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Capitulo 1

1.1 INTRODUCCION

1.1.1 Abstract

El aporte de este trabajo se los procesos y herramientas implementadas para la optima obtencidn
de un analisis cualitativo en plantas y suelos por medio de la técnica analitica de Fluorescencia
de Rayos X por Energia Dispersiva, EDXRF, del como adaptar y optimizar algunos procesos
como la calibracion mediante el disefio de un Software con LabView que se requiere para tener
un instrumento con mas flexibilidad, facilidad en su manejo y factibilidad para su integracion en
préximos proyectos.

1.1.2 Determinacion elemental y FRX

El poder determinar la composicion quimica de un material 0 muestra representa una cuestion
que es de gran interés ya que permite conocer su comportamiento y propiedades que lo definen.
En la actualidad esto se a convertido en una factor significativo y muy importante a través de los
diversos sectores que lo requieren como la industria e investigacion en general.

A través de técnicas analiticas es posible hacer un andlisis elemental y asi, conocer su
composicion quimica ya sea de manera cualitativa, qué hay, como cuantitativa, cuanto hay. A su
ves, es importante mencionar como cuestion especifica que estas pueden determinar los
elementos presentes en: plantas, suelo, agua, materiales de construccién, aleaciones, pinturas,
medicina, fertilizantes, comida en general, por nombrar algunos ejemplos. Entre estas técnicas,
sobresalen: Cromatografia de gases, Espectrometria de Rayos X (XRS), ICP masas, absorcién
atémica e Infrarrojo.

Dentro de estas técnicas sobresalen los Rayos X y XRS de sus siglas en ingles X-Ray
Spectrometry, ya que sus aplicaciones son amplias, desde conocer la estructura interna y
cristalina por medio de la Difraccién de Rayos X, XRD, hasta el contenido multi elemental por
medio de la Fluorescencia de Rayos X, XRF.

Esta ultima, es la técnica que se toma para la realizacion de esta tesis de Ingenieria, donde la
instrumentacion de dicha técnica se implementa y estudia para poder llegar a  un analisis
cualitativo de manera semi-automatizada.



Cabe mencionar que las limitaciones también estan presentes en los Rayos X y que seran tema de
estudio y un punto de entrada para este trabajo. Como se menciona en el capitulo 5,
Consideraciones previas, existen ciertas limitaciones en FRX como el hecho de no tener el
conocimiento explicito de su resolucién o sensibilidad en todo el rango de medicion, tener que
calibrar de manera repetitiva y requiere de conocimiento muy especializado para poder
interpretar los resultados obtenidos. Estas limitantes serdn explicadas mas adelante en este
trabajo y como el disefio y desarrollo de un software por LabView a través del analisis de sefiales
facilita e incrementa las cualidades de ésta.



Capitulo 2

2.1 RAZON FUNDAMENTAL Y PROBLEMATICA

2.1.1 Particular

El equipo de EDXRF de la marca AMPTEK, por el que se ha optado; a pesar de tener la ventaja
de ser un equipo que permite al usuario adaptar y configurar (geometria, parametros) segun la
aplicacion y contar con atributos competitivos, se convierte en una caja negra aislada ya que no
se proporciona el software de manera abierta, dejando al usuario limitado en aplicaciones
sencillas, sin posibilidad de adaptar el proceso de adquisicion de datos para su posible
optimizacion y sin oportunidad de integrar el equipo con algun otro proceso debido a que no
contiene una interfaz que lo permita.

Todo esto, esta en funcidn a su bajo costo en comparativa con otras técnicas como absorcion
atémica o por fluorescencia de rayos X por dispersién de longitud de onda, entre otras. Esto hace
que el equipo requeria desarrollo y disefio (instrumentacidn) tanto a nivel software como
hardware para lograr los objetivos establecidos en el proyecto.

Al ser un equipo disefiado para diferentes aplicaciones, se debe establecer, calibrar y configurar
para su puesta en marcha en la aplicacion que se elija, en esta caso, la determinacion multi-
elemental en plantas y suelos. Para lograr esto se requiere un gran conocimiento en muchas
disciplinas y experiencia en el area con la que no se cuenta. Demeritando un esfuerzo para el
usuario iniciador que requerird de este conocimiento necesario para poder usar el equipo,
técnica, procesos, metodologia y optimizar los procesos para el anélisis cualitativo.



2.1.2 Indirecta

Internacionalmente la agricultura, mineria, botanica, geologia, medio ambiente, arte,
criminologia, restauracion, industrias metalurgicas, alimentarias, cementeras, quimicas,
petroquimicas, son ejemplos claros de sectores productivos, procesos industriales o areas de
investigacion que emplean y demandan de métodos analiticos que sean capaces de determinar la
composicion quimica y brindar el contenido multi elemental.

La determinacion elemental, particularmente en el caso de los metales pesados o elementos
nocivos en tejidos animales y vegetales es un factor que nos atafie y que es primordial ya que
desde el desarrollo de la industria quimica, se han liberado una gran cantidad de elementos
nocivos para la salud hacia el medio ambiente, sin que exista una conciencia sobre el dafio que
pueden causar estos a los seres vivos y a nuestro planeta. Tan es asi que en los Ultimos afios ha
surgido una nueva linea de investigacion llamada bioacomulacion, la cual describe la tendencia
de ciertas sustancias a acumularse en los tejidos de organismos vivos. Tomando en consideracion
la cadena alimenticia, el humano conforma un consumidor primario y secundario, de tal forma
que la contaminacion presente en animales y vegetales los recibe el humano también. Cabe
mencionar y aclarar, que la probleméatica ambiental no es abordada en este trabajo, pero aqui se
plantea Unicamente como descripcién del problema general y como un factor que propicia a una
condicion o zona en conflicto directamente.



