para la concentraciéon de
Diéxido de Nitrégeno en el aite ambiente como medida de
proteccion a la salud de la poblacion.

NOM-026-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto al
Plomo. Valor permisible para la concentraciéon de Plomo en el aire
ambiente como medida de proteccién ala salud de la poblacién.
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Tabla 2.5. Normas de emisién de otros contaminantes a la Atmosfera.

Norma de emision

Regulacion

NOM-039-ECOL-1993

Niveles maximos permisibles de emision a la atmésfera de bidxido y
trioxido de Azufre y neblinas de Acido sulfurico, en plantas
productoras de Acido sulftrico.

NOM-040-ECOL-1993

Niveles maximos permisibles de emision a la atmésfera de particulas
solidas as{ como los requisitos de control de emisiones fugitivas,
provenientes de las fuentes fijas dedicadas a la fabricacion del
cemento.

NOM-041-ECOL-1999

Limites permisibles de emision de gases contaminantes provenientes
del escape de los vehiculos automotores en circulacién que usan
gasolina como combustible.

NOM-042-ECOL-1999

Niveles maximos permisibles de emisiéon de hidrocarburos no
quemados, monoxido de carbono, 6xidos de nitrégeno y particulas
suspendidas provenientes del escape de vehiculos automotores
nuevos en planta, asi como los hidrocarburos evaporativos
provenientes del sistema de combustible que usan gasolina, gas
licuado de petroleo, gas natural y diesel del mismo, con peso bruto
vehicular que no exceda los 3, 857 kgs.

NOM-043-ECOL-1993

Niveles maximos permisibles de emision a la atmdsfera de particulas
sélidas provenientes de fuentes fijas.

NOM-044-ECOL-1993

Niveles maximos permisibles de emisién de hidrocarburos,
mondxido de carbono, éxidos de nitrégeno y particulas suspendidas
totales y opacidad de humo provenientes del escape de motores
nuevos que usan diesel como combustible y que se utilizaran para la
propulsiéon de vehiculos automotores con peso bruto vehicular que
no exceda los 3, 857 kgs.

NOM-045-ECOL-1996

Niveles maximos permisibles de opacidad de humo proveniente del
escape de vehiculos automotores en circulacién que usan diesel o
mezclas que incluyan diesel como combustible.

NOM-046-ECOL-1993

Niveles maximos permisibles de emisién a la atmésfera de bidxido
de Azufre, neblinas de trioxido de Azufre y Acido sulfurico,
provenientes de  procesos de  produccién  de Acido
Dodecilbencensulfénico en fuentes fijas.

NOM-048-ECOL-1993

Hstablece los niveles maximos permisibles de emision a la
atmosfera de particulas sélidas provenientes de fuentes fijas.

NOM-050-ECOL-1993

Establece los niveles maximos permisibles de emisién de gases
contaminantes provenientes del escape de vehiculos automotores en
circulacién que usan gas licuadote petrdleo, gas natural, u otros
combustibles alternos como combustible.

NOM-051-ECOL-1993

Establece los niveles maximos permisibles en peso de azufre en el
combustible liquido gaséleo industrial que se consuma por las
fuentes fijas en la zona metropolitana de la Ciudad de México.

NOM-075-ECOL-1995

Establece los niveles maximos permisibles de emision a la
atmosfera de compuestos organicos volatiles provenientes del
proceso de los separadores agua-aceite de las refinerfas del petréleo.

NOM-076-ECOL-1995

Hstablece los niveles maximos permisibles de emision de
hidrocarburos no quemados, monéxido de carbono, éxidos de
nitrégeno provenientes del escape, asi como de hidrocarburos
evaporativos provenientes del sistema de combustible, que usan
gasolina, gas licuado de petrdleo, gas natural, y otros combustibles
alternos y que se utilizan en la propulsion de vehiculos automotores,
con peso bruto vehicular mayor de 3,857 kgs. Nuevos en planta.
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NOM-085-ECOL-1994

Establece para Fuentes Fijas, que utilizan combustibles fosiles
sélidos, liquidos o gaseosos o cualquiera de sus combinaciones, los
niveles maximos permisibles de emision a la atmésfera de humos,
particulas suspendidas totales, bidxido de Azufre y Oxidos de
nitrégeno, los requisitos y condiciones para la operacién de los
equipos de calentamiento indirecto por combustién, asi como los
niveles maximos permisibles de emisién de bidxido de Azufre en los
equipos de calentamiento directo por combustion.

NOM-097-ECOL-1995

Establece los niveles maximos permisibles de emision a la
atmosfera de material particulado y oxidos de nitrégeno en los
procesos de fabricacion de vidrio en el pais.

NOM-105-ECOL-1996

Establece los niveles mdximos permisibles de emision a la
atmosfera de particulas sélidas totales y compuestos de azufre
reducido total proveniente de los procesos de recuperaciéon de
quimicos de las planta de fabricacion de celulosa.

NOM-121-ECOL-1997

Hstablece los niveles maximos permisibles de emision a la
atmosfera de compuestos organicos volatiles provenientes de las
operaciones de recubrimiento de carrocerfas nuevas en plantas de
automoviles, unidades de uso multiple, de pasajeros y utilitarios;
carga y camiones ligeros, asi como el método para calcular sus
emisiones.

NOM-123-ECOL-1998

Establece el contenido maximo permisible de compuestos organicos
volatiles, en la fabricacién de pinturas de secado al aire base
disolvente para uso doméstico y los procedimientos para la
determinacién del contenido de los mismos en pinturas y
recubrimientos.

Tabla 2.6. Normas de emisién en funcién del tipo de fuente.

Fuente Fija Afectada

Tipo de Fuente Contaminantes regulados Norma de Emision
Fuente Fija. Planta de cemento
Particulas. NOM-039-ECOL-1993
Fuente Fija. Planta Carboelétrica
Particulas, NO, NOM-PA-005-93
SO,y CO.
Fuente Fija. Plantas con sistemas
de combustién indirecta y directa Particulas, Opacidad, NOM-085-ECOL-1994
operadas  con  combustibles SO, NO,, CO.
liquidos y gaseosos.
Fuente Fija. Cualquiera con
equipos de  proceso  con Particulas. NOM-043-ECOL-1993
emisiones potenciales de
particulas sélidas.
Fuentes  Mobviles.  Vehiculos Particulas, Opacidad,
automotores HC,NO, CO. NOM-044-ECOIL.-1993
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Tabla 2.7. Norma Oficial Mexicana referente al monitoreo ambiental

Monitoreo ambiental Regulacion

Establece los métodos de medicion para determinar la
NOM-035-ECOL_1993 concentracion de particulas suspendidas totales en el aire ambiente
y el procedimiento para la calibracién de los equipos de medicién.
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