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Listado de acronimos

AMS: Espectrometria de masas con aceleradores por sus siglas en inglés.
CCL: Conteo centello liquido

CPG: Conteo proporcional de gases

ESA: Deflector electrostatico de baja energia

FRX: Fluorescencia de rayos X

Xi



Introduccién

Existen diversas investigaciones respecto al analisis de las concentraciones de los
radiois6topos cosmogénicos de °Be y 25Al debido a la importancia que estos
presentan en diversos campos de la ciencia, ambos son considerados potenciales
trazadores en el ambiente, especialmente, cuando se estudian en conjunto

mediante la relacion isotépica 26Al/*°Be en estudios climatoldgicos.

La baja concentracion natural de °Be y 26Al; asi como sus grandes periodos de
semidesintegracion, dificultan su medida, haciendo que la espectrometria de masas
con aceleradores (AMS, por sus siglas en inglés), sea practicamente la Gnica técnica
analitica para cuantificarlos. La técnica emplea en conjunto campos eléctricos,
magnéticos y un acelerador de particulas, para la separacién de especies
moleculares y atdmicas de acuerdo con su masa, evitando interferencias por
elementos is6baros. Antes de la medicion se debe establecer un protocolo de
extraccion radioquimica 6ptimo, para extraer, separar y purificar los elementos de
interés de la muestra, generalmente, estos procesos emplean resinas de

intercambio iénico.

El capitulo 1 describe la parte teérica de los radiois6topos cosmogénicos como la
produccion, deposicion, aplicaciones, relacion, asi como el fundamento y los
componentes de AMS y el porqué es la mejor técnica para la medicion de estos
radiois6topos. El Capitulo 2 presenta la justificacion del trabajo, por qué se
considera importante este estudio, y que aplicaciones se pueden obtener de él. En
el capitulo 3 se establecen los objetivos de este trabajo. En el capitulo 4 la
metodologia utilizada, en primera instancia para la extraccion radioquimica y
posteriormente para la medicion de AMS, asi como los parametros que deben
cumplirse para poder llevarse a cabo. En el capitulo 5 se presenta el andlisis de
datos mediante las ecuaciones que permiten convertir los datos obtenidos por AMS,
en concentracion en unidades de atomos/m3. En el capitulo 6 se presentan los
resultados obtenidos, asi como su interpretacion, analisis, y comparacion con otros
trabajos. En el capitulo 7, las conclusiones a las que se llegaron. Finalmente se

presentan 2 anexos: en el anexo | con el fundamento de la técnica por fluorescencia



de rayos X (XRF) que fue utilizada para determinar la concentracién de ?’Al en la
muestra, asi como la curva de calibracibn que permiti6 encontrar esta
concentracion; por su parte, en el anexo I, se muestran los espectros de energia
obtenidos en el sistema AMS de muestras adecuadas y las que no fueron tomadas

en cuenta para el andlisis del °Be.



CAPITULO 1
Antecedentes

Se define como isétopos a la amplia variedad de atomos que presentan el mismo
namero de protones, pero difieren en el nimero de neutrones, por lo que se trata de
un mismo elemento con diferente nimero de masa. Si los isétopos presentan
descomposicion radiactiva se clasifican en radiois6topos, mientras que los que no,

se conocer como isétopos estables.
1.1 Radioactividad

A la emision de particulas o radiacion electromagnética del nucleo de un atomo,
liberando una cantidad de materia y de energia que procede a la formacién de un
nuevo nucleo, se le llama radioactividad. Su unidad de medida es el Bequerel (1Bq
= 1 desintegracion/segundo), se desconoce el tiempo exacto en el cual esta ocurrira.
Una caracteristica importante de estos nudcleos, es la semivida (Tw2), que es el
tiempo necesario para que el nUmero de nacleos radioactivos se reduzca a la mitad

[1], el cual puede ir desde una fraccion de segundo hasta miles de millones de afios.

La figura 1.1 muestra esqueméaticamente los diferentes tipos de radiacion, las cuales

se describen a continuacion:

Radiacion alfa (a): consiste en la emisién de una particula de helio (particula a), el
nacleo que emite este tipo de radiacion perdera dos protones y dos neutrones. Por
ejemplo, el 28U se desintegra a 23*Th, emitiendo una particula a. La radiacién alfa
puede recorrer una distancia de apenas unos cuantos centimetros en el aire y puede

ser detenida por una simple hoja de papel [2].

Radiacién beta (B): la particula emitida es un electron. La masa del nucleo formado
no se modifica con la transformacién de un neutrén en un protén. La radiacion beta
puede recorrer una distancia de unos cuantos metros en el aire, y puede ser

detenida por ciertos materiales, por ejemplo, vidrio o madera [2].



Radiacién gamma (y): es un tipo de radiacion electromagnética que transporta el
exceso de energia de un nucleo inestable. La radiacion gamma acompafa a las
transformaciones radiactivas alfa y beta, y tiene un fuerte poder penetrante. En el
aire puede desplazarse varios metros y para poder detenerla es necesario grandes
espesores de plomo o cemento [2].

— Oy
Nucleo de Helio
(2 protones y 2 neutrones)

Radiacion alfa

Nucleo de 238U Nucleo de 34U
N ; o Neutrino
6. _— w Neutrino ﬁ: __—
J .’ \ 2
> .” T @ clectrén > - ,\/\'\«,\%\-. Electron
Nucleo de 18F Nucleo de 8F Fotdn gamma
Radiacion beta Radiacién gamma

Figura 1.1. Tipos de radiaciones

1.2 Produccién de radiois6topos

Los radioisétopos pueden producirse naturalmente o de manera artificial en
reactores nucleares y aceleradores donde se presenta un alto flujo de protones y
neutrones para llevar a cabo diferentes procesos quimicos y asi adopten la forma
guimica requerida. Mientras que los producidos naturalmente pueden ser debido a
las reacciones de nucleosintesis de las estrellas o al bombardeo de particulas

energéticas provenientes fuera de la Heliosfera llamadas rayos cosmicos.



1.3 Radiois6topos cosmogénicos

Cuando existe la interaccion entre las particulas que forman los rayos césmicos,
con los elementos presentes en la atmdésfera, se producen otros ndcleos llamados
cosmogeénicos, por haber sido generados por particulas del cosmos exterior a
nuestra Heliosfera [3]. Si bien, es la fuente principal, debido a que es la primera
interaccion entre particulas del cosmos con la materia terrestre y, ademas, que la
atmosfera tan espesa no permite el paso de las particulas a la superficie terrestre,
cuando algunas logran cruzar, la interaccion de las particulas secundarias con la

superficie terrestre da origen a la produccion in situ [4, 5, 6].
Otras formas de produccién de los radiois6topos cosmogénicos son:

1) Fuente extraterrestre: Muestras existentes en la tierra provienen de
meteoritos, cometas y polvo césmico [4, 5, 6].

2) Fuente radiogénica: Como consecuencia del decaimiento natural de Uy Th
[4, 5, 6].

3) Produccion antropogénica: Proveniente de actividades humanas en ciencias

nucleares y tecnologia en la produccién de 2°Al [4, 5, 6].
1.3.1 Produccién atmosférica (origen metedrico)

Los rayos cdésmicos son particulas cargadas tales como protones, nucleos de helio
y, en menor proporcién, diversos ndcleos atomicos mas pesados que viajan a
velocidades proximas a la de la luz y se cree que provienen de las explosiones de
las supernovas y de los hoyos negros. Durante este viaje por el espacio chocan con

otros nucleos que se encuentran en su trayectoria [7].

La energia de estas particulas es muy elevada y se han llegado a detectar particulas
con 10%° eV en donde su flujo disminuye con la energia. Por ejemplo, las particulas
con 1000 veces mas energia que otras, presentan un flujo 10 millones de veces
menor. Lo mas abundante es la radiacién primaria son los protones con una energia
de unos 2 GeV [1].



Los protones de la radiacion cosmica inciden con la exosfera constituida
principalmente por nucleos de hidrégeno y helio y se produce la formacion de otros
ndcleos y varias particulas inestables con una masa de unas doscientas setenta
veces la del electrén llamadas piones, que pueden presentar una carga eléctrica

positiva, negativa o neutra [1].

Una interaccion protén — ndcleo puede dar lugar a varios piones. Los piones no
llegan a la superficie terrestre, pues su semivida es del orden de 101" segundos,
muchos inducen nuevas reacciones nucleares y el resto se desintegra en neutrinos
y en particulas cargadas muy similares al electrén (aunque también pueden
presentar carga positiva) y con una masa de unas doscientas seis veces a la del
protén llamadas muones [1]. Los muones dan origen a la radiacion cosmica
secundaria ya que son la componente dominante de este tipo de radiacion [8]. Si
bien son inestables y pueden desintegrarse en electrones y neutrinos, muchos de
ellos llegan a la superficie terrestre e interaccionan con los elementos componentes
de la atmosfera (Nitrogeno, Oxigeno y Argon). Esta interaccion conlleva a la

produccion de unos 20 radioisétopos cosmogénicos diferentes [1].

Algunos de estos radiois6topos cosmogeénicos se presentan en la tabla 1.1, tanto la
produccion como la desintegracion de estos radioisétopos es constante, por lo tanto,

su acumulacién en la superficie terrestre también los es [1].



Tabla 1.1. Radiois6topos cosmogénicos mas importantes [1]

Radioiso6topo Semi-vida (aflos) Produccién media Cantidad total en la
producido (&tomos/m? afio) Superficie Terrestre

*He 12.33 1.6 x 101 7kg
1%Be 1.6 x 10° 1.26 x 10%° 430 toneladas
14C 5730 7 x 101! 75 toneladas
A 7.2 x10° 4.8 x 10’ 1.1 toneladas
325 104 5 x 10’ 2 kg
%3 0.24 4.8 x 108 4.5 gr
36Cl 3.01x 10° 5x 108 15 toneladas
SAr 269 4.2 x 101t

Como se puede observar en la tabla 1.1 entre este tipo de radiois6topos se
encuentran el 1°Be y el %6Al, ambos con una semi-vida alta (1.36 + 0.07 Ma [9] y
0.705 + 0.29 Ma [10], respectivamente). Otra particularidad de estos radiois6topos
es que dado su tipo de produccion se encuentran en la naturaleza en
concentraciones a nivel de ultra-traza. Ambas caracteristicas hacen complicada la

deteccion de estos radioisétopos.

Tanto el Be como el Al presentan otros is6topos, con una semivida muy corta, en

comparacion del 1°Be y 2°All.