Capitulo 3

3.1 ANTECEDENTES

3.1.1 Un poco de Historia

La espectrometria de rayos X (XRS), por supuesto, no es una técnica nueva. Los
acontecimientos que dieron pauta a la experimentacion, tuvieron lugar hace varias décadas. Poco
después del descubrimiento de los rayos X en 1895 por Wilhelm Conrad Rontgen, la posibilidad
de dispersion por longitud de onda (WDXRS) se demostr6 y Coolidge introdujo el
“highvacuum” tubo de rayos X en 1913. Hubo un buen lapso de tiempo hasta entonces
Friedmann y Birks construyo el primer comercial moderno espectrometro de rayos X en 1948,

Con los semiconductores de Si (Li), anuncio el nacimiento de XRF de energia dispersiva
(EDXRF), se han desarrollado, principalmente en el Laboratorio Lawrence Berkeley, en torno a
1965. Una cambio en el angulo y configuracion fue publicado por primera vez por Yoneda y
Horiuchi para dar nacimiento a reflexion total de fluorescencia de rayos X (TXRF). Ha habido
manifestaciones de la posibilidad de micro-fluorescencia de rayos X (XRF) desde 1928 (por
Glockner y Schreiber) y Chesley comenz6 con las aplicaciones practicas de los capilares de
vidrio en 1947.

3.1.2 Nuestros tiempos; tecnologia y electrénica para el desarrollo de
XRS.

Durante la Gltima década, el progreso notable y espectacular a menudo se ha hecho en el
metodoldgico, pero ain mas en los aspectos instrumentales de espectrometria de rayos X. Este
progreso incluye, por ejemplo, mejoras considerables en la tecnologia de disefio y produccion de
detectores, cafiones y avances considerables en la parte dptica de rayos X, configuraciones
especiales y métodos de computacion. Todo esto se ha traducido en un mejor desempefio de
analisis y nuevas aplicaciones, pero ain mas en la perspectiva de mejoras posibles en el potencial
de los rayos X en un futuro cercano.

Uno podria preguntarse si, a pesar de los avances notablemente estables, tanto instrumentales y
metodoldgicos, XRS a llegado a un estado de saturacion y la consolidacion, tipico de una técnica



de andlisis madura y que se utiliza de forma rutinaria, pero es aqui donde las aplicaciones siguen
en pie y se ve perfectamente reflejado en la historia que desde los inicios de los Ryos X con
Rontgen en 1895, el avance tecnoldgico y aplicaciones son lo que ha ido transformando a los
rayos X de un gran descubrimiento a una gran técnica.

Los rayos X siguen siendo los mismo desde el comienzo, es por eso que la instrumentacion,
desarrollo y disefio es lo que le a dado el impacto que hoy en dia la Fluorescencia de Rayos X
por Dispersion de Energia tiene.

3.3 Fluorescencia de Rayos X por Energia Dispersiva, EDXRF.

Los rayos X son conocidos en todo el mundo por el hecho de que son absorbidos por la materia
con la que interactian y en el caso de ser una placa fotografica o material fotosensible,
obscurecerla dejando en color blanco la sombra de los huesos (materia inorganica, mineral).
Gracias a los rayos X se puede contar con radiografias médicas u odontoldgicas que es la primera
aplicacién desarrollada después de su descubrimiento en 1895.

Una aplicacion de los rayos X que no es muy conocida pero si utilizada a nivel industrial e
investigacion en general es la Fluorescencia de Rayos X por Energia Dispersiva, una técnica en
el campo de la fluorescencia de rayos X muy interesante y cambiante, debido a sus multiples
aplicaciones que con el tiempo han ido implementandose en todos los ambitos; industrial,
comercial e investigacion. Fue originalmente usada para analizar muestras de geologia, mineria,
joyeria, criminologia y se vio desarrollada con avances en la computacion y tecnologia. Encontro
su lugar en variados laboratorios analiticos, debido a sus ventajas como técnica frente a otras,
siendo:

- Una técnica no destructiva en el sentido de que la muestra analizada permanece inalterada
durante el andlisis.

- Se obtiene un analisis inmediato, multi elemental y aplicado a cualquier tipo de muestra.

- Para el andlisis cualitativo no es necesario un proceso de preparacion de la muestra ni el
calibrado con patrones.

- Al ser no destructivo, es aplicable para el andlisis cualitativo de objetos de valor como son los
bienes de interés cultural.

- Permita un amplio y rapido barrido del objeto que permite detectar heterogeneidades del
material constituyente y zonas de composicion homogénea.

- Bajo costo aunado a la rapidez en la adquisicion del espectro y resultados.

