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Introduccién

Las zeolitas son un grupo de minerales que pueden ser obtenidas de manera natural o ser
manufacturadas sintéticamente. Estos materiales tienen importantes aplicaciones industriales, debido a
sus propiedades de intercambiadores de iones y de adsorbentes. Por ejemplo, la industria petroquimica
de los Estados Unidos usa 180,000 toneladas de zeolitas anualmente en la produccion de gasolinas.
Otro ejemplo es para disminuir la dureza de aguas domesticas e industriales. Recientemente se utilizan

como soporte de fertilizantes, produccion de detergentes ecoldgicos, alimento para animales, etc.

Estos minerales son clasificados por su composicién elemental y estructura cristalografica. Sin
embargo, no se han encontrado reportes acerca de la caracterizacion de zeolitas a nivel de impurezas
(trazas). La importancia de la presencia de impurezas es que puede limitar el uso eficiente de las
zeolitas en ciertos procesos industriales. Por ejemplo, trazas de Cromo y Vanadio inhiben la
eliminacion de Azufre en hidrocarburos. En agricultura, trazas de Arsénico y Cromo, por ser elementos

toxicos, pueden representar un problema potencial para la salud.

Debido a su proceso de formacion geoldgica, en México se han encontrado importantes yacimientos de
zeolitas naturales en varios estados de la republica. Por lo anterior, la caracterizacion elemental a nivel

de trazas de zeolitas de México, ha sido la principal motivacion de esta tesis.

Tres técnicas de analisis de origen nuclear (TAON), establecidas en el laboratorio del Acelerador Van
de Graaff de 5.5 MV del Instituto de Fisica de la UNAM, fueron utilizadas para el estudio de zeolitas
naturales, zeolitas modificadas y arcillas. Con estas técnicas se pretende mostrar la importancia de los

aceleradores de particulas en el analisis de materiales.

La caracterizacion elemental se realizd6 bombardeando las muestras con tres tipos de iones: a) con un
haz de 3He® determinaremos la matriz de los materiales, es decir, los elementos de mayor
concentraciones: Si, Al, Fe, Ca/K, Sr. La TAON usada se conoce como Rutherford Backscattering
Spectromtetry, b) con un haz de deuterio ?H* se determinara Oxigeno y Carbono en los materiales, por
medio de la técnica de Reacciones Nucleares y, ¢) con un haz de hidrégeno H* se determinara, por la



técnica Particle Induced X-ray Emission, las concentraciones de los elementos de las muestras a nivel
de trazas: Ca, K, V, Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Zn, Sr, Pb, etc.

Mediante el uso de TAON se obtienen espectros de energia, con estos se realiza el analisis de las

muestras y se encuentra la composicion elemental de cada una.

El trabajo es complementado con un analisis realizado con una sonda de electrones de un microscopio

electrénico de barrido.

El presente trabajo comienza con una breve presentacion de los materiales zeoliticos, después se
desglosan los principios fisicos en los cuales se basan las técnicas de analisis. Posteriormente se
describen los instrumento de analisis, es decir, el Acelerador Van de Graaff de 5.5 MV del IFUNAM y
el software especializado. Finalmente se da el desarrollo experimental, mostrando los resultados vy el

analisis completo.

Los resultados del presente trabajo fueron publicados en la revista “Nuclear Instruments and Methods
in Physics Research Section B” con el titulo Characterization of Natural and Modified Zeolites Using
lon Beam Analysis Techniques, Volume 266, Issue 10, May 2008, Pages 2379-2382. Una copia de este

articulo puede consultarse en el Apéndice A.



Capitulo |

Propiedades de algunas zeolitas y caracterizacion elemental

usando técnicas analiticas por el bombardeo con iones

I.1. ¢Que esuna zeolita?

El termino "zeolita" fue utilizado inicialmente para designar a una familia de minerales naturales que
presentaban como propiedades particulares el intercambio de iones y la desorcion reversible de
agua. Esta dltima propiedad, visible al momento de calentarlas, dio origen al nombre genérico de
zeolita, el cual deriva de dos palabras griegas, zein: hierve y lithos: piedra i. e., “piedra que hierve”.

Hoy en dia, dicho término engloba a un gran nimero de minerales naturales y sintéticos que presentan
caracteristicas estructurales comunes. Ellos constan de un esqueleto cristalino formado por la
combinacion tridimensional de tetraedros TO4 (T = Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co,...), unidos entre si a
través de atomos de Oxigeno comunes. La estructura presenta canales y cavidades de dimensiones
moleculares en los cuales se encuentran los eventuales cationes de compensacién, moléculas de agua u
otros adsorbatos y sales. Este tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una
superficie interna extremadamente grande en comparacion con su superficie externa. La
microporosidad de estos sélidos es abierta y la estructura permite la transferencia de materia entre el
espacio intracristalino y el medio que lo rodea. Esta transferencia es limitada por el didmetro de los
poros de la zeolita ya que sdlo podran ingresar o salir del espacio intracristalino aquellas moléculas cuyas
dimensiones sean inferiores a un cierto valor critico, el cual varia de una zeolita a otra. Estos minerales
pueden clasificarse en zeolitas de poro extragrande (> 9 A), poro grande (6 a 9 A), poro mediano (5 a 6
A) y de poro pequefio (3 a 5 A) [Giuseppe, 1989]

Un ejemplo de la formula quimica de la celda unitaria de un tipo de zeolita puede escribirse como:

Nagg Algg Sij55056, © WH,0



Esta férmula quiere decir que, en promedio, a 56 atomos de sodio y 56 &tomos de aluminio le
corresponden 136 de silicio y 384 de oxigeno, wH,O significa un nimero variable de moléculas de
agua (H»0). La relacion entre el namero de atomos de oxigeno (z) y los atomos de aluminio (x) y de

silicio (y) es dos, es decir:

1.1.1. Formacion de zeolitas

En la naturaleza, las zeolitas se forman a partir de cristalizar muy lentamente una gran cantidad de roca
fundida cuya composicion promedio fuese proxima a la de la litosfera. A medida que lava fluida,
homogénea y a muy alta temperatura, se enfria aparecerian primero cristales sin silicatos (o sea, sin
atomos de silicio, Si) como los cristales de magnetita (FesO4). Luego se detectaria la formacién de
ortosilicatos, por ejemplo, el olivino (Mg,SiO,4 con contenido variable de Fe;SiO,) y, secuencialmente
vendrian los metasilicatos y los feldespatos, que son los minerales mas corrientes en la corteza
terrestre. Un ejemplo es la ortoclasa (KAISizOg con pequefio contenido de Na y Ca), el cuarzo (SiO,)
como mineral primario y mezclas de minerales como el granito (que estd compuesto por cuarzo,
feldespato y mica). En condiciones particulares, estos ultimos solidos darian origen a las arcillas, las

zeolitas y a la larga a aluminas como la bauxita [Bosch, 1997].

Por otro lado, las zeolitas también pueden provenir de sedimentos. En este caso se caracterizan por ser
aglomerados de cristales de muy pequefias dimensiones y a menudo con caras cristalinas mal
desarrolladas. De todas las zeolitas de origen sedimentario, por ahora, es la clinoptilolita la que parece
ser la méas abundante. Son este tipo de formaciones las que han dado los grandes depdsitos de interés

tecnologico.

En México se han encontrado importantes yacimientos de zeolitas naturales. Debido a sus numerosas

zonas volcanicas,

Las zeolitas sintéticas se producen industrialmente por procedimientos que semejan los procesos
naturales ocurridos a lo largo de las eras geologicas de la tierra. Las zeolitas suelen sintetizarse a partir

de soluciones acuosas de composicidn apropiada, en un dominio de temperaturas comprendidos entre
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25°y 300°C. La naturaleza de la zeolita viene determinada basicamente por factores cinéticos, haciendo
variar la composicion de las soluciones y las condiciones operatorias. Es posible sintetizar zeolitas de
diferentes estructuras o la misma zeolita con diferentes composiciones quimicas. Los procesos para

fabricar zeolitas son: Hidrogel, Conversion de Arcillas, etc.

Las zeolitas naturales se pueden modificar tratandolas por intercambio cationico y la capacidad de este
intercambio depende, precisamente, del cation que se usa en el tratamiento. Por ejemplo, en las zeolitas
naturales modificadas con surfactante, la superficie se modifica adsorbiendo un surfactante cationico.
Dependiendo de la cantidad que se adsorba, la superficie resulta ser hidrofébica, anidnica o ambas. Con

este tipo de tratamientos se pueden eliminar los contaminantes de las aguas de desecho [Leyva, 2003].

I.2. Clasificacion de algunas zeolitas y aplicaciones industriales.

Las zeolitas pueden obtenerse de manera natural, ser modificadas o ser manufacturadas sintéticamente.

En la Tabla I se muestran los grupos zeoliticos, con las denominaciones con las que se les identifica.

TABLAI

CLASIFICACION DE ALGUNAS ZEOLITAS

Zeolita

Grupo de las analcimas

Formula quimica

Volumen de poro
(cm?® de agua/cm? de cristal)

Analcimas Nayg (AllGSigzogs) e 16H,0 0.18
Wairakita Cag (Al1SizOg6) ® 16H,0 0.18
Leucita Kis (AllGSigzoge) 0
Grupo de las natrolitas

Natrolita Nayg (A|165i24080) e 16H,0 0.21
Edingtonita Ba, (A|4Si5020) e 6H,0 0.35
Thomsonita NasCag (Al2Siz0s0) ® 24H,0 0.32
Grupo de las filipsitas

Filipsita (K,Na)s (AlsSi1;03,) @ 10H,0 0.30
Garronita NaCas s (A|68i10032) e 14H,0 0.41
Gismondina Cas (AlgSigO3,) ® 16H,0 0.47
Grupo de las heulanditas

Heulandita Cas (AlgSizgO7,) @ 24H,0 0.35
Clinoptilolita Nag (A|68i30072) e 24H,0 0.34
Estilbita Na,Cay (A|105i26072) e 32H-,0 0.38
Grupo de las mordenitas

Mordenita Nag (AlgSisOgs) ® 24H,0 0.26
Ferrierita Na1 sMgaz (Als 5Siz05072) @ 18H,0 0.24
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Epistilbita Caz (AlgSi1gO4g) @ 16H,0 0.34
Grupo de las chabasitas

Chabasita Cay (Al4SigOy4) @ 13H,0 0.48
Heroinita (Ca,Mg,Na,K)45 (Al Siz7O7,) @ 27H,0 0.36
Zeolita L KeNas (A|98i27072) e 21H,0 0.28
Grupo de las faujasitas

Faujasita (X, Y) Na12Ca12Mg11 (A|598i1330334) e 26H,0 0.53
Zeolita A Nay» (A|125i1204g) e 27H-0 0.47
Zeolita ZK-5 Naso (Al3pSiesO192) ® 98H,0 0.45
Grupo de las laumontitas

Laumontita Cay (AlgSi1p04g) @ 16H,0 0.35
Yagawaralita Cag (AlgSizOsg) ® 16H,0 0.30
Grupo de las pentasil

Zeolita ZSM-5 Na, (AlpSigsnO192) @ 16H,0 0.32
Zeolita ZSM-11 Na, (A'nSigﬁ.nolgz) e 16H,0 0.32

Los usos de las zeolitas son muy variados, por ejemplo, se usan en la engorda de animales,
desodorantes, bactericidas, fabricacion de detergentes no contaminantes, etc. La Tabla 1l muestra

algunos ejemplos de procesos industriales en los cuales se utilizan zeolitas.

TABLA I
APLICACIONES INDUSTRIALES DE LAS ZEOLITAS

Adsorcion: Separacion:

Adsorcion y desorcion de agua Parafinas lineales de ramificadas
Limpieza en derrames de petrdleo Xilenos

Adsorcion de gases Olefinas

Purificacion:

Endulzamiento de gases (remocién de azufre del gas natural)

Purificacion de gases industriales (adsorcion de CO, y agua)

Anticontaminantes ambientales (adsorcidén de NOy y SOy provenientes de la combustion de las
gasolinas)

Intercambio I6nico

Ablandamiento de aguas industriales y domésticas (remocién de Ca*?y Mg*?)
Eliminacion de iones NH," de aguas de desecho

Soporte de fertilizantes y drogas medicinales

Almacenamiento de desechos radiactivos (Cs*y Sr*)

Catalizadores y Soportes de Catalizadores
Craqueo catalitico

Hidrocraqueo

Hidroisomerizacion

Transformacion de metanol en gasolina
Alquilacion



Isomerizacién de aromaticos C8
Polimerizacion

Sintesis organica

Quimica inorganica

Como puede observarse en la Tabla Il, las principales aplicaciones de las zeolitas son:

Adsorbentes:

La capacidad de adsorcion de las zeolitas depende del volumen poroso y del didmetro de los poros (de
alli el nombre de tamices moleculares), esto permite que sean utilizadas como adsorbentes en
procesos de purificacion y en procesos de separacion. Por ejemplo, al hacer circular aire a través de una
zeolita cuyos poros son un poco mayores que las moléculas del oxigeno, pero menores que las del

nitrogeno, las primeras pasaran, pero las segundas no, por lo que a la salida habra oxigeno y no nitrégeno.

Intercambiadores i6nicos:

Las zeolitas A y X son muy ricas en aluminio, el cual introduce una descompensacion en cargas
electrénicas, misma que se tiene que compensar con un catién. Por lo tanto, son usadas como
intercambiadores ionicos para disminuir la dureza de aguas domeésticas e industriales y para la
purificacion de aguas de desecho (o aguas negras). Esta capacidad de intercambio en los ultimos
tiempos se ha aprovechado para utilizar ciertas zeolitas como soporte de fertilizantes, drogas

medicinales y desechos radiactivos.

Tal efecto es muy util en lo que concierne a la retencion de cationes que sean desechos radiactivos,
como el cesio, el cobalto o el estroncio. Asi se trataron grandes cantidades de agua contaminada por los
accidentes de la planta nuclear de Three Mile Island en Pensilvania, E. U., y de la central nuclear de
Chernobyl, Ucrania, en la antigua URSS.

Catalizadores o soporte de catalizadores.

Numerosos procesos industriales de refinacion, petroquimica y quimica fina utilizan catalizadores a
base de zeolitas. El reemplazo de catalizadores convencionales por zeolitas en numerosos procesos es
debido a mejoras en la actividad y en la selectividad. Estas mejoras estan relacionadas con una
mayor acidez y con estructuras cristalinas que, por el tamafio de sus poros ejercen una selectividad

geomeétrica o de forma, tanto a los reactivos y productos como a los estados intermediarios.



1.3. Estructuras zeoliticas

En las zeolitas la unidad estructural basica o "unidad primaria de construccion" es la configuracion
tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo central, generalmente de silicio o
aluminio, figura 1.1. A pesar de las pequefias diferencias de entalpias libres entre los diversos
aluminosilicatos susceptibles de formarse, las diversas zeolitas son obtenidas de manera
reproducible y con purezas cercanas al 100%. Ello hace dificil concebir la construccién de una
estructura espacial continua, sumamente compleja a través de una simple combinacion de tetraedros de
Si0s y AlO; .

Figura I.1. Tetraedro formado por cuatro atomos de O (o) alrededor de un 4&tomo central, generalmente de Si o de Al (e).