En la tabla 1.2 se muestra la comparacion entre las principales caracteristicas de
los is6topos de Be, donde se resaltan la diferencia de los valores de semivida de los
radiois6topos °Be y 'Be, donde este Ultimo presenta una semivida en el orden de

dias por lo que su constante de desintegracion es 10° veces mayor.



Tabla 1.2 Is6topos naturales del berilio [11]

Is6topo Be Be 10Be
Radioactivo estable radioactivo
Abundancia natural 100%
Concentracién natural ~5mBg/m?3 10719 atomos/kg
aire
Semi-vida (Ti) 53.3 dias 1.5 x 10° afios
Constante de desintegracion (A) 1.5x107's? 1.5x10" st

En la tabla 1.3 se presenta isétopos del Al donde la constante de desintegracion del

26Al es del mismo orden que la del °Be.

Tabla 1.3 Is6topos naturales del aluminio [11]

Is6topo BA| 2TA|
radioactivo estable

Abundancia natural 100%

Concentracién natural 107 atomos / g de cuarzo

Semi-vida (T12) 7.2 x 10° afios

Constante de desintegracion (A) 3.07x 10 st

1.3.2 Produccion de 1°Be

El 1°Be se forma principalmente a partir de reacciones de espalacién entre los rayos
cosmicos y el nitrégeno por ser el componente mas abundante de la atmdésfera con
una composicion del 79%, aunque también en menor proporcién con la reaccion del

oxigeno que presenta una composicion del 20% [12].



Posteriormente la interaccion de los rayos cosmicos y la atmosfera de la Tierra
causa una cascada de particulas secundarias que a su vez interactian con las
moléculas de gas en la estratdsfera y la tropdsfera para producir 1°Be de acuerdo a

las reacciones de la ecuacion 1.1y 1.2 [13, 14].
YN +n,(p) = YYBe+ 3p, (4p) + 2n, (1n) Ecuacion 1.1
0 +n@m) = YBe+ 4p, (5p) + 3n, (2n) Ecuacien 1.2

Finalmente, como se observa en la figura 1.2, el 1°Be es transportado a la tropésfera
inferior unido a aerosoles y depositado en la superficie, en forma soluble en la lluvia

0 en deposicion seca [15].

Figura 1.2 Produccién de 1°Be



1.3.3 Produccion de 25Al

La produccion del 25Al es originada por la reacciéon del argén, representada en la
ecuacion 1.3 que constituye poco menos del 1% de la composicion del aire, lo que

ocasiona que su produccion atmosférica sea baja.
‘{gAT (p, Sp) = %gAl Ecuacion 1.3

Una vez producido experimentara los mismos procesos de transporte y deposicion

que el 1°Be.
1.3.4 Produccioén in situ

Otra forma de produccion de 1°Be y 2°Al es la produccion in situ. En esta, los rayos
cdsmicos secundarios chocan con un mineral, que se trata normalmente de cuarzo,

existente en rocas y sedimentos y reaccionan con oxigeno y/o silicio.

Tanto el 1°Be como el 26Al se acumulan en depésitos superficiales en el tiempo tal
que la concentracion del radioniclido se relaciona para ambos con la edad y
estabilidad del material de la superficie. La produccién atmosférica del °Be y %Al
tiene un valor de pH proximos al neutro lo que garantiza que para ambos
radioisotopos que alcanzan el suelo estén realmente adsorbidos a las particulas. En
la produccidn in situ se encuentran bloqueados en los minerales. De ahi, las dos
variedades de estos radiois6topos pueden ser separadas a través de lixiviacion con
acidos de la superficie del grano (metedrico) y con disolucion de la estructura
cristalina (in situ). En cualquier caso, los radiois6topos se encuentran a muy bajas
concentraciones en dichos materiales, siendo sus valores tipicos 107 atomos/g en
sedimentos y 7x10° &tomos/I en agua de mar para 1°Be, 10 atomos/g en cuarzo
para 1°Be y %Al [16].

1.4 Aplicaciones

La aplicacion mas importante de ambos radioisétopos es la utilizacion de estos
como trazadores en el ambiente, en campos como geologia, arqueologia,

metrologia, etc.
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En el caso del °Be se pueden obtener datos de concentraciones en diferentes
medios ya que puede ser muestreado y medido en varios tipos de reservorios
naturales tales como el aire, la lluvia, el hielo, sedimentos; permitiendo establecer
tasas de denudacion o erosion en rios, tasas de crecimiento en cortezas oceénicas
para obtener informacion sobre las condiciones ambientales y climaticas del pasado
y tasas de producciéon actual. Las concentraciones de °Be seran expresadas
dependiendo de la aplicacion. En medios como hielo, sedimentos, corteza y
nédulos, se suele usar la concentracion de 1°Be relativa al peso de muestra total
(&tomos/g). En muestras de lluvia (dtomos/g de agua) y aerosoles (atomos/m?3 de
aire recogido), en los que se estudian las variaciones de las tasas de producciéon y

deposicion, el flujo anual (d&tomos/cm?-afio) puede ser el parametro mas usado [17].

En el caso del Be tanto el radiois6topo 1°Be y el is6topo estable °Be son muy
escasos. El 1°Be tiende a permanecer estatico en el medio ambiente, y el tiempo de
residencia en suelos bajo condiciones normales es de 10° afios [5]. Ademas, su alto
caracter litofilo (minerales de gran afinidad al oxigeno y que se concentran en los
silicatos) conlleva a tener un tiempo de residencia corto en ambientes marinos y a
adherirse a las rocas, sedimentos, suelos, y testigos de hielo.

Lo que provoca que el 1°Be y °Be no se fijen lo suficiente para alcanzar el cociente
isotopico caracteristico, con lo cual, impide utilizar el Be estable para corregir los
efectos de dilucion [5].

Para el 25Al se tiene un menor conocimiento de sus concentraciones en la
atmosfera, ya que rara vez se han aplicado estudios atmosféricos y climéaticos para
este isotopo, debido a que su produccién es aproximadamente 500 veces menor
que para el 1°Be [19], lo que dificulta alin méas su medida por otra técnica analitica

gue no sea AMS.

En un sedimento la relacion de °Be/°Be es del orden de 108, mientras que la de
26A1/27Al es del orden de 1014, debido a la gran concentracion del 2’Al producido en
la superficie terrestre. Aun asi, se ha encontrado una aplicacién importante para el

27Al en la datacion de los sedimentos marinos [18].
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Al igual que el °Be, el %Al puede ser atmosférico o terrestre (producido por
espalacion de Si). El %Al terrestre se acrecienta cominmente junto con 25Al
atmosférico. Si bien 2PAl terrestre y atmosférico se han investigado
exhaustivamente, los datos sobre 26Al atmosférico son extremadamente escasos
hasta la fecha, aunque su uso potencial en la investigacion atmosférica y climatica

se ha reconocido particularmente cuando se mide en combinacién con 1°Be [19].

La combinacion del 25Al y del °Be se usa para la medicion de rocas, estudios de
meteoritos midiendo muestras para su produccion, historia y material original
extraterrestre. Mientras que para muestras de lluvia y aerosoles se ha buscado
obtener un modelo del cociente isotépico 2°Al/1°Be para conocer intercambios

atmosféricos [19].

La ventaja de recurrir al 25Al y al 1°Be en paralelo (en realidad se usa la relaciéon de
las dos actividades radiactivas) es que el método no depende de las variaciones de

la tasa de produccion. A partir de:
%gAl = %gAlo e ~A(ADL y 1238 = 12360 e 2B Ecyacion 1.4

Se calcula el cociente:

26 26 0
Al Al Y
113 = (113 ) e At Ecuacién 1.5
4Be 4B€
Donde:

A= Ay — 5. =050x 107% a™1 Ecuacion 1.6

El cociente aumenta con el tiempo segun su constante de desintegracion [20].

Como se mencion6 anteriormente el %Al y el 1°Be se depositan de manera similar
en el ambiente lo que permite obtener a través del cociente isotopico 2°Al/1°Be datos

de archivos climaticos.

12



Con respecto a la produccion atmosférica, la relacion 26Al/*°Be disminuye con el
tiempo debido a las diferentes semividas de °Be y 25Al, suponiendo una relacién
temporal y espacialmente constante de 2°Al /1°Be en la deposicion atmosférica, es
posible deducir directamente la edad de una muestra, siempre que la relacion inicial
sea bien conocida. El rango de edad que se puede abordar con este método es del
orden de 1 Ma hasta 5 Ma. Para aplicar 2°Al en la investigacion atmosférica, sus
fuentes y transporte en la atmosfera deben ser bien conocidos, lo cual es un
requisito para el método de datacion 2°Al/*°Be donde una relacion atmosférica
constante de 2°Al/*°Be es una condicién basica [19].

El cociente 26Al/*°Be, asi como las concentraciones de cada uno de estos
radioisotopos se ha buscado aplicar a material particulado en diferentes zonas,
como en una estacion cerca a nivel del mar, altitudes medias, y centros urbanos y

observar su comportamiento con las condiciones climéticas [39, 41, 43, 44].

1.5 Medicion de radiois6topos cosmogénicos

Para la medicién de estos radioisétopos existen tres técnicas: conteo proporcional
de gases (CPG), centello liquido (CCL) y la espectrometria de aceleracién de masas
(AMS). Las dos primeras técnicas se denominan técnicas radiométricas, porque
determinan el decaimiento radiactivo del radiois6topo de la muestra relativo a la

cantidad total.

Conteo proporcional a gas (CPG): se utiliza para determinar las tasas de emision
de radiois6topos por emisiones a 0 emisiones . Se usa gas con una composicion
de 10% metano y 90% argon para detectar la radiacion cuando entra a la camara
de conteo. El gas se ioniza y el voltaje aplicado a la camara hace que se ionice en

cascada, lo que da como resultado un pulso de corriente que se puede detectar [21].

Conteo de centello liquido (CCL): también se puede utilizar para detectar emisiones
a o B, y es mas efectivo que los sistemas de conteo proporcional de gas en la
deteccion de particulas 3, que tienen una capacidad de penetracién limitada. Los
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contadores por centello también permiten el conteo de alta velocidad de rayos X y

rayos y [21].

Las dos técnicas que mas se utilizan en la actualidad son CCL y AMS, sin embargo,
los métodos radiométricos no se utilizan para el °Be, porque a pesar de que se
puede medir la desintegracion, la actividad especifica es tan baja que imposibilita

su aplicacion [20]

En el caso del 26Al a pesar de ser litéfilo como el 1°Be, la aplicacion de la técnica
AMS resulta dificil ya que en la mayoria de las muestras se obtienen unos cocientes
26A1/27 Al muy bajos, por la presencia de altas cantidades de ?’Al (elemento estable)

en la corteza terrestre [5].

