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Resumen

En el presente trabajo se determiné la concentracién de 'Be contenido en muestras
de material particulado PMjg, colectado en Iztapalapa, utilizando la técnica de espec-
trometria de masas con aceleradores. El desarrollo de este estudio permitié analizar el
efecto que tiene la cantidad de material portador de ?Be anadido durante el procedi-
miento, cuando se trata de muestras pequenas, en los resultados obtenidos (cociente
isot6pico 1Be/?Be y concentracién de 1°Be). También se compararon dos procedimien-
tos de extraccion radioquimica, empleando el material de referencia estandar NIST
1648a (material certificado para material particulado de origen urbano). Dado que los
procedimientos radioquimicos empleados, ofrecen la posibilidad de extraer tanto Be
como Al, se prepararon blancos de este tultimo, mismos que fueron mezclados con Ag,
Cu, Fe y Nb, para determinar el idéneo durante el proceso de medicion.

Para llevar a cabo este estudio, los is6topos cosmogénicos de Be y Al fueron ex-
traidos de alicuotas, tomadas del material particulado y del material certificado, me-
diante un proceso de extraccion radioquimica que utiliza resinas de intercambio iénico
para separar los componentes presentes en una disolucién y, posteriormente, el separa-
dor isotépico del Laboratorio de Espectrometria de Masas con Aceleradores (LEMA)
del IFUNAM, fue calibrado para realizar las mediciones de °Be y 26Al en estas mues-
tras.

Con los resultados obtenidos, se determiné la concentracién de °Be del material
particulado durante el tiempo de muestreo (19 de noviembre al 2 de diciembre, del
ano 2012), (2.85+ 1.02)x10* dtomos/m?, en promedio, y conocer su comportamiento
durante ese periodo; esta concentracién fue comparada con analisis previos reportados,
encontrando que existe consistencia en el orden de magnitud de los valores obtenidos. El
analisis de la variacion en la cantidad de portador mostré que, para muestras pequenas,
el portador de YBe si afecta el valor obtenido para el cociente isotépico 1“Be/?Be y la
concentraciéon de '°Be, pues se encontré que el cociente isotépico v la concentracién
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de “Be aumentan cuando la cantidad de material portador disminuye (con masa de
las muestras constantes) y decrece cuando la masa de las muestras también lo hacen
(conservando la cantidad de portador). Respecto a los blancos de Al, se encontré que,
al mezclar los blancos de Al con Ag y Cu, se presentan mayores corrientes de haz,
comparados con Fe y Nb, siendo mé&s estables con la mezcla Al-Cu. Finalmente, al
término de este andlisis y, debido a las pequenas alicuotas tomadas para el mismo,
no fue posible determinar la concentracién de 26Al, sin embargo se pudieron obervar
las primeras cuentas de éste, sugiriendo incrementar el tamano de las alicuotas para
estudios posteriores.
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Capitulo 1

Introducciéon

El 19Be y el 26Al son isétopos cosmogénicos producidos a partir de la interaccién de
los rayos césmicos con la materia terrestre. Sus vidas medias son 1.3864-0.012x 10 [5] y
7.1440.17x10° [6] afios, respectivamente. El °Be es de escaza presencia en materiales
naturales, mientras que el 26Al se encuentra entre los radioisétopos cosmogénicos de
larga vida més abundantes. El estudio de estos radioisétopos es de especial interés en
varios campos del conocimiento, principalmente en ciencias atmosféricas y de la Tierra.
El °Be aporta informacién importante para la investigacién del clima y resulta muy
ultil como trazador en procesos de interés geofisico cuyos tiempos caracteristicos son
del orden de los millones de afios.

La espectrometria de masas con aceleradores (AMS, por sus siglas en inglés) es una
técnica que permite el andlisis de radioisétopos, especialmente de aquellos con larga vi-
da media y escaza presencia en el ambiente, con muy alta sensibilidad. El fundamento
de la técnica, se basa en el empleo de campos eléctricos y magnéticos, en conjunto con
un acelerador, para realizar la separacion de los componentes moleculares y atémicos
presentes en una muestra. Por esta razdn, esta técnica es idénea para el estudio del
10Be y 26Al. Para llevar a cabo la medicion, es necesario que los dtomos del radioiséto-
po de interés sean extraidos previamente de la muestra, lo cual es logrado mediante la
aplicacién de procedimientos radioquimicos.

La estandarizacién de un protocolo de extraccién radioquimica de Be y Al, para
su medicién en el separador isotopico del LEMA, aun se encuentra en desarrollo. En
trabajos anteriores se plantean procedimientos de extraccién en aerosoles, obteniedo
buenos resultados [4, 7] y, en particular, se tiene un antecedente de extraccién y medi-
cion de °Be exitoso, realizado en este laboratorio [1]. Por ello, este trabajo tiene como
objetivo determinar la concentracién de '°Be y 26Al, de origen meterérico, en muestras
pequenas de material particulado utilizando la técnica de espectrometria de masas con
aceleradores. La atencion es puesta principalmente en el efecto que tiene el portador
de ?Be en el cociente isotépico que se obtiene que, a su vez, repercute en el calculo de
la concentracién de °Be en las muestras. Con el desarrollo de este estudio, también se




pretende comparar dos métodos de extraccion radioquimica, los cuales seran aplicados
para caracterizar la produccién de '°Be en el material de referencia certificado NIST
1648a; y analizar la dependencia de la corriente del haz de 26Al con el metal de mezcla,
a partir de blancos. Asi, esta tesis aporta informacién encaminada al establecimiento
de un protocolo de extraccién de los isétopos cosmogénicos de Be y Al en filtros con
material particulado en muestras pequenas y la caracterizacion del sistema AMS para
su medicién.

El documento de tesis esta organizado en seis capitulos. En el Capitulo 2 se descri-
ben los fenémenos que dan origen a los denominados isdtopos cosmogénicos, sus diversas
aplicaciones en los diferentes campos de las ciencias y las utilidades que su estudio ofre-
ce, especificamente, se detalla la produccién y presencia del 1°Be y 26 Al en la atmésfera
v la corteza terreste; ademas, se justifica el uso de la técnica de espectrometria de masas
con aceleradores para el estudio de estos is6topos, se describen las bases del funciona-
miento de ésta, asi como los componentes del sistema AMS del LEMA. El Capitulo 3
contiene los objetivos, alcances e hipdtesis en la realizacién de este trabajo. El Capitulo
4 estd dedicado a presentar los materiales utilizados, describir el proceso de extraccién
radioquimica de Be y Al de las muestras para su posterior medicién en el sistema AMS,
y detallar el proceso de calibracién del separador is6tépico para la medicién de °Be
y 26Al. Finalmente, en los Capitulos 5 y 6 se presentan los resultados obtenidos, el
andlisis, su interpretacién, las conclusiones y recomendaciones producto de éstos.




Capitulo 2

Antecedentes

En este capitulo se exponen las bases tedricas necesarias para el entendimiento y estudio
de los is6topos cosmogénicos, haciendo énfasis en la descripcién de los radioisétopos de
Be y Al, y detallando los componentes y el funcionamiento del separador isotopico del
LEMA, ubicado en el Instituto de Fisica de la UNAM.

2.1. Isétopos cosmogénicos

Todos los eventos que ocurren en el universo afectan a nuestro planeta en mayor
o menor medida. El principal medio de interaccién que éste tiene con el universo son
los rayos césmicos. Los rayos césmicos son particulas de alta energia originadas por
diversos fenémenos: explosién de supernovas, denominados rayos cdsmicos galdcticos
(RCG) con un rango de energia de 100 a 10 000 MeV; actividad solar, conocidos como
rayos solares con una energia entre 0.1 a 100 MeV [8].

Los rayos césmicos primarios (protones, particulas «), al penetrar en la atmdsfera
terrestre, interactiian con los atomos que la constituyen produciendo rayos césmicos
secundarios (neutrones, piones y muones) en una reaccién en cadena [9].

Los nicleos formados como consecuencia de la interaccién de rayos césmicos pri-
marios y secundarios con los nicleos atéomicos de la Tierra son llamados niclidos cos-
mogénicos; los rayos solares no intervienen en la formacién de estos nucleos debido a
que no cuentan con la energia suficiente para producirlos. A su vez, si estos ntcleos
son producidos en la atmoésfera se afiade el término atmosférico o metedrico, y si son
originados en la superficie terrestre, in situ.

Las principales reacciones nucleares que intervienen en la formacién de niclidos cos-
mogénicos son reacciones de espalacién, captura neutrénica y captura de muones [9].
En las reacciones de espalacién, un neutrén de alta energia (u otro nucleén) colisiona
con nucleos atémicos (nicleos blancos) y, en consecuencia, protones y neutrones son




2.1 Is6topos cosmogénicos

expulsados del ntcleo blanco, resultando un nicleo mas ligero.

Los ntclidos producidos por estas reacciones pueden ser estables o inestables, a
estos tultimos se les denomina radioniclidos. La estabilidad del nicleo depende de la
relacién entre el nimero de protones (Z) y neutrones (IN) que lo componen, siendo
estables los que se encuentran en una franja muy estrecha cercana a la recta Z = N
(al graficar en el plano Z-N) [10]. Todos los demds niicleos son inestables y decaeran
espontdneamente de diversas maneras (decaimientos «, 3y 7).

Aquellos nicleos con el mismo nimero de protones, pero con diferente niimero de
neutrones son conocidos como isétopos, los cuales pertenecen a un mismo elemento,
conservando las mismas propiedades quimicas, pero difiriendo en su configuracién nu-
clear, lo cual repercute en su estabilidad. De esta manera, para un mismo elemento, se
tienen isétopos estables e inestables (también llamados radioisétopos). Por ejemplo, en
el caso del carbono, podemos encontrar en la naturaleza dos isétopos estables (12C y
13C) y un isétopo inestable (14C).

Considerando lo previamente expuesto, podemos definir a los radioisétopos o ra-
dionuclidos cosmogénicos como aquellos radioisétopos originados por los procesos nu-
cleares donde intervienen los rayos césmicos y atomos de la Tierra, descritos anterior-
mente, ya que en estos es posible alterar el nimero de nucleones (protones y neutrones)
de un atomo, transformando un elemento en otro distinto. Regresando al ejemplo del
carbono, el MC es producto del *N.

La atmosfera es la fuente principal de radiontclidos cosmogénicos ya que en ella
ocurre el primer contacto entre la radiaciéon césmica y la materia terrestre, de tal ma-
nera que los is6topos producidos en ella dependeran de la composicion de la misma, la
cual consiste de nitrégeno (78.09 %) y oxigeno (20.95 %), pincipalmente, y menos de 1 %
de otros gases, como argén (0.93 %), didéxido de carbono (0.0386 %), neén (0.0018 %),
criptén (0.0001 %) y xenén (0.000008 %). Asi, estos radiontclidos son producidos esen-
cialmente por la interaccién de neutrones y protones con nitrégeno (N), oxigeno (O) y
argén (Ar), siendo en su mayoria nicleos con masas atémicas por debajo de 16 uma,
esto debido a que las reacciones nucleares que las producen resultan en nticleos con
masas atémicas menores o iguales que los nicleos blancos (exceptuando la captura
neutrénica en donde la masa del nicleo incrementa en una unidad) [8]. Los principales
radiontclidos creados en la atmésfera son "Be, 19Be, 14C, producidos primordialmente
por niicleos blancos de Ny y Oo; 36Cl1 y 26Al, originados a partir de Ar; y 2T prove-
niente de Xe.

Aunque la atmésfera es lo suficientemente espesa como para que pocas particulas
césmicas alcancen la superficie de la Tierra, esto no significa que la produccién de ra-
dionuclidos no tome lugar en otros sistemas ambientales tales como el hielo, las rocas
y los meteoritos. En la materia terrestre (y materia extraterrestre presente en la super-
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ficie) existe una mezcla més rica de elementos, y algunos nicleos blancos importantes
son mucho mdas abundantes que en la atmdsfera [1, 8]. En la superficie de la Tierra,
predomina la produccién de nuclidos originados por particulas secundarias de rayos
cosmicos, tales como neutrones y muones [9)].

La tasa de produccién de isétopos cosmogénicos depende de la intensidad de los
rayos cosmicos que entran al planeta que, a su vez, estdn modulados por la actividad
solar y fluctuaciones del campo magnético terrestre, y por la altura de la atmésfera
[8, 11].

Debido a las caracteristicas que presentan los radiontclidos cosmogénicos, éstos
desempenan un papel importante en la geologia, geomorfologia, arqueologia, glacio-
logia, oceanografia y ciencias atmosféricas, entre otras disciplinas; por lo que su estudio
es de gran interés. A continuacién se mencionan las aplicaciones en algunos campos del
conocimiento [12]:

Clima y paleoclima. El contenido de *C, 19Be y 36Cl en hielos polares proporciona
informacién acerca del clima en el pasado y de la presencia de gases invernadero
a lo largo del tiempo. A su vez, estos datos contribuyen a la compresién de los
fenémenos climaticos de la actualidad.

= Oceanografia. E1 **C depositado en los océanos hace posible conocer y analizar la
dindmica de sus aguas, permitiendo evaluar mezclas de capas de aguas, tiempos
de residencia medio de aguas profundas, la circulacién de aguas y el transporte
de calor desde las latitudes bajas.

= Sedimentos. La datacién empleando *C y '9Be puede abarcar hechos ambientales
ocurridos desde desde cientos hasta millones de anos, proporcionando informa-
cién sobre los cambios ambientales ocurridos a lo largo del tiempo, como son los
cambios climaticos, cambios en el nivel del mar, entre otros.

= Geologia. Es posible que en esta rama de la ciencia las aplicaciones de los ra-
dioisétopos cosmogénicos sea mayor. Por ejemplo, el andlsis del transporte del
10Be permite el estudio de la tecténica de placas analizando sedimentos marinos
al magma; ademas, el estudio de '°Be y "Be provee mucha informacién sobre los
procesos de produccién y redistribucion atmosférica de estos radioisétopos; por
altimo, se puede mencionar la capacidad de datacién por exposicion superficial a
los rayos césmicos de rocas y material extraterrestre.