I.4. Técnicas de caracterizacion de materiales aplicadas en materiales zeoliticos

El objetivo principal de esta tesis es reportar la composicion elemental de zeolitas naturales y naturales
modificadas. La caracterizacion elemental de zeolitas reportada en la literatura se relaciona con la
determinacion de elementos con mayor concentracion. Sin embargo, su caracterizacién a nivel de
impurezas (trazas) muy pocas veces se reporta en la literatura. La presencia de impurezas puede reducir

su eficiencia en algunas aplicaciones en procesos industriales [Roskill, 1997].

Un estudio completo de zeolitas implica usar diferentes técnicas de caracterizacion de materiales tales

como: difraccion de rayos-X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de infrarrojo,



espectroscopia Raman, espectroscopia de resonancia de electrones, caracterizacion elemental usando
sonda de electrones (atdmica), caracterizacion elemental por el bombardeo con iones producidos con
aceleradores de particulas, etc. Debido a las limitaciones inherentes a cada uno de estos métodos es
necesario el uso de todas las técnicas en conjunto para obtener una buena caracterizacion tanto
cualitativa como cuantitativa de una muestra. A través de estas técnicas pueden obtenerse informacion

importante como el grado de pureza, cristanilidad y parametros de la celda unitaria.

Algunas de estas técnicas de analisis de origen nuclear (TAON), establecidas en el laboratorio del
Acelerador Van de Graaff de 5.5 MV [Andrade, 1991], se pueden utilizar para la determinacion de las
concentraciones elementales, incluyendo trazas, de zeolitas naturales y naturales modificadas, lo

mismo que de arcillas colectadas en el mismo sitio de donde se obtuvieron las zeolitas naturales.

I.5. Antecedente de aceleradores de particulas.

Como ya se menciond, el objetivo principal de esta tesis es el uso de un acelerador de particulas para la
caracterizacion de materiales zeoliticos y determinar sus concentraciones atomicas. En el Capitulo Il se
describird con algun detalle el laboratorio del acelerador Van de Graaff de 5.5 MV, el cual fue usado
para el analisis de las zeolitas. En este Capitulo se describiran los principios fisicos del analisis de

materiales usando el bombardeo de iones.

Los antecedes del desarrollo de aceleradores estan relacionados directamente con el experimento que
realizaron en el afio de 1911, Marsden y Geiger [Beiser, 2003, Halliday, 1995], alumnos de Rutherford.
El experimento consisti6 en bombardear con particulas alfa, de energia cinética de 5.48 MeV
provenientes de una fuente radiactiva (polonio), una laminilla (pelicula delgada) de oro, figura I.2. La
interpretacion de dicho experimento los llevo al conocimiento de la existencia del nicleo atomico. El
nucleo atdmico tiene carga eléctrica positiva con méas del 99% de la masa y ocupa un pequefio volumen

del 4tomo, por lo que la densidad de los ntcleos es muy alta (densidad ~ 10° ton/cm®).
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Figura I.2. Diagrama esquematico del experimento de Marsden y Geiger, del cual se dedujo la existencia del nicleo atémico.

Los experimentos que se realizan con aceleradores de particulas son analogos al que se ilustra en la
figura 1.2, la cual presenta en términos cotidianos, una “pelicula delgada” (blanco) de espesor t (cm), con
densidad atémica N (atomos/cm®) y nimero atémico Z, la cual es bombardeada con un nimero C de
particulas de masa “m”, provenientes de un haz que incide perpendicularmente al blanco. Un detector con
angulo solido AQ es colocado a un angulo & con respecto a la direccion del haz, el cual mide el nimero H

de particulas producidas por el bombardeo y ademas determina su energia cinética [Chu, 1978].

Un acelerador de particulas se puede definir como un instrumento que genera un flujo (haz)
monoenergético de iones (protones, deuterones, alfas, oxigeno, oro, etc.), con energias de algunos
MeV/uam. EIl usuario puede seleccionar el tipo de ion, su energia (cinética), intensidad del flujo de haz

(corriente del haz), etc.
Los aceleradores se inventaron con la finalidad del estudio de los ndcleos y con estos instrumentos se

han determinado la mayoria de las propiedades del nucleo. La importancia de los aceleradores para la

fisica nuclear se equipara a la del telescopio para la astronomia y el microscopio para la biologia.
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La aplicacion de los aceleradores a través del tiempo se ha diversificado y se ha extendido a otras areas
de investigacion basica como la fisica atdbmica ("el mundo de los electrones”) y el estudio de las
particulas elementales (incluyendo los quarks). Otras aplicaciones de los aceleradores son en el area de
la medicina, donde se usan para destruir tumores malignos y también para producir radioisétopos que
se utilizan en el diagnostico de enfermedades (medicina nuclear). Su uso en aplicaciones tecnoldgicas
es muy variado, el mas conocido es en la industria de los semiconductores, la cual usa un tipo especial
de acelerador conocido como “implantador”, con los que es posible producir los chips electronicos y
circuitos integrados. El uso en Ciencia de Materiales ha sido, tanto para modificarlos por la técnica de
implantacion de iones como para su caracterizacion elemental a través de Técnicas de Andlisis de

Origen Nuclear.

1.6. Fendmenos producidos en experimentos con aceleradores.

Cuando se bombardea un material utilizando un haz de iones con energia del orden de algunos MeV/uam,

pueden ocurrir diferentes fendmenos, algunos de los cuales se resumen en la figura |.3.

Rayos X

lones
Retrodis-
persados

Electrones
Auger

Q Rayos y

Nucleo
Radiactivo

lon

Atomo
Blanco

Incidente

Rayos y (captura de
electrones)

A~

Fotones Visibles Neutrén y/o Particulas

con carga procedentes de
Reacciones Nucleares

Figura 1.3. Diagrama que muestra los fendmenos que pueden ocurrir cuando un ién energético interacciona con un atomo.
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Debido a la gran abundancia de los electrones en cualquier material, la ionizacion y la excitacion atdmica
y molecular son los fendmenos méas frecuentes que se producen por el bombardeo. La ionizacion del
material posteriormente da lugar a un reordenamiento con emision de radiacion (fotones, electrones

Auger, rayos delta, etc.)

Esporadicamente, los iones incidentes interactdan con los nucleos de los materiales, pero con menor
probabilidad que con los electrones, cuando esto sucede existe la posibilidad de un choque elastico del
i6n incidente con un nucleo del blanco o también pueden originarse reacciones nucleares. Algunas

reacciones nucleares estan relacionadas con esta tesis y se discutiran posteriormente.
1.7. Ecuacion basica asociada con un acelerador

La ecuacion basica utilizada para experimentos con aceleradores que relacionan los parametros

mencionados en la figura 1.2, es la siguiente:

H:C-AQj—g(Eﬁ,¢,z,m,Z,M) N -t 11

udj”

15 Y se puede

Esta ecuacién también se llega a usar para definir el concepto de seccién transversal

medir experimentalmente si t, espesor de la muestra, y N, densidad de atomos en la muestra, son
conocidos ya que las otras cantidades H, nimero de particulas detectadas, C, el nimero de particulas
que inciden en el blanco o carga y AQ, el angulo s6lido que abarca la apertura del detector, son

parametros que se pueden obtener experimentalmente
1.8. Seccidn transversal en reacciones nucleares

La 3—2 depende de la energia E, la carga z y la masa m de los proyectiles, la carga Z y masa M de los

nacleos blancos y los angulos 6, de dispersion, al que son detectadas las particulas y ¢, de retroceso del
nacleo blanco. La seccion transversal se relaciona con la probabilidad de colisidn entre el proyectil y el
nucleo blanco (o electrones del &tomo). Las unidades de j—‘; son cm? y en el caso de colisiones de iones

con nucleos atdmicos, esta magnitud esta relacionada con el area de estos. Las areas transversales de los
12



nlcleos atdbmicos son muy pequefias por lo que se usa una unidad apropiada denominada “barn” la cual se

abrevia con la letra “b” y es igual a 10?* cm? En el caso de excitaciones atémicas las z—z son de varios

ordenes de magnitud mayor comparadas con los fendmenos nucleares debido a que el area de los &tomos

es de varios 6rdenes de magnitud mayor que el area de los nucleos.

La colision de un ién “x” con energia Ey, masa my y carga eléctrica zx con un nucleo “X”” de masa My, y
carga electrica Zx puede producir, por efecto de la colision, dos particulas “y” e “Y”” con masas: my y My,
carga z, y Zy diferentes a las particulas antes de la colision [Arya, 1968]. Una forma convencional de
denotar una reaccion nuclear (RN) es:

X(x, y)Y

Las energias de las particulas después de la colision son E, y Ey. Cuando esto sucede se dice que ocurre
una reaccion nuclear (RN) con dos cuerpos en el estado final.

Existen varias leyes de conservacion que se cumplen en las RN, que son las siguientes: a) energia, b)
momento lineal, ¢) carga eléctrica, y d) numero de nucleones. Estas leyes pueden escribirse en las

siguientes ecuaciones:

E, = E, (Conservacion de energia)
p; = P, (ecuacion vectorial de la conservacion del momento lineal)
Z, =Z, (Conservacion de carga eléctrica)

A = A, (Conservacion del niumero de nucleones)

Los subindices “i” y “f”, significan antes de la colision o estado inicial y después de la colision o estado
final, respectivamente. La conservacion de energia y momento se discutira con detalle en la seccion de

cinematica de RN.

Algunos ejemplos de reacciones nucleares y que son de interés en esta tesis son: °O(d, po)*’O, °0(d,
p1)17o*’ 160(d, (10)14N y 12C(d’ p0)13cl
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El uso de aceleradores para generar RN ha sido una de las actividades de investigacion cientifica por
medio de la cual se han determinado propiedades de los nucleos, tales como energias de excitacion,
momentos angulares, paridad, isoespin y la seccidn transversal. Datos sobre propiedades de los ndcleos se

compilan en Tablas de datos nucleares [Messiah, 1968].

Para derivar la %‘; , a partir de una RN en forma analitica, es necesario conocer las fuerzas nucleares, es

decir, la interaccion nucledn-nucleon. A diferencia de particulas con carga eléctrica, cuya interaccion es
descrita por la ley de Coulomb, la interaccion nucledn-nucleén no se conoce con precision y algunas

teorias nucleares usan modelos semiempiricos para describir estas fuerzas. Por lo anterior, no hay una

teoria que, en general, pueda describir en forma analitica todas las posibles j—‘; de reacciones nucleares.
Cuando se requieren el uso de 3—2 de RN se utilizan las medidas experimentalmente. De acuerdo con la
ecuacion 1.1, la j—gse puede escribir con la siguiente relacion:

H

99 € 9.62mzMy= 1
do C-AQ-N-t

La seccion queda determinada si t y N son conocidas.

Muchas de las 3—‘; que se usan en las TAON estan disponibles en la base de datos de las direcciones:

www.ibandal.com y www.sigmacalc.com

1.9. La seccion transversal de Rutherford

Rutherford dedujo una ecuacién analitica para la ZlTZ para el caso de colisiones elasticas entre el i6n

incidente y los ndcleos bombardeados [Chu, 1978]. La hipotesis idealiza tanto el proyectil como el
nucleo del blanco como esferas rigidas con carga eléctrica positiva distribuida uniformemente. El proyectil
tiene carga Z;e, radio R; y masa M, y el ndcleo blanco tiene carga Z.e, radio R, y masa M,. También
supone que la energia cinética Eo del proyectil es lo suficientemente baja de forma tal que la Unica fuerza

que actla entre el proyectil y el nicleo blanco, es la fuerza repulsiva Coulombiana:
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siendo r la distancia entre las dos particulas y f un vector unitario que define la direccion de la fuerza.

Las hipotesis que usé Rutherford para deducir su ecuacién, se pueden discutir en forma mas simple

haciendo referencia a la figura 1.4.

Vi
E[:.JL

Figura. 1.4. Gréfica entre el potencial Coulombiano repulsivo y el potencial nuclear atractivo de una interaccion entre
el nlcleo y la particula incidente en funcion de la distancia.

La figura 1.4, representa la conservacion de la energia del sistema proyectil-nicleo blanco. E, representa la

energia total del sistema y es igual a la energia cinética del i6n incidente cuando r = oo . Para energias no
. ) : . Z,Z,6° ) .
relativistas, E, = % M,v? donde v es la velocidad del proyectil. V(r)= ——,— ¢s la energia potencial
r
coulombiana del sistema. En la figura el pozo de potencial es un modelo para representar el caréacter

atractivo de las fuerzas nucleares las cuales son experimentadas por el proyectil, sir <R.

La energia potencial Coulombiana de dos esferas cargadas en contacto E., esta dada por:

A E; se le denomina energia de la barrera Coulombiana. Si E; < E; la fuerza repulsiva coulombiana

impedira que el proyectil toque al blanco, logrando asi que la hipdtesis de la ecuacion de Rutherford sea
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vélida. Es importante sefialar que pueden ocurrir reacciones nucleares cuando Eq < E. debido al fendémeno

que predice la mecanica cuantica conocido como “efecto tinel” [Messiah, 1968].

Considerando E, < E. Rutherford dedujo la siguiente expresion analitica para la seccion transversal
diferencial [Johansson, 1988]:

% 2

2
cosé + ll—uj:lsenej }
2 2 1.4
2%
[1—(Mlsen9j }
MZ

La ecuacion I-4 es conocida como la seccion de Rutherford y cuando es aplicable en el analisis de

do [ z,2,¢
dQ | 2E,sen’d

materiales, a la respectiva TAON se le denomina Rutherford Backscattering Spectrometry (“RBS”).

Si Eo > E, el proyectil experimentara las fuerzas nucleares, con lo que pueden ocurrir reacciones

nucleares, de tal manera que la ecuacién 1-4 no es valida.
1.10. Produccion de rayos-X y la técnica PIXE

Cuando haces de particulas con carga eléctrica (protones, alfas, etc.) con energias usualmente entre 1-4
MeV inciden sobre &tomos, estos arrancan electrones de las capas internas y ocurre un rapido proceso
de reordenamiento, donde las vacancias producidas son ocupadas con electrones de niveles exteriores.
El exceso de energia se libera mediante la emision de rayos-X y/o electrones Auger. El Gltimo proceso

es radiactivo y compite con la produccion de rayos-X, figura 1.5.

Electren
expulsade

Proyectil
{protén acelerado)

ETAPA 2
ETAPA1
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Figura 1.5. Etapas de produccion de rayos X caracteristicos.

La contribucion relativa de cada uno de los procesos se caracteriza generalmente con el rendimiento de
fluorescencia “w”, que es la probabilidad de que se emita un fotén cuando se llena una vacante. El
rendimiento de fluorescencia es cercano a 1 para elementos pesados y es una fraccién muy pequefia
para los elementos ligeros [Johansson, 1995]. El relleno de las vacancias de acuerdo con la teoria
cuantica, en la que sélo algunas transiciones entre niveles estan permitidas, se ilustra en la figura 1.6,

para elementos medios.

Miveles W -  —

By Bz gy @z By By By om

Miveles L =t

dy o

Miveles | t

“— [ gprigs ——t= w—— | fprigs — =

Figura 1.6. Transiciones permitidas para el relleno de vacancias en &tomos medios

Las transiciones hasta la capa K se denominan K,, cuando provienen de la capa L y Kg cuando
provienen de la capa M. Las transiciones hasta la capa L se denotan como L, Lg, etc., y tiene muchas
componentes, sobre todo en el caso de los elementos pesados. El espectro completo de emision de
energias de rayos-X es bastante complicado y se describe en la literatura especializada [Woldseth,
1973]. Algunas lineas como las K,; y K2, aparecen en el espectro como un solo pico debido a que la
diferencia de energias es muy pequefia ademas, algunas transiciones son de poca intensidad. En la
figura 1.7, se muestra graficamente las energias de los rayos-X para las transiciones K y L en funcion

del nimero atémico.
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Figura. 1.7. Energia de las lineas principales de emision de rayos-X en funcién del nimero atémico.