Otros obstaculos en la aplicacion de 25Al a la investigacion atmosférica son su baja
concentracion atmosférica (aproximadamente 100 atomos/m3). La eficiencia de
deteccion para medir 25Al por AMS es solo del orden de 10%. Para lograr una

precision del 10%, se requieren aproximadamente 10 a 6 atomos de 2°Al [19].

La técnica mas apropiada para la medicion tanto de este radiois6topo como para el
10Be es la AMS, porque es capaz de identificar y contar los atomos de forma
individual utilizando los elementos épticos de un acelerador sin esperar a que se
decaigan. Por lo que es posiblemente el método mas sensible para medir
radioisotopos de semivida corta y larga con abundancias isotdpicas tan bajas como

1012 a 10°%¢ [10]. Ademas de presentar las siguientes caracteristicas:

1) Eltamano de la muestra. Para AMS es posible obtener un resultado confiable
con solamente 50 ug para muestras recientes y 1,000 ug para muestras
mayores de 10,000 afios, mientras que en la técnica CCL se requieren
muestras relativamente grandes (que contengan minimo 1 g de muestra

después de la limpieza). [22]
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2) El tiempo de andlisis. En AMS se requiere de un tiempo de andlisis corto,
aproximadamente de 5 min y maximo 20 min para muestras mayores de
25,000 afios En el caso de CCL el decaimiento radiactivo es un proceso
espontaneo, por lo que es necesario analizar la muestra por largos periodos
de tiempo, tipicamente 2,500 minutos y hasta 10,000 minutos para muestras
mayores de 30,000 afios, para obtener un resultado confiable y una precision

aceptable [23].

1.5.1 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas (MS) se enfoca en la separacion de especies
moleculares y atébmicas de acuerdo con su masa. La figura 1.3, muestra los tres

elementos basicos que lo componen:

1) Fuente de iones
2) Analizador de masa
3) Detector

FUENTE

Haz de iones

- ® Lg® 0 0 0g o 90%g “ae,
ee " o - - L%, e
e L00 oo ® © g « -

Atomo pesado

Detector de B Camara de

iones Faraday

Figura 1.3 Funcionamiento basico de un espectrémetro de masas [24]
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Cuando la muestra se encuentra en la fuente de iones, una cierta cantidad de
moléculas se rompe por el bombardeo de un rayo de electrones, que origina la

formacion de iones positivos(cationes) con diferentes relaciones masa/carga (m/z).

La trayectoria de estos iones, es desviada al aplicarse un campo magnético,
provocando que choquen contra las paredes del analizador aquellos iones que no
tienen una relacién adecuada m/z, mientras que los iones con una relacion m/z de

interés seguiran la trayectoria hacia el analizador.

Al aplicar el campo magnético [B], tanto la masa [M], la energia cinética [E] y carga

[q] influyen sobre el radio de curvatura (p) de la trayectoria de cada ion [25].

2xMXE .
p= |— Ecuacion 1.7
qxB

Posteriormente el deflector magnético selecciona las particulas en funcion de su
rigidez magnética (B.p), mediante la expresion:

B2 x p? MxE .
= > Ecuacién 1.8
2 q

Una sefal eléctrica es procesada y enviada a un ordenador cuando la corriente de
iones con el valor necesario de ME/q? llega al detector. La energia del ion es
bastante baja que permite al detector discriminar cualquier masa o niumero atémico
similar. Sin embargo, se puede aumentar la sensibilidad con el uso de un centellador

o un multiplicador de electrones [26].

Se tiene que tener presente que hay isébaros (nucleos con la misma masa, pero
con distinto numero atdmico) que se generan en la fuente de iones, ademas de
producirse uniones moleculares con la misma masa y carga eléctrica que las del ion
de interés. En el caso del 1°Be, el °BeH tiene la misma masa, por lo que no es
posible la identificacion del ion de interés. Ademas de que el 1°B tiene la misma
masa y carga aproximada del 1°Be [27, 28, 29, 30, 31, 32, 33].
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Los isobaros limitan la posibilidad de alcanzar mejores sensibilidades quedando en

el orden de 101° e incluso menores [34].

Existen hasta ahora aproximadamente 55 radioisotopos que han sido utilizados en
experimentos de AMS. La mayoria presenta semividas de mas de 100 afos, y
comprenden aproximadamente la mitad de los radiois6topos que existen en este

intervalo de tiempo en la naturaleza [10].
1.5.2 Espectrometria de masas con aceleradores

Para poder alcanzar mejores sensibilidades se utiliza la técnica de espectrometria
de masas con aceleradores (AMS), ya que permite medir relaciones isotopicas de
hasta 10"1° e incluso menores en algunos casos [31], debido a que al agregar una
etapa de aceleracion otorgando mayor energia: se reducen los interferentes
isobaricos obteniéndose una mayor identificacion del is6topo problema, mediante la

medida de su masa nuclear y carga [26].
En la figura 1.4, se muestra un sistema de espectrometria de masas con acelerador

convencional, usando un acelerador tipo tandem, donde se presentan tres zonas:

1) Zona de baja energia
2) Acelerador tdndem
3) Zona de alta energia
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Deflector
electrostatico

Analizador de masas
de baja energia

Selector de masas
de alta energia

Proceso de stripping
y aceleracion de particulas

Fuente de
iones

Zona de alta
energia

Figura 1.4 Esquema general de un espectrémetro de masas con aceleradores

Sistema de deteccién /

1.5.2.1 Zona de baja energia
En esta zona se encuentra la fuente de iones y el inyector.
1.5.2.2 Fuente de iones

Se presenta el proceso llamado sputtering con atomos de cesio. El cesio es
calentado (inicialmente se encuentra en forma liquida) para que evaporado quede
adherido al ionizador, donde la pérdida de un electron genera cationes de Cs*. En
la figura 1.5 se observa que existe una diferencia de voltaje de 28 kV, entre el catodo
gue contiene a la muestra y el electrodo de extraccién (situado detras del ionizador),
lo que permite un bombardeo de los cationes de Cs* en la muestra. De esta forma
una fraccion de atomos extraidos del catodo terminen como iones negativos, donde
se encuentran tanto el ion de interés como otros iones. Por lo que son dirigidos a la
primera etapa de seleccibn magnética, realizada por el iman inyector del acelerador
[24, 35, 36, 37].
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electrodo de extraccion

ionizador esférico
muestra

\

T Z

3KV

5cm

Figura 1.5 Fuente de iones de tipo sputtering [35]

1.5.2.3 Inyector

En esta etapa se realiza una seleccion de iones por medio de un deflector magnético

gue se encarga del cumplimiento de la ecuacion 1.9.

Em
? = constante Ecuacién 1.9

Donde E= energia, m= masa y g= carga

La energia y la carga es la misma para todos los 4&tomos a la salida de la fuente, por

lo que solo ocurre una seleccién en la masa de los atomos.

En este primer filtro pueden existir iones de masa distinta a la de interés que pueden
superarlo porque en el proceso de sputtering se produce una serie de fenbmenos

que introducen cierta dispersion en los componentes del haz [24, 35, 36, 37].
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1.5.2.4 Acelerador

Es la parte que marca la diferencia ente la espectrometria de masas tradicional y la
AMS. Los iones negativos entran al centro acelerador, ya que son atraidos por una
terminal de alto voltaje, donde chocan con el gas stripper (puede ser Ar, N2, O2 0
CO2) y se produce el proceso de stripping. En este proceso los iones inyectados
sufren una pérdida de electrones, que hace que de su carga negativa (-1), adquiera

una diversidad de carga positiva (+n).

Para evitar descargas por la diferencia de potencial entre la terminal y las paredes
del tanque donde se encuentran los iones, el acelerador se encuentra relleno de

hexafluoruro de azufre (SFs), el cual sirve como aislante dieléctrico [38].

El proceso de stripping es béasico para la eliminacién del fondo molecular. Hay dos
posibilidades: Si trabajamos con aceleradores de alta energia, podemos obtener
estados de carga superiores a +3 en los cuales las moléculas son inestables. Si
trabajamos con aceleradores, el proceso de ruptura se produce debido a choques
sucesivos de las moléculas interferentes con el gas de stripper. En cualquier caso,
la fragmentacién de las moléculas hace que la gran mayoria de interferentes puedas

ser eliminados en los filtros de zona de alta energia [38].

1.5.2.5 Zona de alta energia
Los iones a la salida del acelerador presentan variedades de cargas positivas,
ademas la presencia de isObaros y fragmentos de moléculas que llegaron al

acelerador por tener la misma masa del ion de interés, estos fragmentos poseen

una energia dada por la expresion 1.10 [24, 35, 36, 37].
E(eV) = (% + q) Vierminat T Vfuente Ecuacion 1.10
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Donde m es la masa del fragmento en estado de carga q y M es la masa de la

molécula inicial, que es igual a la del ion de interés.

De la misma forma que en la zona de baja energia, en esta etapa se hace una

seleccion del ion de interés mediante la utilizacion de un deflector magnético y otro

s, . ST E e g
electrostatico que realiza un andlisis en e lo que minimiza las posibilidades de

. M . .,
interferentes en 7 hacia la zona de deteccion.

1.5.2.6 Sistema de deteccidén

En este paso se utilizan magnitudes como la energia total, el poder de frenado, la
energia residual o la velocidad, porgue son magnitudes que pueden inferir
univocamente el valor de masa y/o carga nuclear. De esta forma identificaremos los
iones de interés frente al resto de los componentes del haz.
Para la determinacion precisa de estas magnitudes existen una gran variedad de d

etectores [38].

El mas utilizado es la camara de ionizacién, en la cual un ion atraviesa un gas, ioniza
sus particulas y mediante la aplicacion de un campo eléctrico se recolecta la carga
generada. La cantidad de carga generada dependera de la energia depositada por
el ion incidente. Con los resultados obtenidos de las camaras de Faraday las
cuentas obtenidas en el detector se obtiene el valor del cociente isotopico de la

muestra [38].

Si bien es imposible eliminar la presencia de isobaros, una adecuada preparacion
quimica permite disminuir su concentracion para posibilitar que los métodos de
deteccidn propios de la fisica nuclear sean capaces de identificar las particulas de
interés [35, 36, 37].
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CAPITULO 2
Justificacion.