La fluorescencia de rayos X puede ser adaptada al tipo de analisis mediante la adecuada eleccién
de sus componentes: la fuente de excitacion, colimador, detector y accesorios como una camara
de vacio. Sin embargo el equipo con el que se cuenta, a pesar de sus grandes ventajas como



técnica para el andlisis analitico, se requiere instrumentacion y caracterizacion para obtener
resultados asertivos dependiendo de la matriz que se este analizando o la aplicacion que se le
vaya a dar. Es un equipo que se encuentra en modo genérico debido a la gran variedad de
aplicaciones que se le puede otorgar a esta técnica, de tal forma que el usuario le de el uso
requerido y no se limite su utilidad. De manera anéloga desde el punto de vista de
instrumentacién se podria explicar este punto como el hecho de tener el sensor primario
Unicamente, por ejemplo, un fotodiodo y un fototransistor.

La aplicacion de EDXRF que se estudia y desarrolla surge a partir del alto impacto presente en la
calidad de productos alimenticios agricolas de alto consumo en la dieta mexicana, como lo es el
frijol en particular, debido a la introduccion de especies transgenicas, fertilizantes o abonos
quimicos, gran contaminacion por metales pesados, elementos no aptos para el consumo humano
en el medio ambiente y produccion intensiva de baja calidad. Todo esto repercute en la calidad
del producto final, que en este caso, el producto a estudiar sera el frijol por su gran uso en la
cocina y tradicién mexicana, un producto del campo mexicano junto con el maiz y la calabaza
desde épocas prehispanicas y que hasta la fecha se cultiva en grandes cantidades en el campo
mexicano.

El hecho de instrumentar para la consolidacion de una técnica que permita hacer un analisis
cualitativo y cuantitativo basado en estandares, asi como la herramienta o software que permita
gestionar (parametrizar) y servir como visor del analisis y procesos implicitos en el Hardware del
detector; permite reducir costos en gran medida y de forma significativa, aunado al hecho de
poder desarrollar y contar con una técnica analitica para el estudio de materiales, arte,
agricultura, geologia y mas, dentro de la Facultad de Ingenieria, dando apertura y oportunidad a
una gran cantidad de estudios derivados o soportados por esta.

En consecuencia, este proyecto busca enfocar y extender esta técnica en el analisis cualitativo y
cuantitativo en plantas, a través de la adaptacion y configuracién conforme a lo requerido por la
muestra (planta organica) y la caracterizacion en la respuesta del equipo en esta aplicacion. De
esta forma se obtiene un equipo y técnica no solo util si no con grandes ventajas debido al
control de la parametrizacion conforme una interfaz y programa que permitan tener un mayor
control y andlisis del espectro a obtener debido a su posible gestion y vision.



Capitulo 4

4.1 Justificacion

4.1.1 Justificacion de la aplicacion. ¢Por qué plantas y suelo?

Técnicas analiticas para la determinacion elemental en plantas como el frijol, calabaza, maiz,
acelga, alfalfa son necesarias y de alta demanda ya que la de calidad del producto esta
correlacionada con el nivel porcentual total de cada elemento presente en el producto alimenticio
aunado a que son productos alimenticios de alto consumo en el pais y se requiere un control de
calidad del producto al igual que certificacion en algunos casos de produccion a nivel industrial.
Simplemente el frijol y el maiz forman parte de los 11 granos basicos de mayor interés en
mundo (SAGARPA, “Granos y oleaginosas para el mediano y largo plazo a nivel nacional”) y la
segunda actividad mas importante para el uso de suelo en el estado de Querétaro es la
agricultura de temporal representando un 22% en la cual se siembran el maiz y frijol
independientes y asociados siendo una préctica tradicional y ventajosa al asociar ambos
cultivos debido a que los campesinos ven disminuido el riesgo por pérdida al sembrar un solo
cultivo. (CONCYTEQ, “Potencialidad Agricola”).

Es por esto que un analisis multi-elemental del sustrato (suelo) y planta es importante, ya que
permitiria conocer la calidad del producto, que dia a dia a partir de fertilizantes quimicos,
contaminacion y semillas genéticamente modificadas crean una baja en la calidad nutrimental del
producto a consumir por la poblacion.

4.1.2 Justificacion particular

Mediante el disefio de un software con LabView se instrumenta, equipa y automatiza la técnica,
facilitando el analisis con la auto deteccion de elementos, auto calibracién y optimizacién de
algunos procesos. Se tendrd mayor y mejor control al momento de calibrar y menor tiempo en
analisis del espectro para mayor productividad y obtencion de resultados fiables.

Con este trabajo, a través de la instrumentacion y disefio se suma un valor agregado al potencial
implicito en la técnica analitica como tal y con esto, se facilita un método semi-automatizado,
impactando en la Universidad Auténoma de Querétaro y México, dando apertura y vinculacion
a la Facultad de Ingenieria con otras carreras y proyectos de la Universidad como Quimica,
Biologia, Ingenieria Civil, geociencias, suelos, Arqueologia, y restauracion en Bellas Artes entre
muchas mas, asi como con industrias o instituciones en el exterior.

Es necesario ver el capitulo siguiente donde se habla de las consideraciones que se deben de
visualizar para mayor comprensién del alcance y limitaciones.
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4.3 Justificacion de la técnica. ¢Por qué EDXRF?