Otra presentacion grafica de las lineas de energias de rayos-X para diferentes elementos se presenta en

la figura 1.8.

A Al
A Ca
A Mn
N A Mo
A A fin
L
i n
I\ A v

1 10 20 30

ENERGLA ke

Figura 1.8. Estos espectros en forma de pico identifican a los elementos Al, Ca, Mn, Mo, Sn, Eu, Pb y U. Las intensidades
relativas se usan para ayudar a identificar los elementos y determinar si existen superposiciones de picos.

Las energias de los rayos-X son caracteristicas de los atomos excitados y se pueden usar para la
identificacion de los elementos en una muestra, como si fuera la huella digital. Este es el principio en el
cual se basa una TAON de andlisis de materiales identificada en la literatura con las siglas en el idioma

inglés como Particle Induced X-ray Emission (“PIXE”).

La técnica PIXE usa detectores criogénicos de Si(Li) o de germanio hiperpuro Ge(Hp) para medir la

energia de los rayos-X, a lo cual nos referiremos en el Capitulo Il. La energia de los picos K, L y M
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permite la identificacion de los elementos en la muestra y la determinacion de las concentraciones

atomicas de los elementos de un material, y es usada en esta tesis para el analisis de zeolitas.

Un parametro crucial para la aplicacion de la técnica PIXE es la seccién eficaz de ionizacion FTTh
|

Existen diferentes teorias que calculan en forma analitica este parametro en funcién del nimero
atémico Z del elemento y de la energia de la particula incidente. La teoria predice que la seccion tiene
un valor maximo cuando la velocidad del proyectil se iguala a la del electron de la subcapa del cual el
electron es extraido [Woldseth, 1973]. La figura 1.9, ilustra graficamente el comportamiento y los
valores de la seccidn eficaz de ionizacion de la capa K y L para protones de energias en el intervalo

tipico en el cual PIXE es usado con frecuencia.

10

w0’ 4 i 1 Ta

z
10

10

0
10

seccion eficaz de ionizacidn (bam)

10
Energia (Me')

Figura 1.9. Secciones eficaces de ionizacién de las capas K y L en funcién
de la energia del proton y el nimero atémico del material Z.

., do . . . . ..., do
La seccion 0 de produccion de rayos esta relacionada con la seccion de ionizacion 0 por la
|

... d d _ .
relacion: d—g = a)d—g , el factor “@” de rendimiento de fluorescencia puede tener un valor entre 0y 1. El

|
. . ., do
numero de rayos-X producidos por el bombardeo de una muestra puede calcularse usando la seccion Ty

de produccién de rayos-X usando una ecuacion mas compleja que la ecuacion 1-4.

19



I.11. Uso de aceleradores para el analisis de materiales.

Como ya se menciono los aceleradores de energia baja (< 100 MeV) se usaron inicialmente para medir
secciones de reacciones nucleares y también para generar datos presentados en las Tablas Nucleares. Esta
actividad se realizo desde que fueron desarrollados los primeros aceleradores (1931) hasta la década de los
70. Muchos de estos aceleradores se convirtieron en infraestructuras obsoletas para su uso en fisica
nuclear, ya que se considerd que la mayoria de estas investigaciones ya se habian realizado, por lo que
muchos de estos laboratorios fueron cerrados. Sin embargo, a finales de esa década se dio inicio a nuevos
usos de aceleradores de energias bajas, siendo los principales: la modificacion de materiales por
implantacion de iones, irradiacion de materiales con haces de electrones para producir cambios quimicos,
esterilizacion de materiales de uso quirdrgico con haces de electrones, produccion de aislantes dieléctricos,
modificacion superficial de materiales con irradiacion de iones pesados, implantacion de B, P y As en Si
para la produccion de chips electronicos y microcircuitos electronicos, anélisis elemental de materiales por
el bombardeo con iones, etc. Del nuevo uso de los aceleradores el que interesa en esta tesis es el de analisis
de materiales por el bombardeo con iones. Estas técnicas se denominan en el idioma inglés lon Beam

Analysis (“IBA”) y nosotros las denominamos como TAON.

El arreglo experimental para el uso de las TAON es el mismo que se muestra en la figura 1.2. Sin embargo,

para esta aplicacion se supone que la 3—2 es conocida, ya sea que se usen valores experimentales o la

seccién de Rutherford.

Para una pelicula delgada constituida de un solo elemento atdmico y con densidad atomica superficial Nt

(4tomos/cm?), la ecuacion I-1 se puede reescribir como:

N-t= daH
caal% o,
aal509)

donde H, C y AQ son pardmetros que se obtienen del experimento. La precision de éste método para

obtener Nt dependera de que tan bien se conozca la seccion 3—‘;. El espesor t de una pelicula se puede
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obtener usando TAON, s6lo si la densidad del material es conocida, por lo que, con las TAON se puede

determinar la densidad atémica superficial, i. e., el numero de 4tomos/cm?.

1.12. Algunas caracteristicas de las TAON

Las TAON son muy versatiles y pueden resolver problemas de andlisis de materiales, para los cuales
otras técnicas de analisis no son utilizables. El éxito de estas técnicas en procesos de produccion de
materiales es notable. Estas técnicas se usan rutinariamente para evaluar parametros de procesos de
produccion de peliculas delgadas generadas por métodos asistidos por plasmas. En revistas cientificas
especializadas en el uso de TAON, principalmente la revista “Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research Section B” [www.elsevier.com], se publican investigaciones acerca de las
aplicaciones de estas técnicas.

A continuacion se mencionan algunas caracteristicas de las TAON:

1) Son técnicas de analisis no destructivas, ya que las muestras son bombardeadas en un area < 1 mm?,
por lo que se reservan para ser analizadas posteriormente, por otras técnicas de materiales.

2) Son técnicas multi-elementales, es decir, se pueden deducir simultdneamente las concentraciones de
todos o la mayoria de los elementos que constituyen la muestra irradiada.

3) Son sensibles a la medicion de los “perfiles” de concentracion de elementos dentro de la muestra. Se
denomina perfil a la determinacién de la concentracion de elementos como funcién de la profundidad,
medida con respecto a su superficie. Esta propiedad permite estudiar la calidad de peliculas de
materiales delgados, es decir, permite determinar si las peliculas son o no homogéneas.

4) Son técnicas cuantitativas absolutas, tanto para determinar las concentraciones de los elementos asi
como para la obtencion de los perfiles de estos. Por lo anterior, no se requiere el uso de materiales
estandares para calibracion.

5) El tiempo de bombardeo de una muestra generalmente es de unos minutos (< 10 minutos).

6) Existen programas de computo que sirven para analizar los espectros de energia de las muestras

bombardeadas.

Algunas desventajas en el uso de las TAON
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1) Se requiere de la instalacion de un acelerador de particulas, que se considera de costo alto.

2) Estas técnicas no son del tipo “llave en mano”, comparado con otras técnicas de analisis de
materiales, ya que requiere un alto grado de especializacion el poder seleccionar la TAON adecuada
para realizar el analisis de un material complejo.

3) Estas técnicas no son sensibles a la composicion quimica de los elementos en la muestra, ya que sélo
se determinan porcentajes atdmicos de las concentraciones. Por ejemplo, en el caso de peliculas de

oxido de fierro, la técnica no reconoce cuantas moléculas son de FeO o de Fe,Os.
1.13. Principios fisicos del uso de las TAON

Los principios involucrados para el analisis de espectros de energia de particulas, generados por el
bombardeo de una muestra y deducir la concentracion atomica de los elementos, se describen a
continuacion Por simplicidad se menciona que se va analizar un material en forma de pelicula delgada

formada por un solo elemento. La discusion para un material mas complejo se hace posteriormente.

1) La seccion transversal de dispersion 3—‘;(5, 0,¢,2,,Z,)- ESte parametro es proporcional a la probabilidad

para describir el tipo de colision entre las particulas del haz y los nucleos del blanco (colisiones elasticas,

inelasticas o reacciones nucleares.).

2) Cinematica de reacciones nucleares. Con esta teoria se deduce la llamada ecuacion Q, con la cual se
puede calcular la energia de las particulas que se producen por las colisiones provocadas en el
bombardeo. En el caso de colisiones elasticas se usa “El Factor Cinemético” y se puede demostrar que

este se puede deducir de la ecuacion Q.

3) Potencia de frenamiento o seccion atomica de frenado. Este fendbmeno se debe principalmente a la
interaccion de los iones incidentes con los electrones de las muestras bombardeadas. Ademas es el
fendmeno responsable de que, con algunas de las TAON, se pueda deducir el perfil de la concentracion de

elementos en la muestra.

4) Esparcimiento de la pérdida de energia (straggling en el idioma inglés). Este fendmeno se debe a la
pérdida de energia debida a los maltiples encuentros individuales de los iones incidentes. Por este
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fendmeno se limita el uso de las TAON para obtener el perfil de concentraciones atémicas a

profundidades de sélo algunas um.
Estos 4 fendmenos fisicos seran discutidos con algin detalle en esta tesis. El célculo de todos estos
pardmetros en la ecuacién I-1 para el analisis de un espectro es dificil de realizar. Se han desarrollado

programas de computo para este calculo, los cuales se mencionaran posteriormente.

1.13.1. La seccién transversal

Ya se ha mencionado en puntos anteriores acerca del parametro 3—”, conocido como seccidn transversal
Q

diferencial, que es proporcional a la probabilidad relacionada con el tipo de colision que ocurre entre el

proyectil y los nucleos de la muestra. En las figuras 111.9 - 111.10 se muestran ejemplos de g—z de

reacciones nucleares.
1.13.2. Cinematica de Reacciones Nucleares

En la figura 1.10, se representa esquematicamente los parametros usados en la cinematica de una RN.

Figura 1.10. Una reaccion nuclear: X(x, y)Y. Las particulas antes de la colisidn son (x, X) y después de la colision son (y, Y).

En las reacciones nucleares se utiliza la relacion deducida por Albert Eistein en la teoria de la
relatividad especial, el cual establece que toda energia E tiene asociada una masa inercial “m” o0 masa

en reposo multiplicada por la velocidad de la luz “c”:
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E=mc

Un parametro que caracteriza una reaccion nuclear X(x, Y)Y, es la Q de la RN, que también se usa para

representar la ecuacién de la conservacion en una energia de la colision, y se escribe como:
2
Q:[(mX+MX)—(my+MY)]c =(E, +E,)—(Ex +E,), 1.6

Donde los simbolos E son las energias cinéticas de las particulas involucradas en la colision. El valor Q
puede ser positivo, negativo o cero. Cuando Q > 0 a las RN se les denominan exoergéticas y si Q <0 se
les denomina endoergéticas. Finalmente, cuando Q = 0 es el caso de una dispersion eléstica, las

particulas antes y después de la colision, son las mismas.

La cinematica de las RN es objeto de estudio en la fisica nuclear experimental. Dicho estudio consiste en
calcular la energia cinética E, de las particulas “y”, cuando se proporciona la energia del proyectil Ey y las
masas de todas las particulas. Entonces, se puede calcular la Q de la RN y el &ngulo 6, que es el angulo en

que se coloca el detector para medir la energia de la particula “y”.

Las ecuaciones relacionadas con la cinematica se obtienen usando las leyes de conservacion de energia y

del momento lineal. A continuacion se indica el algebra para calcular E,.

En la mayoria de los casos, el nucleo blanco esta inicialmente en reposo y por lo tanto tiene energia

cinética nula. En tal caso, la ecuacién de la conservacion de energia, puede expresarse como:
2
Q=[(m +M,)—-(m,+M,)|c*=(E, +E,)-E, 1.7

Haciendo referencia a la figura 1.10, la ley de conservacion del “momento linea vectorial”: B, = P, + P,

da origen a dos ecuaciones escalares:

m,v, =m,v, cos&+ MV, cos¢ 1.8a

0=m,v, send —M,V, seng 1.8b
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Usando las ecuaciones 1.7, 1.8a y 1.8b, algebraicamente se puede eliminar la velocidad Vy y el angulo
¢. También se usa la hipdtesis de que las particulas tiene velocidades no relativistas, i. e., se usa la

relacion clasica: E = %, mv®. Entonces podemos expresar la energia cinética de la particula saliente “y”

como una ecuacién cuadratica de JEy :

%2
} 1.9

E- JmmE, cosé?J_r{(mxmyEX cos’0)+(M, +m, )[E, (My -m,)+M,Q]
y

(My +m,)
Definimos los parametros “a” y “b” para simplificar la notacion en la ecuacion 1.9:
JE, =axva’+b 1.10

donde,

m.m E _
2 YMME oy b:EX(N(lR/I Txrzl+>MYQ
Y y

En el caso de colisiones elasticas la Q = 0 debido a que m,=m =m y M, =M, =M. Se puede

establecer la siguiente relacion:

2
E:K: chose+\/M$-Mfsen2¢9
E M, +M,

X

1111

A K se le denomina Factor cinematico y se aplica frecuentemente en RBS. Puede observarse que K
depende del angulo &, de la masa del proyectil, de la masa del blanco y que K < 1. En la técnica RBS el
detector se coloca en angulo fijo grande (100° < @ < 180°). La energia de las particulas dispersadas
cambiara debido a que varia el factor K, segun la masa del ndcleo dispersor. Por esta razén a RBS se le
suele denominar “espectrometria por reflexion”. Puede deducirse de la ecuacion. 1.11 que K es cercano a
la unidad cuando my << My, por lo que Ex = Ey; y que K << 1 cuando My tiene valores cercanos a M, por

lo que Ey disminuye a cero.
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1.13.3. Potencia de frenamiento

La pérdida de energia por unidad de longitud ((jj_ de los iones incidentes en un material, es descrita por
X

una fuerza que puede compararse con una “fuerza de friccion” y es debida a la interaccién de los iones
incidentes con la nube de los electrones de la muestra. Niels Bohr fue el primero en realizar una teoria

para dar una explicacion a este fenémeno [Chu, 1978], deduciendo la siguiente ecuacion:

277 2e*
4E 2.8 \7z nE 1.12
dx E I
donde E es la energia del ién incidente con carga eléctrica Zye, N es el nimero de atomos por unidad de

volumen de la muestra con numero atdmico Zx e | es el promedio de la energia de ionizacion.

Para ilustrar este fendmeno, se supone que la muestra es una pelicula delgada de espesor t y es
bombardeada con iones monoenergéticos de energia Eo (p, d, «, etc.). Debido a que los iones incidentes
interaccionan con la nube de electrones, estos mantienen su viaje en linea recta y s6lo cuando chocan con
los nucleos atémicos, lo cual ocurre esporadicamente, los iones son dispersados o absorbidos por los

nucleos, figura 1.11.
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Figura I:11. Pérdida de energia AE de una particula con energia Eoque incide en una pelicula de espesor t, con el esparcimiento
de energia. El haz se considera monoenergético por lo que su dispersion en energia es representado por una funcion & de Dirac.

. N ] . dE .
Existen muchas publicaciones de teorias sobre el calculo de ™ y en la comparacion con valores
X

. . : . dE
experimentales se obtienen diferencias no mayores a un 10%. Los valores de d—se presenta en la
X

literatura en forma de tablas y de gréaficas [Ziegler, 1955]. Y en algunos casos, se presentan por medio
de ecuaciones empiricas [Andersen, 1977, Montenegro, 1992].