= Astronomia. El estudio de los rayos césmicos se ve beneficiado por la informacién
proporcionada al analizar los radiontclidos producidos por éstos, como lo son el
10Be, 11, 26A1,36, 41Ca y 1291, presentes en diferentes compartimentos naturales,
como meteoritos, muestras de hielo o sedimentos. Por otra parte, se ha compro-
bado la anticoincidencia entre las fases de actividad solar y la concentracion de
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0Be en muestras de hielo, lo que permitird reconstruir esta actividad solar mas
alla de los datos existentes.

= Arqueologia. Datacion de piezas, constituidas por material orgdnico, mediante el
andlisis de M C presentes en ellas.

2.1.1. Be

El berilio (Be) es un elemento quimico con niimero atémico Z=4. Este tiene un iséto-
po estable (°Be) y dos radionticlidos cosmogénicos, "Be y 1“Be [9]. En total, el berilio
tiene siete isétopos, siendo los demas Be, ®Be, 'Be y 1?Be, mismos que decaen en una
fraccién de segundo [11].

El berilio 10 es un isétopo cosmogénico muy raro y de escaza presencia en materiales
naturales a no ser que éstos estén expuestos a radiacién césmica, como la atmosfera,
agua, tierra o minerales de rocas [11, 13, 14]. Como se mencioné anteriormente, el 1°Be y
otros radiontclidos son producidos por reacciones nucleares en la materia terrestre pro-
vocadas por rayos cosmicos. La vida media de este is6topo es ¢y /5 = 1.386 £0.012 x 10°
afos y decae por emisién 3~ (emisién de electrones) a '°B (boro 10) [5, 15].

Ciertas caracterfsticas presentes en el 19Be lo convierten en un interesante y ttil
objeto de andlisis encaminado al estudio y comprensién de las causas y momento del
cambio climético.

En la Figura 2.1 se muestra una representacién grafica de la produccién °Be, el
camino que describe y sus reservorios de concentracién (Tomada de [1]).

Produccién de 1YBe metedrico

La primera deteccién de 1°Be en una muestra terrestre, sedimentos de aguas profun-
das del Pacifico oriental que contenfan '°Be atmosférico, fue realizada por J. R. Arnold
[16]. El Be es formado en la atmésfera por reacciones de espalacién en niicleos de
oxigeno y nitrégeno presentes en ella, debidas a colisiones con rayos cosmicos de alta
energia [9, 13].

Las reacciones nucleares que intervienen en la formacién de 1“Be en la atmésfera
son las siguientes [8]:
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Figura 2.1: Produccién del 19Be, deposicién seca y hiimeda [1].

Esta nomenclatura tiene el siguiente significado. Para la primera reaccién, un neutrén
interacciona con un nicleo de YN causando la expulsién de dos neutrones y tres pro-
tones para convertirlo en un nicleo de °Be.

La reaccién del neutrén con nitrégeno es la mas importante para la produccién de
10Be metedrico y el intervalo de energfa més eficiente para este tipo de produccién es
0.8-5 GeV [8, 17].

La produccién atmosférica de '°Be representa el 99.9% de su inventario en la su-
perficie de la Tierra. El 0.01 % restante proviene de la produccién in situ mediante
la interaccién de particulas secundarias inducidas por rayos césmicos con superficies
minerales y rocosas [17].

Una vez producido, el °Be se difunde y permanece en la atmésfera entre dos se-
manas y varios anos, dependiendo de la altitud donde fue producido [4]. El tiempo de
residencia varfa entre 15 y 35 dias, en promedio, cuando es producido en la troposfera,
y de 320 a 350 dias cuando la produccién es en la estratosfera; este tiempo también
depende del intercambio estratosfera-troposfera y de la mezcla intertroposférica [11].
Posteriormente, se adhiere a aerosoles atmosféricos y es depositado en la superficie de
la Tierra mediante precipitacién himeda y seca. Cuando es transferido a ambientes
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acuosos, el 1Be alcanza a situarse en sedimentos del fondo marino y lacustre; cuando
es transportado por nieve, lluvia o por deposicién seca, es absorbido por particulas del
suelo [13].

Produccién de °Be in situ

El 19Be producido in situ representa el 0.01 % de la produccién total de este radio-
isétopo. La produccién in situ es debida a reacciones nucleares inducidas por neutrones
y muones de alta energia, de los rayos césmicos secundarios, en materiales de la su-
perficie terrestre, por ejemplo, oxigeno, rocas y cuarzo [16]. Las principales reacciones
nucleares para la produccién de °Be, son efectuadas en niicleos de silicio (Si) y oxigeno

(0) [4].

En rocas, el 1Be es producido principalmente por reacciones de espalacién del O,
y, en menor grado, a partir de elementos mas pesados, como Mg, Al, Si y Ca. En car-
bonatos, el carbono es el esencial elemento blanco. A nivel del mar y latitudes altas, las
interacciones de muén negativo y muén répido, juntas, representan el 3.6 % de la pro-
duccién de °Be en cuarzo; este valor incrementa rapidamente con la profundidad por
debajo de la superficie, ya que los muones penetran mucho més profundamente que los
neutrones, por lo tanto, en los sitios que se erosionan lo suficientemente rapido, el ma-
terial profundamente expuesto puede alcanzar la superficie y aumentar la importancia
de la produccién de muones en relacién con la produccién de neutrones (espalacion) [9].

Tanto el 1°Be producido in situ como el metedrico, se acumulan en depdsitos super-
ficiales. La diferencia radica en que, en la produccién in situ, los radionuclidos formados
quedan bloqueados en la misma estructura cristalina de los minerales [4]. Esta discre-
pancia, junto con la diferencia en la cantidad de produccién (flujo metedrico=1 millén
de dtomos/cm-ano; produccién in situ=2-20 dtomos/g-SiO4-afo), contribuyen a que los
radiontclidos de cada tipo de produccién puedan ser separados a través de lixiviacién
con &cidos de la superficie del grano (para metedrico) y con disolucién de la estructura
cristalina (para in situ), de tal manera que no existan interferentes en la medicién de
cada variedad [4, 13].

2.1.2. Al

Por su parte, el aluminio (Al) es un elemento quimico con nimero atémico Z = 13.
Tiene un ntcleo estable, 27Al, y un radiontclido cosmogénico, 26Al [9].

El 26Al ha sido utilizado principalmente para la investigacién de la historia y eda-
des de exposicién de las rocas terrestres y meteoritos; éste se encuentra entre los
radioisétopos cosmogénicos de larga vida mas abundantes, cuya vida media es de
t1jp = 7.1740.17 x 10° afios [6].
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Produccién del 26 Al meteédrico

El ?6A1 es producido en la atmésfera mediante la espalacién de dtomos de argén
por rayos césmicos de alta energia. Debido a que el argén constituye el 0.93% de la
composicién volumétrica de la atmésfera, la tasa de produccién global de 26Al me-
tedrico es relativamente baja, reportada entre 1.6 x 10% dtomos de Al ecm™2 a~! y
4.4 x 103 4dtomos de 26A]1 ecm™2 a~!. Las concentraciones troposféricas son del orden
de 100 atomos/m? aproximadamente 500 veces més bajas que las del radionticlido cos-
mogénico "Be. Tal como el 9Be, el 25A1 se adhiere rapidamente a las particulas de

aerosol, con las que comparte su ciclo atmosférico, incluida la deposicién himeda y seca

[6].

La relacion isotépica de 26A1/1%Be en muestras ambientales ha demostrado gran
potencial en investigaciones de cambio climdtico y atmosféricas [7].

2.2. Espectrometia de Masas con Aceleradores (AMS)

La espectrometria de masas con aceleradores (AMS, por sus siglas en inglés) es una
técnica analitica ultra-sensible para el andlisis de radioisétopos, especialmente de aque-
llos con grandes periodos de decaimiento y escaza presencia en el ambiente, la base de
la técnica, consiste en la extraccién de atomos de la muestra que son ionizados, acele-
rados a alta energia, separados en funcién de su impulso, carga y energia, y finalmente,
individualmente contados después de ser identificados con un ntmero y masa atémica
especifica [18].

AMS ofrece una extremada sensibilidad en la medida de radioisétopos, ya que puede
determinar en 1 mg de muestra hasta 1x10® dtomos del is6topo de interés dentro de
un tiempo de medida de 1 hora, por esto, AMS es reconocida como uno de los avan-
ces més significativos en el campo de la investigacién en el anélisis de radioisétopos [19].

El objetivo de esta técnica es la separaciéon de especies moleculares y atémicas pre-
sentes en un material, mediante el uso de campos eléctricos y magnéticos acoplados,
asi como de un acelerador de particulas que permite eliminar las posibles interferencias
moleculares y lograr diferenciar los isétopos de interés de los is6baros.

Las bases de esta técnica surgen con la aparicién de los primeros ciclotrones, los
cuales emplean el movimiento de una particula cargada en presencia de un campo
magnético. Una particula de carga q que viaja a una velocidad v, inmensa en un
campo magnético B, experimenta una fuerza tipo Lorentz:

F=¢gvxB (2.1)
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Ademsds, debido a que esta fuerza es perpendicular a la velocidad, actia como una
fuerza centripeta que propicia un cambio de direccién de la particula que la lleva a
describir una trayectoria circular de radio p, siendo en magnitud:

mv2

F=sr (2.2)

donde m es la masa de la particula. Suponiendo que en la ecuacién (2.1) la velocidad

es perpendicular al campo magnético e igualando con la ecuacién (2.2), entonces se
obtiene:

mv = qpB (2.3)

donde mv = p es la magnitud del momento lineal de la particula.

Asi, escribiendo en términos de la energia cinética, se tiene que el radio de giro de
la particula estd dado por:
V2mE

qB

p= (2.4)

Por tanto, es posible separar particulas con la misma energia F y carga g pero con
distinta masa m, ya que seguiran trayectorias circulares diferentes.

Sin embargo, este filtro no es suficiente para seleccionar tinicamente la particula de
interés debido a la existencia nicleos isdbaros que lograran superar el filtro, entre otros
interferentes. Por esta razén, la técnica AMS, ademas de filtros magnéticos, hace uso de
filtros electrostaticos y anade un acelerador, generalmente tipo Téndem, que permite
reducir los interferentes moleculares dentro del acelerador mediante el proceso de rom-
pimiento molecular (stripping) y alcanzar energias necesarias para aplicar sistemas de
deteccién propios de la fisica nuclear que permiten discriminar particulas de su nimero
mésico A y atémico Z, diferenciando los isétopos de interés de los isébaros [1, 4].

2.2.1. Descripcién del sistema

El sistema AMS puede ser dividido en tres partes fundamentales para una mejor des-
cripcién: la zona de baja energia, en donde se encuentra el sistema de introduccién de
muestras, la fuente de iones y un analizador de masas; el acelerador tandem; y la zona
de alta energia, con otro analizador de masas y el sistema final de detecciéon. En la
Figura 2.2 se describen las componentes principales de un sistema de espectrometria
de masas con aceleradores (tomada de [2]).

10
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Zona de baja energia Acelerador Zona de alta energia

e N ™
0
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Analizador de masas de Analizador de masas
baja energia. de alta energia

l

Fuente de iones

Detector

Figura 2.2: Esquema de los elementos principales del sistema de espectrometria de masas
con aceleradores (AMS) [2].

2.2.1.1. Zona de baja energia

Esta compuesta por la fuente de iones, en donde se producen los iones que componen
el haz, y el sistema de inyeccion que estd conformado por una serie de elementos des-
tinados a realizar la primera selecciéon de masas y llevar el haz hasta la entrada del
acelerador [20].

Fuente de iones

Como primer elemento, se tiene el sistema de introduccion de muestras compuesto
por un carrusel con 50 posiciones, donde se colocan los catodos sélidos, y una bayoneta
encargada de introducir las muestras al inicio de todo el sistema AMS.

La fuente de iones consta de un reservorio de cesio (Cs), un ionizador y un electrodo
de extraccion (para el caso del LEMA) [20]. Un acelerador tandem requiere de la inyec-
cién de iones negativos, los cuales pueden estar compuestos por un dtomo o una unién
molecular con un electrén adicional [1]. De esta forma, el mecanismo utilizado por la
fuente estd basado en el fenémeno de erosién catédica (sputtering) que sera explicado
mas adelante.

11
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lonizador
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Figura 2.3: Esquema del funcionamiento de la fuente de iones. [2].

La Figura 2.3 presenta los componentes que constituyen a la fuente de iones y de
qué forma es generado el haz (tomada de [2]). El reservorio de cesio es calentado hasta
evaporarse para adherirse a la superficie de una placa metdlica esférica (ionizador) a
alta temperatura, esto provoca que los atomos de Cs pierdan un electréon y los iones
positivos resultantes de Cs™ son acelerados hacia el cdtodo por una diferencia de po-
tencial V.. De esta forma, la muestra del material que estd contenida en el catodo es
bombardeada por el haz de iones de Cs™, erosionandola y produciendo a su vez la ex-
pulsién de un gran nimero de d4tomos y moléculas del cdtodo con un electrén en exceso

1, 21].

Los iones negativos extraidos de la muestra son acelerados y focalizados por el elec-
trodo de extraccién con un potencial V' (~ 28 kV respecto del ionizador), para formar
un haz de salida; de esta forma, los iones negativos que salen de la fuente con una
energfa inicial E; = e(V. + V) [1, 21].

Es importante senalar que, bajo determinadas condiciones es necesario usar iones
moleculares del elemento a analizar dado que, estando en su forma atoémica, no es
posible la creaciéon de iones negativos o no es eficaz su produccion, ademads, de esta
manera es posible obtener suficiente intensidad o ayudar en la eliminacién del is6baro
interferente [22]. El caso méas conocido es el del °Be, donde en este tipo de muestras se
extraen hidruros y 6xidos de Be, aunque se emplea principalmente BeO™ por presentar
corrientes més altas y ser mas estables [4]. Ademds, el empleo de iones moleculares evita
la formacién de las colas de alta energia ya que las moléculas de alta energia se disocian.