Una técnica con gran potencial debido sus cualidades Vs costo, portabilidad, rapidez en
medicion, no destructiva, con gran flexibilidad para su uso en diferentes aplicaciones y con gran
factibilidad y viabilidad de implementacion en México aunado al hecho que hay muy pocos
equipos en Meéxico de EDXRF: Instituto de Fisica (IF) de la Universidad de Guanajuato (UG) en
Ledn, Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM) e Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ) y portéatiles solo en Leén y UNAM. Mientras que en paises
como Europa y China cuentan con una cantidad significativa.

Country Relative contribution (%) Language

China 13.4 25 % English
75 % Chinese
Russia 10.2 70 % English
30% Russian
Japan 8.0 55 % English
45 % Japanese
Other Asian 4.8 100 % English
Germany Q3 95 % English
[taly 6.3 100 % English
UK 48 100 % English
Other European 26.2 100 % English
USA 54 100 % English
Other American 54 100 % English
Australia 36 100 % English
Africa 2.7 100 % English

Comparativa de la participacion de laboratorios de diferentes paises en cuanto a las publicaciones generadas en
el afio de 1998 sobre Espectrometria de Rayos X y lenguaje en el que fueron publicadas, estudio realizado por

Analytical Abstracts.

Es importante a su ves remarcar que, si bien el presente proyecto requiere de un gran monto de
conocimientos en ingenieria en instrumentacion, electrénica, programacién y analisis de sefial,
como en fisica atomica, metrologia, probabilidad, estadistica, espectroscopia, quimica analitica,
tecnologia de materiales, la conjuncién interdisciplinaria de dichas aptitudes cientificas esta
totalmente orientada hacia una aplicacion practica demandada en varios sectores de la sociedad.
El dominio e integracion de estas areas del conocimiento; ciencias basicas y de la ingenieria es
necesario para la realizacion de este proyecto, haciendo de esto, una tarea complicada pero muy
interesante con gran impacto cientifico y tecnolégico en nuestro Pais.
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Capitulo 5

5.1 Consideraciones previas.

Se debe tener en cuenta que en el anélisis de suelos mediante EDXRF, en cuanto a la sensibilidad
de la técnica analitica respecta, tiene algunas limitaciones que se pueden centrar en tres
aspectos: el andlisis se realiza a nivel superficial y por lo tanto no se obtienen resultados de los
estratos mas internos del suelo, Dos, solo detecta elementos con un nimero atomico entre 11 y
92, es decir, elementos inorganicos y tres, el analisis es puntual.

Para la primera consideracion, no existe alguna posibilidad de mejora debido a que es una
limitante intrinseca del equipo y técnica analitica pero en lo que respecta al punto 2 y 3, se
aborda y se habla al respecto en este trabajo méas adelante pero es importante recalcar que no son
puntos para abordar como problematica, es decir, solo se hace referencia a ellos para que el
lector tenga mayor entendimiento de la técnica.

En cuanto al analisis puntual de la muestra, una mesa de coordenadas XY, da la oportunidad de
mover la muestra de manera semi automatizada y de esta forma realizar varias mediciones en
varios puntos de la muestra. En lo a la sensibilidad respecta, se podria aumentar la eficiencia,
incorporando una cdmara de vacio o nitrégeno que purgue la atmdsfera entre el cafion y la
muestra de tal forma que menos absorcion de fotones se presentaria en dicho espacio.

Otro aspecto que se debe considerar es que este trabajo se desarroll6 para en analisis en plantas y
suelo. De requerir otra aplicacion, serd necesario ciertas modificaciones en la configuracion y
parametros. EI que EDXRF pueda aplicarse a una gran gama de aplicaciones, esto no indica que
este listo para hacerlo.
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Capitulo 6

6.1 FUNDAMENTACION TEORICA

6.1.1 FLUORESCENCIA DE RAYOS X, XRF

6.1.1.1 Sobre los rayos X

Desde el descubrimiento de los rayos X en 1895 por Wilhem Conrad Réentgen en la Universidad
de Wiirzburga través del tiempo los fisicos buscaron definir la naturaleza de esos rayos
desconocidos. Destacando los siguientes hallazgos:

e [IStraubel y Winkelmann, descubrieron la fluorescencia de rayos X secundarios por
rayos-X primarios.

e Ewald y Von Laue [6], demostraron la difraccion de rayos X y la naturaleza discreta de la
materia

e Haga y Wind, experimentaron la difraccion y establecieron su posible longitud de
onda en unos A~10-1om

e W.H. Bragg y W. L. Bragg, demostraron definitivamente la teoria de difraccion y
obtuvieron el primer diagrama de NaCl. Propusieron una sencilla relacién entre la
estructura y la A de los rayos X:

nd = 2dsent

Finalmente, tras varios afios de grandes aportes tedricos y evidencias experimentales en el area
de fisica atomica y nuclear, se pudo clasificar a los rayos X como radiacion electromagnética con
longitudes ondas comprendidas aproximadamente entre 0.05 A a 100 A. Ellos presentan una
naturaleza dual “onda-particula” como se ve reflejada en la siguiente relacion [7]:

E = hv =
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donde E es la energia de los rayos X, h la constante de Planck, v es la frecuencia de onda
electromagnética y A su longitud de onda

Los rayos X poseen una serie de propiedades que podemos resumirlas de la siguiente
manera [5]:

1. Se propagan en linea recta con una velocidad de aproximadamente 3x10s m/s.

No son afectados por campos magnéticos ni eléctricos.