1.13.4. Pérdida de energia por atomo y ley de Bragg

. : N dE " ]
Es comun en la literatura cientifica que en lugar de usar v se emplea la pérdida de energia por
X

atomo ¢, definida por la siguiente ecuacion:

1

&= 1.13
N dx
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Al pardmetro ¢ se le define como la seccion atémica de frenado y se expresa en unidades de 107
eV.cm?. Los valores de ¢ para los materiales Au, Ag, Cu, Al, O y Be, cuando son bombardeados con
protones de energias en el intervalo de 0.01 a 10 MeV, se presenta en forma gréafica en la figura 1.12.
Puede observarse la tendencia descrita por la ecuacion 1.13, mostrando que el valor de € se incrementa

con el valor de Zx y en un cierto intervalo de energias Ey, € disminuye cuando Ex aumenta.

100
___,...-u-”_\
- SRS
;E ol AN &
% Q% An
W Ag
Cu
\ N
1 O
001 0.1 1 Be 190

Energia del protin (MeV)
Figura 1.12. Gréafica de la seccion de pérdida de energia por &tomo ¢ en funcion de la energia

de protones para diferentes atomos blanco.

Cuando el material que forma el blanco estd compuesto por méas de un elemento, la seccion eficaz de
frenamiento es la suma de las secciones eficaces de cada uno de los elementos que lo componen. Por
ejemplo, para un compuesto o molécula de dos elementos AyB,, siendo m y n las cantidades relativas de
éstos, Bragg postuld que la seccion de frenamiento, denominada Ley de Bragg [Bragg, 1905], se puede
escribir como:

ghBr = metn +ngh 1.20

donde ™ es la seccion eficaz de frenamiento en un material compuesto por m atomos de A y n 4tomos

de B, ¢ y & son las secciones eficaces de A y B respectivamente, la generalizacion es obvia para un

compuesto o molécula compleja de n &tomos.
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1.13.5. Esparcimiento de la pérdida de energia (STRAGGLING)

A las fluctuaciones en la pérdida de energia de iones, que inciden en un material, se le llama esparcimiento
en la energia, conocido con el término "straggling” en el idioma inglés [Holloway, 1938]. En la figura 1.11
se observa un blanco delgado, de espesor “t”, con nimero de &tomos por unidad de &rea Nt y ndmero
atémico Z,, que es bombardeado con iones monoenergéticos de energia Eq y carga eléctrica Z,e. El efecto
en el blanco es una pérdida de energia AE, por lo que la energia de los iones después de haber colisionado

con el blanco es:
E,=E,-AE 1.21

Sin embargo, los iones emergentes del blanco ya no tendran una energia Unica, sino que tienen una
distribucién de energias cuyo promedio es E;. Esta dispersion en la energia se puede representar por una

distribucion gaussiana G(E) descrita por la siguiente funcion:

1 1 E-E
exp[- = (——2)? 1.22
oV2n p[ 2( )]

G(E) = 5

donde Q es la desviacion estandar de la distribucién con centro en la energia promedio Ej. El
esparcimiento en energia limita la precision de las TAON para determinar el perfil de los elementos,

debido que empeora la resolucion en energia.

Existen muchas teorias para explicar el fenébmeno de esparcimiento de energia. Una de las teorias mas

simples es la teoria de Bohr quien dedujo la siguiente expresion para Q [Bohr, 1915]:
QO =4x(z,e?f Z Nt 1.23

Esta teoria predice que la desviacion estandar Q es proporcional a Jt. Cuando se tiene un “blanco

grueso”, este se puede considerar como una sucesion de capas delgadas. Las figuras 1.11 e 1.13 ilustran
esquematicamente el ensanchamiento de la energia por la penetracion del haz en las capas sucesivas. Las

distribuciones Gaussianas son mas anchas entre mas penetra el haz.
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Existen otras teorias mas modernas y sofisticadas que la de Bohr, tal como la teoria de Lindhard y
Scharff [Lindhard et al., 1961], pero en la practica la teoria de Bohr es suficiente para el anélisis de

materiales usando TAON.
1.14. Uso de TAON para un blanco grueso

Los iones que inciden en un blanco delgado lo atraviesan con muy poca pérdida energia, de tal manera
que, en promedio, la energia de salida es muy cercana a la incidente. La generalizacion al concepto de
blanco grueso se hizo en la seccion anterior, en el cual el blanco se divide en una sucesion continua de

“capas delgadas”. El haz incidente, a una profundad “x”, pierde una energia AEx y su energia a esta
profundidad es E(x)=E, — " AE,; , donde la suma se realiza sobre todas las capas, siendo i=0 en la

superficie del material. La figura 1.13, es una representacion esquematica de los conceptos de blanco
grueso, pérdida de energia sucesiva en diferentes capas, ensanchamiento (straggling). También se ilustra la

dispersion del haz incidente por diferentes capas del blanco grueso.
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Figura 1.13. Pérdida de energia y straggling de iones monoenergéticos que inciden sobre un blanco grueso.
La generalizacion de la ecuacion I-1 es aplicable a un blanco grueso de un solo elemento, en el cual la

colision entre el nucleo blanco y el proyectil es una dispersion elastica. Las figuras 1.13 y 1.14 ilustran los

términos que intervienen en el calculo del espectro de energia H(Ey):

H(E, (x))=C -AQ:g(EX,Q,gIS)-éNt(X) 1.24

La energia Ey(x) de las particulas, medidas en el detector, puede calcularse usando la potencia de

frenamiento. E, se puede escribir como:

E,(x)=KE(x)- > AE, 1.25
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donde K es el factor cinematico de la colision y E(x)=E, —ZAE. Una complicacion para calcular
H (Ey) es que se tiene que considerar el fenémeno del esparcimiento en energia. Pero la generalizacion

del calculo del espectro para un blanco con “j” elementos puede realizarse.

¥

1/

—
Ey(x) K E, Ey

Energia

Figura 1.14. Espectro resultante para el proceso de retrodispersion a una profundidad x
dentro de un blanco grueso.

Cientificos del area del analisis de materiales han desarrollado programas de computo que se pueden
adquirir comercialmente (SIMNRA, WinDF, GUPIX). Originalmente fue muy popular usar el programa
denominado RUMP. Ahora se emplea en forma muy generalizada el software SIMNRA, de las siglas en el
idioma inglés Simulation Nuclear Reaction Analysis. Este programa describira con algin detalle en el

Capitulo 11 y fue el que se uso para el analisis de los materiales, objeto de esta tesis.
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Capitulo 11

El uso del Acelerador Van de Graaff de 5.5 MV

para el analisis de las zeolitas

I1.1. Obtencion y preparacion de muestras estudiadas

Por las numerosas zonas volcanicas que hay en el pais se han encontrado yacimientos de zeolitas
naturales en varios estados. En el sureste de México, al norte del pueblo de Etla, Oaxaca, se
encontrd en 1972 un yacimiento que esta constituido casi Unicamente por zeolitas, mordenita y
clinoptilolita [Mumpton, 1973]. Este podria ser el primer descubrimiento de zeolitas minerales en
rocas sedimentarias de Meéxico. Luego se encontraron otros yacimientos de estos minerales en este

mismo estado [Pablo-Galan y Chavez-Garcia, 1996]

Sin embargo, las zeolitas han sido usadas en edificios, muros, cimientos y otras estructuras desde
tiempos de los mayas y zapotecos, predominando en los famosos edificios arqueoldgicos de Mitla 'y
Monte Alban. También, como era de esperarse, son encontradas en los muros de la catedral de

Oaxaca, la Soledad.

También se encuentra un yacimiento en Ixtlan de los Hervores, Michoacan. En el estado de Sonora
se han reportado dos yacimientos, uno rico en clinoptilolita en el municipio de Rayon y el otro
conteniendo erionita en el municipio de Agua Prieta. En el rancho El Cajon se encuentra un
yacimiento abundante en heulandita, chabasita y clinoptilolita. En Tetuachi, en el municipio de
Arizpe, se encontrd clinoptilolita, mordenita, heulandita y en San Pedro se encontraron depdsitos
de clinoptilolita-heulandita [Ostrooumov et al., 2002]. También se encuentran yacimientos en el

estado de Tlaxcala, San Luis Potosi, Puebla y Guanajuato.

Las zeolitas estudiadas en esta tesis fueron colectadas en los estados de Oaxaca y Tlaxcala. Arcillas
colectadas del mismo sitio también fueron analizadas con las TAON. Algunas de las zeolitas
naturales fueron modificadas en el laboratorio para mejorar su aplicacion. Los resultados de estas

comparaciones se resumen en la Tabla 111.4, en el Capitulo IlI.
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Una de las ventajas del uso de las TAON es la simplicidad de preparacion de los materiales para su
analisis. La preparacion de las muestras consistié en moler los materiales usando un mortero de
agata hasta reducirlos a un polvo fino. El uso de esta clase de mortero es para evitar contaminacion
de los materiales. Pastillas (pellets) de estos polvos fueron producidos comprimiendo estos con
émbolo en un cilindro de acero inoxidable usando una prensa de 8 toneladas de presién. Estas
pastillas fueron bombardeadas con diferentes tipos de haces producidos por el Acelerador Van de

Graaff y son clasificados como “blancos gruesos”, ya que los iones solo penetran algunas micras.

11.2. El acelerador Van de Graaff de 5.5 MV

Para el analisis de las pastillas de materiales zeoliticos y arcillas fue usado el acelerador Van de
Graaff (VDG) de 5.5 Megavolts (MV) localizado en el Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM).
A este tipo de aceleradores se les denomina asi en honor a su inventor Robert VVan de Graaff, quien
desarroll6 un sistema para generar alto voltaje en la Universidad de Princeton, en el afio de 1929.
Sin embargo, fue hasta 1935 cuando este tipo de generador se pudo usar para acelerar iones y asi

usarse en laboratorios de fisica nuclear.

El acelerador VDG del IFUNAM es de tipo vertical y el voltaje maximo que se puede aislar es de
5.5 MV. La figura Il.1 es una fotografia del edificio que alberga este acelerador, de aproximadamente

30 metros de altura.

Figura I1.1. Edificio del acelerador VVan de Graaff de 5.5 MV del IFUNAM
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Un fotografia del VVan de Graaff de 5.5 del IFUNAM se muestra en la figura 11.2, donde se puede
observar sus dimensiones relativas respecto a personas. El tanque, de un peso de 14 toneladas,
contiene un gas dieléctrico (nitrogeno) que sirve para aislar el alto voltaje a alta presion,
aproximadamente a 15 atmésferas/cm?. Otros equipos periféricos asociados al acelerador pueden

observarse en la fotografia.

Figura I1.2. Fotografia del acelerador Van de Graaff de 5.5 MV del Instituto de Fisica de la UNAM.

La figura 11.3 es un diagrama simplificado del acelerador Van de Graaff de 5.5 MeV donde se
muestran esquematicamente las principales componentes del acelerador: 1) Polea inferior y motor
impulsor 2) Columna y anillos equipotenciales, 3) Polea superior, 4) Banda transportadora de carga
eléctrica, 5) Domo metalico, 6) Fuente de iones, 7) Tanque para contener el gas dieléctrico.
Algunos de los sistemas periféricos asociados al acelerador: a) Sistema de transporte de haz, b)
Electroiman selector de energias de 90° , ¢) lineas de transporte de haz, d) Sistema de regulacién de

alto voltaje y ) Camara de experimentacion.
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Figura I1.3. Diagrama simplificado del laboratorio del acelerador Van de Graaff de 5.5 MeV.
11.3. Principios de operacion de un acelerador Van de Graaff.

El principio de funcionamiento del cualquier tipo de acelerador electrostatico, se basa en la
interaccion de campos eléctricos producidos por fuentes de voltaje V, sobre la carga eléctrica q de
un ién. La definicion de una unidad de energia denominada “electrén-voltio” se ilustra en la figura
I1.4. Esta figura ilustra las componentes principales con la cuales se puede describir el
funcionamiento de un acelerador. La fuente de voltaje se representa por una bateria eléctrica, los
electrodos se representan por un condensador de placas planas, que es el sitio donde se produce un
campo eléctrico debido a la aplicacion del voltaje V. Los iones pueden ser electrones generados por
un filamento u otro tipo de iones como protones, particulas alfa, etc. (producidos por “una fuente de
iones”).
Fuente de bones

Filmp o
Electiodas

/

Binterin o
Fibembe o
Yolage

Figura 11.4.Diagrama de las componentes usadas para describir el funcionamiento de un acelerador de particulas.
Esta figura se usa también para definir la unidad “electron-voltio”.
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Un tubo de rayos-X, el monitor de una computadora o el cinescopio de una TV, segun la
descripcion, funcionan como aceleradores de particulas, en los dos Ultimos casos electrones. Sin

embargo, en la préactica no se les refiere a esos aparatos con este nombre.

El esquema de la figura I1.4 se puede usar para relacionar el incremento de la energia cinética E de

un ion de carga g con el voltaje V, a través de la siguiente ecuacion:
E=V-.q 1.1

Las unidades que se usan en fisica para la energia son los julios en el sistema MKS o ergios en el
sistema CGS. Sin embargo, para cuantificar la energia de los iones acelerados se acostumbra usar el
electrén-voltio (eV) o sus maltiplos: KeV = 10% eV, MeV = 10° eV, TeV = 10" eV, etc. El uso de
las unidades de “eV” se debe a la relacion simple de la ecuacion anterior, en la cual la energia es

numéricamente igual al voltaje.

Desde un punto de vista de la mecanica clésica, la energia cinética E de una particula esta

relacionada con la masa en reposo m, y la velocidad v, por la siguiente relacion:
1
E="myVv>=V-.q 1.2
2 0

Una consecuencia muy importante de la Gltima ecuacion es que la energia de las particulas es

independiente de la masa y solo depende de la carga.

La sobre simplificacion del esquema de la figura 1.4 para describir el funcionamiento de cualquier
tipo de acelerador electroestético no es obvia, sin embargo, vamos ilustrar como estos conceptos se

pueden usar para describir la operacion del acelerador Van de Graaff de 5.5 MV.
11.3.1. Generacidn del alto voltaje

Los componentes relacionados con la generacion de alto voltaje V de un acelerador Van de Graaff,
son: a) Poleas inferior y polea superior, b) motor impulsor de la polea inferior, ¢) peines de carga y
descarga de carga eléctrica de la banda, d) banda transportadora de la carga eléctrica, d) motor

impulsor, d) columna, e) domo metalico y f) fuente de alto voltaje de induccién de carga eléctrica.
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En las figuras 11.5 y 11.6 se muestran fotografias de algunas de estas componentes en el caso del
acelerador Van de Graaff de 5.5 MV.

Figura I1.5. Del lado izquierdo la banda transportadora de carga eléctrica. Del lado derecho la polea inferior
acoplada al motor impulsor de la banda y los electrodos de induccion de carga.

Figura 11.6. Del lado izquierdo se muestra la parte superior de la columna, el plato superior, la polea superior,
la banda tensa y el domo metalico. Del lado derecho se muestra una de las 12 secciones de la columna.