Sistema de inyeccién

Esta constituido por todos los elementos situados entre la fuente y el acelerador.

12
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El objetivo de este sistema es realizar un transporte eficiente del haz y realizar una
primera seleccién de los iones de interés. Al salir de la fuente de iones, el haz atraviesa
la primera lente electrostatica, la cual tiene un efecto analogo al de una lente éptica,
convergente y otra divergente [23]. El efecto de esta lente puede ser acelerar o frenar la
particula. En el caso de la lente aceleradora, los campos producen un acercamiento de la
particula al eje cuando ésta aproxima a la separacion entre los cilindros. Una vez entra
en el segundo cilindro, los campos tienden a alejarla del eje, pero ya son ligeramente
mas débiles que al principio, con lo que el efecto neto es focalizante. En la Figura 2.4 se
hace una comparacién entre los efectos de la lente electrostatica con una lente éptica,
observando el efecto de una lente convergente (tomada de [3]).

—

Figura 2.4: Lente electrostédtica y andlogo éptico [3].

En sistema instalado en el LEMA, la lente consta de tres cilindros de los cuales,
solo el central recibe un potencial; esta configuracién es conocida como lente Einzel,
cuya estructura se muestra en la Figura 2.5 (tomada de [3], notando una focalizacién
mayor al agregar un tercer cilindro. Este tipo de lente no altera la energia del haz y
mejora su transmision a lo largo del separador isotopico y, ademas, ocasiona que exista
un efecto de enfoque de haz.

Trayectoria Limeas de

Idnica c;.}u/
——

Electrodos

Cilindricos

Figura 2.5: Esquema de una lente tipo Einzel [3].

Posteriormente, el haz es analizado por un deflector electrostatico (ESA) que realiza
la primera seleccién de iones segin su carga y energia. Este deflector es de tipo esférico
con dos placas paralelas, en cuyo interior se genera un campo eléctrico contenido en
el plano de movimiento del haz y normal a la velocidad de las particulas, de forma

13



2.2 Espectrometia de Masas con Aceleradores (AMS)

que so6lo aquellas con una relacién concreta entre su energia y su carga (F/q, rigidez
electrostética), dada por la ecuacién (2.5), describiran el radio del deflector [2]. Cada
placa estd conectada a una fuente de tensién, lo que garantiza la focalizacién tanto en la
direccién horizontal como vertical (ver Figura 2.6, tomada de [3]). Un ion que penetre
en el campo entre ambas placas deberd tener una energia dada por la ecuacién [20]:

E U

i E(mg)l/? (2.5)

donde U es el potencial aplicado sobre las placas, d = r{ — ry con r1 r9 los radios
de las mismas.

Trsﬁ&-{c:;a \ Lineas de

del haz Campo

+U

jTravectoria
del haz

Figura 2.6: Esquema del deflector electrostatico (ESA) esférico [3].

Una vez optimizado el haz con los elementos antes mencionados, éste continia su
camino hacia el deflector magnético, cuyas propiedades como analizador de masa se
basan en el funcionamiento del ciclotrén descrito anteriormente. En su interior, existe
un campo magnético transversal a los polos del imén, B, que produce una fuerza tipo
Lorentz descrita por la ecuacién (2.1), ocasionando que las particulas que ingresen en
él describan una trayectoria circular cuyos radios dependen de su energia E y de su
masa M, dada por la ecuacién (2.4) [2]. De esta forma, el deflector magnético seleccio-
na aquellos iones que tengan exactamente el mismo momento que el isétopo deseado,
es decir, aquellos que cumplen a condicién f;—;" = cte, donde m es la masa del is6to-
po seleccionado. La Figura 2.7 muestra las trayectorias que describen las particulas en
su paso por el defector magnético, de acuerdo con la energia y masa que las carazterizan.

Considerando que en el proceso de sputtering todos los iones del haz se emiten en
el mismo estado de carga (¢ = —1) y son extraidos de la fuente con el mismo potencial
electrostatico, es decir, idealmente todos llegan con la misma energia, es posible eliminar
los iones cuya masa no coincida con la del nicleo de interés. Sin embargo, en la préctica,
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Deflector
magnético
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Figura 2.7: . Trayectorias descritas por las componentes del haz en el plano en su paso
por el deflector magnético, en funcién de su rigidez magnética, Bp = —VQ;"E [Santos, 2004].

este primer filtro no es del todo eficaz debido a que en el proceso de sputtering pueden
producirse colas de alta energia, lo que permite el paso de iones de masa inferior pero
préxima a la del isétopo problema cuya energia entre dentro de esta cola, ademas, la
disociacion de moléculas inestables en iones con masas y energias similares a las del
isétopo problema también pueden introducir interferentes en el acelerador.

2.2.1.2. Zona del acelerador

En esta zona se produce la aceleraciéon de los iones del haz que han superado los
filtros cinematicos de la zona de baja energia y también se lleva a cabo el proceso de
rompimiento molecular (stripping), gracias al cual es posible eliminar los interferentes
moleculares.

Los aceleradores tdndem son los que cominmente se usan en AMS. Pertenecen a la
familia de los aceleradores electrostiticos, donde las particulas son aceleradas por un
campo eléctrico estdtico y consta de tres partes: tubo de aceleracién de baja energia,
canal de stripping, en donde hay una terminal cargada positivamente, y tubo de acele-
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racién de alta energia [20].

En la zona de la terminal es donde tiene lugar el proceso de stripping por el cual
los iones negativos inyectados pierden parte de sus electrones sufriendo un cambio de
carga y siendo, de esta forma, acelerados una segunda fase. El disefio del Tandetrén
usado en el LEMA es de tipo Cockroft-Walton [24]. En la Figura 2.8, tomada de [3], se
presenta el esquema del acelerador tipo tandetrén, ubicando sus elementos.

Canal de
stripping Entrada de gas
\ yd
L i ~ I

—
=
( )

Tubo de aceleracion Tubo de aceleracion

Electrodo RF

Modulos
rectificadores

| Oscilador | B

Figura 2.8: Esquema de un acelerador tipo Tandetrén [3].

En este modelo el campo eléctrico permanece constante en el interior de los tubos
de aceleracién gracias a una serie de resistencias en serie que conectan la entrada y
salida de los mismos.

Los iones entran al primer tubo de aceleracién teniendo carga negativa, por lo que la
terminal situada a la mitad del acelerador los atrae provocando la primera aceleracion.
Posteriormente, es en la terminal donde se lleva a cabo el proceso de rompimiento
molecular, que consiste en hacer interaccionar el haz de iones con un gas (normalmente
Ar He, Ne) situado en uno de los conductos de la terminal, provocando reacciones de
intercambio de carga por las que los iones pierden electrones, produciendo un cambio
de carga negativa a positiva. Debido a este cambio de polaridad, el haz resultante es
repelido por el voltaje positivo de la terminal y acelerado hacia la salida de la segunda
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seccién del tubo. De esta forma, la energia que llevan los iones positivos a la salida del
acelerador es:

E(eV) = (57 + Vi + Vo (2.6)

donde m es la masa del nicleo de interés, M es la masa de la molécula inicial, ¢ es el
estado de carga, Vr es el voltaje de la terminal y Vj es el voltaje de la fuente.

Otro resultado del proceso de stripping es la ruptura de moléculas que proporciona
este proceso y que es fundamental para la supresion del fondo molecular o para obtener
el ion deseado en el caso de inyectar iones moleculares dentro del acelerador [3]. Las
moléculas, al perder parte de sus electrones como consecuencia de los choques que
sufren con el gas, se rompen en fragmentos mas pequenos debido a la inestabilidad
producida por las fuerzas coulombianas de la nueva configuracién. Estos fragmentos
serdn eliminados por los siguientes filtros cineméticos debido a que su masa ya no es
igual a la de los iones que se quieren seleccionar [1, 21].

2.2.1.3. Zona de alta energia

En esta regién se lleva a cabo una nueva seleccién de la masa de interés, mediante
deflectores magnéticos y eléctricos, y su transporte hacia el sistema final de deteccién en
donde tiene lugar una tltima separacién de los interferentes en un detector de particulas.
Los deflectores funcionan de forma similar a los utilizados en la zona de baja energia.
Ademids de estos, existen otros elementos destinados al transporte y focalizacion del haz.

Analizador de alta energia

A la salida del acelerador, el haz de cationes con diferentes energias se encuentra
formado por el nucleo de interés, iones de este en distinto estado de carga, isébaros y
fragmentos de moléculas que llegaron al acelerador por tener la misma masa del nicleo
de interés y que se han fraccionado en el stripper. Es por ello que se vuelve necesario
hacer nuevamente un anélisis usando campos eléctricos y magnéticos, al igual que en
la zona de baja energia.

Como primer elemento, en esta parte se halla una lente cuadrupolar cuya funcion
es la de focalizar el haz que ha salido del acelerador con un didmetro y una dispersién
angular relativamente grandes. Esta lente consiste de un triplete cuadrupolar con po-
tenciales eléctricos alternos, que permite tener una configuracién simétrica que focalice
el haz independientemente de la masa de las particulas.

Al igual que en la zona de baja energia, el tipo de andlisis esencial en esta zona es
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2.2 Espectrometia de Masas con Aceleradores (AMS)

el de la seleccién de masa del nticleo problema, para lo cual se hace uso de un deflector
magnético. Conociendo la energia de los iones positivos que conforman el haz, la cual
estd dada por la ecuacion (2.6), y sustituyéndola en la ecuacién (2.4), es posible obtener
el radio de deflexiéon para este caso, el cual depende del estado de carga de cada uno
de los iones:

2ME 1

p= 2L = oM + Ve + o) 27)

donde e es la carga del electron.

Ademsds, para evitar posibles interferentes en ZE procedentes de fragmentos mo-
leculares, se dispone de un deflector electrostatico inmediatamente del magnético. De
esta forma, desaparece gran parte del fondo interferente, exceptuando los isébaros del
ntcleo problema ya que, debido a poseen las mismas caracteristicas cinematicas de éste,
no han podido ser discriminados en los filtros anteriores.

Por otro lado, se debe tomar en cuenta que en el sistema de AMS no tiene sentido
dar como resultado final la cantidad de corriente o el nimero de cuentas del isétopo
problema, ya que el sistema esta sometido a una serie de pardmetros que pueden fluc-
tuar a corto o largo plazo y, por tanto, producir una variaciéon de la misma. Por esta
razon, se requiere a una forma alternativa de recuperar informacion que suministra el
sistema. Esto se logra mediante la normalizacién de la corriente del is6topo de interés
de masa m’ con la del isétopo estable de masa m, medidos ambos en las mismas con-
diciones. Asi, las fluctuaciones a corto plazo afectaran por igual a ambas corrientes.

Para llevar a cabo el andlisis de los nicleos estables, se colocan camaras de Faraday
que los detectan segin la trayectoria que siguen. Estos dispositivos consisten en un
tubo metélico en forma de cilindro dentro del cual el haz es frenado, generando cierta
carga que, a su vez, es integrada y detectada.

Sistema de deteccién

El objetivo de este ultimo paso es distinguir y detectar los nticleos de interés del
resto de los interferentes del haz que han logrado superar todos los filtros descritos an-
teriormente. Para llevar a cabo esta tarea, se hace uso de detectores capaces de medir
distintas propiedades fisicas de las particulas, como son la velocidad, la energia total o
el poder de frenado.

En este caso, el detector utilizado es una cdmara de ionizacién, la cual consiste de
una cadmara rellena de un gas que contiene un catodo y uno o varios dnodos (dos en el
sistema AMS del LEMA) entre los que se aplica una diferencia de potencial que gene-
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rard un campo eléctrico uniforme. Los dtomos o moléculas del gas serdn ionizados al
interactuar con el haz de iones incidente y se producira una liberacién de carga eléctrica
positiva, originada por las moléculas blanco del gas, asi como una negativa producida
por los electrones liberados. Debido al campo eléctrico generado, ambos tipos de cargas
son aceleradas hasta el cidtodo y dnodos, segin corresponda. De esta forma, los elec-
trones recolectados en las placas anddicas generan una senal, que serd amplificada y
procesada, cuya altura es proporcional a la energia de las particulas que ionizaron el gas.

Las particulas que componen el haz pierden energia debido a las colisiones elasticas
que conllevan a la ionizacién del gas, por lo que se produce una atenuacién continua
de su energia conforme viajan a través de todo el volumen del mismo. A la pérdida
de energia por unidad de longitud se le conoce como poder de frenado, que en estas
condiciones puede ser escrita como [25]:

dE  4m nZ2 [ €2\’ Imoc? B2 ,
e (i) () (28

donde ¢ es la velocidad de la luz, ¢ es la permitividad del vacio, f = v/c con v
la velocidad de la particula que cede su energia, m. la masa del electrén e I y n
el potencial de ionizacién medio del material y la densidad electronica del material,
respectivamente, con [20]:

NaoZN
n =

i (2.9)

donde N4 es el nimero de Avogadro, Z es el nimero atémico de la particula incidente,
N y M, es la densidad atomica del material y la constante de masa molar del material.

