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RESUMEN

La Espectroscopia es la rama de la fisica la cual se enfoca en determinar la
interaccion entre la radiacion electromagnética y la materia asi como la emisién
y/o la absorcién de energia radiante. En particular la radiacién que nos interesa
para desarrollar los objetivos del presente trabajo tiene una longitud de onda en el
intervalo entre 10 a 0.1 nm, conocida como rayos X.

Debido a las caracteristicas que presenta este tipo de radiacién se han desa-
rrollado diversas aplicaciones que benefician al desarrollo de la ciencia y el co-
nocimiento. Una de ellas es la que involucra el efecto que se produce debido a la
interaccion de los rayos X con la materia conocida como Fluorescencia de rayos X.

La fluorescencia es consecuencia de la interaccion de los rayos X con la mate-
ria, lo que genera se desprendan cuantos de luz, conocidos como forones de rayos
X. Los cuales, debido a los niveles de energia caracteristicos de cada elemento de
la tabla periddica, son particulares para cada uno de los elementos.

En el presente trabajo se utiliza el Espectrometro de rayos X y el equipo de
vacio del Laboratorio de Aerosoles del Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM),
para poder determinar la sensibilidad que presentan los detectores SDD (Silicon
Drift Detector) y Si-PIN para detectar los fotones de rayos X pertenecientes a los
elementos ligeros 11 < Z < 20 y los elementos pesados que se encuentran den-
tro del intervalo 21 < Z < 83, en particular, conocer la sensibilidad que presentan
hacia el sodio (Na) con Z = 11. De esta manera corroborar que, efectivamente, el
detector SDD es mds sensible a los elementos ligeros.

VIII



RESUMEN IX

Debido a que el detector SDD presenta una mayor sensibilidad es importante
conocer la causa de esta diferencia. Por otro lado conocer el valor de la FWHM, el
ancho total de la mitad del maximo (Full Width at Half Maximum, por sus siglas
en inglés), resolucion del detector pues determina la facilidad que tenga el detector
para idenificar las distintas energias de los fotones de rayos X incidentes. Se en-
contré que los valores de la FWHM del detector SDD son menores que los valores
que se obtuvieron para el detector de Si-PIN, con lo cual el detector SDD tiene una
mejor resolucion.

Debido a que el equipo de vacio con el que cuenta el laboratorio estd con-
formado por nuevas adquisiciones, se determind que también era importante co-
rroborar el intervalo de presion interna del espectrometro que se obtiene con la
bomba mecédnica (TRIVAC®R) BD4B/D8B) el cual estd dentro del rango de Vacio
Medio y el de la bomba turbomolecular (TURBOVAC 360 iX) perteneciente al
Alto Vacio. Ademds, se establece el comportamiento de la presion interna cuando
el espectrémetro de rayos X trabaja con muestras y sin muestras en su interior. Se
obtuvo que el tiempo para un vacio medio y alto se consigue con mayor facilidad
cuando el espectrémetro no contiene muestras.

Finalmente con los conocimientos previos se realizé un anélisis a muestras de
contamientes atmosféricos colectados en Baja California en la zona de Mexicali,
para determinar si las muestras presentan concentracién de Na, hecho que se utiliz6
para probar que el espectrémetro actualmente es sensible a elementos mds ligeros
que Al (Z =13).



Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. Objetivos

Los objetivos para la realizacién del presente trabajo, se expresan a continua-
cién.

1.1.1. Didacticos

Conocer de una manera amplia el concepto, la produccién y la aplicacién del
proceso de Fluorescencia de rayos X (XRF, por sus siglas en inglés). El funcio-
namiento de los detectores SDD (Silicon Drift Detector) y Si-PIN, con el fin de
determinar la sensibilidad que presentan para la captaciéon de los rayos X emitidos
por materiales de referencia, en particular, la sensibilidad hacia elementos ligeros.

1.1.2. Experimentales

Poner en funcionamiento los nuevos equipos de vacio: bomba mecédnica (TRI-
VAC®) B D4B) y bomba turbomolecular (TURBOVAC 360 iX) y conocer el com-
portamiento de las bombas con respecto del tiempo cuando se operan con muestras
dentro del espectrometro de rayos X y sin muestras. Obtener las curvas de sensibi-
lidad para los detectores SDD y Si-PIN, utilizando patrones MicroMatter Standard
Vancouver, Canad4, para varios elementos, con nimero atémico (Z) entre 11 y 83.

Finalmente, realizar una aplicacién con muestras de contaminantes atmosféri-
cos colectadas en el estado de Baja California, Mexicali, Mexico y determinar la
sensibilidad que presentan los detectores, en particular, hacia el sodio (Na).
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1.2. Espectroscopia atomica

A lo largo de los afios, los cientificos, se han dado a la tarea de entender y
explicar la interaccién que se da entre las radiacion electromagnética y su entorno
surgiendo asi la espectroscopia, cuyo objetivo es el de explicar el comportamiento
y la interaccién que se presenta entre la radiacion electromagnética y la materia
[15].

Debido a que la radiacién electromagnética tiene un amplio intervalo de longi-
tudes de ondas, los cientificos la han clasificado obteniendo el denominado Espec-
tro electromagnético, el cual presenta diversos tipos de radiacién electromagenéti-
ca.

Como se ilustra en la Figura 1.1, se puede observar que la radiacién visible
para el ser humano, sélo se encuentra dentro de un intervalo de longitudes de onda
entre 400 nm a 700 nm mientras que todo lo demds del espectro es invisible a los
ojos humanos. Sin embargo, con el paso de los afios se han aprendido a utilizar
los distintos tipos de radiacién electromagnética para nuestro beneficio, lo que ha
generado grandes avances tecnoldgicos.

Figura 1.1: Representacion ilustrativa del Espectro Electromagnético [46].

Las caracteristicas que presentan los diferentes tipos de radiacién dan paso a
diversas aplicaciones hacia la industria, la medicina y el desarrollo cientifico de la
humanidad. De aqui que las longitudes de onda con las que se trabaj6 en esta tesis,
debido a sus aplicaciones, principalmente a las ciencias ambientales, es la radia-
cién electromagnética denominada rayos X.
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1.2.1. Rayos X

Durante el siglo XIX el fisico Wilhem Conrad Rontgen descubri6 una radia-
cién electromagnética de naturaleza desconocida para su tiempo nombrandola co-
mo rayos X. Actualmente se sabe que los rayos X son radiacién ionizante [4] con
una longitud de onda entre 0.01 nm y 10 nm cuyo valor energético correspondiente
se encuentra entre 0.125 keV y 125 keV, respectivamente.

De todos los elementos quimicos que se conocen, es sabido que algunos son
mas estables que otros. Asi, los elementos de la tabla periddica que se conside-
ran inestables son mds suceptibles a emitir particulas con carga o bien radiacién
electromagnética, conocidos como fotones, por lo que si se presenta la emisién de
alguna carga o radiacion y ésta interacciona con un dtomo, el resultado de la inter-
accion genera la liberacion de un electron ocurriendo asi una ionizacion.

Debido a ésto, la radiacién ionizante se clasifica de la siguiente manera [14]:

1.- Radiacién alfa: Cuando el niicleo es inestable lo que genera que se emita un
ntcleo de helio.

2.- Radiacion beta: Cuando el nicleo es inestable y emite un electrén (beta menos)
o un positrén (beta mas).

3.- Radiacién gamma: Cuando el nicleo es inestable y pierde energia debido a que
se emite un fotén de alta energia.

4.- Radiacién por neutrones: Cuando se emiten neutrones, resultado de algtin pro-
ceso nuclear fisién o fusion, conocida como radiacién indirectamente ionizan-
te.

5.- Rayos X: Cuando se emiten fotones por procesos atémicos inducidos por fenéme-
nos nucleares.

Sin embargo, el tipo de radiacién ionizante que nos interesa es este ultimo, ya
que en este tipo de radiacién los fotones que resultan de la ionizacién se produ-
cen debido a que los electrones dentro de un d&tomo cambian de 6rbita o se hacen
inicidir electrones en algtin material (también llamado blanco) y se frenan repenti-
namente.
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La principal caracterisitica de la radiacién ionizante, y por la cual ha sido (en
parte) posible clasificarla como se ha mencionado ya, es la capacidad que tiene
de penetrar en los materiales, lo que ha contribuido a desarrollar aplicaciones tti-
les para la evolucién de la investigacion cientifica. Por lo anterior, es importante
mencionar las caracteristicas que presenta la radiacion por rayos X ya que en este
trabajo se pondrd principal interés en una de sus tantas aplicaciones. (Se mencio-
naran mas adelante) [14].

1.2.1.1. Propiedades

Los rayos X presentan una longitud de onda corta, lo que facilita que su pene-
tracién en la materia sea mayor en comparacioén de la radiacién que presenta una
longitud de onda larga. La penetracién de la onda corta depende en parte de la com-
posicidn, la densidad y el espesor de la materia. Ademas, los rayos X se propagan
en linea recta a la velocidad de la luz (3-10_8 ms b, pueden ser refractados, di-
fractados, polarizados y presentan la capacidad de ionizar la materia. Son inmunes
a efectos de campos eléctricos y magnéticos, sin embargo los rayos X son capaces
de afectar las propiedades eléctricas de los liquidos y los sélidos.

La caracteristica més relevante de los rayos X (y que se presenta en toda la ra-
diacién electromagnética) es que poseen la propiedad de la dualidad onda-particu-
la, ya que al ser polarizados se comportan como ondas; no obstante los rayos
X pueden ionizar la materia, con lo cual se puede decir que se comportan como
particulas, recibiendo el nombre de forones, a los cuales se les asocia una energia
de E:hv:h(%), siendo c la velocidad de la luz en el vacio.

Otra caracteristica de este tipo de radiacién es que es invisible al ojo humano.
Su interaccién con la materia es lo que mds nos interesa, ya que genera efectos
interesantes que son Utiles para el estudio de la materia sélida o liquida. Debido a
ésto, es importante conocer como es que se puede generar este tipo de radiacion
ionizante, para asi poder manipularla en el beneficio de la humanidad y el desarro-
llo cientifico [5].

Atenuacion de los rayos X

Ya hemos visto varias propiedades que poseen los rayos X. También es impor-
tante la atenuacion que presentan al interaccionar con la materia.

El coeficiente de atenuacién lineal u de rayos X es la probabilidad, por unidad



CAPITULO 1. INTRODUCCION 5

de longitud de trayectoria, de que un fotén de rayos X se extraiga del haz que estd
pasando a través del material en el cual se haga incidir. Asi, un material es buen
atenuador si el valor de i es grande, y un mal atenuador si i es pequefio. Ademas
el coeficiente de atenuacidn lineal es tnico para cada material y depende del nime-
ro atémico, la densidad y la energia de los rayos X [13].

Si se tiene un haz de rayos X con energia E, y se transmite a través de un me-
dio absorbente con un espesor d, sufrird una atenuacion al pasar a través del medio.
Por lo cual la intensidad Iy (nimero de fotones) que poseia inicialmente el haz se
atenuara hasta un factor de I(d).

Asi, la atenuacién varia de acuerdo con el espesor del medio que esta atrave-
sando, de acuerdo a la siguiente relacién, llamada Ley Lambert-Beer:

I(d) = Ipe HP4 (1.1)

Donde u es el coeficiente de absorcion de masa del material en unidades de
cm?g~!, el cual depende de la energia de los fotones del haz y la composicién del
medio. p es la densidad del medio que atraviesan los rayos X y up es el coeficien-
te de absorcién lineal en cm~'. Cuando el material absorbente consta de muchos
elementos, cada uno contribuye con una porcién de masa, por lo cual el coeficiente
de absorcién lineal en funcién de la energia se expresa como sigue [5,6]:

MD=ZMM@) (1.2)

Con ; el coeficiente de absorcién masico del i-€simo elemento que compone
la muestra y w; la fraccién de masa que se considera de la muestra.

1.2.1.2. Produccion de rayos X

Para la produccion de rayos X se tienen dos procesos: Radiacién de frenado
(bremsstrahlung) y Emision de rayos X caracteristicos. La radiacién de frenado
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se da cuando se desacelera repentinamente un electrén produciendo asi un haz de
rayos X.

Es sabido que existen tres tipos de radiacién primaria con las cuales se puede
inducir la emisién de rayos X: 1) A través de un acelerador sincrotrén, 2) por me-
dio de fuentes radiactivas y 3) utilizando un tubo generador de rayos X. Por lo que
a continuacién se desarrollaran de manera breve los primeros dos incisos y se hara
énfasis en el dltimo inciso.

Produccién de rayos X por un Acelerador de Particulas

Los aceleradores de particulas, como su nombre bien lo indica, se utilizan para
acelerar particulas con el fin de generar radiacién. La radiacién electromagnética
que genera un sincrotrén abarca longitudes de onda desde la radiacién infrarroja
(10'2 Hz) hasta la radiacién de los rayos X (10%° Hz).

Un sincrotrén (Figura 1.2) funciona de la siguiente manera: las particulas car-
gadas se aceleran por medio de un acelerador inyector lo que genera que las particu-
las cargadas viajen a través de un tubo que tiene forma circular. A lo largo del tubo
que recorren las particulas se disponen imanes para que las particulas mantengan
la direccién circular [54]. Al colocar los imanes se forza a que las particulas vayan
cambiando de direccién lo que genera que las particulas se aceleren lo que causa
que se emita radiacion electromganética. Generado asi los fotones.

Figura 1.2: Funcionamiento de un acelerador sincrotrén [54].
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Produccion de rayos X por Fuentes Radiactivas

Un nucleo radiactivo puede pasar de un estado energético a otro por medio
de la emision de radiacién. Estos nicleos pasan por un proceso denominado de-
caimiento radiactivo o desintegracion radiactiva, el cual se produce de manera
espontdnea. Este decaimiento siempre viene acompafiado por la emisién de radia-
cién, por lo que tiene dos caracteristicas principales: 1) poder penetrar en la materia
y 2) depositar su energia en ésta. Sin embargo, este decaimiento s6lo se presenta
en elementos que tienen un exceso de masa-energia dentro del nicleo, por lo cual
los diferentes nticleos radiactivos se pueden caracterizar por medio de la emision,
la energia y la rapidez de decaimiento que presenten.

Existen tres tipos de decaimiento radiactivo conocidos:

1.- Decaimiento alfa
2.- Decaimiento beta

3.- Decaimiento gamma

Sin embargo, un elemento radiactivo también puede presentar una captura
electronica, es decir, hay ciertos nuicleos (Ej: SFe, 238py, 244Cm, 199Cq, 1291,
241 Am, ¥7Co, '3Ba, 137Cs) que absorben un electrén orbital, lo que genera que
un protdn se convierta en neutrén disminuyendo su nimero atémico.