La generacion de alto voltaje en este tipo de acelerador se logra por el transporte de carga eléctrica
inducida desde el nivel de tierra y transportada por la banda al domo metélico, que esta en la parte
superior de la columna. La carga es inducida en la banda mediante “efecto corona”, producida por un
campo eléctrico intenso generado por una fuente de alto voltaje que se conecta a dos electrodos sin
tocar fisicamente la banda. Cada uno de los electrodos tiene el mismo ancho que la banda y uno tiene
una serie de agujas con puntas agudas, cuya forma asemeja a la de un peine. El otro electrodo es una
barra metélica pulida. La carga eléctrica inducida en la banda puede variarse cambiando el voltaje de
ésta fuente, la cual tiene un intervalo de operacién de 0 a 50 KV. El peine inferior se conecta al lado

positivo de la fuente de CD y el electrodo pulido al lado de tierra. De esta forma se inducen cargas
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positivas sobre la superficie de la banda. Las cargas positivas, transportadas mecanicamente por la
banda en movimiento, son neutralizadas por los electrones del domo a través de una malla metalica
(peine superior) que esta en contacto con la banda. En la superficie del domo metalico pulido se
distribuye homogéneamente la carga Q positiva. El alto voltaje V, que se produce por la carga Q en la

terminal de alto voltaje (TAV), esta dado por la relacion:
V= Q 1.3
C

donde C es la capacidad eléctrica, cuyas unidades se expresa en faradios y depende de factores

geomeétricos. EI domo metalico para este acelerador tiene la forma de una bala.

La figura 11.7 representa el circuito eléctrico equivalente del generador de alto voltaje del sistema Van
de Graaff.

I:T:I I.Banda C:i: Vo= %

Figura 11.7. Circuito equivalente para representar la generacion de alto voltaje V en un acelerador
Van de Graaff, por el transporte de carga eléctrica al domo eléctrico.

La relacion entre Q y la corriente I, es:Q = J.idt. Si el condensador esta siempre recibiendo carga

eléctrica, el voltaje V tedricamente puede ser arbitrariamente grande. Sin embargo, en la practica
existen limites para aislar altos voltajes. Posteriormente hablaremos sobre corrientes eléctricas que

descargan el domo eléctrico.

11.3.2. Fuente de iones

Como ya se menciond, cuando al generador de alto voltaje se le ensambla una fuente de iones y
ademas el tubo acelerador, el generador de alto voltaje se convierte en un acelerador de particulas. La

fuente de iones se localiza sobre el “plato superior”. EI domo metélico encierra a la fuente de iones. La

figura 11.8 son dos fotografias de la fuente de iones del acelerador usado en esta tesis.
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b)

Figura 11.8. a) La fuente de iones, circuitos eléctricos y electrénicos asociados y
b) La Terminal de Alto Voltaje (TAV) instalada en la parte superior de la columna.

La figura 11.9 es un diagrama donde se indican las fuentes de voltaje requeridas para la operacion de la
fuente de iones. La fuente de iones del Acelerador es del tipo de radio-frecuencia y sélo se pueden
acelerar iones a partir de gases. En la terminal hay 4 tanques que almacenan gases de hidrogeno,
deuterio, “He y ®He. La botella de ionizacién esta hecha de cuarzo, con una longitud de 20 cm y un
didmetro de 3.8 cm, a la cual se le aplica la energia de un oscilador de radio-frecuencia de 145 MHz, a
través de dos electrodos en forma de anillos separados por un distancia de 10 cm que rodean a la
botella. La botella de la fuente de iones esta al vacio y se le introduce el gas seleccionado, usando el
“control del selector de gas”. Cuando sucede la ionizacion se forma un plasma con los iones positivos
y los electrones entremezclados. La fuente de iones esta rodeada por un iman toroidal cuyo campo
magnético confina el plasma en el eje de la botella. Un voltaje positivo aplicado en el plasma quita los
electrones y los iones positivos son extraidos de la botella por un orificio (canal de salida). Los iones
son posteriormente acelerados por un voltaje de extraccién y enfocados por una fuente tipo “Einzel”.
Es importante resaltar que la corriente de haz in,, disminuye la carga eléctrica Q de la terminal de alto
voltaje, debido a los electrones del plasma generados en la fuente de iones.Una caracteristica especial
de esta fuente de iones es que hay un selector magnético, con el cual se escoge la carga eléctrica y la
masa del i6n que va a ser inyectado al tubo acelerador.
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Figura 11.9. Diagrama donde se muestran las fuentes de voltaje asociadas para la operacion

11.3.3. El tubo acelerador

El tubo acelerador es, como su nombre lo indica, la componente donde el haz de iones es acelerado en
la direccion de su eje. Para que el haz pueda ser transportado se requiere que el tubo se evacue a un
alto vacio (del orden de 10° torr). Las figuras 11.10 a) y b) son fotografias del tubo acelerador del

acelerador VVan de Graaff de 5.5 MV

de la fuente de iones del acelerador Van de Graaff de 5.5 MV.

Figura 11.10. a) Maniobras que se realizaron para colocar el tubo acelerador dentro de la columna y
b) Las dimensiones del tubo acelerador.
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La estructura del tubo acelerador es de anillos de vidrio, pegados a electrodos metalicos de aluminio.
Estos electrodos también tienen la forma de anillos planos. La separacion de los electrodos es la
misma que la de los planos equipotenciales de la columna, por lo que la longitud total del tubo es igual
a la de la columna. El didmetro exterior del tubo es de 24.5 cm, el didmetro interior de 14.5 cm. y tiene
un peso de 300 Kg. EIl tubo acelerador esta sustentado en forma independiente a la columna y la
conexion eléctrica se hace a través de resortes conductores. Estos resortes unen cada disco del tubo

acelerador con su correspondiente plato equipotencial de la columna.

El voltaje total V generado en la terminal de alto voltaje no se aplica en forma total, sino que este se
divide en pasos 6V; que se aplica entre dos electrodos contiguos. Para este proposito se disefia un
“divisor de voltaje” usando resistencias conectadas en serie, colocadas dentro de la estructura de la
columna del acelerador. El numero de resistencias divisoras es 132, para este acelerador, y es igual al
namero de platos equipotenciales. El circuito eléctrico equivalente del divisor de voltaje se muestra en
la figura 11.11. La corriente que produce el alto voltaje en las resistencias se le denomina corriente de

columna ic, Y €s otra de las corrientes que descargan la TAV.

columng

Figura 11.11. Diagrama del circuito equivalente del divisor de voltaje. El maximo de la caida del voltaje 6V;
es de 41.3 KV, cuando el acelerador se operaa 5.5 MV.

La razon por la que se establece el gradiente de voltaje a lo largo del tubo, es lograr que el haz de iones
tienda a viajar a lo largo del eje del tubo, por lo que se le considera, dentro del lenguaje de Optica de
iones, como una "lente delgada”. EI campo eléctrico disperso entre dos electrodos contiguos cuyas
lineas de fuerza actta en los iones como un efecto de "embudo”, hacen que estos viajen en la direccion

del eje del tubo.

I1.4. Principales equipos asociados a un acelerador
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El termino “laboratorio de acelerador” y “el acelerador” en la practica se usa como sindnimos. El

objetivo de disponer de un acelerador es bombardear un “blanco” y en nuestro caso el propdsito es

el de aplicar una de las TAON.

Algunas de las componentes principales del laboratorio del acelerador Van de Graaff de 5.5 son:

a)
b)
c)
d)
€)
f)
9)
h)
1)
)
K)

Acelerador Van de Graaff de 5.5 MV

Lineas o tuberias de acero para transporte del haz

Sistema de vacio (Bombas mecanicas y de difusion)

Electroiman de 90° selector de energia del haz

Rejillas de estabilizacion de energia del haz

Circuitos electronicos para la estabilizacion de energia de haz

Cuadrupolos electrostaticos y fuentes de CD para enfocar el haz en el blanco
Camara de blancos o de experimentacién

Jaula de Faraday para integrar la corriente del haz

Detectores de particulas

Electronica modular de pulsos eléctricos asociada a los detectores
Analizador multicanal de altura de pulsos y computadora para la adquisicion de datos
Consola de control

El tanque del acelerador que contiene el gas dieléctrico de alta presion

La figura 11.12 es una fotografia de la sala de experimentacién del acelerador y se indican algunos

de los equipos periféricos.

43



Figura 11.12. Componentes que forman parte de la transportacion del haz a las camaras de experimentacion, a) Sistemas de
vacio, b) Base giratoria, c) Electroiman selector de energia de 90°, d) Linea transportadora del haz, ) Cuadrupolos
electrostaticos, f) Camara de experimentacion, g) Octupolos electrostaticos y h) Fuente de alimentacion del iman.

11.4.1. Puntas de coronas como auxiliar del control de estabilizacion del alto voltaje

Una de las caracteristicas de los aceleradores Van de Graaff, es la buena estabilidad del alto voltaje
V y consecuentemente la estabilizacion en la energia E de los iones acelerados. Una de las
componentes basicas del sistema de estabilizacion del alto voltaje (SEV) en estos aceleradores son
“las puntas de corona”, por las cuales se drena de la terminal de alto voltaje una corriente de corona
icor- EI mecanismo para drenar la corriente de corona consiste de un sistema de 12 agujas, similares
a las agujas que se usaban en los fonografos, con puntas muy afiladas. Estas agujas estdn montadas
en una pieza metalica hueca, cuya superficie es un casquete semiesférico de 15 cm de diametro.
Las puntas se montan sobre una barra en una boca del tanque del acelerador frente al domo
metélico. Estas puntas se pueden acercar o retirar respecto a la terminal de alto voltaje usando un
motor, el cual se activa desde la consola de control del acelerador. Cuando existe un voltaje alto V
en la terminal del acelerador, se genera un campo eléctrico muy intenso que se concentra en la
punta de las agujas, lo cual produce la corriente de corona. Las puntas de corona estan aisladas
eléctricamente del tanque y se conectan a la placa de un bulbo electronico del tipo “tetrodo”. Este
elemento en electronica es poco conocido por las nuevas generaciones, pero aun sigue teniendo
gran utilidad en algunos usos especiales. Parte del SEV son dos “rejillas” colocadas en la linea del
haz a la salida del iman selector de energia. En cada una de estas rejillas se induce un voltaje
cuando el haz pasa cerca de estas. Cuando el haz pasa centrado la diferencia de voltaje es nula pero
cuando pierde el centro de la linea se pierde el balance y aparece un voltaje mayor respecto a la
rejilla, hacia donde el haz se acerca méas. A través de un circuito electrénico, los voltajes de la
rejilla de control se conectan a la “reja” del tetrodo y funciona como un circuito de
“retroalimentacion negativa”, lo cual produce variaciones pequefias en la corriente de corona casi

instantaneamente, lo que permite que la energia de los iones se mantenga constante.

11.4.2. EI Iman de 90° selector de energia

Un electroiman es una componente tipica en la linea de conduccién del haz. El electroiman asociado
al acelerador tiene 3 funciones: 1) desviar el haz un angulo de 90° respecto a la direccién con la que
sale del acelerador para dirigirlo hacia las camara de experimentacion, 2) medir en forma precisa la
energia de las particulas del haz y 3) seleccionar los iones por su carga eléctrica y su masa. La

figura 11.13, muestra una fotografia del iman de 90°.
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Figura 11.13. Iman selector de energia de 90° junto con su fuente de voltaje, montados sobre la base giratoria.

El requerimiento de un analizador de energia de haz es debido a que los aceleradores electrostaticos no
tienen una forma absoluta de medir el alto voltaje V, y por consiguiente la energia E de los iones.

La ecuacion que relaciona la energia E del haz cuando es desviado por un campo magnético B

producido por el electroiman, se conoce como la ley de Barber [Bygrave, 1960]:

BRziLVE+nm2 1.4

e

donde, R es el radio de curvatura de la trayectoria del haz dentro del iman, mc? es la energia en reposo

de las particulas del haz y q =ze conz =1, 2, 3,..., es la carga eléctrica de las particulas del haz. Si

E - . .
({1 (caso no relativista), la ecuacion anterior se reduce a:
C

BR =144 ‘/m_IZE (Kilogauss - centimetros) 1.5
z

donde ahora las unidades son: menu.a.m.,z=1, 2, 3,..., y E en MeV. El valor de R se determina con

métodos de calibracion de aceleradores [Andrade, 2003]. El valor de R = 60.5 cm fue determinado

7°R?

2

para este iman, con el cual se puede calcular la constante k=( )
144) m

, la cual solo depende de la
masa m del ion. La relacion entre E y B se puede rescribir:
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E=k-B? [MeV] 11.6

Esta ecuacion se usa para calcular el campo B.

I1.5. Circuito eléctrico equivalente para describir el funcionamiento de un

acelerador Van de Graaff

En la figura 11.11 se presentd el circuito equivalente de un acelerador Van de Graaff para describir la
generacion de alto voltaje V, producido por la carga eléctrica Q, debido a la integracion de corriente de
banda ixan. Sin embargo, como se vio en las secciones anteriores, existen corrientes eléctricas que
descargan el domo metélico, las cuales son: a) la corriente icy, que se drena por las resistencias de
columna, b) la corriente de haz in;, debida al flujo de iones que son generados en la fuente de iones y
c) la corriente que se drena por las puntas de corona icr, que Se usa para estabilizar el alto voltaje V de
operacion del acelerador. Mantener V constante (Q constante) implica que la corriente de entrada al
domo, que es la transportada por la banda inan, S€a igual a la suma de las corrientes de salida: icoj, icor €

ihaz. LO anterior se puede expresar por la siguiente ecuacion:

Ibanda = Icol + Icor + Ihaz 1.7

El balance de estas corrientes se puede representar con el circuito equivalente, mostrado en la figura
11.14.

L tca beor i
[:?- c_ haz

thanda

Figura 11.14. Muestra un circuito eléctrico equivalente que representa el balance de las corrientes
que descargan el domo metalico y mantienen constante el voltaje V del acelerador.

Un sistema hidromecanico es usado para representar la operacién del acelerador a un voltaje constante,
figura 11.15. En este simil la cantidad de agua almacenada en el tinaco representa el voltaje V, el nivel
de agua en el tinaco dependera de las magnitudes de los 3 flujos de agua de descarga y del flujo de
agua de subida. En éste diagrama se uso la misma notacion que en el caso del acelerador para

representar las corrientes: de corona, columna y haz. Si la corriente de corona icr disminuye
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ligeramente, la carga Q en la terminal aumenta, por lo tanto, la energia de los iones del haz. Si por el

contrario igr incrementa, la energia de los iones disminuira.

Domo metalico \ /—Tanque

| — Fuente de iones

apria

—Tanque " | -—— Puntas de corona
: E 1I:I—I’u"lotor
- ,i_+ ""c
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Figura 11.15. Simil de un sistema hidraulico para representar la operacién de un acelerador Van de Graaff.