En diversas instalaciones AMS del mundo se realizan investigaciones
climatologicas utilizando iso6topos para estudiar las variaciones del clima y la
respuesta del medio ambiente a estas variaciones. La gran mayoria de los estudios
se han realizado en ambientes marino y polares. Sin embargo, existe gran interés
en estudiar regiones con latitudes medias y bajas con el fin de detectar cambios
climéticos en regiones continentales, debido que al tener datos de los eventos
climatologicos en todas las regiones del mundo seria un indicador para pronosticar

las consecuencias de los futuros cambios del clima.

Una de las formas para el estudio de estas zonas es mediante el andlisis del
cociente isotépico 26Al/1°Be. Este cociente, tiene un valor numérico medido, es
temporal y constante para una determinada zona. Para determinarlo es necesario
el conocimiento de las concentraciones de °Be y 25Al. Por lo cual en este trabajo
realizado en la ciudad de México se establecen las concentraciones de °Be y por
primera vez se logré cuantificar el 26Al en esta zona, y de esta manera determinar
el cociente isotépico, para determinar una correlacion con las condiciones
climatoldgicas, y en un futuro sea una zona de estudio para fijar la escala de tiempo

correcta de sucesos climaticos anteriores, asi como futuros,
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CAPITULO 3
Objetivos
Objetivo general

Determinar el cociente isotépico 25Al/*°Be para establecer intercambios

atmosféricos.

Objetivos particulares

Cuantificar la concentracién del radioisétopo 1°Be y 25Al para determinar el cociente
isotépico 26Al/1°Be y los intercambios de masas atmosféricas.

Determinar la cantidad minima necesaria de 2’Al en PM25 para poder llevar acabo
la medida 26Al mediante AMS.

Correlacionar las concentraciones de °Be y 2°Al, con determinados parametros
climaticos para determinar la influencia de estos en la producciéon de los

radioisotopos.
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CAPITULO 4

Metodologia

La Ciudad de México (latitud 19.5, longitud -99.12 y altitud de 2220 m), esta situada

en una zona de mesetas altas del centro de México cuenta con aproximadamente

8.9 millones de habitantes, por lo que presenta una alta contaminacion, al poseer

alrededor de 30,000 industrias y 5 millones de vehiculos. Por lo que se situa entre

las 50 capitales mundiales con mayor contaminacion por material particulado 2.5

pm (PMz2s). La figura 4.1 muestra el lugar de muestreo llevado a cabo en Ciudad

Universitaria considerado como un centro urbano de zona residencial, trafico medio

y presencia de reserva ecolégica, se recolecto material particulado menor a 2.5um

en filtros de cuarzo que se coloc6 en un muestreador PMz5 de alto volumen con un

caudal de 1.9 m3min durante 48 horas (Grase de Andersen SA -2000H), en el techo

del laboratorio de is6topos cosmogénicos, durante los meses de enero, febrero,

marzo y diciembre del 2016.
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Figura 4.1 Lugar de muestreo
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4.1 Pretratamiento de las muestras

La figura 4.2 muestra el pretratamiento y el proceso de digestion al que fue sometida

la muestra antes de ser tratada por las columnas de intercambio iénico.

— v, = r-:f-\
-%-a-\m-\

Repetir3 veces
-15 - I

1

- V_-‘ ! ——

Figura 4.2. Pretratamiento y digestion de la muestra

Para iniciar el procesamiento del material particulado, el filtro de cuarzo se corta en
trozos pequefios y se coloca en un crisol de ceramica, en donde se le agregan 250
ul de trazador de berilio (°Be), en seguida se le agrega HNOs recubriendo toda la
muestra para que asi quede homogenizada. Después se coloca en una placa
calefactora hasta la evaporacion total, de esta forma es calcinada a 650 °C durante

4 horas para eliminar la materia organica.

Una vez calcinada la muestra se coloca en un vaso de teflén, los posibles residuos
de muestra en el crisol se recuperan agregando HNOs y se deja evaporar para poder
traspasarlos al vaso de teflén, repitiendo este procedimiento hasta que el crisol se

encuentre lo mas limpio posible.
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4.2 Digestion de la muestra

Se procede a colocar la muestra en un vaso de teflon, para iniciar el proceso de
digestion adicionando 15 mL de Fluoruro de hidrogeno (HF) y 15 mL de HNOs para

después evaporar a sequedad.

Al precipitado obtenido se le adicionan 5 mL de HNOs y se evapora a sequedad,
este paso se repite 2 veces mas, para eliminar los restos de HF. Finalmente se
prepara a la muestra para el paso por la columna de intercambio anionica de Cl,

adicionando 5 mL de HCI 6M y evaporando, repitiendo este paso en 3 ocasiones.

4.3 Separacion de Fe de la muestra

Al tratarse de muestras ambientales es comun que se presente el compuesto de
oxido férrico (Fe20s3), el cual sera necesario eliminar, debido a que el Fe interfiere
en el proceso de extraccion radioquimica y reduce la salida de aluminio en la fuente

de iones.

En la figura 4.3 se muestra el procesamiento para la separacion de Fe a través de
las columnas CI, ademas del acondicionamiento que debe tener la columna para

poder ser utilizada.
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Figura 4.3. Acondicionamiento de la columna CI-, y procesamiento para la eliminacién de Fe

Una vez acondicionadas, se procede a pasar la muestra del vaso de teflén a la
columna para la eliminacion de Fe, para esto se agregan 2 mL de HCI| 6M para
traspasarlos, se realiza 2 veces mas y finalmente se completan 20 mL. El volumen
total de 26 mL es recolectado en un vaso de vidrio y se lleva a evaporacion total,
para asi realizar el proceso por la columna H*, pero antes sera necesario adicionar

5 mL de HCI 0.5M y evaporar, realizando este paso en 3 ocasiones.
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4.4 Separacion de Be y Al

Como se muestra en la figura 4.4, el precipitado obtenido pasa a la segunda
columna de intercambio cationica H*, en donde se hara la colecta de Be y Al, pero
también sera necesario el acondicionamiento de estas columnas.

Acondicionamiento
de columnas

Figura 4.4. Acondicionamiento de la columna H*, y procesamiento para la colecta de Be y Al

La muestra se disuelve con 2 mL de HCI 0.5M y se traspasa del vaso de teflén a las
columnas ya acondicionadas, este procedimiento se repite 2 veces mas para
después adicionar 34 mL del mismo acido, se colectan en viales de centrifuga
(colecta de boro), posteriormente se le afladen 20 mL de HCI 1M, que es el desecho
de berilio, para después recuperar en vasos de teflon 50 mL de HCI 1M (colecta de
berilio), y finalmente se agregan 20 mL de HCI 6M para recuperar en vasos de vidrio

(colecta de aluminio).
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Las muestras recuperadas de berilio y aluminio se evaporan a sequedad.
4.5 Obtencion del precipitado de Be(OH)2

La muestra ya evaporada de berilio es sometida a un tratamiento para la obtencion
de hidréxido de berilio siguiendo el procedimiento citado en la figura 4.5.

-
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Figura 4.5. Tratamiento para la obtencion de hidroxido de berilio

La muestra se disuelve con 2 mL de HCI 0.5M y se traspasa a un vial, donde se
lleva a un volumen de 9.5 mL, haciendo 3 lavados con H20 a pH de 9, debido a que
el Be(OH):2 precipita a este pH, aun asi la muestra no alcanza el pH deseado, por lo
gue es necesario agregar NHs (aproximadamente de 4 a 5 gotas), se agita la
muestra para que quede homogenizada y se adicionan 100 pl de Fe para evitar la
formacién de 2 fases. Las muestras se centrifugan por 10 minutos a 4500 rpm
eliminando el sobrenadante de NHs, finalmente se agregan 4 mL de agua pH de 9,

se centrifuga durante 5 minutos y se elimina el sobrenadante para poder liofilizar.

La liofilizacién es necesaria para eliminar por completo toda el agua presente en la
muestra, esta se realiza durante 24 horas a condiciones de vacio menores a 0.133
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mbar y -40°C de temperatura, para realizarse es necesario congelar las muestras

con nitrégeno liquido por algunos minutos.
4.6 Obtencion del precipitado de BeO

Al finalizar la liofilizacién es necesario oxidar el precipitado para formar el éxido de

berilio, la figura 4.6 muestra las condiciones para este proceso.

—

1
A
Figura 4.6. Obtencion del 6xido de berilio

La muestra se calcina a 1000°C durante 1 hora. Terminada la calcinacion, el
precipitado se mezcla con 4 mg de Nb y se homogeniza para ser prensada en un
catodo de aluminio y realizar el analisis por espectrometria de masas con

aceleradores.
4.7 Obtencion del precipitado de Al(OH)3

La figura 4.7 muestra el procedimiento para obtener el hidroxido de aluminio el
procedimiento es similar a la obtencién de Be(OH)2, aunque en este caso los

lavados se realizan con agua a pH igual a 7 y no se adiciona Fe.
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Figura 4.7. Obtencion del hidréxido de aluminio
4.8 Obtencion del precipitado Al203

En la figura 4.8 se presenta el procedimiento para la obtencién del 6xido de aluminio.

E/m-
— o —

Figura 4.8. Obtencion del 6xido de aluminio

1

En este caso la calcinacion ocurre a 650°C durante 3 horas, una vez terminada se
realizara el proceso de prensado, para lo que el precipitado se mezcla con Cu,
tomando en cuenta la relacién atébmica 1 a 1 de Al con Cu, para facilitar el proceso
de sputtering y obtener mayores corrientes en el haz de Al. Lo que nos da como
resultado que por cada miligramo de Al2O3 se necesitan 0.623 miligramos de Cu.
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Ya homogenizados se colocan en un catodo de Cu para realizar el andlisis por

espectrometria de masas con aceleradores.
4.9 Sintonizacion del sistema AMS

El sistema AMS se utiliza para la medicion de diferentes is6topos. Por lo cual es
necesario realizar una sintonizacion de manera de ajustar los parametros
necesarios como los filtros electromagnéticos, elementos de transporte y el
acelerador para que estén adaptados a las propiedades de carga, masa y energia
de los is6topos de interés, en este caso °Be y 25Al.

4.10 Sistema de baja energia

Como primer paso de la sintonizacion tenemos a la fuente de iones con una
corriente de ionizacion de 18 A, el Cs se somete a una temperatura de 80°C y
empieza a incrementarse hasta lograr una temperatura de 100°C de tal forma que
permita la ionizacion de la muestra. Existe una diferencia de potencial entre el
electrodo de extraccion y el catodo de 28 kV, ademas el voltaje de ionizacion es de
7 kV, por lo que se tiene una energia inicial de 35 kV en el haz de iones con un

estado de carga de -1.