El electrén que es absorbido por el niicleo puede venir de su 6rbita mas interna
(recordando el Modelo atémico de Bohr !) por lo cual deja una vacante en la 6rbita,
el cualse llena posteriormente por algtin electrén de las érbitas superiores dentro
del 4tomo, haciendo que se emita un foton de rayos X, cuya energia es caracteristi-
ca del nuevo atomo [16,5].

Produccion por Tubo de rayos X

Primero comenzaremos por conocer las partes que constituyen un tubo genera-
dor de rayos X, para después explicar como es que funciona.

Como se puede observar en la Figura 1.3, el tubo de rayos X esta constituido
por fuera con un blindaje de plomo (Pb), para evitar que los rayos X que se pro-
duzcan salgan del tubo, pues son dafiinos para el ser humano. En la parte interna

IVer Fluorescencia de rayos X. Seccién 1.2.1.3
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Figura 1.3: Obtencién de los rayos X por medio de un tubo productor [17].

del tubo se tiene: un tubo al vacio y dentro se tiene un catodo (-) y un dnodo (+)
conectados a un generador de alta tension. El cdtodo es un filamento y el dnodo es
una placa de metal puro con un punto de fusién elevado, en el cual se hard incidir
el haz de electrones que se produce al calentar el filamento, por medio de la dife-
rencia de potencial que se le aplica entre el catodo y el 4nodo.

Cuando los electrones chocan contra el blanco, sufren una desaceleracién en
su interior, produciendo fotones de rayos X debido al fendmeno conocido como
Radiacion de Frenado o Brehmsstrahlung (por su nombre en alemén) generando
un haz de rayos X continuo.

Si el haz de electrones que bombardea el blanco lleva suficiente energia, es
capaz de desprender un electrén de la 6rbita més interna de los atdémos que con-
forman el blanco metalico, lo que genera una vacante en la 6rbita. Esta vacante se
llena con un electrén de las Orbitas superiores del mismo dtomo, lo que hace que
se emita un fotén de rayos X con determinada energia, conocidos como rayos X
caracateristicos.

Al comparar los diferentes tipos de produccién se obtiene lo siguiente:
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Tabla 1.1: Ventajas y desventajas de la produccién de rayos X [5].
Produccion de rayos X | Ventajas Desventajas
Acelerador de particulas | Altamente colimada, La intensidad
(sincrotrén) la intensidad del haz es mayor del haz decrece

que la que produce un tubo de rayos X, | con el
alta resolucion espacial (10 um). tiempo.
Fuentes radiactivas Produce radiacién monocromaitica, El costo y el
portétil y no requiere corriente limitado tiempo
eléctrica ni enfriamiento. de vida.
Tubo de rayos X Manejo sencillo, larga vida util, Se llega a
no son necesarias condiciones calentar
especiales para su uso. el tubo.

Efectos Compton y Rayleigh

Como es de esperarse, la produccién de rayos X viene acompafiada de otros
efectos debido a su interaccion con la materia. En el presente trabajo se centra la
atencion en el efecto que presentan los rayos X de producir fluorescencia: sin em-
bargo, parte de la radiacién incidente que golpea la muestra se dispersa [7].

Esta dispersion ocurre cuando un fotén de rayos X colisiona con un electrén
de 6rbitas exteriores, por lo que el fotén de rayos X pierde parte de la energia que
tenia, la cual es absorbida por el electron. Como resultado se presenta un cambio
en la longitud de onda (A) entre la radiacion incidente y la dispersada. El cambio
en la longitud depende del dngulo de dispersion con respecto del angulo incidente
de la radiacion, lo cual se conoce como Efecto Compton (Figura 1.4) [7, 18].

Otro efecto importante a considerar es el efecto de la Dispersion Rayleigh (Fi-
gura 1.4), el cual se presenta cuando un fotén de rayos X colisiona con un electrén
de orbitas interiores del dtomo. Como estos electrones estdn unidos fuertemente
al nicleo del atomo, al ser golpeados se quedan en la 6rbita, pero se mantienen
oscilando y emiten radiacién con la misma frecuencia (f) que la radiacion inciden-
te; asi entre mayor sea el nimero atémico de la materia aumentard la dispersion [7].
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Figura 1.4: Diferencia entre el efecto Compton y el efecto de la Dispersion de
Rayleigh. [7].

1.2.1.3. Fluorescencia de rayos X

Como ya hemos mencionado anteriormente, cuando se producen los rayos X,

se presentan distintos efectos. El que mds nos interesa es la Fluorescencia de rayos
X.

En este caso, cuando se habla de fluorescencia, se debe a que por algiin proceso
fisico se liber6 un fotén (particula de luz) como resultado de la interaccidn entre la
radiacién y la materia, en el intervalo de energia de rayos X.

Sabemos que la materia estd constitutida de moléculas y éstas a su vez estidn
constituidas de dtomos. Se ha estudiado tanto la composicién de los atomos a lo
largo de los afios que se ha descubierto que el d&tomo estd constituido de electrones
(e™), en su exterior y en su interior, el llamado nicleo, estd compuesto por protones
(p™) y neutrones (n), conocidos como nucleones [19].

Sin embargo, no fue sino hasta 1913 que el fisico danés Niels Bohr (discipulo
de Rutherford) propuso la Teoria atomica de Bohr, 1a cual presenta la estructura del
atomo como si fuera un sistema planetario, es decir, plante6é que el atomo existia
en un estado “estacionario® el cual estaba constituido por protones y electrones que
giran en torno al niicleo en Orbitas concéntricas y presentan una energia cuantizada.
Al cambiar de nivel emitirian o absorberian energia.

Con base en esto a cada 6rbita le corresponde un cierto nivel de energia definido
y caracterizado para cada electrén con el llamado niimero cudntico principal (n).
Por lo cual se desarrollaron los siguientes principios cudnticos:
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1.- Un electrén no se puede encontrar entre dos niveles de energia y éstos se enu-
meran de acuerdo a su cercania con el nicleo del dtomo. Al més cercano le
corresponde el nimero 1 (n = 1), al inmediato superior el 2 (n = 2), y asi suce-
sivamente.

2.- El nimero méaximo de electrones en cada nivel, no debe de ser mayor a 2 n?

Hemos dicho que los electrones giran en 6rbitas concéntricas al nicleo; y es
debido a que sucede esto que el movimiento de los electrones genera un cam-
po magnético. Ademads el electron presenta una propiedad intrinseca, un campo
magnético (el cual se puede describir por medio del concepto de espin). Asi se
presentan dos campos magnéticos que al interaccionar crean el llamado campo
magnético efectivo, el cual se expresa a través del momento angular orbital *del
electrén lo que genera que se presenten distintos niveles energéticos [18, 57].

Figura 1.5: Esquema de la distribucién de los electrones en un 4tomo en sus niveles
y subniveles [20].

Como se puede observar en la Fig. 1.5, los electrones que componen un dtomo
estdn acomodados en niveles de energia (conocidos también como capas u orbi-

2Ver Reglas de Selecci6n para Transiciones Electrénicas. Pag. 13
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tales) conformados por subniveles de energia. Para poder identificar en qué nivel
y subnivel estd un electrdén, se ha desarrollado una notacién especifica, la cual se
explica a continuacion:

Al primer nivel de energia se le denomina con la letra K, a la cual le correspon-
de el nimero cudntico principal n = 1, al segundo nivel de energia se le denomina
con la letra L, al tercer nivel con la letra M y asi sucesivamente N, O, Py Q. Y co-
mo ya se habia mencionado anteriormente, cada nivel de energia cuenta con uno o
mads subniveles energéticos (como se aprecia en la imagen), los cuales se nombran
de acuerdo a lo siguiente: al subnivel de menor energia se le determina con la letra
s, al inmediato superior con la letra p, asi sucesivamente para la d y la f (como se
aprecia en la Fig. 1.5).

La razén de ser de estos subniveles es debido a la interaccidén que existe entre
el campo magnético generado por el nivel de energia del electrén (donde la di-
reccién de este campo depende de la orientacion del nivel energético) y el campo
magnético propio del electrén debido a la rotacidn sobre su mismo eje (espin). Asi
la existencia de los distintos subiniveles es gracias a la orientacidn que se presenta
entre estos dos campos magnéticos [57].

Si quisiéramos ver de una manera mds formal la descripcién del dtomo seria
por medio de la ecuacién de Schréedinger pues nos proporciona de una manera
mads exacta como estd conformado el atomo y sus niveles energéticos.

La ionizacién de los d&tomos por la incidencia de fotones se conoce como Efec-
to Fotoeléctrico.

Este proceso se da cuando un electrén absorbe energia de un fotén, el cual
posee mds energia que la minima requerida para expulsar un electrén del d&tomo
(funcidn trabajo). Si la energia es menor, entonces no se desprende el electrén de
la superficie del material [21].

De esta manera, la estructura de los niveles energéticos al crearse una vacante
en una de las capas més ligadas del 4tomo se puede llenar mediante la emision de
rayos X caracteristicos o por una cascada de electrones Auger [63].
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Fluorescencia de los rayos X

Cuando se hacen incidir los rayos X en la muestra, si tienen suficiente energia
pueden expulsar un electrén de uno de los niveles més internos de los 4tomos de
los cuales esté constituido el material, por ejemplo, el K, lo que genera una va-
cante dentro de esta capa dando como resultado que el 4&tomo ahora sea inestable.
Para regresar a su estado base, el 4tomo cede un electron de alguna de las capas
superiores con el fin de llenar la vacante. Debido a que los electrones de las capas
superiores presentan una mayor energia, el exceso de energia se emite como un
foton de rayos X [7].

Asi, cuando se crea la vacante en la capa K y la transicion se d4, se les cono-
cen como rayos X K, si el electrén que llena la vacante proviene de la capa L se
conocen como rayos X Kg, si proviniera de la capa M entonces serfan rayos X Kg.
De igual manera se nombran asi cuando la vacante se produce en la capa L, asi
sucesivamente para la capa M, etc [7].

Debido a esto, se tiene que un dtomo puede emitir en mas de una sola energia
de rayos X, ya que las vacantes se pueden dar con diferentes electrones de las dis-
tintas capas, al mismo tiempo [6].

Sin embargo, exiten reglas para que se puedan presentar estas transiciones co-
nocidas como Reglas de Seleccion para Transiciones Electrénicas, ya que hay tran-
siciones que son mds probables que se dén (las permitidas) y otras que son menos
probables (las prohibidas).

En la primera regla interviene el Momento Angular, para el cual se debe de
cumplir que:

Al = =1 (1.3)

Donde ¢ es uno de los tres nimeros cudnticos [16] conocido como numero
cuantico orbital, que puede tomar valores para £ =0, 1, 2, ..., n-1.

Para la segunda regla interviene el Momento Angular Total, para el cual se debe
de cumplir que:
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Aj=0,%1 (1.4)

Donde j es la combinacion (suma) del momento angular orbital y el momento
angular intriseco del electrén, el espin 3 [18].

Finalmente se tiene la transicién prohibida cuando J=0—0 [5].
Seccion eficaz de produccion de rayos X

Como se ha dicho anteriormente un haz de rayos X interactiia con la materia
por distintos procesos como son: los procesos de dispersion Compton y Rayleigh
y por el proceso de absorcidn, el efecto fotoeléctrico. Asi, algo importante a consi-
derar es la probabilidad de que estos procesos ocurran al interaccionar los rayos X
con la materia.

Con lo cual tenemos que se desprenden: el coeficiente de atenuacién lineal +
y el coeficiente mésico de atenuacién u/p de los rayos X. Estos dos coeficientes
estdn en funcién de las probabilidades de que sucedan los procesos de absorcidon
y de dispersién (mencionados anteriormente) al interaccionar los rayos X con la
materia [13].

De esta manera, con base en la ecuacion (1.2) y; se puede escribir en funcién
de los tres procesos por los cuales interactian los rayos X con la materia.

,LL,(E) :T,(E)G,(E) (15)

Términos que representan: la seccidn transversal de la absorcién fotoeléctrica y
la seccion donde se llevan a cabo las interacciones por dispersion, respectivamente
[5, 6].

3El espin toma valores de =+ 1/2.
4Ver Atenuaci6n de los rayos X. Pag. 4
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Por lo tanto ahora queda introducir un nuevo concepto: La seccidn eficaz total
por dtomo ©. La seccién eficaz es un pardmetro que proporciona la probabilidad
por atomo, que haya en el material, de que un fotén sea absorbido o dispersado de-
bido a algunos de los procesos de absorcidn o dispersién mencionados al principio
de la seccidn, la cual depende del nimero atémico y la energia.

Asi la seccidn eficaz total se conforma por la suma de las probabilidades de
que ocurra cada uno de los procesos, ya sea de absorcion o de dispersion. Asi se
tiene una relacién entre el término del coeficiente mésico de atenuacién y la sec-
cién eficaz total, llegando a una expresion como sigue:

OTotal = U/P = O (Ny/M) (1.6)

Donde la seccién eficaz total tiene unidades de cm?, Ny es el ndimero de Avo-
gadro, M el peso atémico del material atenuador y 07, la suma de las secciones
eficaces (la probabilidad) de los procesos de dispersion y absorcién [13].

Como la seccién eficaz depende de la energia de los rayos X y el nimero atémi-
co (Z) del material atenuador se tiene que la variacion del coeficiente mésico de
atenuacién i /p con respecto del nimero atémico Z se representa graficamente
con curvas cuya pendiente es positiva, lo que nos dice que a un aumento de nime-
ro atémico le corresponde un aumento en el coeficiente mésico de atenuacion [13].
Ver Figura 1.6.

Para la relacion que se presenta entre el coeficiente masico de absorcion y la
energia se tiene que, para elementos ligeros Z < 13 graficamente las curvas se pre-
sentan bien comportadas y para los elementos pesados Z > 26 las curvas presentan
discontinuidades abruptas. Por lo tanto a mayor energia se presenta una disminu-
cién en el coeficiente masico [13]. Ver Figura 1.6.

Ademds de las secciones eficaces, también estdn involucaradas las probabilida-
des en la produccién de fluorescencia para generar huecos en los niveles de energia
del 4tomo, por lo cual es importante conocer la probabilidad que existe de que el
hueco se genere en la capa K, la capa L, etc [10].
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Figura 1.6: 1) Relacion entre el coeficiente mésico de absorcion y Z. 2) Relacién
del coeficiente mésico de absorcién y E [13].

Para la capa K tenemos la siguiente expresion:

Ox, = Ok Wk P, (L.7)

con Oy ; la seccion eficaz de produccion de rayos X, 0y g la seccion eficaz de
ionizacion (seccion fotoeléctrica), wg la produccién de fluorescencia y P; la in-
tensidad relativa de todas las posibles transiciones que producen radiacién en las
subcapas i.