Son absorbidos diferentemente al atravesar materia de composicion, densidad y espesor

variable.

Son reflectados, difractados, refractados y polarizados.

Son capaces de ionizar gases.

Son capaces de afectar propiedades eléctricas de liquidos y solidos.

Son capaces de liberar fotoelectrones y electrones de retroceso.

Son capaces de producir reacciones bioldgicas, como el dafio y muerte de células

vivientes como asi también producir mutaciones genéticas.

9. Pueden ser emitidos en un espectro continuo.

10. Pueden ser emitidos también como una linea espectral caracteristica de los elementos
quimicos.

w

© N A

6.1.1.2 Generacion de lineas espectrales

El espectro de lineas XRF de un elemento se origina cuando uno a mas electrones son
expulsados de los niveles internos de los atomos a los que estan ligados, creandose vacantes en
uno o mas orbitales y convirtiendo a los atomos en iones inestables (figura 4.3) [2]. Para que los
atomos alcancen de nuevo un estado mas estable las vacante de las capas internas son ocupadas
por los electrones de orbitales superiores. En estas transiciones los electrones sufren pérdidas de
energia que pueden dar lugar a fotones denominados rayos X. Asi, la creacion de una vacante en
la capa K (n = 1) es seguida por una sucesion de transiciones espontaneas de electrones, cada una
llena una vacante en un nivel inferior produciéndose la emision de un rayo X, dejando a su vez
una vacante en un nivel superior.
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Figura 4.1 Reacomodo de electrones dando lugar a rayos X caracteristicos

Como la transicion electronica corresponde a la diferencia de energia entre dos orbitales
atémicos, el foton emitido tiene una energia caracteristica:

AE=E, -F, 000

que corresponde a la diferencia de energia de estos dos niveles, y por tanto, es distintivo del
atomo. Las transiciones son préacticamente espontaneas, produciéndose dentro del intervalo de
los 10-12'y 10-14 segundos después de la creacion de la vacante electronica en la capa.

El resultado de este proceso en un gran nimero de atomos, es la generacion simultanea de
transiciones, una serie de rayos X, formando un espectro para cada elemento.

6.1.1.3 Nomenclatura de las lineas de fluorescencia

Las lineas del espectro de fluorescencia de un elemento estan agrupadas en series (K, L, M, ...).
Comunmente se utiliza la nomenclatura dada por Siegbhan que consiste en:

1. El simbolo del elemento quimico

2. El simbolo de la serie (K, L, M, ...) indica en que capa se encuentra la vacante que
se lleno

3. Una letra griega (o,B,y....) usualmente con un subindice denota la linea particular
de cada serie.

6.1.1.4 Rendimiento de fluorescencia de rayos X

No todas las ionizaciones que ocurren en un atomo conducen directamente a la emision de rayos
X, ya que existen fendbmenos competitivos. De tal forma que se han ido realizando ajustes del
rendimiento de fluorescencia mediante ecuaciones empiricas hasta llegar a la forma estandar
dada por la siguiente expresion [21]:

Linea K "Ll’nca L ( T o7 |
Ico [p-037 o178 =1
[C1 [p.03112 [0.003 o %fZ! \* alals
[C2 Jossaxio* fpsoxio? \g " )
[c3 [oa2sxi05 foae7xi06

Tabla.- Coeficientes paraa lineak y L

Una representacion que lo hace mas entendible, aparece en la siguiente figura, en donde se
observa como los rendimientos de fluorescencia para la linea K aumenta a medida que aumenta
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el nimero atomico del elemento y, por lo tanto, para elementos ligeros la produccion de
electrones Auger domina sobre la de rayos X.

Linea L
1.0 1 1 L 1 1 | 1 1 1
0.8
0.6 |
=

0.4
0.2
0.0

T T T T T T T T T

o 20 40 B0 80 100
z

Figura 4.2 Eficiencia de las lineas espectrales respecto al nimero atémico Z

6.1.2 INSTRUMENTACION

6.1.2.1 Generador de rayos X

Utilizamos un haz de rayos X formado por el bremsstrahlung generado en un tubo de rayos X y
las lineas de fluorescencia propias del &nodo. El bremsstrahlung esta constituido por un espectro
continuo de fotones cuyas energias varian desde los 0 keV hasta un valor maximo que depende
del potencial al que trabaja el tubo de rayos X.

Los elementos constituyentes en las plantas y suelos presentan un amplio intervalo de valores de
numeros atomicos. Desde los mas ligeros como el silicio, fésforo, azufre y el potasio, ademas de
los componentes de los compuestos organicos y nitrégeno, hasta los mas pesados como el
mercurio, plomo y arsénico. Por esta razdn, es necesaria una fuente de rayos X que pueda excitar
un amplio rango de elementos.. El tubo de rayos X cumple muy bien estas premisas y se ajusta a
los criterios mencionados en el apartado anterior, por lo que el sistema de generacion de rayos X
seleccionado.
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Respecto al intervalo de potencial de trabajo, hay que tener en cuenta que el potencial

Optimo para la excitacion mediante continuo propia de un tubo de rayos X es el que sitta el
maximo de la curva de intensidad en funcion de la longitud de onda en un valor de esta ultima
mayor que el borde de absorcion de una de las lineas de fluorescencia de rayos X propias del
elemento que se analiza.