De esta manera, la sefial producida por los electrones proporciona informacién con
la que es posible determinar el poder de frenado lo que, a su vez, se traduce en la
identificacién de la naturaleza de las particulas que causan la ionizacién debido a la
dependencia con el niimero atémico 7 del poder de frenado. Por lo anterior, el posible
hacer una separacion entre el nicleo de interés y las particulas interferentes que llegan
al sistema de deteccién. Asi, la utilidad de disponer de una cdmara multianddica es
que es posible distinguir el isétopo problema de algin posible interferente debido a que
diferirdn en su energia depositada en un determinado rango del volumen del detector.
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2.2.2. Medicién

Un andlisis habitual en el separador isotépico consta de varias medidas. El carrusel
se llena con catodos que contienen estandares de referencia, blancos de sintonizacién,
muestras y blancos de procesamiento. Cada medida dura cinco minutos, subdividida en
10 ciclos de 30 segundos [20]. Los estdndares de referencia son materiales cuyo cociente
isotopico es perfectamente conocido, los blancos de sintonizacion son aquellos que pre-
sentan bajo componente del isétopo problema (casi cero) y gran cantidad del is6topo
estable. Por su parte, los blancos de procesamiento se diferencian de los de sintoniza-
cién, en que los primeros son sometidos al mismo procesamiento que las muestras y
debido a esto le es anadido cierta cantidad del isétopo problema.

Los blancos de sintonizacién son elementos muy importantes para realizar una me-
dida eficiente. Como su nombre lo indica, su funcién radica en la sintonizacién de todo
el sistema de AMS, es decir, permite fijar los pardmetros del sistema (corriente de los
deflectores magnéticos, potencial del acelerador, potencial de los deflectores electrotati-
cos, etc.) para que los nucleos estables describan toda la trayectoria hasta llegar al
detector y, a partir de éstos, obtener los parametros para que sean los nicleos pro-
blema los que describan dicha trayectoria. Estos blancos también permiten asegurar
una buena transmisién del haz, desde la entrada del acelerador hasta la salida del ESA
de la zona de alta anergfa, y separar la regién de interés en el espectro entre el '°Be y B.

Posterior a la sintonizacién del sistema con los blancos de sintonizacién, se utilizan
los catodos que contienen los estandares de referencia para verificar un espectro donde
se garantice la separaciéon de Be y B. Ademds, se realiza un andlisis de los estdndares
para conocer si el valor del cociente isotépico medido corresponde al 10 % del valor
nominal, este porcentaje se debe a las pérdidas por el paso en la ventana de nitruro
de silicio (absorbente pasivo). Una vez verificada la sintonizacién con el estdndar, se
comienza la mediciéon de las muestras a estudiar.

Por su parte, los blancos de procesamiento permiten tomar en cuenta los efectos
del fondo, el cual se vuelve mds importante conforme los cocientes isotopicos se van
haciendo muy bajos. El fondo puede catalogarse en intrinseco o de interferencia. El
intrinseco es el que se genera debido a la contaminacién del material original durante
la preparacién de la muestra en el laboratorio; la interferencia es causada por los ato-
mos de diferentes isétopos que llegan al detector final, que incluyen iones moleculares,
isébaros e is6topos abundantes [20].

Después de la normalizacion con los estandares y la sustraccién del fondo, la pre-
cision que se alcanza en los andlisis de los estdndares primarios es del orden de 0.26 a
2%, dependiendo del isétopo de estudio, correspondiendo 1.84 % para “Be y 1.247 %
para 20Al [20].
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2.2.3. Caélculo de concentraciones de '“Be

La determinacién de la concentracién de '“Be en una muestra natural se realiza
siguiendo el procedimiento planteado en [26], el cual obtiene una expresién mateméti-
ca para la concentracién considerando muestras de cuarzo. Sin embargo, tomando en
cuenta que el proceso radioquimico no depende del tipo de fuente de donde es extraida
la muestra, no se realizaron modificaciones con respecto al tipo de material muestreado
en dicha expresion.

La expresién matematica propuesta, requiere del conocimiento de la medida del
cociente isotépico °Be/?Be, la masa de Be afiadida como material portador en el pro-
cesamiento quimico y la cantidad de dtomos de '"Be que estdn presentes en el blanco
de procesamiento. Esta tltima con la finalidad de hacer la correccién correspondiente
y dar una concentracion real, debido a que el cociente isotopico proporcionado por el
sistema AMS debe ser corregido por los cambios en las corrientes durante la medida y
normalizados con respecto al valor nominal del estdndar. Asi, la concentracién de °Be
estd dada por la ecuacién (2.10):

1 /R MpN
DAV 210

N = —
one =37 (7

donde Niop, es la concentracién de °Be en dtomos-g~!, M es la masa de la mues-
tra, Ryg/g es el cociente isotépico dado por el AMS (no corregido), Mp es la cantidad
de material portador anadida (en unidades de masa), N4 es el nimero de Avogadro
(6.022x10%% mol~1!), Mp, es el peso molecular del Be (9.012 kg-mol~! y niop, es la
cantidad de dtomos de '9Be presentes en el blanco.

Sin embargo, en este trabajo primero se hizo la correccién del cociente isotépico
provista por el sistema AMS y después calcular la concentracién de °Be en las muestras.
Para la rectificaciéon del cociente isotépico, se debe realizar una normalizacién con
respecto a un estandar. La ecuacién (2.11) representa este ajuste:

Re= T (3 ) (.11)
Rg
En esta expresion, R, es el cociente isotopico real de la muestra, Ry es el cociente
del estandar nominal utilizado para normalizacién, Rg es el cociente del valor nominal
medido con la técnica AMS obtenido estadisticamente, Rjs es el cociente de la muestra
medida con la técnica AMS y Rp es el cociente correspondiente al blanco sometido al
mismo proceso que las muestras, provisto por la misma técnica [4].

El error asociado al cociente isotdépico real, considerando la ecuacién (2.11), se
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obtiene aplicando la ley de propagacién de errores:

N

or =) <§£>202(m) (2.12)

i=1

En este caso, la funcién f corresponde al cociente isotépico real R,, x; son las
variables (de las que depende la funcién f) que tienen un error asociado y o es el
error asociado a cada una de estas variables. De esta forma, el error correspondiente al
cociente isotdpico real estd dado por la expresién (2.13):

oR,\? ,  [(OR\? , [(0R.\® , [OR.\?,
= 2.1
o \/<8RN> UN+<6R5> US+<8RM> UM+(8RB> o (2.13)

Calculando explicitamente las derivadas parciales, a partir de (2.11), indicadas en
la expresién (2.13), se obtiene:

gll%%; = Rls(RM — Rp) (2.14)
o~ —%(RM ~ Rp) (2.15)
ggﬂ; = ZZ (2.16)
g}fﬂ; = —ZZ (2.17)

Sustituyendo las expresiones anteriores en la ecuacién (2.13), se tiene que el error
real asociado al coeficiente isotépico real °Be/?Be es:

1 Ry
o =g (Ry — Rp)? (a]zv + <RSUS) ) + R3, (0%, — 0%) (2.18)

Teniendo el cociente isotopico corregido, considerando el blanco correspondiente,
podemos simplificar la expresién (2.10) omitiendo el término que representa la cantidad
de atomos de “Be en el blanco, puesto que ya se hizo esta correcién. Asi, la expresién
que se considera para calcular las concentraciones de “Be estd dada en (2.19):

1 (R MpNy
NlOBezi W
e

7 (2.19)
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El error asociado a la concentracién de °Be en las muestras naturales, se obtiene
aplicando nuevamente la ley de propagacién de errores dada en la ecuacién (2.12) a la
expresion (2.19), obteniendo la expresién (2.20). Es este caso, las variables que tienen
asociado una incertidumbre son el coeficiente isotépico real, R,, cuya incertidumbre
estd dada por la ecuacién (2.18), y el material portador de ?Be agregado a la muestra
en el proceso radioquimico, Mp, siendo su incertidumbre proporcionada por el provee-
dor.

ONwpg. \ > ONwpg.\>
UNlOBe:\/< oR, > U%+( 8Mp) O (2.20)

Obteniendo las derivadas parciales senaladas en (2.20), a partir de (2.19), se obtiene:

ONiop, - iMPNA
OR, M Mg,

ONwg. 1 RNa
OMp M Mg,

(2.21)

(2.22)

Reemplazando (2.21) y (2.22) en la expresién (2.20), se tiene que el error asociado
a la concentracién de 1°Be en muestras naturales es:

1 MpNa\® , | (1 R:Na\? ,
ONio g, :\/<M M > or + {37 Mg, o (2.23)

23



Capitulo 3

Objetivos y alcances

Los radioisétopos cosmogénicos de 1°Be y 26 Al de origen metedrico presente en muestras
pequenas de material particulado PMig pueden ser medidos en el sistema de espectro-
metria de masas con aceleradores del LEMA.

3.1. Objetivo general

Determinar la concentracién de los isétopos cosmogénicos de Be y Al (1°Be y 26Al), de
origen metedrico, en muestras pequenas de material particulado atmosférico.

3.1.1. Objetivos especificos

» Analizar la influencia de la cantidad del portador ?Be en muestras pequefias para
la determinacién de °Be en material particulado.

» Analizar la dependencia de la corriente del haz de 26Al con el metal de mezcla a
proporciones iguales de AlsO3 obtenido de blancos.

» Determinar la concentracién del isétopo cosmogénico 1°Be en el material de refe-
rencia estandar NIST 1648a (material particulado urbano) con el empleo de dos
técnicas de extraccion.

» Cuantificar la concentracién de °Be y 26Al en material particulado atmosférico
proveniente de Iztapalapa.

3.2. Alcances

Los resultados obtenidos de la cuantificacién del '“Be y 26Al1 de origen meteérico pre-
sentes en muestras pequenas en el sistema de espectrometria de masas con aceleradores
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3.3 Hipdtesis

del LEMA, permitird extender el analisis de éstos a muestras de caracteristicas simila-
res. Con esto se logrard ampliar las multiples aplicaciones que tiene el conocimiento de
la produccién de “Be en los diversos campos de la ciencia.

3.3. Hipotesis

El escaso contenido de los radioisétopos cosmogénicos de °Be y 26Al en muestras pe-
quenas de material particulado, derivado de la producciéon metedrica, puede ser cuan-
tificado en el sistema de espectrometria de masas con aceleradores del LEMA.
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Capitulo 4

Materiales y Métodos

En este capitulo se detallan las caracteristicas de los materiales utilizados para la ob-
tencién de las muestras que se desean medir, asi como la descripcién del proceso ra-
dioquimico para la extraccion de Be y Al de las mismas, y posteriormente ser medidas
por el sistema AMS.

4.1. Materiales

Para realizar el estudio de '°Be y 26Al con la técnica de espectrometria de masas
con aceleradores, se han utilizados muestras de dos materiales:

» Estandar de referencia NIST 1648a (material particulado urbano), el cual se em-
pleard para caracterizar la produccién atmosférica de °Be utilizando dos técnicas
de extraccion.

s Material particulado atmosférico PMig colectado en Iztapalapa, con el que se ana-
lizara la influencia de la cantidad del portador Be en muestras pequenas para
la determinacién de '9Be en material particulado, asi como cuantificar la concen-
tracion de 1°Be y 26Al en material particulado proveniente de esta zona.

Ademsds, se han usado blancos de 6xido de aluminio o alimina (AlxOg3) con la
finalidad de analizar la dependencia de la corriente del haz de 26Al con el metal de
mezcla a proporciones iguales del (AloO3) obtenido.

4.1.1. Estandar de Referencia NIST 1648a

El material de referencia estdndar (MRE) 1648a, caracterizado por el Instituto Na-
cional de Estdndares y Tecnologia (NIST, por sus siglas en inglés), es un material
particulado atmosférico de origen urbano. De acuerdo con la documentacion provista
por la institucién antes mencionada, el material fue recolectado en el drea urbana de la
ciudad de San Luis, Misuri, EUA, en una baghause disenada especialmente para este
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propésito, durante un periodo de tiempo superior a 12 meses durante 1976 y 1977. Des-
pués de este tiempo, el material fue retirado de los filtros, concentrado en un solo lote,
filtrado a través de un tamiz para eliminar materiales ajenos y, finalmente, mezclado
de forma homogénea.

El tamano de particula, determinada a partir del método de dispersion de luz laser,
calculado en percentiles 10, 50 y 90 (porcentaje de volumen de particulas mas pequeno
que el valor) para el MRE 1648a es: dp; = 1.35 um, dp5 = 5.85 um y dpg = 30.1 pm.
Las incertidumbres de estos valores se estiman en + 10 % relativo (2s).

En la composicion del MRE 1648a se encuentran diversos elementos, cuyas fraccio-
nes de masa han sido medidas tanto por el NIST como por laboratorios colaboradores
a éste, usando diversos métodos. Para el caso del aluminio, especificamente 27Al, la
fraccién de masa certificada que constituye al material es de 3.43 + 0.13 %.

Puesto que la cantidad de 27Al en este material estd perfectamente determinada, es
posible conocer la concentracién de 26 Al al hacer su medicién por AMS, sin la necesidad
de recurrir de un método destinado para la medicién de 27Al presente (como se hace
habitualmente).

Es importante mencionar que ningin isétopo del Be estd caracterizado en este
material, de manera que su estudio servird para determinar la concentracién de 1°Be y
ser empleado en un futuro como referencia para las medidas efectuadas por AMS.

4.1.2. Material particulado PM;, colectado en Iztapalapa

La Ciudad de México, es la capital y la ciudad mas poblada de nuestro pais con
alrededor de 8.9 millones de habitantes. Estd localizada en el Valle de México, una zona
en las mesetas altas del centro de México, a una altitud de 2,240 m sobre el nivel del
mar. La atmésfera de esta regién es considerada como una de las méas contaminadas
en el mundo debido al rapido incremento de las fuentes de emisiones méviles y esta-
cioanrias en las dltimas tres décadas. El area urbana incluye aproximadamente 30,000
industrias (por ejemplo, metalmecédnica, molienda de maiz, fabricacién electrénica y
quimica) y alrededor de 3 millones de vehiculos diesel y gasolina. La alcaldia de Iz-
tapalapa se localiza en la zona oriente de la Ciudad de México, cuenta con una alta
densidad de poblacién y una gran afluencia de transportes puiblicos [27] (ver Figura 4.1).