De esta manera, la produccién de la fluorescencia estd determinada por el co-
ciente entre el nimero total de fotones que se emitieron y el nimero total de va-
cantes, en este caso, en la capa K [10].

Sin embargo, para las capas siguientes a la K, es decir la capa L, M, etc. se de-
ben considerar varios factores que influyen en esta probabilidad, como son: oy, las
secciones de ionizacidn para las subcapas y w; las fluorescencias. Ademds se tienen
dos tipos de transiciones, las radiativas que se dan en las capas y las no radiativas



CAPITULO 1. INTRODUCCION 17

que son las que se presentan en las subcapas conocidas también como transiciones
Coster-Kronig que es la transicién de la capa jalai.

Sin embargo, las ecuaciones no son tan sencillas de manejar y como es de
esperarse entre mas alejados estemos del nicleo, las ecuaciones se vuelven mucho
mds complejas. Debido a ésto, en ciertas ocaciones se utiliza una ecuacién para
definir la produccion de fluorescencia promedio, utilizando la intensidad relativa de
la subcapa i (andlogamente para la capa K) obteniendo asi la siguiente expresion:

Ox,1;, = 01, 0LP; (1.8)

con 07 7, como la seccion de ionizacidn total para la capa L, @ la fluorescencia
promedio y P; la intensidad relativa que depende de la energia de incidencia del
proyectil [10].

Efecto Auger

Asi como la fluorescencia de rayos X es un efecto de generar rayos X, cuando
se produce la fluorescencia de rayos X también se puede presentar el efecto de la
emisién Auger, pues no todas las vacantes que se generan en los niveles energéticos
producen fluorescencia.

El Efecto Auger se da cuando la radiacién incidente hace que se libere un
electrén del nivel energético mas interno del a&tomo creando una vacante, la cual se
llena con un electrén de niveles superiores, donde la energia en exceso produce la
eyeccion de otro electrén, a diferencia de la fluorescencia en el cual se libera un
fotén de rayos X [18].

1.2.2. Espectrometro de Fluorescencia de rayos X

Hasta ahora ya se ha hablado de como se produce la fluorescencia de rayos ,
ahora hablaremos de cémo es que se mide.

Un espectrometro por definicién es un instrumento que produce un espectro
en el cual la energia, la intensidad, la longitud de onda, etc se pueden medir. Los
espectrometros estdn compuestos basicamente por una fuente de radiacién, una
muestra y un sistema de deteccion. La fuente irradia la muestra y el detector mide
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la radiacién secundaria producida por la muestra [22, 7].

Los espectrometros que miden la fluorescencia de los rayos X estan clasifica-
dos de la siguiente manera:

1.- Fluorescencia de rayos X por dispersién de longitud de onda (WDXREF por sus
siglas en inglés).

2.- Fluorescencia de rayos X por dispersion de energia (EDXRF por sus siglas en
inglés).

La diferencia de estas dos técnicas se basa en qué es lo que detectan: si la
energia o la longitud de onda. Para los espectrémetros por dispersién de longitud
de onda (WDXREF) se utiliza un cristal para difractar de acuerdo con su longitud
de onda y posteriormente se registra con un detector de rayos X situado a cierto
angulo, que puede variarse para asociarlo con la longitud de onda de la radiacién
caracterfsitca emitida.

Por otro lado, para los espectrémetros por dispersién en energia (EDXRF), los
detectores discriminan la energia de radiacién incidente, separando la radiacién
que proviene de los elementos que contiene la muestra; a eso se le conoce como
dispersion [7].

En el presente trabajo se utilizard un espectrémetro por dispersién de energia
ya que la energia se dispersa en distintas direcciones a lo largo de su recorrido.

Algo importante a considerar son las ventajas y las desventajas que presentan
cada una de las técnicas antes mencionadas, presentadas a continuacién (Ver Tabla
1.2).
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Tabla 1.2: Diferencias entre las técnicas EDXRF y WDXRF [5].

Caracterfsticas EDXRF WDXRF
Intervalo de analisis | Del sodio (Z = 11) al uranio (Z = 92). | Del berilio (Z = 4) al uranio (Z = 92).
Limite de detecccidn | Bueno en elementos pesados Bueno para el Be y

malo en elementos ligeros. los elementos pesados.
Sensibilidad* Malo para elementos ligeros Razonable para elementos

alta para elementos pesados. ligeros, buena para pesados.
Resolucion* Bajo en elementos ligeros, Bueno para elementos ligeros,

alto en elementos pesados. bajo para elementos pesados.
Costo Relativamente barato. Mis caro.
Partes que se mueven | Portamuestras. Cristal y el gonidmetro.
Consumo de energfa | 5 W - 1000 W 200 W - 4000 W

Las caracateristicas marcadas con * se explicardn a detalle mds adelante.

1.2.2.1. Espectrometro de rayos X por dispersion de energia

La técnica de fluorescencia de rayos X por dispersion en energia se utiliza para
realizar andlisis elemental de muestras. La muestra se irradia de manera puntual,
es decir, todos los elementos con los que cuenta la muestra son excitados al mismo
tiempo en ese punto. Los fotones emitidos inciden en el detector, el cual, com-
binado con un multicanal o la electrénica correspondiente, recolecta la radiacién
incidente de la muestra y la separan en sus distintas energias, las cuales son carac-
teristicas para cada muestra.

Asi, las caracteristicas que posee un espectrometro de EDXRF son: su simpli-
cidad, alta eficiencia y su rdpida operacion. Sin embargo, un factor muy importante
de este tipo de espectrometros es su resolucion, que depende del tipo de detector
que se esté utilizando [6].

1.3. Dispositivos de deteccion de rayos X

Como ya se habia mencionado anteriormente la energia de la radiacion se de-
posita parcial o totalmente en un medio para de esta manera producir un efecto
determinado. Debido a ésto se han desarrollado detectores de radiacién [48].Los
efectos que se presentan por la interaccion entre los rayos X y la materia son uno
de los principios basicos para la deteccion de radiacion. A lo largo de los afios los
instrumentos utilizados para este fin se han ido perfeccionado con la colaboracién
de muchos cientificos [48].
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Una de las principales aplicaciones de los detectores de radiacion es medir la
distribucién de energia de la radiacién incidente, por lo que se han desarrollado
detectores de estado solido, basados en materiales semiconductores [7].

Las composicién de un detector de estado sélido es:

1.- Un cristal de un material semiconductor.
2.- Una ventana por la cual pasan los rayos X.
3.- Una capa muerta (enfrente)

4.- Una capa colectora (atras)

En general, los detectores de estado sélido funcionan de la siguiente manera:
la incidencia de los fotones de rayos X libera cierta cantidad de carga eléctrica, la
cual se colecta en la capa final del detector, generando un pulso de corriente eléctri-
ca. La altura del pulso es proporcional a la energia del fotén incidente. El pulso se
procesa a manera de que se amplifique y posteriormente se cuenta por medio de
un analizador multicanal. Finalmente éste envia la informacién a un software de
andlisis cuantitativo de espectros por fluorescencia de rayos X.

Como se ha mencionado, las propiedades més importantes de un sistema de
deteccion son: la resolucion y la sensibilidad.

La resolucion es la “habilidad”que posee el detector para distinguir entre dife-
rentes niveles de energia. Una alta resolucion indica que el detector distingue entre
un amplio intervalo de energias cercanas entre si.

La sensibilidad indica con qué eficiencia se cuentan los fotones indicentes.
Una sensibilidad alta es cuando se cumple que: el nimero de pulsos producidos es
igualmente elevado, a una determinada cantidad de fotones incidentes. [7].

A continuacién se presenta de manera breve como es que funcionan los detec-
tores de estado sélido.
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1.3.1. Detector Si-PIN

Los detectores Si-PIN reciben su nombre debido a que el detector estd consti-
tuido por un fotodiodo de Silicio-PIN.

Debido a la estructura molecular del Si se conoce como un elemento no-metal
semiconductor [23]. La Fig. 1.6 muestra la diferencia entre materiales conductores,
semiconductores y aislantes [21].

Figura 1.7: Diferencia entre un material conductor, semiconductor y aislante [24].

La conductividad eléctrica depende de la facilidad de movilidad que tengan los
electrones, ya que éstos son los que “conducen’la electricidad. Asi, los materiales
conductores oponen poca resistencia al movimiento de electrones, todo lo contra-
rio a lo que sucede con un material aislante. De aqui que los semiconductores se
encuentran entre estos dos. Como se puede observar en la Fig. (1.6), lo que hace
especial a los semiconductores es que la brecha prohibida (Band Gap) es menor
que en los aislantes y tiene la propiedad de que se puede “saltar* al inducirle calor
al material semiconductor, a diferencia de un material aislante en el cual no es po-
sible, ni realizando cambios de temperatura [25,26].

Ast, el fotodiodo de Si del detector estd constituido por una unién P-N (Figu-
ra 1.7) compuesta por una banda de valencia (BV), que es la que contiene a los
electrones que intervienen en uniones atémicas, una banda de conduccion (BC)
que contiene a los electrones involucrados en las corrientes eléctricas y una banda
prohibida (BG) que es la diferencia de energia entre la banda de valencia y la ban-
da de conduccién en un material sélido que consiste de un intervalo de valores de
energia prohibidos para los electrones en el material [27].
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Si se aumenta la cantidad de electrones en la BC entonces aumenta la conduc-

tividad en el material, lo que también genera huecos en la BV, creando lo que se
conocen como pares electron(N)-hueco(P), produciendo una carga positiva en la
banda P y negativa en la banda N.

Finalmente, de manera técnica los detectores Si-PIN funcionan de la siguiente

manera (Figura 1.8):

Figura 1.8: Principio del funcionamiento del detector Si-PIN [50].

Se genera un pulso de corriente a la unién P-N por medio de la radiacién ioni-
zante.

Los fotones atraviesan la ventana del detector produciendo pares electrén-
hueco.

Se produce una alta tensidn entre la capa muerta y la colectora, haciendo que
los electrones sean atraidos a la capa colectora.

Los electrones llegan a la capa colectora haciendo que se genere un pulso ne-
gativo (la amplitud del pulso es proporcional al niimero de electrones; por lo
tanto, es proporcional a la energia de radiacién incidente).

Los pulsos son tan pequefos que se requiere de un preamplificador que con-
vierte el pulso de corriente en un pulso de tensién eléctrica y luego un amplifi-
cador,, del cual pasan a un analizador multicanal.
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En el laboratorio de Aerosoles se cuenta con un detector XR-100 CR (Si-PIN)
marca Amptek. Las caracateristicas mds importantes de este detector son (Ver Fi-
gura 1.10):

Tabla 1.3: Caracteristicas detector XR-100 CR (Si-PIN) [29].
Detector: Fotodiodo Si-PIN
Area de deteccion: 7 mm?
Enfriador Termoeléctrico de dos etapas*
Ventana de berilio: 1.0 mil (25 ym)*
Colimador Multicapas*
Amplio intervalo de deteccion

Monitor de temperatura

Preamplificador integrado

Haciendo énfasis en las caracteristicas marcadas con asterisco (*), se tiene la
siguiente explicacion:

* Enfriador Termoeléctrico: Enfria tanto al detector de silicio como al transis-
tor FET (el cual ayuda a reducir el ruido electrénico) de entrada al preamplificador
sin necesidad de utilizar nitrégeno liquido.

* Ventana de berilio: El objetivo es mantener el detector aislado del entorno,
ya sea en vacio o a presion atmosférica. Ademas entre més delgado sea el espesor
de la ventana se va a tener una mejor transmision de los fotones incidentes [28].

* Colimador Multicapas: El fin es mejorar la calidad espectral. Un colimador
multicapa utiliza disintos materiales con Z bajo. Cada capa sirve para absorber los
picos de fluorescencia de la capa anterior. La ttlima capa serd del material con el
Z més bajo ayudando a que los picos de fluorescencia tengan una energia suficien-
temente baja como para quedar fuera del intervalo de deteccidn previsto. Amptek
desarroll6 un colimador multicapa interno con: base de metal de 100 ptm de tungs-
teno (W), primera capa con 35 pum de cromo (Cr), segunda capa de 15 um de
titanio (Ti) y la dltima capa de 75 um de aluminio (Al).

Este detector necesita estar conectado a un amplificador y a su fuente de alta
tensién para poder trabajar.
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1.3.2. Detector SDD (Silicon Drift Detector)

Los detectores SDD (como su nombre lo indica) son detectores de arrastre de
silicio. La principal diferencia que tiene este detector con el de Si-PIN es que su
geometria espacial es circular, por lo que el campo eléctrico que se forma es radial.

De igual manera, el detector cuenta con un catodo y un dnodo, sin embargo la
principal importancia, es el tamafio que presenta el 4nodo, el cual es extremanda-
mente pequeiio con respecto del drea activa global del detector.

Figura 1.9: Diagrama del funcionamiento de un detector SDD [49].

Como se puede observar en la Fig. 1.9, los pares electrén-hueco generados por
la incidencia de los rayos X son guiados a través de las lineas de campo eléctrico
al dnodo, el cual se encuentra en el centro del detector.

Como la capacitancia estd directamente relacionada con el tamafio del dnodo,
un dnodo pequefio implica que se genera una baja capacitancia, por lo que hay me-
nos almacenaje de carga eléctrica. Lo que refleja una mejor resolucién.

De igual manera, el detector SDD cuenta con un bajo ruido electrénico debido
a que se enfria por medio del efecto Peltier, por tanto se elimina la necesidad de
utilizar nitrégeno liquido para enfriar el detector.

En el laboratorio de Aerosoles se cuenta con un detector X-123SDD (Silicon
Drift Detector) marca Amptek cuyas caracateristicas mas importantes son (Ver Fi-
gura 1.10):
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Tabla 1.4: Caracteristicas detector
X-123 SDD (Silicon Drift Detector) [29].
Detector: Diodo de arrastre de silicio
Area de deteccion: 25 mm?
Enfriador Termoeléctrico de dos etapas
Ventana de berilio: 7.6-10~3mm(7.5m)
Colimador Multicapas (17 mm?)
Comunicacién USB, RS-232 y Ethernet
Mayor rango de deteccién
Preamplificador, amplificador y fuente de poder integrados

Figura 1.10: Detector de Si-PIN (Izq.) y detector SDD (Der.) [29,30].

1.4. Programa para el analisis cuantitativo de espectros
con fluorescencia de rayos X

Como ya se ha mencionado anteriormente, la ciencia utiliza los efectos debidos
a la incidencia de los rayos X en la materia. A pesar de que se han desarrollado ins-
trumentos que detecten estos efectos, es importante analizarlos cuantitativamente,
por lo que se han desarrollado programas de cémputo que traducen lo que el de-
tector recibe de la radiacién incidente y lo interpretan a un lenguaje que podamos
manejar para el andlisis de los resultados.