11.6. Detector de barrera superficial y electronica asociada

La figura 11.15 muestra el sistema de medicion que se usa en experimentos tipicos del empleo de las
TAON. Una de las componentes basicas es un detector de barrera superficial, donde las particulas con
carga eléctrica, que inciden en el volumen sensible de este, producen pulsos de voltaje cuya amplitud
es proporcional a la energia E de cada una de las particulas. La amplitud de los pulsos a la salida del
detector es del orden de algunos milivoltios y requiere de médulos electronicos (pre-amplificador y
amplificador) para amplificarlos linealmente y aumentar su amplitud a niveles de algunos voltios
(maximo 10 voltios), con el objetivo de poder medir la amplitud de los pulsos usando una tarjeta
electrénica, denominado “Sistema Analizador (Multicanal) de Altura de Pulsos”, la cual esta acoplada
a una computadora personal. Los resultados del experimento constituyen lo que se denomina *“espectro
de altura de pulsos” y se presenta como una grafica en la que, el eje horizontal es la amplitud de
voltaje maximo de los pulsos y el eje vertical es el namero de pulsos. Este espectro se convierte en

espectro de energia cuando se realiza la calibracion del detector y que describimos en esta seccion.
La figura 11.16 es un diagrama del detector de barrera superficial (DBS) y el sistema electronico

asociado. Este sistema se denomina como espectrometro de energia y es descrito con detalle en la

literatura [Bygrave, 1970] y aqui solo se describe brevemente.
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Figura 11.16. El diagrama representa en forma esquematica la electronica de pulsos de voltaje que se
utiliza en la adquisicién de datos en experimentos en el empleo de TAON.

El detector de barrera superficial eléctricamente es un diodo y estd constituido principalmente por
silicio. Cuando se usa este diodo como detector de radiacion ionizante, el voltaje de operacién es en el
sentido de no conduccion (o alta resistencia eléctrica). EI diagrama de la figura 11.16, indica la fuente
de voltaje DC que se usa para “polarizar” el detector, i. e., establecer un campo eléctrico a través de los

electrodos.

La forma geométrica del detector es de un cilindro en cuyas caras transversales se ponen los contactos
eléctricos (electrodos), siendo uno de estos una pelicula de oro con un espesor de ~ 500 Ay en el otro
electrodo es una pelicula delgada de aluminio. Un diagrama de un detector de barrera superficial se

muestra en la figura 11.17.
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Figura 11.17. a) Diagrama de un detector de barrera superficial de particulas y
b) estructura mecénica del detector con el volumen sensible de oro.

El espesor del detector se selecciona segun el tipo de particulas y su energia. Parte del disefio del
experimento es seleccionar el espesor del detector de barrera superficial, para lo cual es necesario
48



calcular las posibles energias de las particulas que se pueden producir por el bombardeo de las
muestras. Estos calculos se realizan usando la ecuacion 1-14, que resume la teoria de las colisiones

entre los iones incidentes y los nucleos blancos.

En la seccion 1.13.4 se definio el intervalo de energia como el espesor dentro del material en el cual
una particula pierde toda su energia. Usando la perdida de energia, descrita por la potencia de
frenamiento, es posible calcular el intervalo de energia de una particula en un material. Usando
estos célculos se justifica al haber seleccionado un detector de 1000 um de espesor, que es
suficiente para que en el detector pierdan toda su energia particulas o, con energia < 45 MeV y

protones con energia < 12 MeV.

La funcion principal del pre-amplificador es de acoplamiento de impedancias entre el detector y el
amplificador. EI pre-amplificador también forma los pulsos del detector por medio de un circuito
de diferenciacion.

El amplificador se caracteriza con un parametro llamado “Ganancia” G, y se define como la razon
entre las amplitudes del pulso de salida y el de entrada. El valor de G puede seleccionarse con un
control (potenciémetro) y puede estar en el intervalo de 2.5 - 1500. Por ejemplo, si la ganancia G =

1000y los pulsos de entrada son de 1 mV, los pulsos de salida tendran una amplitud de 1 voltio.

El sistema de analisis de amplitud de pulsos de voltaje se hace con una tarjeta electrénica que se
acopla a una computadora personal. La tarjeta censa la amplitud méxima de cada pulso y las convierte
a digitos, conviertiendo sefiales analdgicas a digitos. Este es un “Sistema Multicanal de Analisis de
Altura de Pulsos” (SMAAP). A la digitalizacion de los pulsos se les denota como ndmero de “canal”,
C, y son nimeros enteros de la forma 2". EI nimero total de canales de la tarjeta, que se uso en esta
tesis, fue de 2048 canales.

11.6.1. Calibracion en energia del detector y el espectro de altura de pulsos

A continuacion se describe con cierto detalle las caracteristicas de espectros de energias que se

generan con el detector de barrera superficial.

Las particulas que se inciden al detector tienen diferentes energias E, por lo tanto, el detector producird
una distribucion de pulsos eléctricos con diferentes amplitudes, La relacion entre E y vo es lineal. La

amplitud de salida del pre-amplificador v; es proporcional a vo. La amplitud de los pulsos de salida v,
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es proporcional a la ganancia G, seleccionada del amplificador y serd proporcional a la energia E de
cada particula. El sistema multicanal de analisis de pulsos analiza pulsos con una tensién maxima v,
de 10 voltios, que convierte amplitud de pulsos a digitos en el formato de 2". A cada amplitud v, se le
asigna un digito denominado canal C, por lo que pulsos de 10 voltios se clasifican con el nimero de
canal 2048. A los Pulsos con valores de v, =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 y 9 voltios, el sistema les asignara los
canales: 2, 4, 8, 16, 32, 64, 128, 256 y 512 respectivamente. EI multicanal ademas de clasificar los
pulsos por su altura, cuenta el nimero de estos. Esta informacion se presenta como una grafica, donde

el eje horizontal es el nimero de “canal” y el vertical es el nimero de pulsos correspondiente al canal.

La relacion entre nimero de Canal C y energia E, se puede resumir analiticamente por relaciones de
proporcionalidad (~), dado que v, ~ v ~ Vo ~ E ~ C. Estas relaciones de proporcionalidad se pueden

resumir analiticamente como:

E=bC+0O 1.8

El pardmetro b (energia/canal) lo selecciona el usuario a través de la ganancia G del amplificador. El
parametro O tiene unidades de energia y se le denomina como “offset”. La determinacion de b,
normalmente se hace usando fuentes radiactivas que emiten particulas o, que se hacen incidir en el
detector, ajustando asi la ganancia G del amplificador. Tomando la energia de las particulas oo como
referencia, se obtiene el valor de by O. A este proceso se le llama “CALIBRACION DE ENERGIA
DEL DETECTOR”.

La figura 11.18, muestra un espectro de energia de calibracion del detector, para el cual se uso una
fuente triple de particulas o. cuyos elementos radiactivos son: Pu?*(5150 KeV), Am**/(5480 KeV) y
Cm?**(5800 KeV), los nimeros entre paréntesis son las energias del decaimiento méas intenso del
radioisotopo indicado. En este ejemplo la ganancia G se seleccion0 para que los parametros b y O

tuvieran los siguientes valores: b = 7.82 KeV/canal y O = 78 KeV.
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Figura 11.18. Espectro de altura de pulsos para un detector de barrera superficial generado por la incidencia
de particulas proveniente de una fuente triple de particulas c.

11.7. El Detector criogénico de Si(L1i)

Se menciono en el Capitulo | que una de las TAON usada en esta tesis es la denominada PIXE, en la
cual las muestras bombardeadas con iones se producen rayos-X caracteristicos de los atomos de la
muestra. EIl detector de fotones y el pre-amplificador se enfrian a temperaturas de nitrégeno liquido (-
195 °C) con el objeto de disminuir el “ruido electronico” y mejorar la resolucion en energia del
sistema. Por lo tanto, al sistema se le denomina criogénico. El detector es un semiconductor y cuando
un fotén es absorbido, en el volumen sensible del detector, se origina un pulso eléctrico cuya amplitud
es proporcional a la energia del fotdn. Los detectores de rayos-X se fabrican de silicio dopado con
impurezas de litio y se les denota como Si(Li). Otro material que se llega usar para fabricar estos
detectores es germanio hiperpuro, Ge(Hp). La diferencia principal de los detectores criogénicos
comparados con los detectores de barrera superficial, es que los primeros tienen un espesor de algunos

centimetros, mientras que los segundos sus espesores son de fracciones de milimetros.
Los mecanismos mas importantes por lo cual los fotones son absorbidos en el detector son: 1) Efecto
Compton, 2) Efecto fotoeléctrico y 3) Creacion de pares. Solo los dos primeros fenébmenos son

importantes para fotones con energias menores de 1000 KeV y se describiran brevemente.

11.7.1. Efecto Compton
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Este fendmeno se describe como la colision elastica del foton con un electrén, lo cual se ilustra
esquematicamente en la figura 11.19. El fotdn se considera como una particula con masa en reposo
nula, energia cinética E, = hv y magnitud momento lineal p = hv/c, donde “h”, “c” y “v” son la
constante de Planck, la velocidad de la luz y la frecuencia electromagnética asociada al fotdn,

respectivamente.

Estado micial Estado final

E,
E, '
o
BRVANVA VAV g ¢ >
»
o Pe Te
Foton incidente \

Electron

Figura.ll.19. Representacién esquematica del efecto Compton.

Usando las ecuaciones de conservacion de energia y de momento lineal para una colision elastica entre
foton y electron, se puede deducir la energia E,’ del foton dispersado, al angulo 6, y la energia Te del

electron dispersado, y son descritas por las siguientes ecuaciones:

. E

E, = ’ 119
1+~ (1-cosd
e )

T,=E, -E 11.10

La energia méxima que puede obtener el electrén dispersado se le denomina como “el filo Compton”
y ocurre cuando el &ngulo @ = 180°. Esto se interpreta como una “colisién de frente” entre el foton
incidente y el electron. Un resultado importante que se puede derivar de las dos Gltimas ecuaciones es

que, por este efecto un fotdn no le puede ceder toda la energia al electron dispersado.

La seccion transversal para el efecto Compton, que es proporcional a la probabilidad de que ocurra
esta colisién, se deduce de la teoria electrodindmica quantica y es descrita por una ecuacién analitica
[Arya, 1968]. Aqui solo mencionaremos que la probabilidad de dispersion Compton a 10 KeV
representa solo el 1% de la probabilidad del efecto Fotoeléctrico, y es proporcional al nimero atbmico

del detector e inversamente proporcional a la energia de los fotones.

11.7.2. Efecto Fotoeléctrico

52



El efecto consiste en que fotones incidentes sobre atomos de un material, con nimero atémico Z y
energia “hv”, son totalmente absorbidos por los electrones mas ligados, preferentemente electrones
de la capa K, la figura 11.20, ilustra esquematicamente este efecto. A estos electrones se les
denomina como “fotoelectrones” y son expulsados del material con una energia T; igual a la
energia del foton absorbido menos la energia de enlace ¢, denominada también como “funcion de

trabajo”:

T, =hv—¢ .11

La seccidn transversal para el efecto fotoeléctrico también se deduce de la electrodindmica cuantica,
aqui solo mencionaremos que la probabilidad de que ocurra este fenémeno es proporcional a Z° y su
dependencia con la energia del fotén es proporcional a: 1/(hv)”2. La absorcion fotoeléctrica de rayos-

X en silicio es el proceso predominante por debajo de los 50 KeV

Fotones incidentes Fotoelectrones
E=hv E=hv-¢
-
-
o a8 -
-— .‘. f— —
— A
e = =
Electrones
Material 7

Figura 11.20. Diagrama del efecto fotoeléctrico. Los fotones incidentes son absorbidos por los electrones del medio
dotandoles de energia suficiente para escapar de éste.
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Capitulo 111

Software, desarrollo experimental y resultados del analisis

de los materiales zeoliticos y arcillas

I11.1. Software para el analisis de espectros de energias

En este Capitulo se presentan espectros de energias producidos por el bombardeo de las muestras y el
analisis de estos, a través de diferentes TAON, para medir la composicion elemental de las zeolitas y
arcillas. Un resumen del analisis de las muestras analizadas se presenta en la Tabla I11.4 y también se

presenta una discusion de los resultados.

Uno de los atractivos del uso de las TAON es que se han desarrollado programas de computo para el
analisis de los espectros de energias. Los nombres de algunos de estos programas, usados por la
comunidad que usa TAON, son: RUMP, WINDF, SIMNRA, SENRAS, GISA, RBX, ALEGRIA, etc.
Algunos de los programas para el analisis de los espectros de rayos-X son: GUPIX, GEOPIXE, PIXAN,
PIXEKLM, SAPIX, WINAXIL, WITSHEX, etc. Estos programas pueden ser adquiridos

comercialmente.

En el laboratorio del Acelerador Van de Graaff de 5.5 MV se han comprado los derechos de uso de:
SIMNRA, WINDataFurnace, GUPIX y GUPIXWIN.

La mayoria de estos paquetes son programas de “simulacién” a diferencia del programa
WINDataFurnace que es un programa de ajuste, el cual en forma automatica calcula las concentraciones

atomicas de los elementos que constituyen la muestra. La calidad del ajuste se determina por el célculo

de 2.

Para analizar los espectros se usaron los programas SIMNRA y GUPIXWIN, los que se describiran con

algun detalle.
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111.2. El programa SIMNRA

Este paquete basicamente es un programa de “simulacién” y fue desarrollado por Matej Meyer del Max-
Planck-Institut fir Plasmaphysik, en Garching, Alemania [SIMNRA, Home Page]. El paquete SIMNRA
es mejorado frecuentemente y las actualizaciones se obtienen por Internet. Algunas TAON usadas con
este paquete son: Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS), Elastic Backscattering Spectrometry

(EBS), Nuclear Reaction Analysis (NRA), Energy Recoil Detection Analysis (ERDA), etc.

La figura I11.1, representa el espectro de energia experimental de una muestra (puntos negros). El

espectro de energia es de una pelicula delgada de 6xido de zirconio dopada con iterbio que tiene, como

contaminante, carbono.
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La figura 111.1. Simulacion de una pelicula de ZrO,[Yb] producida sobre un sustrato de silicio. El espesor de la peliculay la
estequiométrica se obtiene de la simulacion. La grafica chica muestra los intervalos donde se detectan
las reacciones producidas.

El usuario introduce el espectro de energia como un archivo ASCII, cuya estructura es de dos columnas,
siendo la primera: el namero de “canal” y la segunda el nmero de cuentas/canal. Otra informacién que

debe introducirse son las condiciones de como se realizo el experimento, las cuales son: particulas que
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constituyen el haz (p, d, a, etc.), su energia, la calibracion de energia del detector y el producto del
namero total de particulas y el angulo sélido del detector, la resolucién en energia, asi como el angulo
de dispersion 6, en el cual se coloca el detector, etc. En la simulacion del espectro el usuario crea
tedricamente la estructura de un blanco. En el caso de que el blanco sea “grueso”, este se puede dividir
en muchas capas (“layers” en el idioma inglés), cuyo espesor total se especifica en multiplos de
monocapas. La unidad de una monocapa es 10*° 4&tomos/cm?®. En cada una de las capas se especifica la

concentracion atdmica en % de los elementos que la constituyen.

En la figura 111.2, a) se describen las condiciones experimentales, en b) como se crea la pelicula y en c)
el sustrato de silicio. En SIMNRA el sustrato se describe como un “blanco grueso” y se identifica como

la capa 2, con un espesor muy grande.
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Figura I11.2.Ventanas del programa SIMNRA en las que se introducen, a) los datos experimentales, b) el espesor de la
pelicula y las concentraciones de los elementos que “componen” esa capa y c) el sustrato como capa gruesa constituido por
silicio.
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El método de simulacion es de prueba y error, el usuario propone una estructura de blanco y SIMNRA
calcula un espectro tedrico que se muestra como linea continua y se grafica sobre el espectro
experimental para su comparacion. La estructura del blanco que reporta SIMNRA es cuando existe una

buena concordancia entre el espectro experimental y el calculado por el software.