Hay que tener en cuenta que los métodos fisicos de analisis elemental mediante esta técnica no
solo dependen de la emision de las lineas correspondientes a las energias de la capa K, sino que
también se puede contar con la deteccion de energias caracteristicas de las capas L y M. En el
caso de elementos de alto namero atomico, las lineas de fluorescencia de las series L y M menos
energéticas, son detectables con un equipo de bajo voltaje.

Otro parametro importante que hay que considerar es la intensidad del tubo de rayos X. Su
eleccién depende principalmente de la tasa de conteo capaz de discriminar el detector de rayos X
seleccionado, En cualquier caso, debe tenerse en cuenta que [23]:

Debe evitarse el fendomeno de apilamiento del espectro adquirido, que da lugar a la aparicion de
picos suma debido a la llegada de dos fotones al detector en un tiempo muy corto. Estos picos
pueden inducir a error en la interpretacion del espectro al asignarle un elemento inexistente.

El tiempo muerto del detector no debe ser alto. Cada potencia de trabajo tendra una intensidad de
corriente Gptima que evite los anteriores problemas.

6.1.2.2 Detector

Existen unos parametros que caracterizan a un detector y cuyos valores son relevantes para
optimizar los resultados del equipo de deteccion [24][25][26].

e Resolucion energética, parametro importante que indica la capacidad de distinguir dos
fotones de energia parecida. Eficiencia geométrica, intrinseca y de foto pico

Para definir la eficiencia, consideramos una fuente puntual de fotones de energia Eo la eficiencia
geomeétrica corresponde a la fraccién de radiacion emitida por la muestra que geométricamente
interceptada por el detector. La eficiencia intrinseca se define como la fraccion de fotones que
son detectados frente a los que inciden en el volumen sensible del detector. La eficiencia a bajas
energias se ve afectada por la absorcion en la ventan del detector, mientras que a altas energias
viene limitada por el grosor del detector.

e Ventana del detector
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Es un factor relevante dado que constituye la zona muerta donde los fotones pueden
ser absorbidos. La ventan de entrada del detector debe ser disefiada de acuerdo con
el tipo de radiacion y la energia que se vaya a detectar.

Para rayos X, el material y el espesor de la ventan deben ser elegidos con el fin de
ser lo mas transparentes posible a la radiacion, suficientemente duro, de bajo
ndmero atémico y duradero.

e Sistema de Adquisicion

Este sistema se encarga, principalmente, de codificar, clasificar y almacenar las sefiales que
proporciona el detector.

6.2.3 Calibraciéon

Puesto que los rayos X caracteristicos son el principal factor en la toma de una medicién en
FRX, es fundamental para poder medir las energias con precison la calibracién previa. En este
caso, el equipo que requiere de calibracion es el detector y el analizador multi canal, MCA.

Una vez que los rayos X inciden sobre el detector, el detector envia un impulso eléctrico al
MCA. Uno puede pensar en el MCA como un clasificador de monedas de escritorio. Asi como el
clasificador de monedas sera el lugar de cada moneda en su contenedor correspondiente,
dependiendo del tamafio de la moneda, el MCA depositard en el canal correspondiente a los
rayos X dependiendo de su energpia. Los datos registrados son un conjunto de numeros, cada
namero representa el nimero total de rayos X para cada nivel energético o energia (intensidad).
La colocacién de los numeros de la matriz representa el nimero de canal, en orden ascendente
(Figura 7).

Detector

S N N N N N N N NN NN NN NN T

o121 1|3 |a| &89 3 211 1] 4] 3|1 1|00

1 keV §keV 10 keV 15 keW 20 keV

Multi-Channel Analyzer

Figura 7.0 Imagen que explica de manera sencilla como vendria siendo un analizador multi canal, MCA, de

sus siglas en ingles Multi Channel Analyzer
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La calibracion es un proceso en el que los valores especificos de energia se asignan al
canal correcto en el MCA. Esto se hace mediante el envio de los rayos X de energia conocida
al MCA, una vez que el usuario identifica los canales por donde los rayos X fueron asignados,
se podran asignar los valores de energias conocidas a esos canales. Ya que no es practico
asignar valores de energia para cada canal de forma manual, el proceso de calibracién
consiste en la identificacion de seis-ocho canales con valores de energia conocidas y luego
aplicar una curva técnica de conexion a los puntos de datos. A través de este método, todos los
canales en la MCA se puede calibrar indirectamente.

Capitulo 7

7.1 HIPOTESIS Y OBJETIVO

7.1.1 OBJETIVO GENERAL
A través de la Fluorescencia de Rayos X en Energia Dispersiva, EDXRF, y la instrumentacién
requerida, poder realizar un andlisis cualitativo semi-automatizado en plantas y suelos, de tal

forma que se permita determinar dptimamente el contenido multi-elemental.

7.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:
Facilitar el analisis cualitativo a través del desarrollo e implementacion de un software que

determine automaticamente los elementos quimicos en plantas y suelos.