Los datos necesarios para aplicar XRF son los siguientes:

1.- El espectro de la muestra, para asi conocer los elementos quimicos que lo com-
ponen, a través de las lineas de emision caracteristicas de cada elemento.

2.- El drea debajo de los picos de interés presentes que se encuentren en el espec-
tro de la muestra, ya que asi se puede efectuar el andlisis cuantitativo.
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14.1. MAESTRO-32 (MCA Emulator)

MAESTRO es un analizador multicanal (MCA por sus siglas en inglés), com-
patible para sistemas de una gran variedad de aplicaciones cientificas. Utiliza una
conexion tipo software—firmware, ya que esto permite controlar facilmente las fun-
ciones del hardware, la adquisicion de datos y automatizar 250 sistemas de detec-
cién a lo largo de una red local. Debido a ésto, es muy titil para espectroscopia
basica [31].

1.4.2. Amptek DppMCA

DppMCA es un programa para Windows, el cual proporciona al usuario: datos
de adquisicién, visualizacién y control para procesadores de sefial Amptek.

Por medio del programa también se pueden cotrolar todas las funciones del
hardware. Las caracteristicas que muestra el andlisis espectral son: calibracién de
energia, la regién de interés (ROI), el célculo de las caracteristicas de la ROI (cen-
troide, area total, area neta, FWHM) [29].

1.4.3. AXIL

Software distribuido a través del Organismo Internacional de Energia Atémica
(OIEA), el cual se utiliza (primordialmente) para determinar el drea bajo los picos
en los espectros obtenidos por medio de la incidencia de rayos X a las muestras.

Ademads permite realizar andlisis cuantitativo cuando se trata de analizar espec-
tros de fluorescencia de rayos X [9].

1.5. Instrumentos de vacio

Como ya se ha mencionado anteriormente, los rayos X interaccionan con los
atomos que componen la materia. Entre las variables fisicas por considerar estd la
atenuacion de los rayos X, que es mayor para fotones de bajas energias. Por ello
es conveniente aplicar XRF en un sistema de alto vacio si se busca la deteccion de
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elementos ligeros.

Las bombas de vacio son instrumentos que es utilizan para obtener vacio den-
tro de las cdmaras en los cuales se va a producir algin fenémeno fisico que tenga
que ver con la interaccién entre la radiacién y la materia.

Por vacio se entiende que es: “un espacio desprovisto de materia, conocido
también como vacio absoluto”. Sin embargo, experimentalmente esto no es posi-
ble, por lo que al hablar de vacio se estd haciendo referencia a la presién del aire
cuando estd confinado a un espacio y su presion es menor a la presion atmosférica
es decir, cuando la densidad de las moléculas del aire es reducida [32].

Por lo que cuando se habla del vacio que hay dentro de un espacio se hace re-
ferencia a la presion interna de dicho espacio. Debido a ésto, es necesario medirla
para determinar la “cantidad de vacio’que se tiene.

A continuacidn, se presenta un esquema de los tipos de vacio que se pueden
obtener.

Figura 1.11: Representacion de los distintos intervalos de vacio [36,53].

Lo més importante acerca de las bombas de vacio y que se tiene que tomar en
consideracién, ya que esto influye en la eleccién que se haga para determinar el
tipo de bomba a utilizar, son los siguientes puntos [35]:
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1.- La velocidad de bombeo.

2.- La presion contra la cual debe de expulsar el gas.

3.- La presién més baja que se puede obtener.

Asi, dependiendo de la presién que se pretenda alcanzar, es el tipo de bomba
que se utiliza. En el sistema de XRF utilizado se emplea una bomba mecénica y
una bomba turbomolecular. Sus diferencias radican en el modo de operacién, la
presion a partir de la cual pueden trabajar y la presion final que alcanzan.

A continuacién se presenta de manera breve cémo es que trabajan las bombas
de vacio con los cuales cuenta el Laboratorio de Aerosoles del Instituto de Fisica.

1.5.1. Bomba mecanica

Las bombas mecdnicas de vacio funcionan para extraer el aire mediante un
proceso mecdnico. En particular estdn las de paletas de doble etapa, que estin
compuestas de varios elementos (Figura 1.12).

Cuenta con un rotor (una pieza mecdnica que gira) montado en la cdmara de
bombeo, la cual contiene dos paletas de manera radial, que dividen a la cdmara en
varios compartimientos. Asi, al girar el rotor, el volumen de los compartimientos
va cambiando de manera periddica. Como consecuencia se tiene que el gas (en
particular el aire) es succionado a través de un orificio que lo dirige a través de una
valvula abierta anti-succidn, entrando finalmente a la cdmara de la bomba donde
se comprime.

El aceite que se inyecta en la bomba sirve para lubricar y sellar la bomba y el
gas previamente compreso en la cimara es expulsado a través de la una vdlvula de
escape. Finalmente el aceite, que es arrastrado por el gas, se queda atrapado en un
compartimento interno, en el cual se limpia de impurezas.



CAPITULO 1. INTRODUCCION 29

Figura 1.12: Funcionamiento de una bomba mecénica de paletas de doble etapa
[10].

En el laboratorio de Aerosoles se cuenta con una bomba mecéanica TRIVACR®R)
B D4B marca Leybold donde las caracateristicas mas importantes son:

Tabla 1.5: Caracteristicas de la bomba mecénica
TRIVAC®) B D4B Leybold [34].
Velocidad de operacién: 4.8 m>h~!

Flujo de gas de salida: 4.2 m*h~!
Presion final a la que llega: < 3.75 torr

Figura 1.13: Bomba mecénica del Laboratorio de Aerosoles, [IFUNAM.
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1.5.2. Bomba turbomolecular

Como ya se ha mencionado anteriormente, dependiendo del tipo de bomba con
la que se trabaje, es el vacio final que se obtiene. En particular existen las bombas
turbomoleculares de turbina o motor con 4labes.

El motor hace girar las 4labes logrando crear un flujo en la misma direccién
del bombeo para poder extraer el gas [36].

En el laboratorio de Aerosoles se cuenta con una bomba turbomolecular TUR-
BOVAC 360 iX marca Leybold. Las caracateristicas mas importantes de esta bomba
de vacio son:

Tabla 1.6: Caracteristicas de la bomba turbomolecular
TURBOVAC 360 iX Leybold [37,50].
Velocidad de operacién: 1000 Hz
Flujo de gas de salida: 0.4 mbar-1- s~!
Presio6n final a la que llega: < 7.5-107° torr
Bomba mecanica para pre-vacio (recomendacién) TRIVAC D4B

Figura 1.14: Bomba turbomolecular del Laboratorio de Aerosoles, IFUNAM.
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1.5.3. Medidores de vacio

Ademds de generar el vacio en una cdmara, es necesario medirlo. Dicho de otra
manera, determinar la presion interna de la cimara. Para esto se utilizan diversos
dispositivos, ejemplos de los cuales son los medidores termopar 'y los medidores
de cdtodo frio (Ver Figua 1.16).

Medidor termopar

Los medidores de termopar utilizan un filamento, el cual se calienta a través
de una corriente, donde se mide su temperatura por medio de un termopar, que
convierte la medida de la temperatura en una medida de diferencia de potencial.
Cuando la presién dentro de la cimara aumenta, también crece la conductividad
térmica dentro de la cdmara, haciendo que disminuya la temperatura del filamen-
to, generando que el termopar proporcione una lectura de la presién interna de la
camara [10].

La presién minima que puede medir un termopar es 1073 torr.
Medidor de cétodo frio

Los medidores de cdtodo frio estin compuestos por dos catodos colocados de
manera paralela a los cuales se les aplica un campo magnético (B) perpendicu-
lar (Ver Figura 1.15). Entre los catodos se encuentra un anillo de alambre, el cual
funciona como dnodo. Al aplicar una diferencia de potencial de 2 kV se libera un
electrén del cdtodo, que se acelera hacia el dnodo; sin embargo, la trayectoria del
electrén se ve modificada debido al campo magnético de manera que se alarga,
provocando que exista una mayor probabilidad de ionizacién. Los iones positivos
son capturados por el catodo produciendo asi una corriente, que llega a un micro-
amperimetro, el cual se calibra de forma que la corriente eléctrica se asocia con la
presion en la camara [10].

El intervalo de presién para este medidor estd entre: 1072 torr y 107° torr.

En particular, en el Laboratorio de Aerosoles se utilizan dos tipos de medidores
de vacio: medidor de termopar Digital DVM Serie 6000-TC marca MDC Vacuum
Products [39] y un medidor de cétodo frio Controller PDR Serie 900 marca A&N
Corporation [40] .
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Figura 1.15: Funcionamiento de un medidor de cétodo frio [38].

Figura 1.16: Indicadores de vacio del espectrometro de rayos X, del Laboratorio
de Aerosoles (Izq. termopar, Der. catodo frio).

1.6. Aerosoles atmosféricos

A lo largo de la introduccidn se han explicado los fundamentos e instrumenta-
cion para la técnica fluorescencia de rayos X en el Laboratorio de Aerosoles. Ahora
es conveniente explicar una de sus aplicaciones mds importantes.
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Debido a las caracterisitcas que presenta esta técnica no destructiva, que pro-
porciona resultados de manera rdpida, se utiliza para el estudio de:

1.- Metalurgia
2.- Alimentos
3.- Estudios ambientales
4.- Andlisis a cerdmicos

5.- Piezas arqueoldgicas, entre otros.

En particular, la aplicacion de XRF a estudios ambientales es lo que se trabaja
en el Laboratorio de Aerosoles del Instituto de Fisica.

Cuando se habla de aerosoles se hace referencia a particulas muy finas que se
encuentran suspendidas en un liquido o un gas. La aplicacién de la fluorescencia
de rayos X permite conocer las concentraciones de muchos elementos presentes en
los aerosoles [41].

El aire estd compuesto principalmente por: oxigeno (O), diéxido de carbono
(CO»), nitrégeno (N), argdn (Ar),vapor de agua, entre otros. Sin embargo, el aire
se mezcla con otros componentes daflinos para el ser humano si se inhalan. Estos
componentes se conocen como contaminantes atmosféricos [42].

Por contaminantes atmosféricos se entiende que son particulas o sustancias que
no pertenecen de manera natural al aire que se respira o que se que encuentran en
mayor proporcién un tiempo muy prolongado, y pueden ser danifios para la salud,
generando un desequilibrio en las zonas naturales. Se pueden clasificar segtin su
origen [43]:

Contaminantes primarios
Son los contaminantes emitidos directamente de la fuente a la atmésfera y se
dividen en dos partes: 1) fuentes naturales y 2) fuentes antropogénicas.
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Los primeros son lo que se dan de manera natural y provocan modificaciones
en la calidad del aire. Pueden ser causados por erupcion de volcanes, tormentas de
polvo, materiales organicos o de origen marino o por incendios forestales, erosion,
etc. [11].

Los segundos son los que se generan de la mano del hombre debido a las in-
dustrias, automdviles, quema intencional de residuo de cosechas (como la caifia de
azucar), etc [11].

Contaminantes secundarios
Son los que se derivan de la interaccién de los contaminates primarios con la
atmosfera (O3, lluvia acida, NO») [51].

Debido a la presencia de estos contaminantes se han realizado estudios de talla
nacional e internacional demostrando que existe una relacién entre los niveles de
concentracion de contaminantes como el material particulado (PM por sus siglas
en inglés), didxido de azufre (SO,), didéxido de nitrogeno (NO;) y el ozono (O3)
y el aumento de muertes prematuras y enfermedades cardiovasculares, ademas del
impacto ambiental que se presenta en la flora y la fauna [42].

Por material particulado entendemos que son particulas del tamafio de micréme-
tros y se clasifican dependiendo de su didmetro. Sus dimensiones se define por me-
dio del Didmetro Aerodindmico Medio (DAM) que es el didmetro de la particula
esférica de densidad igual a otra que tiene en el aire la misma velocidad de sedi-
mentacion.

Ast, a las particulas conocidas como PMg se les denominada fraccion gruesa
pues tienen un DAM menor a 10 micrémetros y a las particulas conocidas co-
mo PM; s como fraccion fina pues son particulas con un didmetro menor a 2.5
micréometros [42].

La importancia de distinguir las particulas con base en su tamafio es debido a
que, si son lo suficientemente pequefias, como es el caso de las particulas PM; s,
son capaces de penetrar en el cuerpo humano llegando a las vias repiratorias, de-
positdndose en los pulmones y los alvéolos (Ver Figura 1.7). Debido a ésto, es
necesario monitorear constantemente la calidad del aire que se respira sobre todo
en zonas urbanas y las industriales debido a la alta concentracién de particulas de
fraccion fina [42].

Actualmente, tanto a lo largo de la Reptblica Mexicana como dentro de la
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Figura 1.17: Proporcion de las particulas PM g y PM» 5 con respecto de su tamafio
en micrémetros [42].

Cuidad de México se cuentan con estaciones de monitoreo para conocer la calidad
del aire que se respira, es decir la concentracién en la que se presentan los con-
tamiantes. A continuacion se enlistan las Redes de Monitoreo [44] a lo largo de
la Republica Mexicana, que obtienen datos continuamente de la calidad del aire,
actualizando la informacién cada hora .

1.- Sistema de Monitoreo Atmosférico de la Ciudad de México (SIMAT).

2.- Red de Monitoreo de la Calidad del Aire de la Zona Metropolitana de Guada-
lajara.

3.- Sistema Integral de Monitoreo Ambiental (SIMA) de Monterrey.

4.- Red de Monitoreo de la Calidad del Aire de la Zona Metropolitana de Toluca.

5.- Red de Monitoreo de la Calidad del Aire de Cuidad Juéarez.
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6.- Red de Monitoreo de la Calidad del Aire de Tijuana y Mexicali.

7.- Red Estatal de Monitoreo Automético de Puebla (REMA).

8.- Sistema de Monitoreo de la Calidad del Aire en el Corredor Industrial del
Bajio.

Las normas que existen para los contaminantes atmosféricos para nuestro pais los
establece la Secretaria de Salud de México (SSA) a través de las Normas Oficiales
Mexicanas (NOM), las cuales se presentan en la Tabla 1.7.

Tabla 1.7: Contaminantes atmosféricos regulados por la SSA en México [11].
Contaminante Lim. exposicion aguda | Lim. exposicion crénica NOM
SO, 110(24hrs) 25(anual) NOM-022-SSA 010
200(8 hrs)
N02 210(] hr) — NOM-023—SSA1,]993
CO 11(8 hrs) — NOM-021-SSA| 1993
0; 110(1 hr) — NOM-020-SSA | _ 1903
80(8 hrs)
PM,o 120(24 hrs) 50(24 hrs) NOM-025-SSA|_ 1903
PM; 5 65(24 hrs) 15(24 hrs) NOM-025-SSA| 1993
Particulas Totales Suspendidas 210 — NOM-025-SSA|_1993

Nota: Las unidades del limite de exposicion estin en particulas por billon (ppb)
y las unidades de la concentracidn de las particulas en

pgm3.