El siguiente paso en la zona de baja energia corresponde al acondicionamiento del
inyector conformado por: dos lentes electrostaticos (lentes Einzel) encargados de

focalizar antes y después del deflector electrostatico de baja energia (ESA).

El ESA es el encargado de filtrar el haz de iones de acuerdo a la energia y la carga.
El voltaje de desplazamiento vertical (Y-steerer) encargado de desviar el haz en la
vertical para que su centro geométrico coincida con el centro de la trayectoria que
debe seguir el haz. Y el deflector magnético de baja energia donde el haz vuelve a
ser filtrado pero esta vez teniendo en cuenta la masa, carga y energia. Las

condiciones necesarias para cada isotopo se muestran en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Parametros para la medicion de 1°Be y 2°Al [41]

Componente 10Be 26A]
Lente Einzel (antes del ESA) 20.53 KV 22.67 KV
Voltaje de desplazamiento vertical 145,12 V 47.44 V

(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 vertical -80 V -203 V

después del ESA

4.11 Acelerador

El acelerador Tandem del LEMA lo componen dos tubos de aceleracion de 80 cm,
uno de baja energia y otro de alta energia. En medio de los tubos esta situado el
canal de stripping que contiene argdn para llevar a cabo el rompimiento molecular
a una presion de 1x102 mbar y 2.2x10? para el Be y Al respectivamente. Ademas,
para ambos isétopos se utiliza el potencial maximo de terminal que alcanza el
acelerador que es de 1 MV. Posteriormente el cuadrupolo se encarga de focalizar
el haz de salida y es fijado a un valor de 69.4% para Be y 61.2% para Al. Finalmente

se coloca un Y-steerer con una diferencia de potencial de -86.4V.
4.12 Zona de alta energia

En esta zona se lleva a cabo la separacion final del radiois6topo de interés. Esta
compuesta por el iman de alta energia donde se filtran los iones que cumplan con
una relacion constante de masa, carga y energia, cuatro copas Faraday y el
deflector electrostatico de alta energia. Las condiciones necesarias se muestran en
la tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Parametros para la medicion de 1°Be y 2°Al [41]

Componente Be 26
Iméan de alta energia 170 A 160.2 A
Y- steerer 4.98 KV 4.98 KV
ESA de alta energia 51.7 KV 52.11 KV

Al presentar el °Be su isobaro '°B es necesario un componente esencial en esta
zona que permita la separacion de estos, que es el absorbente pasivo que consiste
en una ventana de SisNs2 de 150 nm de espesor. De esta manera se elimina gran
parte del 19B* antes de que llegue al detector final. Esto se lleva por que el 1°B al
presentar un proton de mas, perderd mayor energia que el 1°Be al atravesar la

ventana.

Ajustando la rigidez electrostatica del ESA de alta energia a la del 1°Be, éste deflecta
continuando con la trayectoria deseada hacia el detector mientras que el 1°B lo hace

con un radio de giro menor, debido a que tiene menor energia [41].

Cumplidos los parametros seleccionados inicia la medicion, mediante 10 ciclos de
30 segundos para cada muestra, repitiéndose 12 veces de forma que se obtendran
120 valores de cociente isotépico de 1°Be/°Be y 26Al/2’Al, ademas de los espectros
de energia.

En la figura 4.9 y 4.10 se observan los espectros de energia para los estandares
STD 5.1 perteneciente a 1°Be/°Be y STD 4.1 perteneciente a 26Al/2’Al, donde los
cocientes isotépicos son 2.71x101! y 7.444x101%, respectivamente. En ambos
espectros se puede observar una regién de color negro, en la que se presentan
puntos de diferentes colores que indican la deteccion de &atomos de los
radioisotopos deseados. Estos atomos estan cuantificados y su valor se puede

observar en la parte del espectro ROISum.
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En el caso de STD 5.1 se puede distinguir perfectamente dos regiones, lo cual indica

una correcta separacion de los is6topos. La region de la derecha corresponde al

10Be, mientras que la region de la izquierda representa a su isobaro °Be.
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Figura 4.9 Espectro representativo del STD 5.1 de °Be/°Be
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Mientras que para el STD 4.1, solo se puede identificar una zona, que corresponde

a el 28Al, si bien este radioisétopo también presenta un isobaro (*®Mg) es eliminado

desde la fuente de iones al no producir iones negativos.
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Es necesario la medicion de blancos donde las detecciones (ROISum) deben ser

nulas para asegurar un correcto funcionamiento.

La figura 4.11 y 4.12 muestran los blancos de Be y Al respectivamente.
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Figura 4.12. Espectro representativo para un blanco de 25Al
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En el caso del blanco de °Be, a pesar de que se vuelven a presentar las dos
regiones, observamos que la regiéon correspondiente al °Be presenta solo 4
cuentas, si las comparamos con el STD 5.1 que presenta 832 determinamos que
las cuentas presentes en el blanco son minimas, y si bien lo deseable era no
presentar ninguna deteccion, estas pudieron provenir de la contaminacion durante

el procesamiento.

Para el caso del 26Al no se presenta ninguna deteccién, mientras que pasa el STD
4.1 fueron de 3487.
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CAPITULO 5
Analisis de datos

Una vez realizada la medicion por AMS, se obtienen los diferentes datos que
permitirdn determinar la concentracion de 1°Be. Uno de esto, es el cociente isotopico
de °Be/°Be, al cual, debe realizarse una correccién por cambios de corriente, una
normalizacion del cociente medido respecto al valor nominal del cociente del

estandar y por ultimo la sustracciéon del cociente de los blancos.

El cociente final corregido por corrientes y normalizado por el estandar se obtiene,

mediante la ecuacion 5.1
Rn
RT=E (Rm —_ Rb) Ecuacion 5.1

Donde:

Rr = cociente isotopico real de la muestra

Rn = cociente del estandar nominal

Rs = cociente del valor nominal medido con la técnica AMS
Rm = cociente de la muestra medida por la técnica AMS

Rb = cociente del blanco

De esta forma el cociente isotépico esta corregido y se puede calcular la
concentracion de °Be mediante la ecuacion tal sin la presencia de atomos del

blanco, mediante la ecuacién 5.2
1 RrMpNA

NBe = — —) Ecuacion 5.2
M MBe

Donde:

Nge = concentracion de 1°Be [atomos/g]

M = masa de la muestra [g]

Mp = masa portador de berilio [g]

Mge = masa molar de °Be [9.012 g/mol]

Na = nimero de Avogadro [6.022x102%3 &tomos/mol]

Mientras que el error asociado a el cociente isotopico real, se determina mediante

la ecuacién 5.3
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AR\ 2 ORT\ 2 ART \ 2 AR\ 2
or = (_) o?n + (_) g2s + (—) o’m + (—) 0%b Ecuacion 5.3
ORNn ORs ORmMm ORb

Cada derivada parcial esta determinada por las siguientes ecuaciones:

ORT 1
_— (Rm — Rb) Ecuacion 5.4
ORn Rs
ORT Rn
—=——(Rm — Rb Ecuacion 5.5
ORs R2s ( )
ORT Rn
= — Ecuacion 5.6
ORmMm Rs
ORT Rn
_——— Ecuacion 5.7
ORNn Rs

Sustituyendo las ecuaciones 5.4, 5.4, 5.6 y 5,7 en 5.3 obtenemos la ecuacién 5.8

2
or = & JRn — R0 (02 + (2 05)) + Rn2(oPm — 07b) oot

El error de la concentracion de 1°Be se calcula mediante la ecuacion 5.9

2 2
oNBe = \/(aNBe) o’r + (aNBpe) 02Mp Ecuacion 5.9

ORT oM

Resolviendo las derivadas parciales tenemos las siguientes ecuaciones

ONBe _ 1 MpNA

= Ecuacion 5.10
ORT M MBe

ONBe _ 1 RrNA

= Ecuacién 5.11
dMp M MBe

Sustituyendo las ecuaciones 5.10y 5.11 en 5.9:

2 2
1 MpNA 1 RrNA
oNBe = (— ) o’r + (— ) 0?Mp  Ecuacion 5.12
M MBe M MBe
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El procedimiento para el 2°Al es practicamente el mismo. La Unica diferencia
importante en el procesamiento quimico es que la muestra contiene una cantidad
relativamente grande de 2’Al al ser un elemento abundante en la corteza terrestre,
por lo que no es necesario agregar portador de Al [40]. Es necesario tomar una
alicuota y determinar el valor de ?’Al por la técnica XRF (descrita en el sub anexo 1)

para realizar la correccién del cociente isotépico 26Al/27Al.

La concentracion de 2°Al esta dada por la ecuacion 5.13:

R26

1 N
NAl = -~ % —n26b) Ecuacién 5.13

N Al = concentracion de 26Al [atomos/m3]

R26/27 = cociente isotopico 2Al/?’Al de la medida de AMS

Mais = masa de la muestra [g]

Na = nimero de Avogadro [6.022x102%2 &tomos/mol]

Mal = masa molar del 2’Al [26.982 g/mol]

n26b = concentracion de atomos de 28Al en blanco [atomos/m?]

El error asociado est4 dado por: la ecuacion 5.14

oN26 =

2 /ON26 2 <6N26 2

(6R26/27 oR26/ 27) * (0n26 UN%B) IMAIs MAIS)

Ecuacién 5.14
Las derivadas parciales son iguales a:

ON26 _ MAISNA
OR26/27  MMAL

Ecuacion 5.15

ON26 1
= —— Ecuacién 5.16
on26 M

ON26 R26/27NA ]
= Ecuacion 5.17
OMAIls MMAL

Las concentraciones de °Be y 26Al se presentan en atomos/ms.

40



CAPITULO 6
Resultados y andlisis

En este capitulo se exponen los valores del cociente isotépico 26Al/*°Be, para ello,
primero se presentan los resultados de la concentraciéon de 1°Be. Para determinar
si esta cuantificacion de °Be resulta ser un valor ideal, se compara con un modelo
de transporte atmosférico y diversos trabajos realizados. Para la concentracion del
26Al, en primera instancia se determin6 la cantidad de alicuota necesaria para no
caer por debajo del limite de deteccion, una vez hecho esto, se pudo cuantificar al
26Al 'y al igual que el 19Be se realizé una comparacion con otros trabajos realizados.
Obtenidas ambas concentraciones se pudo determinar el cociente isotépico
26A1/1°Be, ademas de realizar un andlisis de correlacién de éstas, con algunos
parametros climatolégicos tales como lluvia y radiacion solar permite la produccion

de ambos radioisotopos.