111.3. El programa GUPIXWIN

GUPIX y GUPIXWIN son paquetes de software muy versatiles para el analisis de espectros PIXE para
muestras que se pueden considerar blancos delgados, intermedios y gruesos. El programa se aplica
cuando la produccién de rayos-X se realiza por el bombardeo con haces de particulas cargadas (p, d,
*He 0 “He). La energia de los fotones generados por el bombardeo de la muestra es medida via un
detector criogénico Si(Li) o uno de germanio hiperpuro Ge(Hp). Estos softwares fueron desarrollados
en la Universidad de Guelph, en Ontario, Canada. Originalmente GUPIX se escribid para el sistema
DOS pero ya fue sustituido por GUPIXWIN, el cual mantiene la mayor parte de las caracteristicas del

programa original pero ahora para el sistema operativo Windows [GUPIX, Home Page].

PIXE es una técnica de andlisis multielemental y los espectros son usualmente complejos, ya que cada
elemento origina uno o varios picos debido a las lineas de emisidn de rayos-X. Esos picos pueden ser
descritos analiticamente por una funcion gaussiana y generalmente estan sobre un fondo de energia
continuo. Este fondo de fotones ha sido explicado y es discutido en la literatura [Johansson, 1995]. La

figura I11.3, representa un espectro tipico de PIXE.
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Figura I11.3. Espectro tipico de PIXE producido de bombardear vidrio con protones de 1 MeV
Los picos de los elementos que constituyen a la muestra son indicados.
Para lograr cuantificar las concentraciones elementales de una muestra, a partir de este espectro, es
necesario determinar el fondo y restarlo para calcular el area neta de cada uno de los picos. Cada pico
corresponde a una linea principal de emision de las capas K, L o M. Finalmente con las areas, el

programa extrae las intensidades de los picos y las convierte a concentraciones elementales.

El usuario del programa GUPIXWIN define las condiciones de como se realizo el experimento, es
decir, tipo de particula del haz, energia, geometria de deteccion, tipo de blanco (delgado, intermedio o
grueso), tipo de detector y su angulo sélido, la eficiencia de deteccion de fotones, calibracion en
energia del detector, “filtros” entre la muestra y el detector, la carga eléctrica integrada del haz sobre la
muestra, etc. Con el programa se pueden obtener las concentraciones mayoritarias de la muestra y
también las concentraciones de los elementos a nivel de trazas. Las unidades de las concentraciones de
los elementos a nivel de trazas se reportan en pg/gr (ppm) y para elementos mayoritarios en % en

peso.

El bombardeo de las muestras puede realizarse al vacio o con un haz externo (haz al aire). La figura
I11.4, representa esquematicamente el sistema de PIXE para el bombardeo de la muestra en la atmdsfera.
Una pelicula delgada de Kapton o aluminio se usa contener el vacio entre la linea de transporte de haz y

la atmdsfera. En esta tesis se uso un haz externo.
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Figura 111.4. Configuracion para haz externo en PIXE.

Para anélisis de las muestras por PIXE normalmente se bombardea un material estdndar (patrén de
calibracién), del cual las concentraciones son conocidas y certificadas. Estos estdndares se pueden
adquirir en el Organismo Internacional de Energia Atdmica [OIEA, Home Page] o en el National

Institute of Standards and Technology [NIST, Home Page]. Un criterio para seleccionar el estandar es

que debe ser similar a las muestras que se van analizar.

En este trabajo usamos como material estdndar el denominado “Buffalo” cuyos elementos vy

concentraciones se muestran en la Tabla Il1.1, y la figura I11.5, muestra el espectro de PIXE para este

estandar.
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Figura I111.5. Espectro PIXE del estandar Buffalo, con un filtro de Al de 38 um de espesor y un detector Le(Ge)
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TABLAIIIL1

Concentraciones del estandar Buffalo, www.nist.qov/

Elemento | Concentracion | Elemento | Concentracion | Elemento | Concentracion | Elemento | Concentracion
% wt ng/gr (ppm) ng/gr (ppm) ng/gr (ppm)

Al 5.80 Ag <2.0 Ga 14.0 Sc 11.0
Si 29.0 As 23.0 La 28.0 Sr 130.0
Ca 2.70 Ba 390.0 Li 43.0 Th 7.0
Fe 4.10 Be 2.0 Mn 560.0 Vv 85.0

K 1.90 Bi <10.0 Mo <2.0 Y 23.0
Mg 1.20 Cd 3.0 Nb 14.0 Yb 2.0
Na 0.59 Co 16.0 Nd 25.0 Zn 430.0
P 0.10 Cr 140.0 Ni 43.0

Ti 0.26 Cu 87.0 Pb 140.0

I11.4. Ejemplos de espectros de zeolitas analizadas con diferentes TAON

Ya se menciond que el objetivo de esta tesis es la determinacién de las concentraciones del mayor
numero de elementos presentes en las zeolitas y las arcillas estudiadas. Sin embargo, este objetivo no se
puede lograr con el uso de una sola TAON, por lo que fue necesario usar una combinacion de
diferentes métodos, bombardeando las muestras con diferentes haces. Las TAON utilizadas y los
diferentes haces empleados, fueron:

a) RBS usando un haz de ®He" de energia de 2000 keV

b) RBS/NRA usando un haz de ?H* de energia de 1300 keV

c) PIXE usando un haz externo de *H* con energia de 3000 keV
d) SEM-EDS usando un haz de e con energia de 20 keV.

Estrictamente hablando PIXE y SEM-EDS no son TAON porque el bombardeo no produce fenémenos

directamente relacionados con los nucleos atomicos, pero la metodologia experimental es similar.

La experiencia acumulada usando diferentes TAON es: a) la sensibilidad de RBS es buena para la

deteccion de elementos “pesados” y es pobre para elementos “ligeros”, b) NRA es muy sensible para
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determinar elementos tales como C, N y O, usando un haz de deuterio. c) PIXE y SEM-EDS son
sensibles para determinar concentraciones de elementos a nivel de trazas y concentraciones muy bajas,

en niveles del %.

A continuacion se presentan algunos ejemplos de los espectros analizados con diferentes TAON.

111.4.1. El método RBS

La figura 111.6, representa un espectro tipico (puntos) de una zeolita bombardeada con un haz de *He*de
energia 2000 keV, el detector de barrera superficial se situé a un angulo 8= 165°. La linea solida es la
simulacion del espectro usando el programa SIMNRA, con el cual se obtuvo la concentracion atomica
en % de la muestra. EI programa puede mostrar la contribucién parcial de cada uno de los elementos

del blanco, tal como se indica en la figura.
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Figura 111.6. Espectro RBS obtenido de bombardear una zeolita con un haz de *He" de energia 2 MeV, con 0 = 165°. La
linea sdlida sobre el espectro es la suma de las contribuciones parciales de Si, O Al, Na, Fe, Ca/K, y Fe.
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La simulacion del espectro se hizo usando secciones RBS (ver eq. 1.4) que describen la dispersion
elastica de los proyectiles del haz con los nucleos. Las concentraciones de los elementos mayoritarios
de las muestras son: O, Al y Si. Otros elementos con menor concentracion son: Na, Ca/K y Fe, sin
embargo, la precision de RBS es pobre para la cuantificacion de estos elementos por tener
concentraciones bajas (~%). Para la determinacion de la concentracion de estos elementos con una

mejor precision fue necesario usaron otras TAON, y se presentan posteriormente.

En la figura I11.7, se presentan los parametros usados para la simulacion del espectro. La zeolita es
representada como un blanco grueso descrito por solo una monocapa con un espesor de 1.0 x 10%

atomos/cm? y las concentraciones de los elementos usados: O, Na, Al, Si, Ca/K y Fe.

Figura I11.7. Configuracién en el bombardeo de una zeolita con un haz de *He* con, a) los datos experimentales
y, b) los elementos que componen esa capa.

111.4.2. El método RBS/NRA

La figura I11.8, representa un espectro tipico (puntos rojos) de la misma zeolita analizada con RBS,

pero ahora bombardeada con un haz de 2H*, con energia de 1300 KeV. El detector de barrera
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superficial también se coloc6 a un angulo @ = 165°. En el espectro experimental se pueden identificar
dos regiones: 1) la region RBS de energia baja (canales 0-150), generada por la dispersion elastica de
los deuterones por los nucleos de Si, Al, y O, y 2) la region de RN de energia alta (canales 150- 400),
que corresponde a particulas producidas por las siguientes reacciones nucleares exoergéticas: **C(d,
Po)=C, 1°0(d, po)'’0,%°0(d, p1)*'0 y *0(d, )**N. SIMNRA calcula simultaneamente (linea sélida) las
regiones RBS y RN.
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Figura I11.8. Espectro de una zeolita bombardeada con un haz de deuterio de energia de 1300 KeV, con 6= 165°.
Las reacciones nucleares identificadas en el espectro son indicadas, lo mismo que la regidn de dispersién elastica.

Se detecto la presencia de C en la zeolita a través de RN. Es importante hacer notar que con el haz de
*He no fue posible identificar la contribucién de C debido a que la seccion RBS de *He+C es
relativamente pequefia y ademas su concentracion es del orden del %. Las concentraciones de Cy O
pueden determinarse por simulacién del espectro usando las secciones diferenciales de RN, que fueron
obtenidas de Internet en la direccion www-nds.iaea.org/ibandl/. Las figuras I11.9 y 111.10, son graficas
de las secciones transversales de, °0(d, po)*’0, **0(d, p1)*™, *0O(d, a)**N y *2C(d, po)*C, que fueron

utilizadas en este trabajo.
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Figura 111.9. Representacion de la 3% para °0(d, po)*’0, °0(d, p1)*"y °0(d, ap)**N con #=165°y
energia de bombardeo de 1100 - 1500 KeV, [Kim H. C. et al., 1964 y G. Amsel, 1964].
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Figura I11.10. Representacién de la ?TZ de 2C(d, po)™*C, con &= 165°y energia de bombardeo

1100 — 1500 KeV [Kashy E. et al., 1964 y Amsel G. 1960].

Las imagenes en la figura Il11.11 a) representan los parametros experimentales usados para la
simulacion del espectro y b) representa los parametros usados para la simulacion de la zeolita, la cual
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se considerd como un blanco grueso descrito por solo una monocapa de espesor de 2.13 x 10

atomos/cm?.

Figura I11.11. Parametros usados para la simulacién de una zeolita con un haz de H": a) los datos experimentales y,
b) las concentraciones en % atomico de los elementos que constituyen el blanco representados por una capa “gruesa”.

Las concentraciones de los elementos obtenidos con la simulacion del espectro de RBS usando el haz
de ®He" se usaron para simular la regién de energia baja del espectro. Es importante hacer notar que la
simulacion de la region RBS se podria haber realizado suponiendo que el blanco esta constituido solo
por Si'y O. Esto se debe a que el haz de deuterio no tiene la resolucién en masa para distinguir Al y Si,
tampoco se pueden diferenciar las contribuciones de Ca/K y Fe. La explicacién de esta limitacion de
esta técnica se debe a que el factor cinematico [eq. 1.11], para estos elementos es muy cercano y las
energias de los deuterones dispersados, por estos nucleos, son muy cercanas y las diferencias en

energias son mucho menores con respecto a la resolucion en energia del detector de barrera superficial
Como se mencion6 el método RBS/NRA es muy sensible para la determinacion de las concentraciones

de Oy C. La determinacidn de las concentraciones de O esta sobreestimada, ya que se obtiene por RBS
y RNA.
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111.4.3. El método PIXE

La figura 111.12, representa un espectro tipico PIXE de una zeolita bombardeada con un haz externo de
protones con 3000 KeV de energia. Un detector criogénico Le(Ge) de germanio hiperpuro sensible a
energia baja de rayos-X, fue usado para medir el espectro. El detector se coloc6 a un angulo de 90°
respecto a la direccion del haz. La normal de las muestra bombardeas tenian un angulo de 45° respecto
a la direccion del haz Un filtro de aluminio de 38 um de espesor fue colocado frente al detector para
atenuar rayos-X provenientes de K y Ca, y asi reducir la distorsion en el espectro por apilamiento de
pulsos (pile-up). Un detector de barrera superficial puesto a & =176° (geometria Cornell) fue usado
simultdneamente en los experimentos PIXE para medir el espectro de energia de los protones
retrodispersados y deducir la carga total del haz en cada medicidn. En el espectro pueden observarse
picos de los siguientes elementos identificados: K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr, Zr. En otras muestras se

identifican ademas de los elementos anteriores: V, Cry Pb.
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Figura 111.12. Espectro de una zeolita bombardeada con un haz externo de *H de energia 3000 KeV, con 8= 90°.
Los elementos identificados son indicados por medio de la calibracion (Buffalo).
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La Tabla I11.2, indica las concentraciones de los elementos de la zeolita que se identificaron por el

analisis, en unidades de ug/gr.

TABLA I11.2

Resultado de las concentraciones del espectro analizado con PIXE

Elemento | Concentracion | Elemento | Concentracion | Elemento | Concentracion
ng/gr (ppm) ug/gr (ppm) pg/gr (ppm)
S 597 Mn 97 Ga 23
K 8967 Fe 4735 As 0
Ca 632 Co 41 Rb 41
Ti 97 Ni 6 Sr 6267
\/ 49 Cu 14 Zr 162
Cr 0 Zn 62 Pb 0

111.4.4. El método SEM-EDS

Los microscopios de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope, en el idioma inglés) ademas de
usarse para tomar iméagenes de las muestras en una pequefia area (del orden de algunas um?), se pueden
usar también para obtener la composicion elemental de donde se generé la imagen. Estos instrumentos
disponen de un detector criogénico de rayos-X Si(Li) y los espectros de fotones son idénticos a los

obtenidos con el sistema de PIXE. El uso de esta técnica analitica se abrevia como SEM-EDS.

La diferencia basica entre SEM-EDS y PIXE es la forma de excitacion de las muestras para generar los
rayos-X caracteristicos de la muestra. En el primer caso se usa un haz de electrones de energia baja y
en el segundo caso, como ya se menciono, la excitacion se hace a través de bombardeo con iones

principalmente protones.

El sistema SEM-EDS, del laboratorio de microscopia del IFUNAM (JEOL modelo 5600LV), se utilizo
para el analisis complementario de las zeolitas y arcillas. En la figura I11.13, se muestra un espectro de
energia de fotones para una zeolita analizada. La energia de los electrones fue de 20 KeV, por lo que

los electrones penetran solo algunas micras de la muestra
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Figura I111.13. Espectro de rayos-X de una zeolita medido con el sistema SEM-EDS. La energia del haz de electrones
fue de 20 KeV y el haz barri6 la muestra en una area de 500 x 500 um.

La Tabla I11.3, muestra el reporte de las concentraciones del analisis de la zeolita, que se hace en
unidades de % atomico y % en peso. El programa normaliza las concentraciones al 100% de solo los

elementos detectados.

TABLA I3
Reporte de las concentraciones del espectro analizado con SEM-EDS
Elemento % Atdmico % en Peso

O 33.59 20.22
Mg 0.42 0.38
Al 4.24 4.31
Si 37.05 39.16
K 6.85 10.08
Ca 11.08 16.72
Fe 3.64 7.65
Cl 0.08 0.11
C 3.04 1.37

Total 100.00 100.00
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Es importante mencionar que el software utilizado en el SEM-EDS no puede ser modificado por el
usuario y en general las concentraciones reportadas de las muestras analizadas se consideran como
reales. Posteriormente discutiremos algunas diferencias en las concentraciones de las muestras usando
SEM-EDS y PIXE.