1.6.1. Muestreadores de Aire

Debido al aumento en los contamiantes atmosféricos que se presentan se ha
visto la necesidad de conocer la causa, para de esta manera frenar el agente con-
taminante o, en su defecto, disminuir su contribucién al ambiente. Para esto se
han desarrollado los muestreadores de alto y bajo volumen, con los que se puede
colectar la muestra del material particualdo presente en el aire y asi conocer su
composicion elemental e identificar el agente contaminante.

La principal diferencia entre los muestreadores es la cantidad de aire que suc-
cionan, en general un muestreador de alto volumen (Hi-vol) bombea més de 1500
metros ctibicos (m?) de aire en un periodo de 24 horas, mientras que un muestrea-
dor de bajo volumen (Low-vol) realiza el muestreo con 24 m> o menos [45].
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Los muestreadores de particulas captan la materia particulada total suspen-
dida (TPS por sus siglas en inglés), las denominadas PM g y PM; 5. En algunos
casos, se realiza muestreo para PM o.

Ahora bien, para la obtencién de las muestras del material particulado se utili-
zan filtros de fibra de vidrio, cuarzo, celulosa, teflén y policarbonato.

Los muestreadores con los que cuenta el laboratorio de Aerosoles son portati-
les, por lo cual requieren de una pila (1) para funcionar. Como se observa en la
Figura 1.18, en la parte interna cuenta con un flujémetro (2), contador para indicar
el tiempo transcurrido de muestreo (3), una unidad de control para programar el
tiempo de muestreo y el flujo que se va a utilizar (4), en la parte posterior, dentro
de la caja, cuenta con una bomba que succiona el aire y finalmente en la parte su-
perior del muestreador se encuentra el cabezal conformado por varias partes.

Figura 1.18: Muestreador MiniVol marca TAS [47].
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El cabezal estd constituido por un conector y un soporte para el filtro a utilizar,
un impactador para PM; s, un conector, un impactador para PMjg, un conector y
finalmente una entrada para la TPS.

En particular el Laboratorio de Aerosoles cuenta con muestreadores Minivol
Tas marca Airmetics OR, USA el cual es un muestreador de bajo volumen. Donde
el esquema del ensamblaje impactador-filtro se muestra a continuacién.

Figura 1.19: Ensamblaje impactador-filtro de un cabezal para muestras PMjq [55].

En el presente trabajo se utilizan muestras de contaminantes atmosféricos co-
lectados en Mexicali para determinar si existe la presencia de sodio (Na) en las
muestras.



Capitulo 2

DESARROLLO
EXPERIMENTAL

En este capitulo se va explicar el desarrollo experimental que se siguid para la
realizacion del presente trabajo.

2.1. Procedimiento Experimental

El espectrémetro de rayos X que se encuentra en el Laboratorio de Aeorosoles’
(Figura 2.1), estd conformado de la siguiente manera:

Cuenta con un posicionador de Al con la facilidad de desplazarse hacia arriba
o hacia abajo dentro del espectrometro, con una capacidad para seis muestras. Una
camara de acero inoxidable con cinco entradas distintas lo que facilita intercambiar
facilmente la fuente de rayos X y los detectores (en este caso en particular detecto-
res de Si-PIN y SDD) de manera arbitraria. Asi como una bomba turbomolecular
y una bomba mecénica que realizan el vacio dentro de la cdmara del espectrometro.

Ademds cuenta con toda la electrénica asociada a estos componentes como lo
son: la fuente de alta tension y corriente para el tubo de rayos X, los medidores de
vacio asociados a las bombas mecdnica y turbomolecular y los amplificadores para
los detectores que lo requieran, como es el caso del detector Si-PIN 2.

'Imagen real, consultar apéndice.
Zpara una descripcién més detallada del espectrémetro de rayos X consultar la referencia [5]

39
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Figura 2.1: Ilustracién del espectrometro de rayos X del Laboratorio de Aerosoles
del Instituto de Fisica, UNAM. Dibujo por Miguel A. Mejia

Para poner a funcionar el espectrémetro (Figura 2.1), primero se enciende la
bomba mecdnica con el fin de realizar el primer vacio dentro de la cdmara del es-
pectrémetro, para lo cual, se tiene que esperar entre 10 min o 15 min, para obtener



CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 41

una presion interna en la cdmara del orden de 60 mTorr.

Entonces se enciende la bomba turbomolecular, para generar un vacio mas alto
(o presién mas baja). La bomba turbomolecular tarda alrededor de 8 min en alcan-
zar un vacfo con una presion interna para la cdmara del orden de 10~ Torr.

Finalmente, se realiza el procedimiento para encender los detectores que se van
a utilizar y la fuente de rayos X para la cual, se aumenta primero la alta tensién y
después la corriente. La tension maxima a la que se puede trabajar es a 50 kV y la
corriente se puede variar entre 0 a 1500 uA.

Se seleccionan las muestras o patrones que se van a analizar con la técnica de
fluorescencia de rayos X, las cuales deben de ser maximo seis. Se colocan en el
portamuestras del espectrometro y se introducen en la camara.

Ademads se deben de tomar las debidas precauciones cuando se opera el tubo
de rayos X, por lo cual se tiene que utilizar un contador Geiger, que indicard con
una alarma sonora si la radiacidn que se esta produciendo estd saliendo hacia el ex-
terior del espectrometro de rayos X. También se requiere de un blindaje de acrilico
emplomado, para evitar que la radiacién que esta produciendo llegue a la persona
que opera el espectrometro de rayos X.

De esta manera se va bajando, dentro de la camara, el posicionador de muestras
conforme se va realizando su andlisis. Se obtiene un espectro en la computadora
de la relacién de la energia de los fotones en (keV) contra el nimero de fotones
incidentes, es decir, cuentas para cada una de las muestras.

El procedimiento tanto para el encendido como para el apagado del espectréme-
tro se sigue con las instrucciones del manual: Manual de procedimientos de segu-
ridad, Laboratorio de Aerosoles que se encuentra en el laboratorio.

2.1.1. Pruebas de vacio

Se colocaron en el espectrémetro de rayos X los modelos mds recientes de las
bombas de vacio. (Ver Fig. 2.2).

Se probd el correcto funcionamiento a partir de la grafica de presién dentro de
la cdmara con respecto al tiempo, para poder conocer el inervalo de vacio que se
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obtiene con cada una de las nuevas adquisiciones.

Figura 2.2: Posicién en la que se encuentran la bomba mecanica (TRIVAC®)
BD4B/D8B) y la bomba turbomolecular (TURBOVAC 360 iX) en el espectrémetro
de rayos X. Dibujo por Miguel A. Mejia.

Se realizo el vacio al espectrémetro de rayos X, primero con la bomba mecani-
ca, y sin muestras de ningtn tipo, (organicas o inorgdnicas) en el interior de la
cdmara. Se encendi6 la bomba mecdnica para realizar el primer vacio a la cimara
y posteriormente comenzar a realizar el vacio con la bomba turbomolecular.

El tiempo que se utiliz6 para la obtencion de la relacion de la presion interna de
la camara con respecto al tiempo fue de una hora. Se encendié la bomba mecanica
y a los diez minutos se encendié la bomba turbomolecular. Asi, por cada minuto
que transcurria se iba tomando la presiéon que marcaban los contadores, tanto de
la bomba mecédnica como de la bomba turbomolecular, para asi poder obtener los
datos que nos ilustrarian el comportamiento de las bombas.

De igual manera, se siguié el mismo procedimiento, con la diferencia en que
se introdujeron a la camara del espectrometro de rayos X patrones de muestras
inorganicas MicroMatter [60] (Fe, Ti y Al), para observar el comportamiento de
las bombas de vacio simulando un dia de trabajo con el espectrémetro y cuando se
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realiza un cambio de muestras. La seleccién de los patrones a utilizar fue totalmen-
te arbitraria.

En este caso, s6lo se realiz6 la simulacién del cambio de muestras, ya que el
fin era conocer el tiempo de recuperacion de la presion dentro de la camara del es-
pectrémetro, por lo que en todo el proceso se utilizaron los mismos patrones antes
mencionados.

Finalmente, se obtuvieron las graficas para las dos bombas de vacio, tanto para
la mecdnica como para la turbomolecular, para la relacién de la presién (Torr) con
respecto del tiempo (t), cuando el espectrémetro de rayos X contaba con muestras
en su interior y cuando no las tenia.

2.1.2. Sistemas de deteccion de rayos X

Previamente se habia montado en el espectrémetro de rayos X el detector de
Si-PIN en una posicién de 45°, por lo que se complementd el espectrémetro co-
locandole el detector SDD en una posicién simétrica a 45°, donde las posiciones
son con respecto de la normal de la superficie de la muestra. Haciendo notar que la
posicion numero tres (Figura 2.3) no se utiliz6 en el presente trabajo.

Asi pues, se colocaron en el portamuestras (Figura 2.4), los primeros seis pa-
trones a analizar (Al, SiO, GaP, NaCl, CuSx) y se colocé el portamuestras en el
espectrometro. Posteriormente, se comenzo a realizar el vacio dentro de la cdmara
con la bomba mecénica, para finalmente, por medio de fluorescencia de rayos X,
poder obtener con los detectores, el espectro para cada uno de los elementos anali-
zados. En este caso, el vacio de la camara soélo se realizé con la bomba mecanica,
ya que ésto solamente se utilizé para comprobar que los detectores de Si-PIN y
SDD funcionaran correctamente, con una tension de 49.7 kV y una intensidad de
corriente de 500 U A para el tubo de rayos X.
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Figura 2.3: Posicién geométrica de los detectores y el tubo de rayos X con respecto
de la normal de la muestra. Dibujo por Javier Miranda.

Figura 2.4: Posicion de la fuente de rayos X y los detectores, Si-PIN y SDD, en el
espectrémetro de rayos X. Dibujo por Miguel A. Mejia.
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Figura 2.5: Filtro de aluminio (izq.) que se utilizé para el detector de Si-PIN y un
patrén de titanio (Ti) (der.) como ejemplo del tipo de patrones que se utilizaron.

Figura 2.6: Posicionador del espectréometro de rayos X para seis muestras.

Posteriormente, se construy6 en el Laboratorio de Aerosoles un filtro de alumi-
nio (Figura 2.5), con espesor de 2.0 um, para poder conocer la atenuacién del filtro
a la radiacién incidente de rayos X que llegan al detector de Si-PIN y asi obtener
una curva de sensibilidad de los elementos pesados. Donde los patrones se colocan
en el portamuestras del espectrometro (Figura 2.6).
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2.1.3. Calibracion de los sistemas de deteccion

Finalmente, se obtuvieron los datos con los cuales se obtendrian las gfaficas
para la sensibilidad de los detectores de Si-PIN y SDD, utilizando los 30 patrones
MicroMatter con Z entre 11 y 83, con los que cuenta el laboratorio, y las diferentes
modalidades en las que se trabajo.

2.1.3.1. Modalidad 1

La primera modalidad fue obtener los espectros de los patrones, para los detec-
tores Si-PIN y SDD, de manera simultdnea en posiciones a 45°con respecto de la
normal de la superficie de las muestras. Los patrones se analizaron en bloques de
seis, a una corriente de 700 (LA y una tensién de 49.8 kV.

Cada patrén se analiz6 tres veces seguidas, con un tiempo de 300 segundos
para cada una y para la produccion de fluorescencia se utilizé un tubo rayos X con
anodo de rodio (Rh) [2,61].

2.1.3.2. Modalidad 2

Para la segunda modalidad se utiliz6 el detector de Si-PIN en la misma posi-
cién que para la modalidad 1, salvo por la diferencia en que esta vez el detector de
Si-PIN contaba con el filtro de Al de 2.0 um.

De igual manera, se analizaron todos los patrones nuevamente, utilizando la
fuente de rayos X con las mismas condiciones para cada uno de los anélsis. Los
andlisis también se repitieron tres veces con cada patrén.

2.1.3.3. Modalidad 3

Se determiné que otro resultado importante a considerar era la comparacién de
la sensibilidad de los detectores en distintas posiciones del espectrémetro de rayos
X.

Utilizando los espectros obtenidos para los patrones MicroMatter con el de-
tector de Si-PIN y con el detector SDD en las posiciones a 45°(mencionados en
la modalidad 1) se compararon los efectos del dngulo sélido subtendido por los
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detectores en las diferentes posiciones.

2.1.4. Analisis cuantitativo

Una vez que se colectaron todos los espectros para los diferentes patrones con
las distintas modalidades se sigui6 el proceso de andlisis cuantitativo.

2.1.4.1. Obtencion de datos para los detectores SDD y Si-PIN

Para el detector SDD, se utiliz6 el software Amptek DppMCA, el cual viene
incluido con el detector.

Figura 2.7: Espectro de la muestra analizada en el software Amptek DppMCA,
para el detector SDD.
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Como se puede observar en la Figura 2.7 en la barra superior del 4rea de traba-
jo (1) se encuentra la ruta donde estd guardado el archivo y la especificacion de la
muestra que se esté analizando. El niimero (2) muestra cémo es que el programa
arroja el espectro de los elementos de la muestra que se estd analizando. Finalmen-
te, la barra lateral derecha (3) muestra la informacién acerca del anélisis que se
realizé.

Para el detector de Si-PIN, se sigui6é un procedimiento diferente. Los espectros
obtenidos por medio de este detector, se analizaron con el software AXIL y se co-
lectaron con el software Maestro, el cual funciona de la siguiente manera:

Figura 2.8: Ejemplo de un espectro obtenido con el programa Maestro de ORTEC,
para el detector de Si-PIN.

En la barra de herramientas que se encuentra en la parte superior de la Figura
2.8 (1), se muestra el nombre del archivo y las especificaciones de la muestra que
se esté analizando.

En la parte inferior de la Figura 2.8 (2), se aprecia el espectro de la muestra
que se analiza. En la barra lateral derecha (3) se despliega la informacién acerca
del anélisis que se realizo.

Una vez obtenido el espectro, se procede a realizar el andlisis de los datos con
AXIL.
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Figura 2.9: Hoja de datos que presentan los resultados de un analisis en AXIL.

La Figura 2.8 muestra cémo es que se presentan los datos obtenidos de realizar
el andlisis con el programa AXIL.

2.1.5. Determinacion de curvas de sensibilidad

En esta seccion se describe el procedimiento para la determinacion de las cur-
vas de sensibilidad [1, 5] de los sistemas de deteccion de rayos X, es decir, cémo
responden estos dispositivos a la radiacion caracteristica que incide en ellos.
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Primero se tuvo que obtener la sensibilidad de los detectores para cada uno de
los elementos analizados con ayuda de la siguiente ecuacidn:

k(Z) = 2.1)

Donde k(Z) es la sensibilidad del detector, N, el niimero de fotones que llegan
al detector, (pt) la densidad del patrén o muestra y T el tiempo de anélisis [9].