De acuerdo con la metodologia descrita en [27], el material particulado atmosférico
fue colectado en filtros de cuarzo (Pallflex 2500 de 20 X 25cm, QAT-UP; Pall Scien-
ces, Ann Arbor, MI, USA) utilizando un muestreador de alto volumen de PM;jy con
un flujo de 1.9 m3/min (Grase by Andersen SA-2000H). Al término del muestreo, los
filtros se envolvieron en papel aluminio y fueron almacenados a 4 °C. El la Tabla 4.1 se
presentan las caracteristicas de muestreo de los filtros con los que se colect6 el material
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Figura 4.1: Localizacién geografica de la alcaldia de Iztapalapa, Ciudad de México (Google
Earth. Recuperada el 2 de junio de 2019)

particulado atmosférico utilizado en este trabajo.

Muestra Inicio de Término de Tiempo de
(ID) muestreo muestreo muestreo (h)
101 | 19/nov/2012 10:30 | 21/nov/2012 10:30 48
102 | 21/nov/2012 19:00 | 23/nov/2012 19:00 48
1-03 23/nov /2012 19:00 | 26 /nov,/2012 19:00 72
104 | 26/n0v/2012 19:10 | 28/nov/2012 19:10 48
1-05 28/nov /2012 19:20 | 30/nov/2012 19:20 48
1-06 30/nov/2012 19:30 | 02/dic/2012 19:30 48

Tabla 4.1: Caracteristicas de muestreo del material particulado PM7( colectados en Izta-
palapa.

4.2. Preparacion de muestras

La preparacién de las muestras a medir mediante la técnica de AMS tiene como
proposito la extracciéon del elemento de interés a analizar en forma de 6xido, BeO o
AlyO3. Esta preparacién también tiene la finalidad de aislar y purificar los elementos
de interés que permita eliminar parte de los elementos interferentes propios de cada
elemento. Debido a la gran sensibilidad de la técnica AMS, este procedimiento debe
llevarse a cabo con meticulosidad ya que es necesario tener especial cuidado en no
contaminar la muestra con el radioisétopo que se desea medir (proveniente de agentes
externos). Por lo expuesto anteriormente, la preparacién de las muestras es una parte
esencial del proceso de medicién y de ésta puede depender el éxito o la falla del mismo.
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En la mayoria de las muestras que son sometidas al procesamiento radioquimico,
la concentracién de ?Be es baja para poder recolectar la cantidad de BeO que se nece-
sita colocar en los cétodos [16]. Es por esta razén que, en muchos casos, la extraccién
quimica de Be no es posible de forma eficiente sin el anadido de una solucién portadora
de ?Be de concentracién conocida al inicio del procesamiento radioquimico, donde el
contenido de °Be (radiontclido que se desea extraer) es significativamente menor (~
100 veces) [28]. La adicién del portador también es importante durante el proceso de
medicién debido a que en éste se determina el cociente entre el isotopo inestable (1°Be)
y el isotopo estable (?Be) como una manera de normalizar la concentracién final de
0Be que se espera obtener en la muestra. Esto permite determinar la concentracién
adecuada de '°Be sin verse afectado por las pérdidas en la preparacién radioquimica
debido a la normalizacién realizada [1].

La preparacion de la muestra cumple la funciéon de la minimizar significativamente
la concentracién (en un factor de ~ 107> — 10~%) del elemento interferente en la medi-
cién con el acelerador, es decir, el isébaro estable del radionticlido a analizar (1°B para
el caso de “Be). De esta manera, se permite que los métodos de deteccién propios de
la fisica nuclear sean capaces de identificar el nicleo de interés [1, 28].

La técnica de extraccion radioquimica se sustenta en la premisa que no ocurre
fraccionamiento isétopico durante la extraccién del elemento que se desea analizar,
esencialmente por considerar que todos los aspectos quimicos de los isétopos son los
mismos, es decir, que no se distingue el nimero de electrones del elemento de estudio
[28].

4.2.1. Método 1 de extraccién radioquimica (uso de tres columnas)

El proceso utilizado para la extraccién de las especies de BeO y AlyOg es el descrito
por Gaitdn en [1] que, a su vez, estd basado en el proceso reportado por Padilla en [4]
pero con adaptaciones realizadas de acuerdo con las condiciones y necesidades que se
presentaron dada la naturaleza del filtro de cuarzo que se empled para colectar el ma-
terial particulado. En la Figura 4.2 se describe este método de extraccion, que consiste
bésicamente en una digestién acida que permita poner la muestra en solucién, para
después pasar las muestras por columnas de resinas cromatograficas que son las que se
encargardn de separar Be y Al (en forma de 6xidos), minimizando la concentracién de
los interferentes que puedan existir; para el caso del Be, estas resinas permiten retener
los cationes de Be?* existentes en la disolucién acuosa y separarlos del '°B2+. En este
trabajo se realiza un andlisis similar al reportado por Gaitan (2018), con la diferencia
en que se aplicaran los procedimientos de extraccién tanto de Be como Al.

La cromatografia es un método que permite la separaciéon de los componentes de
una mezcla de acuerdo a su diferente movilidad en un medio poroso (fase estacionaria),
que en este caso son las resinas, cuando son arrastrados por un fluido (fase mévil o
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Muestra

Portador °Be ‘

Pretratamiento de la
muestra

(ver seccion 4.2.1.1)

Resina de intercambio - . Hierro
ionico (DOWEX CI")

Elucion Be — Al
(26 mL HCI 9M)

Resina de intercambio
cationico (DOWEX H¥)

26 mL HCI 1M Berilio

10 mL HCl 4M — | Aluminio

Resina de intercambio
cationico (DOWEX H¥)

SN Berilio
puriificado

Figura 4.2: Descripcién del método 1 de extraccién radioquimica de Be y Al.

eluyente). El funcionamiento de las resinas cromatograficas se basa en el método de
cromatografia por intercambio idnico, el cual consiste en la retencién selectiva de iones
que circulan en la fase mévil, de signo contrario al de los grupos de iones que presenta
en su superficie la fase estacionaria [29].

Las resinas de intercambio idnico usualmente son sustancias granuladas insolubles
que tienen en su estructura molecular radicales acidos o bésicos que pueden ser inter-
cambiados. Los iones positivos o negativos fijados en estos radicales seran reemplazados
por iones del mismo signo en solucién en el liquido en contacto con ellos [30].
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4.2 Preparacion de muestras

Las resinas de intercambio catiénico fuertemente dcidas estdn compuestas de grupos
funcionales de dcidos sulfénicos (RSOFH™) unidos a una red copolimérica [30]. Cuando
se hace pasar la muestra, las moléculas neutras y aniones no interaccionan, pero los ca-
tiones se quedan retenidos en ellas al desplazar al HT en el extremo del grupo sulfénico.
Para poder ser eluidos de la columna serd necesario introducir un ién con afinidad més
alta por la resina o por otro que, si bien tenga afinidad similar o méas baja, conste de
una concentracién mas alta [30].

Sin embargo, ocurre que no sélo los cationes de berilio serdan retenidos, sino también
todos aquellos existentes en la disolucion acuosa para esos valores del pH. Entre éstos
se encuentran los de B3t que serd el principal interferente del 'Be en las medidas
posteriores con el sistema AMS.

Antes de extraer Be y Al, es necesario preparar tanto las muestras como las resinas
para lograr la elucién de dichos elementos de manera eficaz.

A continuacidn, se describe el procedimiento seguido para la extraccién de Be y Al
de las muestras.

4.2.1.1. Pre-tratamiento de las muestras

Para el caso del material de referencia estdndar 1648a del NIST, se toman alicuotas
de masas deseadas, en este caso de 200, 250 y 300 mg, y son depositadas en crisoles de
ceramica; en el caso de los filtros, éstos son cortados en porciones pequenas y colocadas
también en un crisol. Posteriormente, a las muestras se le anaden 250 pl del material
portador de ?Be (BesO(C2H305) en HNO3 2-3 %, Merck 170305) y se homogeneiza co-
locando HCI 9M hasta cubrir la muestra en su totalidad. Se deja reposar durante una
hora y posteriormente es puesta en una placa calefactora en donde permanece hasta
llevar a sequedad para luego calcinar a 600 °C durante 4 horas haciendo uso de una
mufla, esto ultimo permite la eliminacién de la materia organica presente.

La muestra calcinada es recuperada con 4cido nitrico (HNOg) ultra puro en un vaso
de teflén hasta que el crisol quede completamente limpio (se coloca una pequena porcién
de 4cido en el crisol, por vez, y se traspasa al vaso de teflén) y se evapora a sequedad
(en la placa calefactora). Luego, se afiaden 5 ml de acido fluorhidrico (HF) ultra puro y
de nuevo es evaporado a sequedad. Seguidamente, se adiciona dcido nitrico ultra puro
para eliminar los residuos de HF evaporando a sequedad. Finalmente, se agregan 2 ml
de HCI1 9M, con lo que queda preparada la muestra para la extraccion de Be y Al por
medio de las resinas cromatograficas.
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4.2 Preparacion de muestras

4.2.1.2. Acondicionamiento de las resinas cromatograficas

La separacion de Be y Al consiste en un procedimiento secuencial, que emplea tres
columnas con dos diferentes resinas de intercambio iénico, las cuales son acondicionadas
para luego hacer pasar por ellas la muestra, tratadas mediante el proceso descrito en el
apartado anterior, con el objetivo de conseguir el precipitado de interés. En la Figura
4.2 se muestra el diagrama que describe el proceso de extraccién.

La primera resina cromatografica por la que pasaran las muestras tiene como objeti-
vo la eliminacién del hierro contenido en ellas, ya que éste es un interferente durante el
proceso de extraccion radioquimica. Para prepararla, se anaden 4 ml de resina aniénica
DOWEX AG1x8 CI™ en la columna. Con el fin de limpiarla, se agregan 20 ml de HyO
MilliQ y 20 ml de HC1 1M. Luego, para acondicionarla se adicionan 20 ml de HC1 4.5M
y 20 ml de HC1 9M y por tltimo se elimina el desecho. Un punto importante a tomar
en consideracion es que en cada paso en donde se anaden elementos a la resina (HzO,
HCI, etc.) se debe esperar hasta que el contenido agregado pase por completo a través
de ésta hasta que el goteo en la parte inferior de la columna cese.

La segunda resina se encarga de separar el Be o precipitar Be y Al, segin se requie-
ra, a través de la misma columna. En este caso, se describe la manera de obtener ambos
elementos. De manera similar a la primera columna, se anaden 2 ml de resina catiénica
DOWEX AG 50W-x8 H* en la columna, la cual se limpia agregando 10 ml de HyO
MilliQ, 10 ml de HCI 4.5M, 10 ml de HCI 9M y 3 ml de HCIl 4.5M, y se acondiciona
con 10 ml de HCI 1M, posteriormente se elimina el residuo. También es necesario dejar
pasar todo el contenido agregado hasta que cese el goteo para poder anadir el siguiente
elemento del proceso.

La tercera columna que se emplea es la misma utilizada en el paso anterior, con la
cual se lleva a cabo el proceso de purificacién del Be. Esta columna debe ser limpiada y
acondicionada para cumplir con este proceso. Para ello, después de haber hecho pasar
la muestra por la segunda columna (procedimiento que se describird mas adelante), se
toma la resina utilizada y se le anaden 10 ml de HC1 9M, 3 ml de HCI1 4.5M, 10 ml de
HCI 1M, 10 ml de HoO MilliQ y 10 ml de HNO3 5M para limpiarla, posteriormente, se
adicionan 2 ml de H,O MilliQ y 8 ml de dcido oxélico 0.4M para acondicionarla. Todos
los residuos son desechados, como en las columnas anteriores.

4.2.1.3. Paso de las muestras por las resinas

Una vez preparadas las muestras y habiendo acondicionado las resinas, es posible
llevar a cabo la extraccién de los elementos deseados: Be y Al

El proceso comienza haciendo pasar el contenido del vaso de teflon (la muestra acon-

32



4.2 Preparacion de muestras

dicionada con 2 ml de HC1 9M) por la primera columna, con el objetivo de eliminar el
hierro que esté presente en la muestra. Luego, se lava el vaso de tefléon con 2 ml de HCI
9M y se agrega dicho contenido a la columna; el paso anterior se repite una vez maés.
Por dltimo, la muestra es eluida con 20 ml de HCI 1M recolectando los 26 ml en un vaso
de teflon (ver Figura 4.2). El eluido obtenido es evaporado a sequedad y recuperado
con 2 ml de HCI 1M, con lo que queda acondicionado para ser llevado a través de la
siguiente columna.

A continuacién, para la extracciéon de Be, el contenido del vaso de teflén se hace
pasar a través de la segunda columna y seguidamente se anaden otros 2 ml de HCI 1M
para lavar el vaso, los cuales también se hacen pasar a través de la columna; se repite
el paso anterior una vez mas para asegurar que se ha realizado la captura completa de
la muestra. Posteriormente, se adicionan 20 ml de HCl 1M para disolver el Be, el cual
es recuperado en un vaso de teflén (ver Figura 4.2); lo obtenido ya contiene el elemento
de interés. Finalmente, el eluido es evaporado a sequedad.

Luego, para extraer Al, se anaden 10 ml de HCI 4.5M por la misma resina del
paso anterior y el material es recuperado en un vaso de teflon (ver Figura 4.2), para
posteriormente ser evaporado a sequedad. Seguidamente, la muestra es recuperada con
HNOg3 ultra puro y la disolucion es traspasada a un tubo de centrifuga en donde se
anade agua hasta integrar un volumen de 10 ml. Posteriormente se anade amoniaco
hasta obtener un pH 7. Finalmente, se centrifuga y el precipitado es liofilizado con el
fin de eliminar el agua presente en la muestra.