Generar la documentacién que sea requerida para dar guia a los procesos involucrados en el

analisis cualitativo.
Optimizar los procesos de la técnica EDXRF comercial mediante la implementacion de

algoritmos implicitos en el disefio de un software por LabView y asi dejar la base para futuros

trabajos.
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Capitulo 8

8.1 METODOLOGIA

Recopilacion de informacion para su estudio y andlisis

A través del estado del arte en investigaciones concernientes a fluorescencia de rayos X en
interdiciplina con botanica, agricultura, quimica, biologia y medio ambiente en general se
recopilara informacion que permita tener historial y fuentes fidediganas que permitan tener una

base para el andlisis y estudio de este proyecto.

Construccion del espectrémetro de EDXRF.

La primera etapa consiste en la adquisicion de un cafion portatil de rayos X y su fuente de poder.
Este dispositivo permitira la estimulacion de la muestra (planta o suelo) para la obtencion de los
rayox X caracteristicos de los diferentes elementos quimicos. Los espectros de rayos X se

colectaran mediante un detector semiconductor de tipo Si-PIN.

Capacitaciones

Dada la naturaleza de la investigacion que requiere de muchas disciplinas, capacitaciones y
cursos dados por especailistas en temas especificos sera requerido para poder incrementar y
optimizar el tiempo en la curva de desarrollo/aprendizaje de tal forma que se pueda tener los
conocimientos base para empezar a realizar pruebas con su debida precaucion y seguridad
debido a que la técnica a implementar tiene un peligro inherente que debe ser tomado a
concideracion antes de su uso. Es por eso que cursos (llevados en instituciones certificadas y
especializadas) en seguridad radiolégica, uso de patrones y técnica en FRX seran tomados en
cuenta como una parte significativa dentro de esta metodologlia a seguir.

Pruebas

Ya con conocimiento tedrico y previas capacitaciones sera posible realizar las primeras pruebas

con el equipo para obtencion de primeros resultados sin conciderar muestras y analisis.
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Adaptacion y caracterizacion
Ya con conocimiento tedrico-practico el comienzo de un analisis profundo del instrumento sera
Ilevado acabo, mediante la caracterizacion del mismo. De esta forma sera posible su adaptacion

para la busqueda de la configuracion pertinente a la aplicacion.

Manejo de muestras

Parte fundamental para la correcta obtencion de resultados cualitativos. Aqui se ve la
importancia que tiene el material a estudiar (frijol y suelo) dentro de la técnica, las limitaciones y
oportunidades que se tienen, asi como comparativa con otras técnicas ya que el manejo de la

muestra es un caso muy particular a tratar.

Intrumentacion

La implentacion del control y gestion del proceso es sumamente importante ya que permitira
resultados méas veraces a través de la correcto manejo del equipo con el desarrollo de un software
que sea gestor. Es decir el software es parte fundamental para el analisis del espectro
fluorescente ya que permitira visualizar y analizar los histogramas de las cuentas fotonicas en

clases (canales) de energia, generando asi los espectros de FRX

También forma parte en este punto, el disefio e implementacion de los soportes vertical y
horizontal para el cafion y detector, el porta muestras y adaptaciones menores como el hecho de

cambiar una base de hierro que viene con el equipo de fabrica a un material mas ligero.

Analisis

Cualitativo, semi cuantitativo y cuantitativo. Con el conocimiento tedrico-practico, correcta
gestion, configuracion, calibracion, caracterizacion, uso de patrones y muestras sera posible
analisar los espectros y darles una interpretacion de tal forma que se pueda determinar la
presencia de los elementos y en que cantidades, tanto relativas como absoultas a través de

estandarez como normalizacion del proceso.

Resultados, conclusiones y difusion
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Con hipotesis planteada, desarrollo y experimentacion de pormedio, los resultados sean
obtenidos de tal forma que se podra dar conclusion al trabajo y con esto dar la difusion de

resultados en foros cientificos y publicacidon en articulos de ser posible.

Capitulo 9

9.1 RECURSOS MATERIALES Y HUMANOS

9.1.1. Recursos Materiales

Debido a la naturaleza de la investigacion y al campo interdisciplinario al que se atiene,
el trabajo se desarrollara en diferentes instituciones que se muestran a continuacion,
donde se colaborara y se hara uso de las instalaciones que son especializadas en el

area de espectroscopia, metrologia, Quimica e Ingenieria.

e Laboratorio de Fisica Quimica en la Facultad de ingenieria de la Universidad
Autonoma de Querétaro, UAQ

¢ Rancho Amazcala de la Universidad Autébnoma de Querétaro, Amazcala

e |Instituto de Geociencias de la Universidad Nacional Autonoma de México,
UNAM

¢ Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, ININ.

¢ Instituto de Fisica de la Universidad de Guanajuato. UG

El equipo que se tiene disponible para el desarrollo de este trabajo:
e Equipo de Fluorescencia de Rayos X, AMPTEK
e Tubo de rayos X con &nodo de plata

e Detector de Si-PIN con ventana de 25 mircas de Berilio

9.1.2. Recursos Humanos
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Integrantes y funcién de colaboracién en el proyecto:

1) Alfredo Lombardo Alcantara - Universidad Autbnoma de Querétaro.
Colaboracion: Estudiante de licenciatura, autor de Tesis

2) Dr. Ibrahim Serroukh — Universidad Autonoma de Querétaro
Colaboracion: Director de Tesis, asesor y coordinador de proyecto de EDXRF

3) M.C. Gilberto D. Gutiérrez D. — Instituto de Fisica de la Universidad de
Guanajuato
Colaboracion: Asesor para conocimiento Tedrico y practico en Fisica quantica,
espectroscopia de rayos X.