Una vez obtenidos estos datos, se realizaron las siguientes graficas:

1. Sensibilidad del detector SDD (k(Z)) con respecto del niimero atémico (Z).
Posicién 1 (Figura 2.3).

2. Sensibilidad del detector de Si-PIN (k(Z)) con respecto del niimero atémico
(Z). Posicién 2 (Figura 2.3).

3. Sensibilidad del detector de Si-PIN (k(Z)) con filtro de aluminio de grosor
de 2 um en funcién del nimero atémico (Z). Posicion 2 (Figura 2.3).

4. Sensibilidad del detector de Si-PIN (k(Z)) como funcién del nlimero atémico
(Z). Posicion 1 (Figura 2.3). Los datos con los cuales se obtuvo la sensibili-
dad para el detector en esta posicion ya habian sido previamente colectados
(por otro estudiante del Laboratorio de Aerosoles) para otra calibracién que
se realiz6 utilizando los mismos patrones.

2.1.6. Analisis de muestras de aeorosoles

Para la dltima parte del procedimiento experimental, se analizaron muestras de
contaminantes atmosféricos con el espectrometro de rayos X con la finalidad de
determinar las concentraciones de elementos mds ligeros que el Si presentes en
ellas.
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Para llevar a cabo esta tarea se utilizaron muestras de aire colectadas cerca de
Mexicali, Baja California, México (Figura 2.10). El conjunto de muestras se co-
lect6 del 14 al 26 de Septiembre de 2016. Se colectaron muestras en cuatro sitios:
Ejido Michoacén (1), Ejido Nuevo Leén (2), Laguna CFE (3), y Ejido Delta (4).

Figura 2.10: Ubicacién de los puntos de muestreo cerca de Mexicali [52].

Antes de realizar el muestreo, se midi6 la masa de los filtros (Figura 2.11) que
se utilizaron con una balanza electrénica OHAUS®R) GA200D [59] (realizando la
medida tres veces con cada uno de los filtros), posteriormente se trasladaron a los
puntos mencionados para realizar la recoleccién de particulas. Los filtros que se
utilizaron son filtros SPI, USA de policarbonato, con 47 mm de didmetro y 0.4 um
de tamaio de poro.
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Finalmente, para la recoleccion de las muestras, se calibré previamente el mues-
treador MiniVol para regular el flujo de aire (5 L/min). Posteriormente se colocd
uno de los filtros en el cabezal del muestreador (PMg), donde el tiempo de mues-
treo fue de 24 horas (Figura 1.18).

Una vez realizado el muestreo completamente, se transportaron de regreso al
Laboratorio de Aerosoles para poder analizar las muestras por medio de fluores-
cencia de rayos X.

Figura 2.11: Filtro de policarbonato y el marco en el cual se montaron las muestras
para su andlisis.

Lo primero que se tiene que hacer a las muestras de contaminantes atmosféri-
cos antes de analizar con el espectrometro es ponerlas en el desecador [62] para
que reduzca la humedad que pudieran tener las muestras, con el fin de tener una
mejor respuesta en los andlisis.

El desecador cuenta con una tapa de policarbonato y en su interior también
contiene gel de silice que absorbe la humedad.

Después de expuestos los filtros de los aerosoles, se volvié a medir tres veces
su masa, para poder obtener la cantidad de depésito de PM (material particulado)

en los filtros y posteriormente, se hicieron los anélisis a las muestras.

Estas se irradiaron durante 900 s (15 min), con una corriente de 500 {LA y una
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tensién de 50 kV. Los anélisis se efectuaron una sola vez para cada muestra.

Una vez obtenidos los datos, se siguié el mismo procedimiento para el analisis
de los resultados tanto para el detector SDD como para el detector de Si-PIN, men-
cionados en la seccion de andlisis cuantitativo, con el fin de obtener el espectro de
los elementos que se encontraron en las muestras.



Capitulo 3

RESULTADOS y DISCUSION

Los resultados y la discusién del presente trabajo se dividen en tres partes y se
muestran a continuacion.

3.0.1. Vacio

En la primera parte de los resultados se muestra las gréaficas obtenidas del com-
portamiento de la presion dentro de la cdmara del espectrometro de rayos X.

Bomba Mecanica.

Como se puede observar en la Figura 3.1, se puede notar que el comportamien-
to de la presion interna de la cdmara del espectrémetro baja rdpidamente a una
presién 10~! torr, contintia bajando paulatinamente, vuelve a bajar repentinamente
para un valor de la presién a 64 mTorr justo cuando se encendi6 la bomba turbomo-
lecular. Finalmente llega a una presién de 10~ torr, a la cual se mantiene estable.

Esto se debe a que la bomba mecénica, como ya se menciond anteriormente
en la introduccidn, ayuda a realizar un pre-vacio dentro de la cdmara, llegando al
maximo de su capacidad.

Bomba Turbomolecular.

De la misma manera, se puede observar en la Figura 3.2 que la presién interna
de la cdmara cuando se comienza a extraer el aire con la bomba turbomolecular
varfa en un orden de magnitud al inicio; sin embargo posteriormente va disminu-
yendo paulatinamente debido a que la cdmara ya se encontraba con un vacio previo.
La funcién de la bomba turbomolecular es la de mejorar este vacio, para asegurar

54
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Figura 3.1: Presidn interna de la cdmara del espectrémetro sin muestras en su inte-
rior con bomba mecanica (Ver Apéndice, Tabla 5.1)
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Figura 3.2: Comportamiento de la presion interna de la cdmara del espectrémetro
sin muestras en el interior con bomba turbomolecular (Ver Apéndice, Tabla 5.1)

la minima interaccién posible entre los rayos X que se producirdn y particulas (de-
bido al aire) que hubieran quedado suspendidas dentro de la camara.

El tiempo que se utiliz6 para la recoleccion de los datos para las Figuras 3.1 y
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3.2 fue de 3600 s. Por cada 60 s que pasaban se midio la presion interna, tanto para
la bomba mecéanica como para la bomba turbomolecular.

A continuacién se presentan las gréaficas que representan el procedimiento equi-
valente a analizar muestras con el espectrémetro de rayos X, en un dia de trabajo.
El tiempo total que se utiliz6 para la recoleccion de los datos para las Figuras 3.3 y
3.4 fue de 5580 s, es decir, 1 h 32 min. Donde los puntos de color sélido represen-
tados en las graficas de las Figuras 3.3 y 3.4 son la caracterizacion de las bombas y
los puntos sin relleno son el comportamiento de las bombas después de un cambio
de muestras.

Bomba Mecanica con muestras.

Figura 3.3: Presion interna de la cdmara del espectrometro con muestras en su
interior utilizando bomba mecénica (Ver Apéndice, Tabla 5.2)

En la Figura 3.3 se puede observar una variacion en el comportamiento de la
presion interna de la cdmara, tanto al inicio (t = 0 s) como en el cambio de muestras
(t =4000 s). La primera parte se justifica de la misma manera como ya se ha men-
cionado en la grafica de la bomba mecanica (Figura 3.1), y la segunda variacién
de la presion se debe al cambio de las muestras, debido a que es necesario abrir la
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cémara del espectrometro, por lo cual le entra aire del exterior.

Bomba Turbomolecular con muestras.
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Figura 3.4: Comportamiento de la presion interna de la cdmara del espectrometro
con muestras en su interior con bomba turbomolecular (Ver Apéndice, Tabla 5.2)

En la Figura 3.4 se presenta el comportamiento de la presién interna cuando
se realiza el vacio con la bomba turbomolecular. Como se ha mencionado ya an-
teriormente, al encender la bomba se tiene una disminucién dréstica de la presion
debido a que la bomba turbomolecular refina el vacio previo realizado por la bom-
ba mecénica. Posteriormente va dismuyendo lentamente dentro del orden de 107>
torr, presion final a la que llegd antes de realizar un cambio de muestras.

Para efectuar el cambio de muestras, tanto la bomba mecanica como la turbo-
molecular se deben de quedar en un proceso de espera, debido a que si se apagan
para este procedimiento, se utilizaria mas tiempo del necesario. Por ello, en la Fi-
gura 3.4 se presenta una presion constante entre los 4000 s y 5500 s. Finalmente
se vuelve a realizar vacio dentro de la cdmara, primero con la bomba mecdnica y
posteriormente con la bomba turbomolecular, por lo cual se vuelve a presentar una
disminucion dréstica entre los 5000 s y 6000 s.
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Figura 3.5: Presion de la cdmara con muestras y sin muestras en el espectrometro
de rayos X, con respecto del tiempo.

Se puede observar, con base en los datos de la Tabla 5.2 (Apéndice) que a los
720 s se encendi6 la bomba turmolecular, a los 1380 s se comenzo6 a colectar el
primer espectro, a los 1680 s se realiz6 el andlisis de la segunda muestra y final-
mente a los 3660 s se abrid el espectrometro para hacer un cambio de muestras.
De esta manera se obtiene el tiempo de recuperacion que necesitan las dos bombas
para que se vuelva a estabilizar la presién dentro del espectrémetro y seguir con el
andlisis.

El tiempo tanto de recuperacién para el vacio después de un cambio de mues-
tras, como para obtener el vacio del espectrometro con muestras, es mayor para la
bomba mecdnica, que para la bomba turbomolecular. Esto debido a que la bom-
ba mecdnica comienza a trabajar desde la presién atmosférica. A diferencia de la
bomba turbomolecular, para la cual el tiempo de vacio con y sin muestras es menor
debido a que ésta realiza un vacio fino dentro de la cdmara.
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Hay que hacer notar que en la Figura 3.5 sélo se graficaron las secciones de
interés para comparar el vacio dentro de la cdmara (secciones tomadas a partir de
las Figuras 3.1, 3.2, 3.3, 3.4) pues el fin de esta gréfica es la de visualizar el cambio
de presion dentro de la cdmara con respecto del tiempo.

3.0.2. Sensibilidad

En la segunda parte de los resultados se presentan los dos tipos de espectro que
se obtienen con los diferentes programas, asi como la sensibilidad que presentan
los detectores SDD y Si-PIN en las posiciones 1 y 2 (Figura 2.3) con respecto de
la normal de la superficie de las muestras.

1. Detector Si-PIN 2.\Detector SDD
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Figura 3.6: Espectro del patrén de Mn, donde el pico més grande representa la K,
del Mn con energia de 5.9 keV [5,10].

En la Figura 3.6 se observa el espectro obtenido por medio del detector SDD
contiene mas picos y mejor definidos que el espectro que se obtiene con el detec-
tor Si-PIN. En éste los picos a bajas energias no se logran distinguir e incluso se
presentan traslapados. Lo que nos lleva a concluir que hay una mejor resolucién
para el detector SDD, ya que una definicion formal para la resolucién depende del
Ancho Total de la Mitad del Maximo (Full Width at Half Maximum FWHM) y Hy
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la altura del pulso medio lo que se traduce en una menor anchura de los picos, por
lo cual se pueden diferenciar de mejor manera [10].

Para la recoleccion de los datos de las Figuras 3.7, 3.8 y 3.9 se utilizé: una
diferencia de potencial de 50 kV y una corriente de 700 tA. Se analizaron un total
de 30 patrones MicroMatter con 11 < Z < 83, irradiando cada uno tres veces, con
un tiempo de andlisis de 300 s en cada andlisis para el detector SDD y Si-PIN con
posicion a 45°; y un tiempo de andlisis de 600 s para el detector de Si-PIN a 45°con
el filtro de Al.

Figura 3.7: Sensibilidad del detector SDD en la posicién 1, como funcién del nime-
ro atémico del blanco.(Ver Apéndice, Tabla 5.3)

Como se ha mencionado ya en la introduccién, el coeficiente masico de ab-
sorcion presenta una dependencia tanto de la energia como del nimero atémico.
Debido a ésto el comportamiento de las graficas de las Figuras 3.7, 3.8 y 3.9 pre-
sentan altos y bajos pues a mayor ndmero atémico, mayor coeficiente masico de
absorcion. Justificando asi el hecho de que la curva de las Ky (K, de Fe con 6.4
KeV) se presente recorrida hacia arriba un orden de magnitud més que para la cur-
vade las Ly (Ly de Ag con 2.9 KeV) pues para la curva de los elementos pesados
se tiene una mayor absorcion de los fotones.

Para la gréifica de la Figura 3.7 se tiene un mayor nimero de cuentas para los
elementos ligeros y va disminuyendo conforme Z aumenta. En la Figura 3.8 se
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Figura 3.8: Sensibilidad del detector de Si-PIN en la posicion 1.(Ver Apéndice,
Tabla 5.6)

presenta el resultado para la sensibilidad del detector de Si-PIN en la posicién 1,
donde se obtuvo de igual manera un comportamiento similar al que se presenta en
la gréfica para el detector SDD, tanto para la K, como para la L.

Sin embargo se tiene un bajo niimero de cuentas para los elementos ligeros de-
bido a que, como se ha mencionado ya, el detector de Si-PIN es més sensible a los
elementos con Z > 13.

En la grafica de la Figura 3.9 se utilizaron datos obtenidos para otro experi-
mento en la posicién 2, ya que se busca comparar el dngulo sélido [10,56] que
subtiende a la superficie con respecto de la posicién del detector en el espectrome-
tro de rayos X, por lo que la alta tensidn, la corriente y el tiempo de irradiacién que
se utilizaron en ese muestreo fueron de 50 kV, 500 A y 900 s respectivamente.

La sensibilidad para el detector de Si-PIN en la posicién 2 (45°) presentd cam-
bios a comparacion con la gréfica para el Si-PIN en la posicién 1. Ver figura 2.3.

Como se puede observar en la Figura 3.9, la curva se encuentra desplazada ca-
si un orden de magnitud debido a que el cambio en la posicién del detector en el
espectrometro de rayos X influye en la cantidad de cuentas que llegan al detector.
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Figura 3.9: Sensibilidad del detector de Si-PIN en la posicién 2.(Ver Apéndice,
Tabla 5.4)

Esto es un resultado directo de la diferencia que se presenta en el dngulo sélido del
detector, conservando el mismo comportamiento para la curva de sensibilidad.

En la Figura 3.10, que es una gréfica de k(Z) para el detector de Si-PIN con
un filtro de aluminio se puede observar un cambio considerable, en comparacién
con las gréficas presentadas en las Figuras 3.8 y 3.9, debido a que las curvas de
sensibilidad para la K y la Ly presentan una respuesta baja para los fotones de
bajas energias por la atenuacion en el filtro.