Posteriormente, la muestra evaporada que contiene el Be es disuelta con 3 ml de
H>O MilliQ y se anaden unas gotas de HCI concentrado. Luego, la disolucién es co-
locada en un envase de centrifuga, adicionando 10 ml de HoO MilliQQ y unas gotas de
amoniaco hasta obtener una disolucién con pH 9; se agita y se deja reposar unos mi-
nutos para luego llevarlo a centrifugar con una frecuencia entre 4000 y 4200 rpm por
10 minutos. Pasado este tiempo, el envase es retirado de la centrifuga, el sobrenadante
es desechado y el precipitado es recuperado con 2 ml de acido oxélico 0.4M, para pos-
teriormente hacerlo pasar por la tercera columna. El precipitado obtenido en este paso
es casi traslucido.

Una vez acondicionada la tercera columna con acido oxalico, el material recuperado
en el proceso anterior se pasa a través de la resina y se realizan 2 lavados mas con 2 ml
de acido oxalico de la misma concentracion. Posteriormente, con la finalidad de diluir
el desecho o contaminantes presentes en la muestra, se adicionan 24 ml de acido oxalico
0.4M, 6 ml de HoO MilliQ y 12 ml de HNO3 0.5M y se elimina. Finalmente, el Be es
eluido en un vaso de teflén anadiendo 24 ml de HNO3 1M a la columna (ver Figura
4.2); este eluido es evaporado a sequedad para ser precipitado.

Como ultimo paso, la muestra es recuperada con unas gotas de &cido nitrico y
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agua. Luego, se lleva al vial de centrifuga hasta completar un volumen de 10 ml y se
precipita el Be(OH)y con amoniaco (pH 9) y 1 mg de Fe. Por 1ltimo, es centrifugado y
el precipitado es liofilizado, tal como se hizo para el precipitado de Al.

4.2.1.4. Obtencién de las moléculas BeO y AlO

Habiendo finalizado el proceso de liofilizacién, la muestra (Be o Al) se traslada del
tubo de centrifuga a un crisol de porcelana y se calcina a una temperatura de 1000 °C
durante una hora para oxidar la molécula, para el caso de Be, obteniendo asi el BeO
deseado; para el Al, la muestra calcinada a 650 °C durante tres horas para obtener la
molécula Al5Os3.

Concluido el proceso de calcinacién, la muestra que contiene el BeO se mezcla con
4 mg de Nb (niobio), es homogeneizada en un mortero y finalmente es prensada en un
catodo de Al; mientras que la muestra de AloO3 es mezclada con Cu (cobre) 1:1, para
luego ser prensada en un cdtodo de Cu. El catodo finalmente se lleva al carrusel para
ser introducido en la fuente de iones del espectrémetro de masas con aceleradores.

Es importante que en cada etapa del proceso de medicién se realice una clasifica-
cién y nombramiento de los catodos que seran analizados, de tal forma que sea posible
reconocer en qué parte del carrusel fueron colocados, segtin el orden de interés para la
medicién. Ademads, las etiquetas son importantes ya que es la tUnica forma de identi-
ficar las muestra que contienen y asi poder llevar a cabo el andlisis estadistico de los
resultados.

Cabe resaltar que el procedimiento de extraccién radioquimica debe aplicarse si-
multdneamente a un ejemplar que no contiene la muestra a analizar (blanco), por cada
8 muestras. De esta forma, se entiende que el nimero de dtomos de 1°Be que finalmente
se encuentran en él pueden venir del portador de 9Be o de algtn tipo de contaminacién
durante el procesamiento. Este procedimiento se realiza con el fin de encontrar el fondo
contaminante durante el procedimiento de preparacion de muestras.

4.2.2. Meétodo 2 de extraccién radioquimica (uso de dos columnas)

El método descrito anteriormente se comparard con el establecido en el trabajo de
Auer, publicado en el afio 2007 [7]. En este tltimo se lleva a cabo el pre-tatamiento de
las muestras, la limpieza de las resinas y la eliminacion de Fe de la misma forma como
se detall6 en las secciones 4.2.1.1, 4.2.1.2 y 4.2.1.3. La diferencia radica en la manera
de eluir Be y Al en su paso por las resinas donde s6lo se harad uso de dos columnas (se
omite la comlumna 3 de purificacién de Be, ver Figura 4.2).

Posteriormente, para eluir Be y Al, se annaden 20 ml de HCI 6M a la columna; esta
elucién es evaporada hasta sequedad y recuperada con 5 ml de HCI 0.5M.
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Muestra

Portador 2Be

Calcinacion 600°C 4h

Digestion acida

Resina de intercambio —_— Hierro
ionico (DOWEX CI")

Elucion Be — Al
(20 mL HCl 0.5M)

Resina de intercambio
cationico (DOWEX H*)

20 mL HCl 0.5M _— Boro
70 mL HCl 1M . Berilio
20 mL HCl 6M — | Aluminio

Figura 4.3: Descripcién del método 2 de extraccién radioquimica de Be y Al.

La disolucion obtenida en el paso anterior es colocada en la columna que contiene la
resina de intercambio catiénico (DOWEX AG 50W-x8 H™), previamente acondicionada
con HCI 0.5M. Para eliminar el B, la muestra es eluida con 40 ml de HCI 0.5M, lo que
se obtiene es una disolucién que contiene dicho elemento.

Luego, para la elucién de Be, se anaden 70 ml de HCl 1M. Los primeros 20 ml
son desechados y los restantes se continuan procesando como se describié en la seccién

anterior.

Finalmente, para la elucién, se colocan 20 ml de HCI 6M. De igual forma, la elucién
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continia el proceso de la seccién previa.

4.2.3. Preparacion de blancos de sintonizacion

Los blancos de sintonizacién no se someten al mismo procesamiento radioquimico
que las muestras y los blancos de procesamiento. De hecho, en la preparacion de estos
blancos se pretende minimizar los procesos utilizados en ésta, con la finalidad de reducir

al maximo la contaminacion.

Blancos de sintonizacién Be

Para preparar los blancos de sintonizacién de Be, como se muestra en la Figura 4.4,
se toma el mismo material portador de ?Be usado en el procesamiento radioquimico y
se anaden agua y amoniaco, de tal forma que el pH de la disolucién sea 9 (con el cual
sabemos que se logra la formacién de la molécula de hidréxido de Be). El material es
calcinado para obtener BeO y liofilizado para eliminar el agua. Finalmente es mezclado

con Nb y prensado en un catodo de Al

1 pg de °B

e estandar

Be,0(C,H;0,), en HNO; 2-3%

Precipitacién con
hidréxido de amonio a
pH9

Centrifugacion

1h

Calcinacién 1000 °C

ora

BeO

‘ Mezclar con Nb

AMS

Figura 4.4: Preparacion de blancos de sintonizacién de Be.

Blancos de sintonizacion Al

3
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4.3 Sintonizacién del sistema AMS

La preparacién de los blancos de sintonizaciéon de Al, mostrada en la Figura 4.5,
se lleva a cabo utilizando un material ICP estdndar que contiene dicho elemento. Este
material es acondicionado con 10 ml de agua y gotas de amoniaco, de forma tal que se
obtiene una disolucién con pH 7. Posteriormente, se centrifuga y el precipitado es liofi-
lizado, mezclado con Cu en proporcion 1:1 (proporcién atémica) y prensado en catodos
de Cu.

1 mg de 2’AL estandar

AI(NO); en HNO; 2%
[

Precipitacién con

hidréxido de amonio a
pH7

Centrifugacion

Calcinaciéon 650 °C
3 horas

ALO,

‘ Mezclar con Cu ‘

AMS

Figura 4.5: Preparacién de blancos de sintonizacién de Al.

Ademas, se prepararon blancos cuyo material conductor (o acarreador), ademéas de
Cu, es Fe, Ag y Nb, también mezclado en proporciones atémicas 1:1. Estas mezclas
se prepararon con la finalidad de conocer en cudl de ellas se presenta mayor corriente
duranre la medicién.

4.3. Sintonizacion del sistema AMS

Como se describié en la seccién 2.2, los is6topos que se desean medir con el sis-
tema AMS, deben hacer un recorrido desde la fuente de iones hasta el detector final,
superando todos los filtros electromagnéticos y el acelerador. Para lograr este objetivo,
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los filtros, los elementos de transporte y el acelerador deben estar adaptados a la ma-
sa de interés. De esta forma, es necesario introducir en el sistema de control una serie
de parametros que ajusten todos estos elementos para la medicién del isétopo problema.

4.3.1. Zona de baja energia

Para comenzar con la sintonizacion del sistema, primeramente se enciende la fuente
de iones (cuyos parametros son los mismos para todos los isétopos) con una corriente de
ionizacién de aproximadamente 17.9 A, el reservorio ee Cs se somete a una temperatura
de 80 °C y posteriormente se incrementa a 100 °C, para el correcto funcionamiento del
sistema. Ademas, el voltaje de ionizacion se fija en 7 kV y el voltaje de extraccion a 28
kV. De esta manera, el haz de iones se dirige al inyector con una energia inicial de 35
kV y en un estado de carga -1.

Habiendo asegurado el funcionamiento éptimo de la fuente de iones, lo que sigue es
efectuar el acondicionamiento del inyector correspondiente a la zona de baja energia, re-
cordando que el inyector esta constituido por dos lentes electrostaticas (lentes Einzel),
el deflector electrostético de baja energia (ESA), el voltaje de desplazamiento verti-
cal (Y-steerer) y el deflector magnético de baja energia. En la Tabla se presentan los
parametros establecidos para el funcionamiento del inyector, especificando el isétopo
de interés: '°Be o 26Al.

Componente 10Be 10A]

Lente Einzel (antes del ESA) | 20.53 kV | 22.67 kV

Voltaje de desplazamiento 14512V | 4744V

vertical (antes del ESA)
ESA 4 kV 4 kV

Lente Einzel (posterior al ESA) | 9.18 kV | 11.77 kV

Iman de baja energia 68 A 70.4 A

Voltaje de desplazamiento 80V -203 'V

vertical (después del imén)

Tabla 4.2: Pardmetros fijados para el sistema de inyeccién en la medicién de 1°Be y 1°Al
(valores aproximados).

Es importante mencionar que, con el objetivo de poder medir tanto el isétopo
inestable (1°Be o 26Al) como el estable (?Be o 27Al), un voltaje adicional justo antes de
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la entrada del imén cambia rédpidamente la velocidad (rigidez magnética) de los iones
incidentes. Si el voltaje es negativo los frena ligeramente y si es positivo los acelera [20)].
De esta manera, es posible cambiar dgilmente de una rigidez magnética correspondiente
a una masa (10 6 26) a otra (9 6 27), de tal forma que se fijan intervalos de tiempo en
los que el iman permite el paso de uno de los nicleos y es omite el otro. Puesto que la
cantidad de isétopos inestables es mucho menor que los estables, el intervalo para éstos
€s mayor.

4.3.2. Zona del acelerador

El acelerador Tandem del LEMA tiene un potencial maximo de terminal de 1 MV.
Lo componen dos tubos de aceleracién, uno de baja energia y otro de alta energfa (2.2)
con una longitud de 80 cm. Para Be y Al se utiliza el potencial méaximo de la termi-
nal. Ademsds, el gas empleado para el proceso de rompimiento molecular (stripping) es
argén (Ar) a una presion de 1.0x 1072 mbar en el caso de Be y 2.2x 1072 mbar para el Al.

Por otro lado, el cuadrupolo ubicado a la salida del acelerador es fijado a un valor
de 69.4 % para Be y 61.2 para Al, su funcién es focalizar el haz de salida. Finalmente,
antes del deflector magnético de alta energia, se coloca un Y-steerer con una diferencia
de potencial de -86.4 V, aproximadamente.

4.3.3. Zona de alta energia

Como recordatorio, esta zona se encarga de llevar a cabo la seleccion final del
radioisétopo de interés. Estd compuesta por el imédn de alta energia, cuatro copas de
Faraday y el deflector electrostético de alta energia (ESA). En la Tabla 4.3 se presentan
los parametros que fueron fijados para cada componente de esta zona.

Componente 10Be 26A]

Iman de alta energia | 176 A 160.2 A

Y -steerer 498 kV | 4.98 kV

ESA de alta energia | 51.7 kV | 52.11 kV

Tabla 4.3: Pardmetros establecidos en la zona de alta energfa para la medicién de '°Be y
10A] (valores aproximados).

Otro componente esencial en esta zona, que es el que permitira la separacién entre
del 19Be de su principal interferente 1B, es el absorbente pasivo, que consiste en una
ventana de SizN3 2 de 150 nm de espesor. Se coloca justo antes del ESA de alta energfa.
Este elemento es fundamental para eliminar gran parte del Bt evitando que llegue
al detector final; de otra manera, se saturaria el detector de cuentas, siendo ademaés
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préacticamente imposible distinguir las cuentas de '°Be y 1B.

El funcionamiento de esta ventana se basa en la dependencia de la pérdida de energia
de los iones, en su paso por la materia, del niimero atémico Z. Esta pérdida es descrita
por la ecuacién 2.8. Debido a que el 1B posee un protén més que el °Be, el primero
perdera mayor energia que el segundo al atravesar la ventana. Luego, ajustando la ri-
gidez eléctrostatica el ESA de alta energia a la del °Be, éste se deflecta continuando
con la trayectoria deseada hacia el detector mientras que el '°B lo hace con un radio
de giro menor, debido a que tiene menor energia.

Como consecuencia de la interacciéon de los iones de °Be con las particulas que
componen al absorbente pasivo, éstos describiran trayectorias aleatorias en el interior
del absorbente ocasionando que sélo una parte de los iones salgan de la ventana para
continuar con su camino a través del sistema. Por esta razén, la transmisién total de
10Be serd del 10 % o menos.