6.1 Concentraciones de 1°Be en PM25 en 2016

Las figuras 6.1 (6.1a a la 6.1d) muestran la variacién de la concentracion de 1°Be,

respecto a los meses de muestreo.
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Figura 6.1a. Concentracion de 1°Be en el mes de enero
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En la figura 6.1a se observa que para el mes de enero existe una variacion
significativa en la concentracion, obteniéndose en dos ocasiones una maxima de
3x10*4 atomos/m3, y las demas concentraciones en un intervalo de 1.5 y 2.5x10*

atomos/ms.
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Figura 6.1b. Concentracion de °Be en el mes de febrero

En la figura 6.1b se presenta la concentracion obtenida para el mes de febrero,
presentando un intervalo de menor variacion respecto al mes de enero, ya que en
este caso la concentracién se encuentra entre los valores de 1.5x10* a 2x10*

atomos/m3.

42



1.00E+05
- 9.00E+04 ]
8.00E+04 {
7.00E+04 {

6.00E+04 1 i { {
5.00E+04
4.00E+04
3.00E+04
2.00E+04

1.00E+04 -

DDDE+DD T T T T T T T T 1
02-mar 04-mar 06-mar 08-mar 10-mar 12-mar 14-mar 16-mar 18-mar

{atomosfm?

Concentrac

Fecha

Figura 6.1c. Concentracion de °Be en el mes de marzo

En el caso de las concentraciones para el mes de marzo presentadas en la figura
6.1c, se observan concentraciones mas altas que las encontradas para los meses
de enero y febrero. Donde la concentracion menor para este mes fue de 6x10%y la
mayor de 9x10% atomos/m2. La media de concentraciones se encuentra en el rango
de 6x10* a 8x10* atomos/m?3, si consideramos solo este rango de valores, no existe

una variacién significativa en las concentraciones para este mes.
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Diciembre
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Figura 6.1d. Concentracion de 1°Be en el mes de diciembre

Por ultimo, en la figura 6.1d correspondiente al mes de diciembre tampoco existe
una variacion significativa ya que el intervalo de concentraciones los valores se

encuentran entre el rango de 2.5x10* a 3.5x10* &tomos/m?.

Comparando las concentraciones de todos los meses, a pesar de que en todos
encontramos el mismo orden de magnitud de 104, marzo presenta concentraciones
mas altas que en los demas meses, de hecho, la concentracién minima de marzo,
no es alcanzada en ningun mes, y practicamente es el doble que la concentracion
mas alta que enero y diciembre, y mas del doble que en febrero. Los meses de
febrero y diciembre no existe una variacién significativa entre ninguna de sus
muestras por lo que presentan la mayor consistencia de concentracion. Mientras
gue para enero y marzo las concentraciones maximas y minimas determinan una

variacion significativa entre las demas muestras.

En la tabla 6.1, se muestra la concentracién promedio para cada mes analizado.
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Tabla 6.1. Concentracion promedio de 1°Be

Mes 10Be [&tomos/m?] x10*
Enero 2.24+0.24
Febrero 1.55+0.15
Marzo 6.81 + 0.46
Diciembre 2.59+0.39

Para saber si existe diferencia significativa en la concentraciéon promedio de °Be
respecto a los meses de muestreo, se realiza un andlisis de varianza de un factor

con un nivel de significancia de 0.05, con la siguiente hipétesis:

Ho= el promedio de concentracion de '°Be no varia respecto a los meses
muestreados
Y las siguientes reglas de decision

1) F estadistico < valor critico para F; la hip6tesis se acepta
2) F estadistico > valor critico para F; la hipétesis se rechaza

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6.2

Tabla 6.2. Resultados de analisis de varianza

F estadistico Valor critico F

124.86 2.90

De acuerdo a los valores de la tabla 6.2, F estadistico es mayor que F critico por lo
que se cumple la condicibn numero 2, la cual indica que existe una variacién
significativa en la concentracion promedio de los meses muestreados en al menos
dos concentraciones, lo que se puede deber a que no todos los meses tienen la

misma cantidad de muestras.

Las concentraciones promedio de '°Be son comparadas con otros trabajos

realizados y con el modelado del transporte atmosférico de los radionucleidos
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cosmogénicos °Be y ’Be utilizando el modo de circulaciéon general ECHAM5 —
HAM.

En la figura 6.2 se muestra la concentracion de °Be en funcién de la altura y la
latitud de acuerdo al modelo.
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-lU 1 | 1
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Figura 6.2. Concentracion de °Be en funcion de la altitud y latitud [12]

La altitud y latitud de la Ciudad de México son de 2.25 Kmy 19°42' respectivamente,
trasladando estos valores a la figura 6.2, el punto de ubicacién se encuentra en la
frontera entre la region color lila y la region color morada (punto negro), por lo que
el rango de concentracion es de 2.5 a 7.5 x10* atomos/m3. En este rango se

encuentran practicamente todas las concentraciones de este trabajo

En la tabla 6.3 se presentan los resultados obtenidos en otros trabajos.

46



Tabla 6.3. Concentracion promedio de °Be en otros trabajos

Localizacion Altitud [m] 10Be [atomos/m?3] x107
Antértida [41] 15000 1.10+0.08
20000 10.02+0.07
Alpes [42] 3100 7.1+3.4
1200 4.4+2.3
Antartida [42] Nivel del mar 4.3+2.1
3.4+1.0
Estratosfera 305+23
Sevilla, Espafa [37] 30 0.005+0.0001
Ciudad de México [39] 2220 m 0.0057+0.00025
Ciudad de México 2220 m 0.0033+0.00031 Valor
(este trabajo) promedio de todos los
meses analizados

La concentracion promedio en este trabajo estuvo en el orden de 10* &tomos/m?, se
puede observar que en comparacion a otros trabajos reportados presenta el mismo
orden de magnitud, sin embargo, en otros mas se tiene diferencia de hasta 3
ordenes de magnitud, esta diferencia se debe a que las muestras fueron tomadas
en la Antartida y en los Alpes debido a que la produccién de °Be es directamente
proporcional a la altura y también es mayor en los polos. Su presencia en la
atmosfera varia desde el orden de dos semanas en la troposfera hasta varios afios

en la estratosfera.

En los trabajos donde se presenta el mismo orden de magnitud, ambos fueron
tomados de un centro urbano, podemos notar una pequefia influencia nuevamente
de la altura, ya que el trabajo realizado en Sevilla, Espafia presenta una
concentracion menor a los dos trabajos realizados en la Ciudad de México, incluido

éste.
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En el trabajo de Sevilla también se tienen concentraciones promedias para los
meses de enero, febrero, marzo y diciembre que son [2.02+0.12, 5.27+0.32,
4.08+0.25 y 2.85+0.18]x10* atomos/m?3 [37] respectivamente, aunque son TSP
(particulas suspendidas totales). Se observa que se alcanzd la mayor concentracion
en el mes de febrero, mientras que en este trabajo fue el mes que obtuvo menor
concentracion, para el caso de marzo que fue la mayor concentracion en este
trabajo, hay una diferencia significativa con Sevilla, mientras que enero y diciembre
son los meses con valores similares de concentracion. Al no existir una tendencia
podemos deducir que tanto las condiciones climatol6gicas como las coordenadas
geogréficas influyen en la concentracion de °Be. Esta influencia se puede notar
claramente en el otro trabajo realizado en la Ciudad de México, debido a que este
se llevo a cabo durante los meses de noviembre, diciembre, obteniendo una
concentracion promedio de 2.57x10* atomos/m?3, practicamente la misma
concentracion promedio obtenida en este trabajo para el mes de diciembre 2.59x104

atomos/m3.

6.2 Determinacion de la cantidad minima de PM25 necesaria para la medida de
26Al mediante AMS

En el caso del 2°Al para garantizar tener valores por arriba del limite de deteccion,
para la medicion de AMS fue necesario determinar la cantidad minima necesaria de
PM2s. Para ello se realiz6 la medicion de cada mes juntaron todas las muestras
contenidas en ese mes. En el caso de enero y diciembre se realizaron también
analisis por semana, porque se tenian muestras en todas las semanas de esos
meses. Por lo que la masa de las alicuotas de %Al fue entre 0.1 a 2 miligramos,
donde se llegaron a obtener hasta 24 cuentas (ROl Sum), como se muestra en la

figura 6.3.
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Figura 6.3. Espectro de 26Al para una muestra
En la tabla 6.4 se proporcionan las concentraciones de 26Al.
Tabla 6.4. Concentracion de 26Al
Fecha Concentracion [atomos/m?]x102 Masa muestra [mg] % Error
Enero 9.57 £ 0.47 1.88 4.95
8.44 +0.29 1.88 3.84
Febrero 2.58 +0.09 0.73 3.43
3.44 + 0.06 0.73 1.08
Marzo 14.3 + 0.83 0.58 5.82
13.6 + 0.09 0.58 2.66
Diciembre 2.14+£0.31 1.57 14.7
1.84 + 0.13 1.57 7.2
Semana 1 enero 3.69 + 0.03 0.15 0.7
Semana 2 enero 16.8 + 0.24 0.88 1.43
Semana 3 enero 20.1+£0.34 0.67 1.7
Semana 4 enero 85+0.13 0.58 0.15
Semana 1 diciembre 3.16 £ 0.08 0.53 2.67
Semana 2 diciembre 4.84 + 0.07 0.30 1.4
Semana 3 diciembre 1.72 £ 0.02 0.27 1.63
Semana 4 diciembre 56.2 + 0.85 0.27 1.53

Se observa que para el mes de enero y diciembre se alcanz6 una masa mayor a 1

miligramo, en diciembre se observa una diferencia de concentracion entre ambas

muestras, pero obteniendo un porcentaje de error mayor en una. En el caso de los

meses de febrero y marzo tenemos muestras menores a 1 miligramo, febrero tiene

concentraciones diferentes con los menores porcentajes de error, mientras que
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marzo también presenta porcentajes de error bajos y concentracion parecida,
aunque esta aumenta en un orden de magnitud. Todas estas variaciones se

pudieron deber a errores en el momento de colocar la muestra en el catodo.

Tanto para enero como para diciembre, donde se presenta un perfil por semana no
se puede establecer una tendencia entre la masa de la alicuota y la concentracion,

ya que no varian proporcionalmente.