Puede observarse en el espectro de la figura I11.11 que SEM-EDS es sensible para medir
concentraciones de elementos ligeros tales como C, O, Mg y Al. Estos elementos no fueron detectados
por el sistema PIXE. Una explicacion de estas diferencias es que con SEM-EDS, el bombardeo se hace
en vacio y no existe ninguna pelicula que atenué los rayos-X de energias bajas que inciden al detector.
Otra diferencia entre los espectros SEM-EDS y PIXE es que en el primer método no son detectados

elementos mas pesados que el Fe.

I11.5. Resumen y discusidn de los resultados del analisis de las muestras

La tabla I11.4 muestra la comparacién de las concentraciones elementales de las 7 muestras analizadas
usando la combinacion de los métodos: RBS, RBS/NRA, PIXE y SEM/EDS. Las muestras M1, M2 y
M3 fueron zeolitas naturales, M4 (K10) y M5 (Taff) fueron zeolitas naturales modificadas, y M6 y M7

fueron arcillas.

El tratamiento al que fueron sometidas las zeolitas M4(K10) y M5(Taff), consistié en calcinarlas a 800
°C por seis horas, con el fin de eliminar la materia organica, después se lavaron con agua acidulada
(solucion de H,SO,4 al 10%). Luego se vuelven a calcinar a 700 °C por cuatro horas y se pasan por una
malla 100, para eliminar los grumos. Al final si la zeolita tiene un ph <4, es indicativo de que ya esta
lista. El tratamiento es con el fin de crear sitios acidos y poder usar la zeolita como catalizador en

reacciones de sintesis organica.

TABLAIlL4
CONCENTRACIONES ELEMENTALES DE ZEOLITAS Y ARCILLAS

Zeolitas Zeolitas Arcillas
Z Naturales Naturales
Modificadas
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
C (%) 2.2 3.2 3.2 3 1.7 3.2 3.1
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0O (%) 58.2 58.7 58.9 60 58.9 58.2 57.6
Mg (%) 0.34 0.38 0.16 0.26 0.42 nd 0.54
Al (%) 3.2 2.8 3 3 2.9 3 2.8
Si (%) 24.5 24.8 25.6 27.6 25.8 24.2 27.9
S (%) 0.059 0.36 0.13 nd 4.2 0.74 0.51
Cl (%) nd 0.11 nd nd nd nd 0.42
K 9904 12019 15609 3292 16642 1246 2288
Ca 7917 4011 5767 1463 8917 1806 6219
Ti 641 954 1189 2756 2772 172 477
V 52 83 19 89 289 83 88
Cr nd nd nd 46 61 nd nd
Mn nd 68 308 36 270 17 0
Fe 7316 9065 15558 16891 34498 9858 10452
Co 41 47 21 0 36 35 0
Ni nd nd nd nd 20 21 nd
Cu 14 13 5 nd 14 27 12
Zn 51 51 88 33 85 88 91
Rb 38 19 197 67 162 nd 7
Sr 5100 405 238 46 450 167 318
Zr 162 101 413 440 158 62 68
Pb nd nd nd nd 30 nd nd

Las unidades de las concentraciones de los elementos: C, O, Mg, Al, Si, Sy Cl estdn en % en
peso.

Las unidades de las concentraciones de los otros elementos estan en pg/gr (ppm).

Las letras “nd” significa que el elemento no se detect6 en la muestra.

Con el método RBS se pudieron determinar elementos: Si, Al y O que son elementos con
concentraciones mayoritarias. EI método RBS/NRA es muy sensible para determinar las
concentraciones de O y C. Con los métodos PIXE y SEM-EDS se pudieron determinar las
concentraciones de V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Zr y Pb cuyos niveles de concentracion estan en ppm

o del orden del %.

Como se puede observar en los espectros de las figuras 111.6, 111.8, 111.12 y 111.13, algunos elementos
pueden ser detectados por varias técnicas. Por ejemplo, el O puede ser medido con las técnicas; RBS,
NRA y SEM-EDS. Las concentraciones de O obtenidas con RBS y NRA son similares. La precision
del método RBS/NRA para la determinacién de O depende principalmente de conocimiento de las
secciones transversales de las reacciones nucleares inducidas por el bombardeo con deuterones en
nacleos de oxigeno. Estas secciones fueron tomadas de Internet en la direccion de “IBANDL” y se
consideran bien establecidas, por lo que la precision en la determinacion de oxigeno se considera

buena.
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El método RBS normalmente en la literatura especializada no se considera un buen método para la
determinacion de O cuando estd en concentraciones bajas. Sin embargo, en las muestras analizadas, el
O es el elemento de mayor concentracion (> 57% en peso), debido a que los compuestos mayoritarios
de las zeolitas son moléculas de 6xido de silicio y 6xido de aluminio. Este es el argumento principal de

la buena concordancia de la determinacion de O por los métodos RBS y RBS/NRA.

Es importante sefialar que las concentraciones obtenidas de O por SEM-EDS fueron cerca de la mitad
que las determinadas por los métodos RBS/NRA y RBS. Esta gran discrepancia es debida al hecho de
que el software de SEM-EDS usa una seccion transversal erronea para evaluar la produccion rayos—X,
en O excitados con electrones de energia de 20 KeV. Como se menciond el usuario no tiene acceso al
software del sistema SEM-EDS.

Se puede observar en la Tabla 111.4 que las concentraciones de C estan en el rango de 1.7 a 3.2 % en
peso. Estas concentraciones fueron determinadas con el método RBS/NRA vy existen importantes
diferencias comparadas con las concentraciones determinadas con el método SEM-EDS. La precision
de estas determinaciones dependen principalmente de la seccién de la reaccién nuclear *?C (d, p) **C
usada, la cual se considera bien establecida. Por lo anterior, se puede concluir que en el software del
sistema SEM-EDS las secciones de produccion de rayos-X, en C excitado con electrones, no son

correctas.

En la tabla 111.4, se pueden observar algunas diferencias entre la composicion de las muestras
analizadas. Por ejemplo, las concentraciones de elementos como Rubidio y Zirconio son bajas en las
arcillas comparadas con las zeolitas naturales y modificadas, y el Vanadio es detectado en todas las
muestras pero en mayores cantidades en las zeolitas modificadas. Concentraciones altas de Azufre
fueron encontradas en la zeolita modificada M5 (Taff). Esto era de esperarse si se considera que esta

zeolita es obtenida con un tratamiento con acidos minerales tales como el acido sulfurico.
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Conclusiones

El trabajo en esta tesis puede ilustrar la utilidad del uso de TAON para el analisis de materiales como

es el caso de los materiales zeoliticos y arcillas, en el cual hay que realizar el analisis de un gran

ndimero de muestras.

Las ventajas del uso de estas técnicas comparadas con otros métodos convencionales son:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

La preparacion de muestras requiere de poca manipulacion, ya que solo requiere convertir los
materiales a un polvo fino para producir pastillas (pellets) para ser irradiadas con iones. Este
proceso no introduce contaminacion de otros elementos en las muestras si se compara, por
ejemplo, en lo laborioso que es preparar muestras por el método de absorcion atomica.

El analisis de los materiales es multielemental tal como se ilustra en el caso del uso de PIXE y
SEM-EDS, ya que en una sola irradiacion se pueden determinar las concentraciones de mas de
10 elementos, en tiempos del orden de 10 minutos. Estos métodos tienen las propiedades de ser
sensibles para la determinacion de las concentraciones de elementos tanto a nivel de trazas
como las concentraciones mayoritarias en las muestras.

Existen softwares amigables como SIMNRA y GUPIXWIN, con los cuales se pueden analizar
rapidamente los espectros de energia.

Estos métodos no son destructivos por lo que las muestras, después de ser irradiadas, se pueden
usar para su estudio con otras técnicas de analisis de materiales (difraccion de rayos-X,
espectrometria Raman, espectrometria de infrarrojo, etc.).

En general, estos métodos se consideran absolutos porque no requieren de materiales
estandares, ya que la determinacion de las concentraciones se basa en las medias de la
integracion de la carga eléctrica del haz, el angulo solido del detector y las secciones
transversales de interaccion entre los proyectiles del haz y los &tomos de las muestras. El uso de
TAON se aplica para certificar materiales estandar que se utilizan en otras técnicas de analisis
de materiales.

El uso de un haz de deuterio de energia baja es muy util para la cuantificacion de elementos
ligeros como Li, Be, B, C, N, O, etc., a través de reacciones nucleares. La determinacién de

estos elementos puede ser dificil de calcular con otras técnicas analiticas de materiales.
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Como se menciono una de las técnicas analiticas mas usadas para el analisis de materiales es la SEM-
EDS. Pero la experiencia directa es que esta técnica da resultados erroneos para elementos ligeros
como el Carbono y el Oxigeno. Por lo que esta técnica debe usarse con precaucion o calibrar el sistema

mediante un estandar.

En el caso de la zeolita Taff (M5), la cual tenia un tratamiento quimico, se encontraron trazas de
Vanadio y Cromo, con 289 y 61 ppm, respectivamente. Tales trazas podrian tener afectaciones en la
produccion de gasolinas, aceites y contaminar el aire. Por lo tanto, el uso de este material en la
industria petroquimica debe estudiarse a fondo para mejorar su aprovechamiento.

En todas las zeolitas se encontraron trazas de Vanadio, aunque en cantidades <90 ppm. El caso de la
zeolita K10 (M4) es similar al del la zeolita Taff pero en menores cantidades 89 y 46 ppm de Vanadio y

Cromo, respectivamente [Andrade, 2008].

En el caso del uso de las zeolitas en alimento para animales como: aves, peces y ganado; porcino,
vacuno, caprino y bovino, las trazas de Rubidio, Zirconio, Cobalto, Hierro, Manganeso, Plomo, Cromo,
Vanadio, Azufre y Potasio podrian causar efectos en su salud. Esto requiere de un andlisis complejoy a

largo plazo de tales efectos.

En agricultura trazas de Rubidio, Zirconio, Cobalto, Hierro, Manganeso, Plomo, Cromo, Vanadio,
Azufre y Potasio podrian afectar los sembradios o sus productos, ademéas de los efectos sobre los

suelos.

En la mayoria de las muestras se encontrd Estroncio en cantidades no mayores a 450 ppm, excepto en
la zeolita natural (M1) en la cual se encontraron 5100 ppm, que es una cantidad alta, ain tomando en
cuenta que este elemento ocurre de forma natural en muchos compartimentos del medio ambiente, pero
es mas de 10 veces de las demas muestras. Por lo tanto, debe de poner atencion ya que es una zeolita

natural.
Los elementos encontrados son: C, O, Mg, Al, Si, S, CI, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rb,

Sr, Zr y Pb, elementos que no hubieran sido encontrados por una sola técnica, en su conjunto. Este

trabajo demostrd las ventajas y desventajas de cada técnica, Confirmando que las TAON son
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excelentes técnicas para el andlisis de materiales. El uso de cada técnica dependeré del material que se

desea analizar.

El objetivo principal fue hacer un andlisis elemental de zeolitas para mostrar las trazas que podrian
influir de manera negativa en los procesos para los cuales son usadas. Para demostrar sus efectos es
necesario hacer un estudio profundo para cada proceso. Principalmente en las aplicaciones que pueden

afectar la salud humana y/o el medio ambiente.
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Abstract

Zeolites are very important materials in catalytic and industrial processes. Natural, modified and synthetic zeolites have a wide range
of uses because of their good adsorption, ion exchange capacity and catalytic properties. Mexico is an import source of natural zeolites,
however their utilization in the natural form is limited due to the presence of trace metallic impurities. For example, metals such as vana-
dium and chromium inhibit the elimination of sulfur in hydrocarbons. Therefore, it is important to know the precise composition of the
zeolite material. In this work, we report the elemental characterization of zeolites using various IBA technigues. *He™ and *H™ beams
were used to measure the major element concentrations (51, Al O, C) by RBS and NRA. PIXE and SEM-EDS were used to measure the
total trace element content (V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Zr, Pb, etc). Additionally, XRD was used to study the zeolite crystal structure.
@ 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 6105 6105 —a; 61.05Np

Keywords: Modified zeolite; Natural zeolite; SEM-EDS; PIXE; RBS; NRA; Spectroscopy

1. Introduction zeolites can be modified in order to improve the physical
and chemical properties. A complete material characteriza-

Zeolites are materials with a wide range of industrial  tion 18 required, in order to explore the potential use of a
applications [1]. The production of gasoline uses thousands  given zeolite. In particular, the detection of trace elements
of tons per year. Zeolites have also application in agricul-  calls for analytical procedures able to provide high sensitiv-
ture [2], aquaculture [3], solar energy storage, ete. The pro- iy, accuracy and reproducibility, and at the same time

duction of ecological detergent is another use of these  practical and simple, so to allow processing of a high num-
materials, and new uses of these solids are reported almost ber of samples.

every year. The main objective of this work is to determine the ele-

Zeolites are a group of hydrated crystalline alumino-sil-  mental concentration of natural and modified zeolites by
icate minerals that may be obtained either from natural  applying a combination of lon Beam Analysis (1BA) and
sources (certain voleanic rocks) or manufactured syntheti- Scanning Electron Microscopic coupled with Energy Dis-

cally. There are however, many natural zeolite materials  persive Xeray (SEM-EDS) techniques. The trace and

with no synthetic counterpart and vice versa, and natural  major element composition of these materials are reported

for certain types of zeolite. Additionally, we analyzed clay

* Carresponding author. Tel: +52 55 5622 5055; fax: +52 55 5622 S46. samples from the same place where the natural zeolites
E-mail address: andradef@ fisica unam.mx {E. Andrade). were collected.

O168-583%0% - see front matter & 2008 Elsevier BV, All rights reserved.
doi: 10,1016/ .nimb. 200803078
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It s important to point out that the O contents deter-
mined by SEM-EDS were about half of the concentration
determined by the IBA method. This discrepancy may be
due to the fact that the SEM-EDS software uses the wrong
electron transition in O Xeray production cross sections to
evaluate the O concentration.

The C concentration in Table 1 varied from 1.7 to
32w, The precision for these measurements depends
mainly on the *C {dp) PC NR cross sections, but they
are considered well established.

Some differences in composition among the studied sam-
ples can be observed in Table 1. For instance, elements
such as Rb and Zr are lower in the clays relative to the nat-
ural and modified zeolites, and vanadium is detected only
in the modified zeolites. High levels of § were found in
the modified zeolite M7 (taff). This s not surprising if we
consider that this zeolite 1s obtained by treating natural
zeolites with mineral acids such as sulfuric acid.

4. Conclusions

This work illustrates the advantage of using IBA over
other standard techniques to measure a wide range of ele-
ments in zeolite matertals. 1BA techniques are well estab-
lished techniques that provide fast, precise and
reproducible analytical procedures in order to get informa-
tion on a whole range of elements that can not be easily
obtained by conventional techniques. In particular the
detection of trace elements 15 relevant for the selection of
zeolites for potential use in industry. For instance, vana-
dium and chromium inhibit the elimination of hydrogen
and sulfur in hydrocarbons. Some of the samples have
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trace elements such as Cr and Pb, which are known to be
toxic at certain concentration levels. Although these atoms
are at the trace level, the potential presence of toxic metals
may represent a risk when these zeolites are used for animal
and human food applications.

SEM-EDS is a frequently used technique in material
analysis. Our experience with this technique showed a poor
accuracy for O and C analysis. Therefore, it is prudent to
verify the C and O estimates with proper standards.
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