4.3.4. Medicién de "Be y 2°Al

Los parametros descritos en las secciones previas son ajustados con base en la infor-
macién que se tiene de éstos en la dltima medicién del isétopo de interés, o bien, por los
parametros aproximados proporcionados por la empresa proveedora del sistema AMS,
y haciendo uso de los blancos de sintonizacion, para cada elemento, como se describio
en la seccién 2.2.2

Una vez sintonizado el sistema, se introduce un cdtodo que contenga el estandar
de referencia con un valor nominal conocido del cociente isotépico 1°Be/?Be (STD 5.1)
o) 26A1/27A1 (STD 4.1), segun sea el caso. Para el caso del Be, este material permite
verificar la separacion de '“Be y su isébaro 19B. En la Figura 4.6 se presenta un espec-
tro donde son observadas dos regiones principales, la de la izquierda corresponde a las
detecciones de 9B y la de la derecha a las de 19Be; un espectro como el mostrado en
esta figura, con las regiones muy bien determinadas y separadas, indica una correcta
separacion de estos isétopos. En general, el material estandar proporciona informacién
sobre el correcto proceso de medida al comparar el valor del cociente isotépico provista
por el sistema y el valor nominal (ver seccién 2.2.2).

Por su parte, el espectro de un estandar de referencia de Al tiene una apariencia
como la mostrada en la Figura 4.7, el poligono negro representa la zona donde deberan
localizarse los eventos de 26Al y los puntos azules representan las detecciones. Como
se puede observar, éste difiere del espectro del Be ya que sélo se aprecia una zona muy
bien determinada, esto se debe a que el principal interferente del 26Al es su is6baro, el
26Mg, pero este ntcleo es eliminado desde la fuente de iones ya que no produce iones
negativos y, por lo tanto, no alcanza el sistema de deteccién.
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Figura 4.7: Espectro de deteccién de 26Al para el estdndar de referencia STD 4.1.

Por otro lado, los blancos de sintonizaciéon también contribuyen para asegurar que
la medicién se lleva a cabo de buena forma, ya que las detecciones en ellos deben ser
minimas. En las Figuras 4.8 y 4.9 se muestran los espectros para blancos de Be y Al,
respectivamente.

41



4.3 Sintonizacién del sistema AMS

Cuando los espectros de los estandares de referecia, sus cocientes isotépicos y los
espectros de los blancos cumplen con los criterios descritos, se procede a la mendicién
de las muestras de interés.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

5.1. Blancos de Al mezclados con diferentes metales

En esta parte del analisis, la atencion es puesta en el comportamiento de la corrien-
te del haz de Al a lo largo de toda la medida (120 pasos de 30 segundos). Para cada
metal (Cu, Fe, Ag y Nb) se prensaron tres cidtodos con la mezcla, para su posterior
medicién en el sistema AMS. En las Figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 se presenta una grafica
representativa para cada caso. El comportamiento esperado en estas graficas es que
la corriente vaya en aumento en los primeros pasos de la medicién y posteriormente
llegue a una zona de estabilidad que se vera reflejada con una corriente que no presente
cambios (aumentos o caidas abruptas).

Para cada mezcla se obtuvieron tres gréficas, correspondientes a cada cdtodo. Con
respecto a las obtenidas para el caso del Cu, se tuvo un comportamiento anémalo en
dos de ellas, en el sentido que la corriente aumenta en los primeros pasos pero luego
ocurre una disminucion significativa y se mantiene abajo en la mayor parte de la me-
dicién; por ello, sélo se ha tomado en cuenta los datos de la gréfica presentada, para
llevar a cabo el andlisis. Por su parte las graficas con la mezcla de Fe, presentan un
comportamiento similar entre ellas, por lo que se tomaran en cuentra las tres series de
datos. En en caso de la mezcla con Ag, los datos de corriente arrojados para uno de los
catodos son constantes y con un valor cuatro érdenes de magnitud menor a lo esperado
(~ 107 A), esto podria deberse a que el citodo utilizado no era apto para realizar
la medicién; por esta razén también se ha descartado para este analisis. Finalmente,
en las tres graficas correspondientes a la mezcla con Nb se observa un comportamiento
mas repetitivo y también se consideraran las tres.

En un primer momento, considerando las gréaficas presentadas, es posible observar
que las mezclas con Fe y Nb son las que presentan cambios mds significativos en la
corriente durante la medida, ademds que los valores que alcanzan son menores que los
obtenidos para Cu o Ag. Esto quiere decir que el proceso de ionizacién en la fuente de
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5.1 Blancos de Al mezclados con diferentes metales

iones es més eficiente al mezclar Al con Cu y Ag, que con Fe y Nb.

A partir de los datos arrojados por el sistema AMS, para el tnico catodo de la
mezcla Al-Cu que se tomard en cuenta, se tiene una corriente promedio, i= 1.58x10~"
A con una desviacién estdandar correspondiente, 0;=8.42x107?. Por otro lado, en el
caso de la mezcla Al-Ag, son dos catodos los que se toman en consideracién, por lo que
se obtiene el promedio de cada serie de datos y, posteriormente, se tomara el promedio
de los dos valores obtenidos; de esta manera, la corriente promedio es i=1.63x10~7 A,
con desviacién estdndar 0;=8.76x1077.
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Figura 5.1: Corriente del haz de Al a lo largo de la medida (110 pasos) en el sistema
AMS, para la mezcla Al-Cu.

De acuerdo con estos promedios, notamos que la diferencia es muy pequena por lo
que, para precisar si existe una diferencia importante entre el uso de ambos metales,
se llevé a cabo un andlisis de varianza (ANOVA) entre los datos de las corrientes a lo
largo de la medida de cada metal; el programa utilizado para hacer este analisis fue
OriginPro 8. Este anélisis dio como resultado que el valor del estadistico F' es 1.04675
que el programa traduce en que no existe diferencia significativa entre ambas series de
datos, en un nivel de significancia de 0.05.

Con los resultados previamente obtenidos, es posible decir que, si bien la corriente
promedio que se presenta con la mezcla Al-Ag es ligeramente mayor que con la mezcla
Al-Cu, no se presenta una diferencia significativa en los resultados al usar alguno de es-
tos metales como material conductor. Ademds, considerando las desviaciones estandar
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Figura 5.2: Corriente del haz de Al a lo largo de toda la medida (120 pasos) en el sistema
AMS, para la mezcla Al-Fe.
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Figura 5.3: Corriente del haz de Al a lo largo de toda la medida (120 pasos) en el sistema
AMS, para la mezcla Al-Ag.

obtenidas, se determina que la corriente del haz de Al es més estable al mezclarlo con
Cu. Sin embargo, para tener la seguridad que este es el comportamiento, es necesario
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Figura 5.4: Corriente del haz de Al a lo largo de toda la medida (120 pasos) en el sistema
AMS, para la mezcla Al-Nb.

hacer mas repeticiones de este estudio debido a que dos cdtodos con la mezcla Al-Cu y
uno con Al-Ag no pudieron ser tomados en cuenta en este analisis.

Las mediciones de Al en el LEMA, incluyendo otras mediciones de este estudio, se
han hecho utilizando Cu, por lo que se concluye que estas mediciones se han realizado
con la mejor eficiencia de ionizacion en la fuente de iones (comparado con Fe y Nb), que
implica una mayor corriente y, ademas, presenta mas estabilidad comparandola con la
presentada en la mezcla Al-Ag. Por esta razén, se recomienda seguir usando este metal
en futuras mediciones.

Ademas, este andlisis puede ser comparado con el estudio de Roy Middleton [31],
donde caracteriza la produccién de iones negativos de varios elementos (entre ellos Al),
para la inyeccién en un acelerador tandem. En este trabajo, se utiliza aluminio metéalico
y 6xido de aluminio (AlyO2). Los cétodos son preparados a partir de alambres de alta
pureza (disponibles comercialmente), sin anadir material acarreador. Se encuentra que,
para el aluminio metdlico, se alcanza una meseta de corriente entre 6 y 8 uA y para el
oxido de aluminio de 1 a 2 pA. Los catodos contienen alrededor de 6 mg de material.

Las corrientes alcanzadas en el estudio de Middleton son mayores que las obtenidas
en este trabajo. Sin embargo, es importante notar las diferencias de ambos analisis: las
especies son distintas, la cantidad de Al contenido en los cdtodos es menor en este caso,
y en el primero se utiliza un material altamente puro mientras que aqui no se presenta
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5.2 Material de referencia estandar 1648a

esa pureza. Se debe poner principal atencién en esta ultima diferencia, ya que, para el
caso de muestras naturales, éstas que llevan consigo una gran variedad de elementos.

Por lo anterior, se pueden sugerir las siguientes modificaciones en el procesamiento
de las muestras:

= Realizar las medidas en el AMS sin mezclar el AloOg con un material acarreador.

= Extraer el Al en forma de AlsO4 y realizar el estudio mezclando con los diferentes
acarreadores y sin mezclar. La extraccion de Al metdlico resulta méas compleja
cuando se trata de muestras naturales, ya que este elemento siempre se encuentra
presente formando moléculas con otros elementos (Si, H, entre otros) o en redes
metalicas de éxidos, por lo que se tendria que llevar a cabo una caracterizacién
de las especies que forma y, posteriormente, evaluar si es posible su extracciéon en
su forma metalica.

» Aumentar la cantidad de Al colocada en el catodo.

5.2. Material de referencia estandar 1648a

Para analizar la concentracién de °Be en el material de referencia estdndar 1648a,
fueron empleadas las dos técnicas de extraccion descritas en las secciones 4.2.1 y 4.2.2,
con el objetivo de poder determinar si existe alguna diferencia en la concentracién ob-
tenida por cada método. Como se mencioné anteriormente, la diferencia principal entre
estos métodos es el uso de la tercera columna encargada de purificar el Be, que en el
método de Auer [7] no se aplica.

Las concentraciones de 'Be obtenidas para este material se muestran en la Tabla
5.1. Como se puede apreciar, todos los valores y desviaciones estandar coinciden en el
mismo orden de magnitud.
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ID | Concentracién [dtomo/g] | Incertidumbre | Método
NT1 6.45x108 3.76x10° 1
NT2 6.73x108 3.88x10° 1
NT3 6.44x 108 3.67x10° 1
NT4 6.28x108 3.57x10° 1
NT5 7.05%x108 4.00x10° 1
ABS1 9.64x10% 4.25%10° 2
ABS2 7.93x108 3.51x10° 2
ABS3 7.38x108 3.25x10° 2
ABS4 7.37x108 3.25x10° 2
ABS5 6.29x 108 2.77x10° 2
ABS6 7.69x108 3.40x10° 2

Tabla 5.1: Concentraciones de °Be en el material de referencia estdandar NIST 1648a,
obtenidas por dos métodos de extraccién diferentes

El método 1 da como resultado una concentracién promedio de °Be de (6.58+0.30) x 108

dtomos/g. Por su parte, el método 2 nos arroja una concentracién de (7.7241.10)x 108
atomos/g.

Para poder establecer si existe alguna diferencia significativa entre ambos métodos,
también se realiz6 un anélisis de varianza (ANOVA) en OriginPro 8, con las concen-
traciones calculadas. El valor del estadistico F', para este caso, fue de 4.88076, lo que
significa que los valores obtenidos con ambos métodos no presentan diferencias signifi-
cativas, en un nivel de significancia de 0.05.

También es posible hacer una comparacion de estos métodos considerando los es-
pectros de las muestras. En las Figuras 5.5 y 5.6 se presentan los espectros de °Be
correspondientes a muestras de material de referencia estandar procesadas con ambos
métodos, en ellas podemos observar que el espectro de la muestra procesada con el
método 2 es mas limpio que el de la procesada con el método 1. Lo anterior puede
significar que la extraccién radioquimica usando el método 2 elimina interferentes de
manera mas eficiente que el método 1, considerando que el método 2 contiene un pa-
so para la eliminacién del B, previo a la elucién de Be y Al (ver Figura 4.3). Para
corroborar este hecho, en la Figura 5.7 se muestra el espectro de una muestra con la
elucién del B eliminado con el método 2, se puede observar que la zona del B tiene
una mayor afluencia de cuentas que en los espectros previos y las cuentas de Be en la
zona de interés son minimas (ROISum=11). Con lo anterior, se asegura que el paso de
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5.2 Material de referencia estandar 1648a

eliminacién de B, en el método 2, funciona de forma correcta sin pérdidas de Be. El es-
pectro menos limpio del método 1 podria deberse a que su proceso no se llevé a cabo con
los debidos cuidados, para asegurar esto, se tendrian que llevar a cabo més repeticiones.
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Figura 5.5: Espectro de 'Be correspondiente a una muestra de material de referencia
estandar procesada con el método 1.

Considerando los resultados previos, al no existir diferencia significativa en los calcu-
los de la concentracién de '°Be entre ambos métodos empleados y en vista que el método
2 elimina una fraccién importante de B sin pérdidas de Be, es posible tomar la decisién
de extraer el Be, de las muestras que se deseen analizar en un futuro, mediante este
método, lo que implica, a su vez, el ahorro de reactivos, minimizando los tiempos de
preparacién y la generacion de residuos. Mas atin, este estudio contribuye con el desa-
rrollo de la estandarizacion del proceso radioquimico para la extraccién de Be para su
medicién en el LEMA, ya que atn se estdn sentando las bases para obtener un protocolo
que garantice la extraccién eficaz del Be en muestras de diferentes matrices.

Considerando la desviacién estandar del valor promedio de la concentracién, obte-
nido en cada método, se puede concluir que no hay una diferencia importante entre
ellas. De esta forma, es posible decir que se ha podido determinar por primera vez la
concentracién de °Be en el material de referencia estdandar NIST 1648a. Recordemos
que este elemento ain no se encuentra referenciado en este material. La repeticién del
célculo de la concentracién de '°Be en este material empleando un mayor nimero de
muestras, proporcionard un valor méas certero de ésta. A su vez, implicara contar con un
material con un valor conocido de °Be, lo que resulta importante en la determinacién
de °Be en aerosoles atmosféricos ya que no se cuenta con materiales de referencia.
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Figura 5.6: Espectro de '°Be correspondiente a una muestra de material de referencia
estandar procesada con el método 2.
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Figura 5.7: Espectro de la elucién correspondiente al paso de la eliminacion de B en el
método 2.
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5.3. Material particulado PM;, colectado en Iztapalapa

Los objetivos de analizar el material particulado PMjg son proporcionar informa-
cién acerca del efecto que tiene el portador de ?Be en el estudio de muestras pequenas,
y conocer la concentracion de los radioisétopos cosmogénicos de Be y Al presentes en
este material. En la Tabla 5.2 se presentan las muestras utilizadas en este andlisis, in-
cluyendo la masa de la alicuota tomada y la cantidad de material portador anadida.