Cabe destacar que las concentraciones de 25Al ya estan corregidas por el factor de

enriquecimiento, el cual se explica en el siguiente apartado.

6.3 Concentraciones de 26Al en PM25 en 2016

En la tabla 6.5 se presenta la concentracion de 26Al por mes con la menor

incertidumbre, para realizar una comparacion entre los meses.

Tabla 6.5. Concentracion de 2%Al por mes.

Mes 26Al[atomos/m?3] x102
Enero 8.44 +0.29
Febrero 3.44 £ 0.06
Marzo 13.6 £ 0.09
Diciembre 1.84 +0.13

Al ser paralela la produccién de 2%Al a el 1°Be y presentar los mismos procesos de
transporte y deposicién, se espera que ambos radioisétopos presenten el mismo
comportamiento en los meses muestreados. Para ambos radiois6topos marzo
presenta la mayor concentracion, seguido del mes de enero, pero la tendencia
difiere en febrero y diciembre, ya que, para el 26Al, febrero presenta mayor
concentracion que diciembre y para el 1°Be diciembre tiene mayor concentracion
que febrero. Esta variacion se puede deber a que en el caso de el 1°Be no se
tomaron en cuenta todas las muestras en el mes de diciembre, debido a que sus

espectros no fueron adecuados (ver anexo Il).
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Las concentraciones de %Al estan corregidas por el factor de enriquecimiento (FE),
debido a que existe un exceso de 2%Al, por el aporte de ?’Al, que es un elemento en

exceso en la corteza terrestre.

El FE se utiliza a menudo para detectar contribuciones de fuentes no corticales en
concentraciones observadas de elementos. Los céalculos se basan generalmente en

la composicién media de la corteza continental superior [43].

El FE esta dado por la ecuacién

®ew,

FE = —pi2s

) 2 Ecuacioén 6.1
R/ suelo

Donde:

X y R son respectivamente el elemento y la concentracion del elemento de

referencia en la muestra y la corteza.

El Al'y el Fe son los elementos mas utilizados para este fin [44], y en este caso se
utilizé el Fe, de manera que la concentracion corregida de 2°Al esta dada por la

ecuacion 6.2

. _ F
22 Al o (Atoms m™3) = [%AIPMZ.S — (% X 27 Alsyero )] X [PM]

Fegyelo
Ecuacioén 6.2
Donde:
Feppma.s - .
——= es el factor de enriquecimiento
Fegyelo

PM es la masa de la alicuota en g/m?3

En la tabla 6.6 se muestran los datos representativos del FE
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Tabla 6.6. Valores FE para 25Al.

Promedio FE 70.23
Valor minimo FE 12.14
Valor maximo FE 154.42

El factor de enriquecimiento puede indicar emisiones naturales, fuentes marinas y
actividades antropogénicas. Se asume que los elementos con FE menor a 10 se
originan en la erosion de la corteza. Los elementos con valores de FE que oscilan
entre 10 y 100 probablemente se enriquezcan moderadamente con fuentes
antropogénicas [44]. En la tabla 6.6, observamos que el valor promedio de FE es de
70.23 por lo que el factor que esta alterando la produccién es de origen
antropogénico, de hecho, en ninguna muestra el FE, es menor a 10, notando que el

valor minimo que se obtuvo fue de 12.14.

Mediante la concentracion del ?’Al en el material particulado deducimos que es
correcto utilizar el FE, debido a que las concentraciones de aluminio en el aire varian
entre 0.2 y 0.5 ug/m® en entornos rurales y 1 a 6 pg/m? en entornos urbanos [45].
En la concentracion de ?’Al en las muestras todas fueron por arriba de esta

concentracion, lo que nos indicaba un exceso de Al.

También para el 1°Be se realiz6 el FE, los datos se encuentran en la tabla 6.7.

Tabla 6.7. Valores FE para 1°Be.

Promedio FE 0.28
Valor minimo FE 0.07
Valor maximo FE 0.74

En este caso el FE es menor a 1, lo que indica que la concentracién atmosférica
calculada no es afectada por aporte de particulas provenientes del suelo y mucho

menos por contribucion antropogénica.

52



En la tabla 6.8 donde se compara el valor de la concentraciéon promedio de 2Al con
otros trabajos realizados, observamos que la concentracion es aproximadamente
100 veces menor o inclusive mas, para las muestras tomadas en la Antartida y los
Alpes, debido a que al igual que el 1°Be, el 26Al también varia con la latitud y altitud,
siendo mayor a grandes alturas y en los polos, lo cual se puede notar perfectamente.

Tabla 6.8. Concentracion promedio de 26Al en otros trabajos

Localizacion Altitud [m] 26Al [Atomos/m3] x10*
Antértida [41] 15000 4.38 + 0.66
20000 3.40+0.99
Alpes [42] 3100 142+7.2
1200 8.77+4.44
Antartida [42] Nivel del mar 7.7+3.9
6.6+24
Estratosfera 541 + 111
Sevilla, Espafa [37] 30 0.72+0.39
Ciudad de México 2220 m 0.065+0.004 Valor
(este trabajo) promedio de todos los
meses analizados

La concentracion promedio de Sevilla es un orden de magnitud mayor, por lo cual
el 2°Al en este caso no presenta la misma tendencia que el °Be, sin embargo,
tomando las concentraciones solamente para los meses de enero, febrero, marzoy
diciembre tenemos que son [1.1+0.8, 6.2+2.9, 11+7, 9.7+2.9]x102 atomos/m? [37], a
pesar de que también en marzo se alcanza una concentracion mayor, no podemos
establecer una tendencia, aunque este trabajo también se haya realizado en un

centro urbano.
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6.4 Correlacionar las concentraciones de °Be y 2°Al, asi como las
concentraciones promedio de cada mes con los parametros de radiacion solar

y temperatura

La actividad solar reduce el flujo de rayos cdésmicos primarios responsables de la
formacion de 1°Be y 2Al. Por lo que se buscdé correlacionar las concentraciones de
ambos radiois6topos con algun pardmetro que pueda ser medido, en este caso la
radiacion solar, debido a que esta muestra variaciones de aproximadamente el 0.1%

de la actividad solar [46].

Se determind un coeficiente de correlacién para ambos radiois6topos presentado
en la tabla 6.9 por cada mes con el valor de concentracion de todas las muestras, y
la radiacién solar (valor obtenido del Programa de Estaciones Meteoroldgicas del

Bachillerato Universitario "/PEMBU") en el dia de muestreo.

Tabla 6.9 Coeficiente de correlacion

Mes Coeficiente de Coeficiente de
correlacion 1°Be correlacion 26Al
Enero -0.15 -0.12
Febrero 0.30
Marzo -0.06
Diciembre 0.28 0.34

En el caso del ?5Al solo se presentan los valores para enero y diciembre, fueron los
anicos que se pudieron determinar, debido a que habia un perfil por semana,

mientras que en los otros meses solo se tenia un dato de concentracion.

En ningln radiois6topo se observé una correlacién, se esperaba que al ser una
relacion inversa al menos los resultados fueran negativos, pero en febrero y

diciembre resultaron ser positivos.

No se pudo correlacionar la concentracion de los radiois6topos con la radiacién
solar, esto no quiere decir que la actividad solar no interfiera en la produccion del
10Be y 26Al, pero depende en conjunto con la variacion del campo magnético

terrestre y como se ha visto con la altitud y latitud.
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Debido a que no se pudo correlacionar la concentracion con la radiacion solar,
tomando los datos de cada dia, solo se busco correlacionar las concentraciones
promedio del mes. Los datos promedios de la radiacion solar y la temperatura se

encuentran en la tabla 6.10.

Tabla 6.10. Valores promedio de la temperatura y radiacion solar

Mes Temperatura Radiacioén solar [W/m?]
[C]
Enero 13.43 149.17
Febrero 15.77 204.74
Marzo 15.64 199.98
Diciembre 154 161.93

Los coeficientes de correlacion para el 26Al y 1°Be con respecto a la temperatura y

radiacion solar se encuentran en la tabla 6.11.

Tabla 6.11. Coeficientes de correlaciéon

Radioisotopos | Coeficiente de correlacion | Coeficiente de correlacién
para temperatura
1Be 0.29 0.37

26Al 0.27 -0.41

para radiacion solar

Se obtuvieron valores muy alejados de uno, por lo que no es posible establecer una

correlacion, ademés en el caso de la radiacion solar, no se obtuvo el mismo signo.

No fue posible correlacionar las concentraciones de todo un mes, o las promedio

con algun parametro de medicion.
6.5 Cociente isotdpico 26Al/1%Be

Una vez determinadas las concentraciones de 26Al y 1°Be se procedi6 a determinar
el cociente isotdpico 26Al/1°Be, se presenta el cociente para todos los meses, pero
en el caso de diciembre se presenta un perfil semanal, debido a que no presento un
valor similar a los otros meses, ni a los valores reportados en otros trabajos, debido

a la cantidad de muestras que no fueron adecuadas para este mes. También se
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presentan los valores de error para los meses de enero, febrero y marzo, para

determinar si todo el 26Al es de origen atmosférico.

En la figura 6.4 se presenta el cociente isotopico para los meses de enero, febrero

y marzo.

Cociente Al/Be
3,50E-03
3,00E-03
2,50E-03
2,00E-03
1,50E-03

1,00E-03

Concentracién (dtomos/m3)

5,00E-04

0,00E+00 \ \ \

Figura 6.4 Cociente isotdpico 2°Al/*°Be en PMz.s

El cociente isotopico es de 1073, y en la figura 6.4, se observa que no presenta una

variacion significativa.

Si tenemos en cuenta que la produccion de 26Al es 500 veces menor que la del 1°Be,
el cociente seria 1/500 = 2x1073, en este trabajo el cociente isotdpico presenta
valores de [2 a 2.6]x1073, lo que nos indica que el cociente isotopico es correcto

La tabla 6.12, muestra una comparacién entre el cociente isotopico 26Al/°Be
encontrado en la ciudad de México y en otros trabajos, este dato, es el primero
reportado para este punto de muestreo, debido a que anteriormente la
determinacion de 2%Al por AMS quedé debajo del limite de deteccion (LDD) [39], por
esta razon lo primero se busco al iniciar este proyecto fue determinar la cantidad

minima de PM2s necesaria para superar el LDD de Al en AMS.
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Tabla 6.12. Cociente isotopico 26Al/1°Be en otros trabajos

(este trabajo)

Localizacion Altitud [m] [28Al/19Be] x10-3
Antértida [41] 15000 3.98 £0.97
20000 3.33%+1.0
Alpes [42] 3100 1.99+0.26
1200 1.99+0.21
Antartida [42] Nivel del mar 1.79+£0.15
1.92+0.21
Estratosfera 1.78 £0.29
Sevilla, Espafia [37] 30 20+ 19
Ciudad de México 2220 m 2.4 +0.12 Valor

promedio de todos los
meses analizados

trabajo, sin considerar el FE.