En la introduccién se menciond la absorcion de rayos X en los materiales. Co-
mo sabemos, el coeficiente mésico de atenuacidén disminuye conforme aumenta la
energia. Asi, como se observa en la Figura 3.10 los fotones de energias mas bajas
de las que tiene un fotén de Al fueron absorbidos mientras que los fotones de ma-
yor energia se presentan en la gréfica.

Ademds, no se tomaron en cuenta los puntos para las lineas K, y Ly del Rh,
pues era una consecuencia de hacer incidir los rayos X producidos por el 4nodo de
Rh. Los cuales sufren procesos de dispersion Compton y Rayleigh en la muestra.
Por esta razon, siempre aparecen estos picos en los espectros.
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Figura 3.10: Sensibilidad del detector Si-PIN con el filtro de Al en la posicién
2.(Ver Apéndice, Tabla 5.5)

Para el anélisis de la gréfica presentada en la Figura 3.11 se tiene que: el mayor
nimero de cuentas que se presenta para la K (puntos ilustrados con relleno) y la
Ly (puntos ilustrados sin relleno) se obtuvo con el detector SDD para los elemen-
tos ligeros, mientras que el mayor conteo para los elementos pesados se dio con
el detector de Si-PIN. Por lo que se puede decir que si se requiere tener un mayor
conteo o deteccion de elementos ligeros, es recomendable utilizar el detector SDD
y si se necesita que el conteo sea mayor para los pesados, entonces utilizar el de-
tector de Si-PIN. Sin embargo, utilizar los dos detectores en conjunto aumenta el
intervalo de deteccién de elementos en una muestra y beneficia en el conteo, tanto
para los elementos ligeros como para los elementos pesados.

Se puede apreciar la diferencia que se obtiene en el conteo dependiendo de la
posicién del detector debido al dngulo sélido, ya que el nimero de cuentas aumenta
estando el detector en una posicion 1, y baja en una posicién 2. Por lo que, se puede
decir que la mejor posicién para obtener un mayor conteo y por lo tanto una mejor
sensibilidad hacia los elementos tanto ligeros como pesados, es en la posicion 1.
Sin embargo, se puede hacer uso de la posicion 2 con el detector, siempre y cuando
se tome en consideracion que el conteo va a ser menor.
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Figura 3.11: Sensibilidad de los detectores SDD y Si-PIN hacia elementos con 11
< Z <83, para la Ky (11 < Z < 38), puntos con relleno y Ly (52 < Z < 83),
puntos sin relleno, con un tubo de rayos X con dnodo de Rh a 50 kV y corriente de
500 u A [1,5,59].

La curva con menor sensibilidad para los elementos ligeros es la que presenta
el detector de Si-PIN con filtro de Al, ya que como se menciond anteriormente, el
filtro evita que lleguen al detector los fotones de rayos X de elementos entre Na y P.

Finalmente se presenta una atenuacién de los rayos X en las ventanas de de-
teccidn; sin embargo esta atenuacion se tiene que es menor para el detector SDD
que para el detetor de Si-PIN. En este caso, la ventana del SDD es de un menor
grosor que la que tiene el detector de Si-PIN. Esto quiere decir que el niimero de
fotones que se detecta es menor para el detector Si-PIN que para el SDD. Ademads
de que las ventanas son de Be (nimero atomico bajo) y a menor niimero atomico se
presenta una menor atenuacion de los rayos a diferencia de una ventana compuesta
por elementos con Z alto.
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En todas las modalidades antes mencionadas, al detector Si-PIN se le coloco
un protector con una ventana de Mylar la cual ayuda a absorber fotones de bajas
energias.

Finalmente, como complemento, se puede apreciar la grafica de la sensibilidad
de los detectores con respecto del valor de la energia de los fotones incidentes para
las Ky y las Ly (Para mas informacién acerca del valor de las energias consultar la
referencia [58]).

Figura 3.12: Sensibilidad de los detectores SDD y Si-PIN hacia elementos con 11
< Z <83, parala Ky (11 < Z < 38), puntos con relleno y Ly (52 < Z < 83),
puntos sin relleno con respecto de energia (keV).

Como se puede observar, el comportamiento para la sensibilidad con respecto
del valor de la energia es muy similar al que se presenta en la grafica de la Figura
3.11. Con vimos, el valor de la energia para las lineas K, va incrementando confor-
me aumenta el nimero atémico. Sucede lo mismo para las lineas L. Sin embargo,
la diferencia entre las Figuras 3.11 y 3.12 radica en la posicion de las lineas de las
Ly. En la gréifica de la relacién entre la sensibilidad y el ndmero atémico (Figura
1.13), los valores de las L, se encuentran localizados a la derecha de la grafica
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mientras que, para la grafica de la relacion entre la sensibilidad y la energia, se
encuentran localizados en el mismo intervalo en donde estdn las lineas de las K.

Este comportamiento es de esperarse pues la energia que se requiere para sacar
a un electrén del nivel energético L es menor que para uno del nivel K, lo cual se
cumple para los elementos con niimero atémico entre 52 < Z < §3.

La incertidumbre estd presente en las graficas aunque no se aprecie bien.

3.0.3. Muestras Atmosféricas

Finalmente en la tercera parte de los resultados se presenta el espectro que se
obtuvo para la muestra de contaminante atmosférico PMq colectada cerca de Me-
xicali, Ejido Michoacén, analizada con la técnica de Fluorescencia de rayos X.

Figura 3.13: Diferencia de los espectros obtenidos para la muestra 02 Michoacédn”.
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A partir de la Figura 3.12 se puede observar que se presenta una mayor canti-
dad de picos en el espectro obtenido a través del detector SDD (1) a diferencia de
la cantidad de picos que se obtuvieron con el detector Si-PIN (2). Esto se debe a
que la ventana de Be que tiene el detector SDD es mds delgada que la del detector
Si-PIN por lo cual el detector SDD presenta una mejor resolucién. Por otro lado,
debido a lo delgado de la ventana de Be en el SDD se tiene una menor absorcién
de los rayos X de bajas energias lo que se refleja en una mejor sensibilidad para el
detector SDD a comparacion del detector Si-PIN.

En el espectro obtenido con el detector SDD se presentaron los siguientes ele-
mentos quimicos: Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe Ni, Cu y Zn.
En contraparte en el espectro obtenido con el detector Si-PIN se presentaron los
elementos: Al Si, P, S, ClL, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cuy Zn.

Finalmente el andlisis cuantitativo que se realiza a las muestras atmosféricas,
con el fin de presentar resultados de utilidad, es la obtencién de la concentracién de
los elementos presentes en los espectros. Dependiendo de ellos y su concentracién
se puede reconocer, en muchas ocasiones, la fuente emisora.

En la Tabla 3.1 se presentan los datos obtenidos del andlisis que se realiz6 con
el detector SDD, con el fin de conocer la concentracion de Na en la muestra "Mi-
choacén 02”. Esto debido a que, como se demostré, el detector Si-PIN no es tan
sensible a elementos ligeros.

Tabla 3.1 Concentracion de los elementos en la muestra: PM;y "Michoacan 02”.

Elemento | Total cuentas K, | Total cuentas Kg Concentracién (ug m—)
Na 225(15.00) - 2.80(0.27)
Mg 518(22.75) - 1.74(0.12)
Al 5571(74.63) - 9.88(0.58)

Si 27707(166.45) - 24.14(1.24)
P 287(16.94) - 0.11(0.02)
S 5418(73.60) 420(20.49) 2.20(0.13)
Cl 6886(82.98) 692(26.30) 4.33(0.27)
K 4323(65.74) 638(25.25) 8.56(0.47)
Ca 6914(83.15) 1117(33.42) 11.97(0.72)
Ti 614(24.77) 103(10.14) 0.75(0.05)
Cr 73(8.5) 12(3.46) 0.0
Mn 156(12.48) 27(5.19) 0.12(0.01)

Continda en la pigina siguiente.
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Tabla 3.1 Concentracion de los elementos en la muestra: PM ;o ”"Michoacéan 02”.
Elemento | Total cuentas Ky | Total cuentas Kg Concentracién (ug m—)
Fe 5751(75.83) 987(31.41) 5.14(0.28)
Ni 21(4.58) 4(2.00) 0.0
Cu 38(6.16) 6(2.44) 0.0
Zn 404(20.09) 66(8.12) 0.34(0.03)

*Datos proporcionados por el M. en C. Alfonso Enrique Herndndez Lépez, es-
tudiante de doctorado del IFUNAM.

Como se puede observar en la Tabla 3.1, efectivamente se tiene presencia de
Na en la muestra con una concentracién de 2.80 (0.27) g m— en la atmésfera del
sitio de muestreo.

La importancia de saber la concentracion de Na en las muestras de contaminan-
tes atmosféricos se basa en que ésta nos proporciona informacién acerca del lugar
de muestreo. Por ejemplo, un reflejo de que se presente Na en la muestra puede de-
berse a que en la zona de muestreo el suelo es alcalino. Otra razén podria ser, que
el punto de muestreo se encuentre cerca de la costa, por lo cual es de esperarse que
haya presencia de aerosoles marinos [64]. Ademads, el conocer la concentracién de
Na en la muestra nos ayuda a poder decir si esa cantidad va a tener repercuciones
a corto o largo plazo, pues es sabido que el Na no se encuentra de manera pura en
la naturaleza, sin embargo al reacionar con cierto elementos es corrosivo, como es
el caso del cloruro de sodio (NaCl).
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CONCLUSIONES

La técnica de Fluorescencia de rayos X es un método sencillo y rdpido para
obtener analisis elemental de las muestras sin dafiarlas. Ademas, es una técnica re-
lativamente barata y de la cual se obtienen los mismos resultados que si se realizara
el andlisis con otras técnicas (PIXE, fuente radiactiva), pero se obtiene a un menor
costo.

El espectrémetro de rayos X del Laboratorio de Aerosoles es de ficil manejo y
como lo que interesa obtener son las lineas espectrales de los elementos quimicos
que compongan la muestra; el valor maximo de la alta tensién a la cual trabaja el
tubo de rayos X (de Rh) es mds que suficiente para obtener tanto las K de los
elementos ligeros como las L, de los elementos pesados.

Respecto a la caracterizacion de las bombas de vacio se tiene que la presion
y el tiempo de bombeo varian considerablemente si el espectrémetro trabaja con
o sin muestras, pues las muestras influyen en la extraccion del aire dentro de la
cédmara, generando asi un retardo en la obtencién de una buena presién interna de
la cdmara, debido a la humedad que pudieran presentar las muestras.

Para obtener el vacio de la cdmara se utilizan: una bomba mecanica, la cual
genera un vacio medio, y una bomba turbomolecular, la cual opera dentro del inter-
valo de alto vacio; los cuales, son intervalos de presion suficientes para el andlisis
que se realiza con el espectrometro de rayos X. Estos intervalos de vacio aseguran
que no hay interaccién entre los rayos X y las particulas que estén suspendidas
dentro de la cimara.

69
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Veamos los sistemas de deteccion. Para el detector SDD se obtuvo una mayor
sensibilidad hacia los elementos ligeros, con nimero atémico entre 11 y 20. En
particular, experiementalmente se comprobé que el detector SDD presenta sensibi-
lidad hacia el Na, pues se tiene una menor absorcién de los rayos X en las ventanas
del sistema de deteccidn. A diferencia del detector de Si-PIN, el cual presenta ma-
yor sensibilidad hacia los elementos pesados, con niimero atémico entre 21 y 83.
Asi, considerando la relacién de la sensibilidad con respecto del ndmero atémico
se tiene que, de manera general, para los elementos ligeros se obtienen las lineas K
y para los elementos pesados las L debido a la seccién eficaz fotoeléctrica, lo cual
se manifiesta en las gréificas del presente trabajo.

Sin embargo, existen otros factores que modifican el comportamiento de las
gréficas. Uno de éstos es el nimero de fotones incidentes presentes en la curva de
sensibilidad. Para el detector de Si-PIN en la posicién 2 la curva es menor que en
la posicién 1, atn cuando los detectores SDD y Si-PIN se coloquen a un dngulo
de 45°, con respecto de la normal de la superficie de la muestra. Asi, se puede
decir que colocar los detectores en la posicién 1 aumenta la cantidad de fotones
que llegan al detector SDD vy al de Si-PIN. Esto se ve reflejado debido al dngulo
sélido que subtiende el detector, pues influye considerablemente en los resultados
del conteo de los fotones que llegan a €1, variando segun la posicién en la que se
encuentre el detector en el espectrémetro de rayos X.

Ahora bien, en el caso particular de la curva para la sensibilidad del detector
de Si-PIN con el filtro de aluminio se obtuvo una menor cantidad de fotones inci-
dentes para las lineas K y las L, por lo que el filtro de Al absorbe los fotones de
energias mds bajas de las que tiene un fotén de Al.

Asi, trabajar con ambos detectores a la par, es mds productivo; pues se tiene un
amplio intervalo de deteccidon tanto para elementos ligeros como para elementos
pesados ya que ambos detectores se complementan, pues utilizar un solo detector
reduce el intervalo de deteccion.

Finalmente, se buscé aplicar los resultados experimentales que se hicieron en
un proyecto préctico; para lo cual, se comprobd de manera experimental, utilizan-
do muestras de contaminantes atmosféticos, que el detector SDD presenta mayor
sensibilidad a los elementos ligeros, ya que su intervalo de deteccién incluye hasta
Z=11, perteneciente al sodio (Na).
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De esta manera, determinar la presencia de Na en las muestras de contaminan-
tes atmosféricos, nos ayuda a establecer mejor el entorno de la zona de muestreo.

Expuesto lo anterior, se puede decir que la técnica de Fluorescencia de rayos
X es muy util para realizar un andlisis elemental. En particular a muestras de con-
taminantes atmosféricos.
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Fotografia del espectrometro que se encuentra en el Laboratorio de Aerosoloes
del Intituto de Fisica, UNAM.



Tabla 1. Presién interna sin muestras en el espectrometro.