ID | Tipo de muestra | Masa de la alicuota | Cantidad de material
(2) portador de Be (ul)

M1 Aerosol 101 1.00 250

M2 Aerosol 101 0.75 250

M3 Aerosol 101 0.50 250

M5 Aerosol 101 0.25 150

M6 Aerosol 101 0.25 100

1a Aerosol 103 1.00 150

2a, Aerosol 103 0.75 150

3a Aerosol 103 0.50 150

1b Aerosol 106 0.75 150

2b Aerosol 106 0.25 100

Tabla 5.2: Masa de las alicuotas, tomadas del mateiral particulado colectado en Iztapa-
lapa, v la cantidad de material portador de ?Be afiadido.

Para realizar una comparacién de lo que ocurre con muestras de distintas masas pe-
ro con la misma cantidad de carrier adicionado, se analizaron las muestras M1, M2, M3,
la, 2a y 3a donde las primeras tres son tomadas del filtro 101 y las demés corresponden
al 103 (ver seccién 4.1.2). Y para comparar lo que sucede al tener la misma masa pero
variar la cantidad de portador anadido, se estudiaron las muestras M5, M6, 1la y 1b.
La normalizacién de los cocientes isotépicos 1Be/?Be, arrojados por el sistema AMS,
se realizé utilizando el material estandar STD 5.1, cuyo valor de cociente isotépico no-
minal es °Be/?Be=2.71x10"!!, con un valor promedio medido de (1.5240.01)x10712
(5.6 % del valor nominal).

En la Figura 5.8 se presentan los cocientes isotépicos °Be/?Be obtenidos durante
la medicién (80 pasos de 30 s) de las muestras M1, M2 y M3 con masas de 1.00 g,
0.75 g y 0.50 g, respectivamente. A partir de la grafica, se observa que el valor cociente
isotopico decrece conforme disminuye la masa de la muestra. Este comportamiento es
de esperarse considerando que, conforme la masa disminuye, también lo hace la canti-
dad de 9Be contenida en la muestra, mientras que la cantidad de portador de ?Be se
mantiene constante (250 pg). Ademads, es posible notar que para la muestra con masa
més pequena (M3), se presentan varios pasos donde el valor del cociente isotépico es
cero.

51



5.3 Material particulado PMjq colectado en Iztapalapa

Para las muestras la, 2a y 3a, el comportamiento del cociente isotdopico es similar
al mencionado previamente. Se encuentra que, para la muestra con menor masa (3a),
existen mas pasos con cociente cero (pues la muestra se consume mas rapido) y, ademas,
presenta una mayor inestabilidad comparado con los resultados para las muestras la y
2a.

Recordando que la concentracién de '°Be se calcula a partir del cociente isotépico

(seccién 2.2.3), es importante notar que el calculo de esta concentracién, en este caso,
puede variar a pesar de tratarse del mismo filtro.
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Figura 5.8: Cociente isotépico °Be/!°Be durante el proceso de medida con el sistema
AMS, para las muestras M1, M2 y M3.

El cociente isotépico 1Be/YBe y la concentracién de °Be obtenidos para las mues-
tras M1, M2, M3, 1a, 2a y 3a se muestran en la Tabla 5.3. Se observa que tanto el
cociente isotépico normalizado como la concentracién de '“Be decrecen conforme la
masa disminuye, resultados consistentes con lo observado anteriormente en la Figura
5.8 para los cocientes isotépicos sin normalizar. Como se muestra en la Tabla 5.2, las
muestras M1, M2 y M3 corresponden al filtro 101 y las muestras la, 2a, 3a al 103, de
esta forma, se tiene que las muestras tomadas de la miesma fuente presentan valores
de cociente isotépico y cocncentracién de '°Be distintos.

Por otro lado, en la Figura 5.9 se presenta el cociente isotépico °Be/?Be a lo largo
de toda la medida de las muestras M5 y M6. Es posible notar que el cocociente isotépico
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de la muestra con menor cantidad de material portador anadido (M6) es més inestable y
presenta una mayor cantidad de valores nulos que la muestra M5, durante la medicién.
Ademds, al analizar la corriente del haz, se encuentra que el de la muestra M5 es mayor.

Muestra | Masa | Cociente isotopico | Concentracién | Concentracion
g] 10Be/?Be 10Be 10Be
normalizado (107!%) | [10° 4tomo/g] | [10% 4tomos/m3]
M1 1.00 279.4+45.4 6556.7+3.8 36.24+2.4
M2 0.75 125.0£20.5 3779.842.2 20.9+£1.3
M3 0.50 14.344+2.89 3355.3+0.4 1.8540.02
la 1.00 869.1+£81.7 8468.4+3.7 50.0+6.79
2a 0.75 84.57+11.97 1067.5£0.5 6.30+0.01
3a 0.50 35.48+7.99 641.734+0.30 3.790+0.004

Tabla 5.3: Cociente isotépico 1°Be/Be (normalizado) y concentracién de “Be de las
muestras M1, M2, M3, 1la, 2a y 3a de los filtros 101 e 103, a las cuales se les ha anadido la
cantidad de material portador pero variando la masa de las mismas.

Cociente isotdpico IDE!enge muestras diciembre M3,M6

120 xanrt? : | T T T T T
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Muestra Mé ——
wor g |
I
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.gt A ’| |
ser [l | |
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Figura 5.9: Cociente isotépico 1Be/?Be durante el proceso de medida con el sistema
AMS, para las muestras M5,y M6.
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En la Tabla 5.4, se presentan el cociente isotépico °Be/?Be normalizado y la con-
centracion de °Be para las muestras M5, M6, 1b y 2b. En ella se observa que el cociente
isotépico y la concentracién de 'Be aumentan cuando la cantidad de portador disminu-
ye. Este comportamiento se debe a que se conserva la masa de la muestra (para los casos
M5 y M6), lo que implica conservar la cantidad de '°Be, y se disminuye la cantidad de
9Be, puesto que esta tltima es inversamente proporcional al cociente isotépico y éste,
a su vez, es directamente proporcional a la concentracién de °Be. Para el caso de las
muestras 1b y 2b, la masa también varfa (ver Tabla 5.2), sin embargo, se observa que
el efecto debido al cambio en la cantidad de portador anadido es predominante sobre
el comportamiento descrito en las muestras con masas diferentes y misma porcién de
portador.

Muestra | Portador | Cociente isotopico | Concentracién | Concentracion
9Be [ug] 10Be/Be 10Be 10Be

normalizado (10714) | [10° 4tomo/g] | [10% 4tomos/m?]

M5 150 126.2+23.2 5522.4+3.6 31.85+0.01
M6 100 222.2+56.5 8049.4+4.7 42.144+0.07
1b 150 298.7£28.9 3231.0+1.5 31.24£2.70
2b 100 641.1+£78.4 15614+7 145.14+10.4

Tabla 5.4: Cociente isotépico °Be/Be (normalizado) y concentraciéon de 1°Be de las
muestras M5, M6, 1b, 2b, las cuales tienen una variacién en la cantidad de portador de
9Be anadida.

Por lo encontrado en este andlisis sobre muestras de material particulado, se ob-
serva que la cantidad de portador si afecta en el célculo de la concentracién de °Be
cuando el tamano de las muestras de estudio es pequeno. Por esta razon, es necesario
ser cuidadoso y habria que encontrar la cantidad idénea de portador cuando se trata
del estudio de muestras con estas caracteristicas.

Respecto al segundo objetivo con el anélisis de las muestras de Iztapalapa, la Figura
5.10 muestra las concentraciones de 1°Be (en d4tomos/m?) en el periodo analizado. Se
observa que los valores no presentan una variacién significativa, considerando las barras
de error, este comportamiento se podia esperar ya que la diferencia entre cada resultado
es de unos pocos dias. El valor promedio de estos datos es (2.8541.03)x10*, valor que
representa la concenrtracién de '°Be en Iztapalapa durante el tiempo de muestreo.

La Tabla 5.5 muestra una comparacién entre los resultados obtenidos para la con-
centracién de "Be en Iztapalapa y los encontrados en un estudio similar en Sevilla,
Espana, durante el mes de noviembre. El valor mostrado para México corresponde al
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Figura 5.10: Concentracién de '°Be durante el tiempo de muestreo, en la zona de reco-
leccién.

promedio de las concentraciones obtenidas durante el periodo de muestreo, encontran-
do que el valor de la concentraciéon de °Be (d4tomos/m?) es consistente entre ambos
estudios, del orden de 10%.

Fecha Lugar Concentraciéon

[103 &tomos/m3]

Noviembre 2015 | Espana 16.6+1.0
Noviembre 2012 | México 25.7+0.2

Tabla 5.5: Comparacién del cociente isotépico 1Be/?Be y la concentracién de °Be entre
el estudio de Padilla [4] y las muestras analizadas en este trabajo.

Es fundamental destacar que la medicién de 26Al en muestras de aerosoles, no
ha podido llevarse acabo con éxito en el separador isotépico del LEMA, hasta ahora.
Esto ultimo debido a que atn se encuentra en desarrollo la estandarizacién del proceso
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de extraccién raduiquimica de Al de las muestras y no se ha logrado extraer de forma
eficiente. Sin embargo, en este trabajo, se incremento el tamano de las alicuotas tomadas
del estandar de referencia y el avance que se alcanzé fue haber detectado cuentas durante
el proceso de medida, como se muestra en la Figura 5.11 donde la suma de cuentas en
la regién de interés (ROISum) contiene 5 cuentas. Este hecho no se habia logrado desde
los primeros intentos realizados. De esta forma, se ha progresado en el desarrollo del
método para conseguir la extraccién de 26Al, en material particulado, para su posterior
medicién en el sistema AMS de este laboratorio. Se espera que al incrementar aiin mas
el tamano de las alicuotas y con mas experimentos de optimizacion de corriente, se

logre esta medicién.
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Figura 5.11: Espectro de la muestra M3 donde se registran 5 cuentas de 26Al
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Capitulo 6

Conclusiones y recomendaciones

La calibracién del separador isotépico del LEMA fue realizada de manera exitosa
para la medicién de '°Be en muestras de material de referencia estdandar NIST 1648a,
blancos de Al y de material particulado PMyg, analizadas en este trabajo.

Se cuantificé con éxito, por primera vez, la concentracién de °Be en el material
de referencia estandar NIST 1648a, mediante dos métodos de extraccion radioquimica,
obteniendo una concentracién promedio de *Be de (6.58+0.30)x10® 4tomos/g con el
método 1y de (7.724:1.10)x 10® &tomos /g con el método 2. Ademds, se concluye que
no existe diferencia significativa entre el uso de estos dos métodos para el calculo de
la concentracién de '°Be. Con el método 2 se logré eliminar los interferentes de forma
mas eficiente, sin embargo, es recomendable que se hagan mas mediciones utilizando
el método 1 para poder dar una aseveracion méas fuerte. De esta forma, la extraccién
de Be, para su posterior medicién en el separador isotépico, podria realizarse utlizando
menos reactivos y ahorrando tiempos de procesamiento, eliminando interferentes efi-
cientemente sin pérdidas de '°Be. Se recomienda llevar a cabo més mediciones de este
material para tener un material con un contenido de 10Be perfectamente caracterizado
y usarlo como un estdndar en futuras mediciones para tomar en cuenta el fracciona-
miento isotopico.

Con el analisis sobre el efecto que tiene el material portador de ?Be en el estudio
de muestras pequenas se concluye que la cantidad de portador en muestras pequenas
s influye en los resultados de concentracién de 19Be de éstas. La concentracién de °Be
disminuye cuando la masa también decrece (conservando la cantidad de portador) y
aumenta conforme la cantidad de portador es menor, para alicuotas del mismo filtro
Ademas, el cociente isotépico presenta mayor inestabilidad conforme el tamafnio de la
muestra disminuye, principalmente cuando es de 0.25 g.

Se determiné con éxito la concentracién de '°Be en material particulado PM;q pro-
veniente de Iztapalapa, al oriente de ka Ciudad de México, con un valor promedio
de (2.8541.03)x10* dtomos/m>. El promedio obtenido durante el mes de noviembre
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(2.5740.02) x 10* 4tomos/m? es consistente en orden de magnitud en un estudio similar,
en una zona urbana, dando maés fuerza a los resultados obtenidos.

Se concluye que con la adicién de cobre y plata al AloO3 se obtienen mayores co-
rrientes de haz de Al, sin diferencia significativa entre ambos metales, implicando una
mayor eficiencia en el proceso de ionizacion del Al en la fuente de iones con estos me-
tades (en comparacién con Nb y Fe). Ademds, la corriente presenta mayor estabilidad
con la mezcla Al-Cu. Por esta razon, se recomienda continuar utilizando Cu en las
mediciones de 26Al. Se sugiere realizar las mediciones sin afiadir material acarreador
al AlyOs3, extraer Al en la especie AlsOs para realizar mediciones con y sin materia-
les acarreadores, e incrementar en la medida de lo posible la cantidad de Al en el citodo.

La concentracién de 26Al, presente en material particulado, no pudo ser cuantificada
debido a que no fue posible extraerlo con éxito de las muestras, para posteriormente,
medir el cociente isotépico 26A1/27 Al en el separador isotépico del LEMA. Sin embargo,
se obtuvieron las primeras cuentas de Al, indicadas en los espectros. Se concluye que
es necesario incrementar el tamano de las alicuotas para llevar a cabo la extraccién de
26 A] en muestras de aerosoles y, de esta forma, realizar su medicién con éxito.
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