Tabla 6.13. Cociente isotdpico 26Al/*°Be sin considerar FE

Mes 26A1/10Be [107]
Enero 2.45
Febrero 2.60
Marzo 4.36

En los trabajos de la Antartida y los Alpes, si bien en algunos casos el cociente
isotépico es mayor y en otra menor al obtenido en este trabajo, considerando la
desviacidn estandar practicamente se encontrarian en la relacion 1/500, por lo cual
deducimos que en las concentraciones si hay una influencia de las condiciones
geograficas, pero en la relacion isotdpica no. En el caso del trabajo realizado en
Sevilla, observamos que, a pesar de ser un centro urbano, el cociente isotopico es
de un orden mayor, esto se puede explicar debido a que en ese trabajo no se

considero el FE. De hecho, en la tabla 6.13. se muestran los de 26Al/*°Be de este

57



En este caso el valor de 26Al/'°Be es del orden de 1072, por lo cual la relaciéon 1 a
500 ya no seria valida. Nos percatamos de la importancia de considerar el FE en el

aluminio.

En el caso del cociente isotdpico del mes de diciembre, los resultados se presentan
en la tabla 6.14.

Tabla 6.14. Cociente isotopico 26Al/*°Be en el mes de diciembre

Localizacion [26Al/19Be] x10-3
Semana 1 diciembre 1.37+0.24
Semana 2 diciembre 0.94+0.12
Semana 3 diciembre 1.15+0.38
Semana 4 diciembre 0.31£0.05

En cada semana de diciembre se presentaron espectros no adecuados (ver anexo
I), debido a la interferencia del isobaro °B en la primera semana, que es un valor
que entra en el rango del cociente isotopico de los meses de enero, febrero y marzo,
se presento un espectro no adecuado, mientras que las demas semanas presentan
minimo 2 espectros no adecuados, lo cual interfiere en el valor 26Al/1°Be, siendo
mas evidente en las dos Ultimas semanas donde el valor 2°Al/*°Be a pesar de ser

del mismo orden de magnitud es mas alto.

Para saber si la produccion de °Be y 2°Al es puramente atmosférica el cociente

isotopico debe tener un error igual o menor al 15% [18].

En la tabla 6.15, se presenta el error para los meses enero, febrero y marzo.
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Tabla 6.15. Porcentajes de error en los meses muestreados.

Mes %Error
Enero 11.9
Febrero 13.2
Marzo 6.9

En todos los casos es menor al 15% lo que indica que la produccion es puramente
atmosférica, aunque hay que recordar que si hay aporte ya sea por el fenomeno de
re-suspension debido a que este es comdn en centros urbanos y como se vio con
el valor de FE, por factores antropogénicos, por lo que se corrigio la concentracion
de 26All.

El valor 26Al/*°Be temporal es constante y en este trabajo cumple la relaciéon 1 a 500,
por lo que puede utlizarse como trazador de intercambios atmosféricos.
Dependiendo del valor del 26Al/*°Be se podra determinar si la produccién solo se dio
en alguna capa de la atmésfera, en donde no existiran intercambios atmosféricos o
Si se presentaron estos. En la tabla 6.16 se encuentran los valores del cociente
isotépico, para latitudes medias (30 ° -60 °) y altas (60 ° -90 °), segun el modelo de

tasa de produccion de isétopos [47].

Tabla 6.16. Cociente isotdpico para latitudes medias y altas

Latitud 30 a 60 | Latitud 30 a 60 Latitud 60 a 90 | Latitud 60 a 90
Capa 26A1/10Be 26Al produccion 26A1/1°Be 26Al produccion (%)
(%)
Troposfera 1.6 20 1.8 10
Estratosfera 2.4 80 25 90
Troposfera mas 2.3 2.3
estratosfera
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Aproximando el valor de la latitud de la Ciudad de México el valor de 2°Al/1°Be es de
2.4x103, que es el valor promedio obtenido, ademas que practicamente todos los
valores de los meses se encuentran en ese rango. De la tabla observamos que para
este valor predomina la produccion estratosférica, por lo cual no existen

intercambios de troposfera-estratosfera.
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Conclusiones

En el perfil de 1°Be se obtuvo una concentracion del orden de 10* &tomos/m3, mismo
orden que en los trabajos realizados en un centro urbano. Asi como también la
concentracion se encuentra en el rango de valores de acuerdo al modelado de del
transporte atmosférico de los radionucleidos cosmogénicos °Be y 'Be utilizando el
modo de circulacion general ECHAMS5 — HAM. Ademas, en la comparacion con las
mismas condiciones geograficas y climatoldégicas se obtiene practicamente la

misma concentracion. Esto indica que la concentraciéon de 1°Be es constante.

Con alicuotas mayores a 1 miligramo se pudo cuantificar por primera vez la
concentracion de 26Al, aunque incrementando la cantidad de 25Al en el catodo, se
podrian obtener mayores detecciones. Es recomendable un andlisis de repetibilidad
y reproducibilidad para determinar la cantidad minima necesaria de 26Al

Es necesario considerar el factor de enriquecimiento para no sobrestimar la
concentracion de 2Al, a partir de la del ?’Al, ya que al ser tan abundante en la
naturaleza puede haber un aporte adicional de este en el material particulado.

Afectando la concentracion de 26Al y por ende el cociente isotépico 2°Al/1°Be.

Tanto la concentracion de °Be y 26Al presentan practicamente la misma tendencia
de concentracion, teniendo una concentracion maxima en marzo y enero y minima

en febrero y diciembre

No se pudo establecer una correlacion con algdn parametro para las
concentraciones de estos radioisétopos lo que indica que estos parametros no

influyen en la concentracion de los radiois6topos en el PMzs.

Sin importar las diferencias entre concentraciones de °Be y/o de 2%Al entre los
meses el cociente isotopico a escala temporal es constante, por lo que puede ser

utilizado como un trazador atmosférico.

Si no se considera el factor de enriquecimiento, el cociente isotépico 2Al/*°Be

presenta un orden mayor de magnitud y no se respeta la relacion 1/500.
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El valor menor del cociente 26Al/1°Be de este trabajo, respecto a los hechos en la
Antartida, sugiere que no existen intercambios atmosféricos en los meses

muestreados.
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Anexo |
Técnica por fluorescencia de rayos X (XRF)

La fluorescencia de rayos X (XRF) se basa en la medida de la energia de la
radiacion electromagnética absorbida o emitida en transacciones electrénicas de un

atomo que pasa de un estado basal (estable) a otro de mayor energia (inestable).

El fendmeno de XRF inicia con la absorcion fotoeléctrica, en donde un fotén con alta
energia interactGa con la muestra, lo que provoca que se rompa la energia de enlace
de un electrén de las capas internas del atomo para que este sea expulsado y el

atomo quede en un estado altamente excitado (inestable).

En la figura al.1 se observa pasar un electrén de otra capa y con una energia
diferente a la del electron saliente donde la diferencia de energia, se emite en forma
de radiacion de rayos X. El foton de rayos X emitido tendra una energia especifica
igual a la diferencia entre las dos energias de enlace de un electron de las capas
interna y adyacente y esta energia es Unica para cada elemento [31].
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Figura al.1. Descripcion de XRF [33]
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Los principales componentes de un equipo de XRF son los tubos de rayos X que
pueden ser de molibdeno (Mo), rodio (Rh) o wolframio (W), con un voltaje de 75 W
gue se pueden combinar con detectores de Si-PIN y Cd-Te para analizar regiones

de 0.5 a 4 mm de diametro.

El laser que permite definir el punto de analisis sobre la muestra, de manera que se

mantengan constantes las distancias entre la muestra al tubo y al deflector [29].

Las ventajas de la fluorescencia de rayos X, es que el analisis no es destructivo,
determinacion rapida, interpretacion de resultados simple, permite determinar varios

elementos a la vez, preparacion de muestras minima [31].

Sub anexo |

Cuando se obtuvo el Al(OH)s, se destinaron 50 pL para el analisis por fluorescencia
de rayos X, para determinar la cantidad de ?’Al presente en la muestra de manera
que se hiciera la correccién del cociente isotépico 26Al/>’Al. Para esto se utilizaron
por cada muestra un filtro de policarbonato de tipo 0.2um GTTP, donde se adiciono

el volumen de la muestra y posteriormente se evaporo para realizar el andlisis XRF.

Para lo cual también fue necesario realizar una curva de calibracion con
concentraciones de ?’Al conocidas para obtener una ecuacion de relacion entre area
y concentracion. De esta forma con los valores de area obtenidas por el analisis

XRF para cada muestra, se puede obtener su concentracion.

Las concentraciones utilizadas 1000, 1250, 1667, 2500 y 5000 ppm. La tabla al

presenta el valor del area obtenido para cada concentracion.
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Tabla al. Areas obtenidas mediante el andlisis XRF

Concentracién 3

Area

[ppm]

1000 146

1250 209

1667 255

2500 399

5000 697

Con estos datos se pudo obtener la curva de calibracion de la figura al.2.

6000 -

5000 - y =7,3563x - 226,56 o
R?=0,9923

4000 -

3000 -

2000 -

Concentracion [ppm]

1000 -

0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Area

Figura al1.2. Curva de calibracion

De acuerdo a la ecuacion tenemos:

Concentraciéon [ppm] = 7.3563Area — 226.56 Ecuacion at
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Anexo Il

Se presentan los espectros de energia del °Be, para observar la diferencia entre
los espectros que fueron tomados en cuenta (figura a2.1), y los que no para el

mes de diciembre (figura a2.2).
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Figura a2.1. Espectro de °Be adecuado
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Figura a2.2. Espectro de °Be no adecuado

A pesar de que ambos espectros presentan detecciones similares, debido a que el
espectro de la figura a2.1 tiene 286 contra 267 del espectro de la figura a.2, este
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altimo no fue tomado en cuenta debido a la gran interferencia que tiene el isobaro
10B, que pudo deberse a que el proceso de extracciéon radioguimica no fue llevado

a cabo correctamente en algunas muestras.
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