Tiempo | Vacio Mecénica Vacio Turbomolecular
60 0.330 (0.050) —
120 0.078 (0.012) —
180 0.062 (0.010) —
240 0.069 (0.011) —
300 0.077 (0.012) —
360 0.075 (0.012) —
420 0.073 (0.011) —
480 0.070 (0.011) —
540 0.067 (0.011) —
600 0.064 (0.010) —
660 0.025 (0.004) —
720 0.013 (0.002) 1.30 (0.39)
780 0.013 (0.002) 9.72 (2.91)
840 0.013 (0.002) 4.64 (1.39)
900 0.013 (0.002) 7.31(2.19)
960 0.013 (0.002) 5.29 (1.58)
1020 0.013 (0.002) 4.33(1.29)
1080 0.013 (0.002) 3.83 (1.14)
1140 0.013 (0.002) 3.56 (1.06)
1200 0.013 (0.002) 3.38 (1.01)
1260 0.013 (0.002) 3.25(0.97)
1320 0.013 (0.002) 3.13 (0.93)
1380 0.013 (0.002) 3.10 (0.93)
1440 0.013 (0.002) 2.90 (0.87)
1500 0.013 (0.002) 2.78 (0.83)
1560 0.013 (0.002) 2.67 (0.80)
1620 0.013 (0.002) 2.56 (0.76)
1680 0.013 (0.002) 2.46 (0.73)
1740 0.013 (0.002) 2.36 (0.70)
1800 0.013 (0.002) 2.26 (0.67)
1860 0.013 (0.002) 2.17 (0.65)
1920 0.013 (0.002) 2.08 (0.62)
1980 0.013 (0.002) 1.99 (0.59)
2040 0.013 (0.002) 1.91 (0.57)
2100 0.013 (0.002) 1.83 (0.54)
2160 0.013 (0.002) 1.70 (0.51)
2220 0.013 (0.002) 1.69 (0.50)

Continda en la pagina siguiente.
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Tiempo

Vacio Mecanica

Vacio Turbomolecular

2280
2340
2400
2460
2520
2580
2640
2700
2760
2820
2880
2940
3000
3060
3120
3180
3240
3300
3360
3420
3480
3540
3600

0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)
0.013 (0.002)

1.62 (0.48)
1.57 (0.47)
1.51 (0.45)
1.46 (0.43)
1.42 (0.42)
1.38 (0.41)
1.34 (0.40)
1.31 (0.39)
1.27 (0.38)
1.25 (0.37)
1.22 (0.36)
1.20 (0.36)
1.18 (0.35)
1.17 (0.35)
1.15 (0.34)
1.14 (0.34)
1.13 (0.33)
1.12 (0.33)
1.11 (0.33)
1.11 (0.33)
1.11 (0.33)
1.11 (0.33)
1.11 (0.33)
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Nota: El Vacio Turbomolecular y su incertidumbre van multiplicados por 107>
y las unidades del vacio son (torr) y para el tiempo (s).
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Tabla 2. Cambios en la presion interna con muestras dentro del espectrémetro.
Tiempo | Vacio Mecdnica Proceso Vacio Turbomolecular
60 0.088 (0.014) —
120 0.071 (0.011) —
180 0.085 (0.013) Venteo —
240 0.063 (0.010) —
300 0.058 (0.009) —
360 0.055 (0.009) —
420 0.053 (0.008) —
480 0.051 (0.008) —
540 0.057 (0.009 ) Mariposa —
600 0.063 (0.010) —
660 0.065 (0.010) —
720 0.064 (0.010) 1.30 (0.39)
780 0.063 (0.010) 9.72 (2.91)
840 0.062 (0.010) 4.64 (1.39)
900 0.061 (0.010) 7.31(2.19)
960 0.059 (0.009) Turbo 5.29 (1.58)
molecular
1020 0.024 (0.004) 2.03*%(60.90)
1080 0.013 (0.002) 6.30 (1.89)
1140 0.013 (0.002) 4.15 (1.24)
1200 0.013 (0.002) 3.83(1.14)
1260 0.013 (0.002) 8.30 (2.49)
1320 0.013 (0.002) 8.34 (2.50)
1380 0.013 (0.002) Colecta 4.64 (1.39)
Espectro
1440 0.013 (0.002) 3.66(1.09)
1500 0.013 (0.002) 3.27 (0.98)
1560 0.013 (0.002) 3.04 (0.91)
1620 0.013 (0.002) 2.94 (0.88)
1680 0.013 (0.002) Cambio de 2.87 (0.86)
muestra
1740 0.013 (0.002) 2.80 (0.84)
1800 0.013 (0.002) 2.73 (0.81)
1860 0.013 (0.002) 2.67 (0.80)
1920 0.013 (0.002) 2.60 (0.78)
1980 0.013 (0.002) 2.53(0.75)

Continda en la pagina siguiente.
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Tiempo | Vacio Mecdnica Proceso Vacio Turbomolecular
2040 0.013 (0.002) 2.46 (0.73)
2100 0.013 (0.002) 2.39(0.71)
2160 0.013 (0.002) 2.30 (0.69)
2220 0.013 (0.002) 2.25(0.67)
2280 0.013 (0.002) 2.18 (0.65)
2340 0.013 (0.002) 2.12 (0.63)
2400 0.013 (0.002) 2.06 (0.61)
2460 0.013 (0.002) 2.00 (0.60)
2520 0.013 (0.002) 1.95 (0.58)
2580 0.013 (0.002) 1.90 (0.57)
2640 0.013 (0.002) 1.85 (0.55)
2700 0.013 (0.002) 1.81 (0.54)
2760 0.013 (0.002) 1.77 (0.53)
2820 0.013 (0.002) 1.73 (0.51)
2880 0.013 (0.002) Cambio de 1.69 (0.50)

muestra
2940 0.013 (0.002) 1.64 (0.49)
3000 0.013 (0.002) 1.64 (0.49)
3060 0.013 (0.002) 1.60 (0.48)
3120 0.013 (0.002) 1.55 (0.46)
3180 0.013 (0.002) 1.50 (0.45)
3240 0.013 (0.002) 1.47 (0.44)
3300 0.013 (0.002) 1.46 (0.43)
3360 0.013 (0.002) 1.40 (0.42)
3420 0.013 (0.002) 1.37 (0.41)
3480 0.013 (0.002) 1.34 (0.40)
3540 0.013 (0.002) 1.32 (0.39)
3600 0.013 (0.002) 1.29 (0.38)
3660 — Tiempo 1.14 (0.34)
recuperacion

3720 — 2.80 (0.84)
3780 — 0.70 (0.21)
3840 — 0.41 (0.12)
3900 — 1E-08 (3E-008)
3960 0.086 (0.013) 5.08* (1.52%)
4020 0.056 (0.009) 5.08% (1.52%)
4080 0.047 (0.008) 5.08% (1.52%)
4140 0.042 (0.007) 5.08% (1.52%)

Continda en la pagina siguiente.



78

Tiempo | Vacio Mecdnica Proceso Vacio Turbomolecular
4200 0.038 (0.006) 5.08% (1.52%)
4260 0.036 (0.006) 5.08% (1.52%)
4320 0.034 (0.006) 5.08% (1.52%)
4380 0.034 (0.006) 5.08% (1.52%)
4440 0.031 (0.005) 5.08% (1.52%)
4500 0.030 (0.005) 5.08% (1.52%)
4560 0.029 (0.005) 5.08% (1.52%)
4620 0.029 (0.005) 5.08% (1.52%)
4680 0.028 (0.005) 5.08% (1.52%)
4740 0.030 (0.005) 5.08% (1.52%)
4800 0.029 (0.005) 5.08* (1.52%)
4860 0.027 (0.005) 5.08% (1.52%)
4920 0.027 (0.005) 5.08% (1.52%)
4980 0.026 (0.004) 5.08% (1.52%)
5040 0.026 (0.004) 5.08% (1.52%)
5100 0.026 (0.004) Venteo 5.08% (1.52%)
5160 0.015 (0.003) 1.30%* (0.39%)
5220 0.014 (0.003) 2.20%* (0.66%)
5280 0.014 (0.003) 5.70 (1.71)
5340 0.014 (0.003) 4.41 (1.32)
5400 0.014 (0.003) 3.84(1.15)
5460 0.014 (0.003) 3.50 (1.05)
5520 0.014 (0.003) 5.21 (1.56)
5580 0.013 (0.002) Colecta de 3.09 (0.92)

Espectros

Nota: El Vacio Turbomolecular y su incertidumbre van multiplicados por 107,

con * van multiplicados por 1073, Las unidades del vacio en (torr) y el tiempo en

(s).
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Para los datos de las Tablas: 3, 4, 5 y 6 la sensibilidad k(Z) con unidades de
(cuentas/p g cm~2 s~ 1). Los elementos sin asterisco son para K, y con * son para

Tabla 3. Sensibilidad del detector SDD en posicién 1. Figura 2.3.
Elemento | Z K(Z) promedio
Na 11 0.217 (0.012)
Mg 12 0.538 (0.028)
Al 13 1.238 (0.062)
Si 14 2.398 (0.121)
P 15 5.338 (0.269)
Sy 16 5.161 (0.255
Cl 17 3.567 (0.179)
K 19 0.922 (0.048)
Ca 20 1.295 (0.066)
Sc 21 1.367 (0.069)
Ti 22 1.412 (0.071)
v 23 1.683 (0.084)
Cr 24 1.953 (0.098)
Mn 25 2.092 (0.105)
Fe 26 2.211 (0.111)
Co 27 2.188 (0.110)
Ni 28 2.433(0.122)
Cu 29 2.269 (0.114)
Ga 31 0.832 (0.043)
Ge 32 1.928 (0.097)
As 33 3.084 (0.155)
Se 34 1.686 (0.086)
Br 35 1.590 (0.081)
Rb 37 1.323 (0.067)
Sr 38 1.346 (0.068)
Cd* 48 0.278 (0.015)
Te* 52 0.450 (0.023)
I* 53 0.325 (0.017)
Cs* 55 0.518 (0.027)
Ba* 56 0.423 (0.032)
Pt* 78 0.531 (0.04)
Au* 79 0.828 (0.042)
TI* 81 0.721 (0.036)
Pb* 82 0.762 (0.038)




Bi*

| 83 |

0.740 (0.037)

Tabla 4. Sensibilidad del detector Si-PIN en posicién 2. Figura 2.3.

Elemento | Z K(Z) promedio
Na 11 0
Mg | 12 0
Al 13 0.022 (0.001)
Si 14 0.129 (0.007)
P 15 0.504 (0.012)
Sy 16 3.750 (0.190)
Cl 17 0.846 (0.071)
K 19 0.208 (0.012)
Ca 20 0.341 (0.018)
Sc 21 0.422 (0.022)
Ti 22 0.449 (0.023)
A" 23 0.548 (0.028)
Cr 24 0.667 (0.034)
Mn 25 0.729 (0.037)
Fe 26 0.770 (0.039)
Co 27 0.759 (0.038)
Ni 28 0.877 (0.044)
Cu 29 0.748 (0.038)
Ga 31 0.241 (0.012)
Ge 32 0.548 (0.028)
As 33 0.810 (0.041)
Se 34 0.411 (0.022)
Br 35 0.365 (0.020)
Rb 37 0.269 (0.015)
Sr 38 0.223 (0.012)
Cd* 48 0.055 (0.003)
Te* 52 0.111 (0.006)
I* 53 0.047 (0.003)
Cs* 55 0.131 (0.007)
Ba* 56 0.098 (0.005)
Pt* 78 0.117 (0.006)
Au* 79 0.103 (0.005)
T1* 81 0.085 (0.005)
Pb* 82 0.078 (0.004)
Bi* 83 0.051 (0.003)
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Tabla 5. Sensibilidad del detector Si-PIN con filtro de aluminio.

Posicion 2. Figura 2.3.

Elemento | Z K(Z) promedio

Na 11 0

Mg 12 0

Al 13 0

Si 14 0

P 15 0

Sy 16 0

Cl 17 0

K 19 0.003 (0.000)
Ca 20 0.020 (0.001)
Sc 21 0.046 (0.003)
Ti 22 0.088 (0.004)

\% 23 0.155 (0.008)
Cr 24 0.255 (0.013)
Mn 25 0.342 (0.017)
Fe 26 0.427 (0.021)
Co 27 0.473 (0.024)
Ni 28 0.604 (0.030)
Cu 29 0.553 (0.028)
Ga 31 0.211 (0.011)
Ge 32 0.454 (0.023)
As 33 0.685 (0.034)
Se 34 0.331 (0.017)
Br 35 0.237 (0.012)
Rb 37 0.251 (0.013)
Sr 38 0.204 (0.010)
Cd* 48 0.002 (0.000)
Te* 52 0.011 (0.000)
I* 53 0.014 (0.001)
Cs* 55 0.031 (0.002)
Ba* 56 0.032 (0.002)
pt* 78 0.086 (0.004)
Au* 79 0.093 (0.005)
TI* 81 0.083 (0.004)
Pb* 82 0.080 (0.004)
Bi* 83 0.063 (0.003)
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Tabla 6. Sensibilidad del detector Si-PIN en posicién 1. Figura 2.3.

Elemento | Z K(Z) promedio
Na 11 0
Mg | 12 0
Al 13 0.051 (0.003)
Si 14 0.362 (0.019)
P 15 2.353 (0.120)
Sy 16 2.575 (0.131)
Cl 17 1.545 (0.080)
K 19 0.850 (0.045)
Ca 20 1.056 (0.054)
Sc 21 1.230 (0.063)
Ti 22 1.359 (0.068)
A% 23 1.855 (0.093)
Cr 24 1.972 (0.099)
Mn |25 2230 (0.112)
Fe 26 2.491 (0.125)
Co 27 2.701 (0.135)
Ni 28 2.820 (0.141)
Cu 29 2.451 (0.123)
Zn 30 2.753 (0.139)
Ga 31 1.278 (0.066)
Ge 32 1.877 (0.094)
As 33 1.851 (0.093)
Se 34 1.234 (0.063)
Br 35 1.174 (0.060)
Rb 37 0.896 (0.046)
Sr 38 0.611 (0.031)
Cd* 48 0.491 (0.025)
I* 53 0.011 (0.001)
Cgs* 55 0.752 (0.038)
Ba* 56 0.647 (0.033)
Pt* 78 0.936 (0.047)
Au* 79 0.793 (0.040)
T1* 81 0.951 (0.048)
Pb* 82 0.935 (0.047)
Bi* 83 0.980 (0.049)
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Calculo de las incertidumbres para las tablas 1-6.

La incertidumbre asociada a las lecturas obtenidas con el medidor termopar
para la bomba mecanica estd dada por [39]:

TGT-60004(15 % de lectura + 1 mTorr), donde TGT-6000 es la marca del me-
didor que se estd utilizando.

Incertidumbre asociada a las lecturas del catodo frio utilizado con la bomba
turbomolecular [40].

Para un intervalo de 5-10~3 Torr a 103 Torr, se tiene un incertidumbre asocia-
da de £ 30 % de la lectura.

Ecuacién que determina la incertidumbre asociada a la sensibilidad k(Z) de los

detectores [9,12].
U.(k(2)) = k(2), | NL +0.0025 )
X,z

Donde k(Z) es la sensibilidad y Ny 7 el el valor del area neta del pico en el
espectro, con:

N,
Nyz=— 2 2

Pelemento * T

Con p densidad del elemento en el patrén y t el tiempo del andlisis.

Incertidumbre asociada al total de cuentas Ky y Kg de la Tabla 3.1 [9,12].

U:(N) = VN 3)

Con N el numero total de cuentas.
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