4) Samuel Tejeda — Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares

Colaboracion: Estandares, normas y proteccion para rayos X.
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Capitulo 10

10.1 RESULTADOS

« Se cuenta con una técnica analitica por EDXRF semi-automatizada, capaz de determinar
los elementos quimicos con un ndmero atdbmico mayor a 12 y en concentraciones

mayores a 10ppm, en plantas y suelos.

» El desarrollo de un software que facilita y optimiza el analisis cualitativo gracias a la
identificacion semi-automatica de los elementos presentes en los espectros fluorescentes,
siempre y cuando la relacion ruido-picos de interés, sea 1:10 y el criterio del FWHM se

establece correctamente por el usuario.

» Implantacion de una interfaz grafica en el disefio del Software que integra los parametros
por gestionar, espectro, elementos detectados, funcion de ajuste y pardmetros de la

medicion en general.

» Optimizacidn en el proceso de calibracion mediante:
 La calibracion automatica del analizador multicanal MCA
* La implementacion de un algoritmo que ajusta el espectro basado en el resultado

estadistico de materiales de referencia con su certificacion de la IAEA.

* Generacion de la documentacion necesaria para el correcto analisis cualitativo por
EDXRF en plantas y suelos compuesta por manual de usuario, procedimientos, fuentes

de referencia vy certificados.
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« Algoritmo correctivo que permite al usuario darse cuenta si algun parametro pueda
ocacionar un anélisis cualitativo con error mayor. De forma mas especifica (si la muestra
por analizar esta mal posicionada, mediante el tiempo muerto es como se da cuenta el

programa que esta muy lejos 0 muy cerca y lo indica con un mensaje)

10.1.1 Resultados, analisis.

Mediante este desarrollo y disefio de software es posible optimizar el proceso de anélisis debido
a la auto calibracién, auto deteccién de elementos presentes en la muestra y deja bases a
proyectos futuros para poder seguir desarrollando el programa de acuerdo a los requerimientos y

necesidades que su aplicacion demande.
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Figura 10.2
Panel grafico. Se puede ver la curva de ajuste (espectro verde) para la calibracion, los elementos
detectados (derecha) y los espectros, tanto de la muestra (espectro blanco) por analizar y el patrén

(espectro rojo)

En cuanto a la calibracion, se opta por el método de cubic spline para calibrar el equipo de

EDXREF, especificamente el MCA y optimizar este proceso. Estudios previos marcan que entre
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mas puntos de referencia, energias conocidas, se utilicen, mejores resultados y menor error en el
proceso cualitativo y cuantitativo. Se utilizan 6 energias conocidas para ajustar y calibrar el

espectro.

Aunado a esto, se implementa un proceso de calibracion automético de tal forma que el usuario
no tiene que preocuparse por calibrar cada ves que prenda el equipo. Que en sus principios era

mucho tiempo invertido y un tanto tedioso.
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Figura 10.3

La figura 10.3, muestra la linealidad de la calibracion. Al ultimo se puede ver como no es tan
lineal como al principio debido que la matriz a analizar (planta y suelo) tiene la mayoria de los
elemento en las primeras ¥ partes del espectro, el 80% de las energias especificas estan
localizadas en el primer cuarto del rango de tal forma que se opta por calibrar con 6 picos
conocidos ubicados en las primeras % partes del rango total del instrumento.
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Figura 10.4
En la figura anterior, 10.4, se puede ver parte de la interfaz grafica con el usuario en donde el
programa indica cuales fueron los picos que utilizo para calibrar, en medio los valores conocidos
de los mismos en KeV y sus amplitudes. Width y treshold son dos parametros que la persona al
mando, define con ayuda del manual de usuario y procedimientos (documentacién).
Especificamente ayudan al programa a decidir que es un pico y que es ruido. El treshold
establece que los picos por debajo del valor indicado deben ser tomados como ruido o energias
gue no me interesan y width, ancho, indica el numero de puntos a tomar para determinar que es
un pico. Si un pico en el espectro se forma con menos de 12, en este caso, no se considera para la

calibracion.

A continuacion el resultado obtenido del software desde la parte algoritmica y esquematica, que
integra la optimizacion mediante la auto calibracion, ajuste con cubic spline y deteccidn de picos
semi automatizado. Para su explicacion mas detallada favor de referirse al manual de usuario
que se encuentra en el laboratorio de Fisica Quimica de la Universidad Autbnoma de Mexico,
como parte de la documentacién generada como parte de la instrumentacién del proceso de

analisis cualitativo en plantas y suelos por EDXRF.

Dentro del manual de usuario y procedimientos, se indica claramente los puntos que el usuario
debe de tomar en cuenta para un analisis cualitativo correcto. El software no resuelve todo, es
necesario que las condiciones y parametros estén establecidas correctamente para que la

medicion sea satisfactoria y pueda el software detectar los picos sin mayor problema y con una
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efectividad del 95%. Esto se explica en la documentacion con mas detalle; cuestiones que

delimitan el buen funcionamiento de la técnica optimizada:

Width debera estar sintonizado correctamente entre 10-14 donde 12 es el valor que por
default se establece debido a que 12 puntos resulté ser el valor 6ptimo encontrado
después de medir 3 patrones diferentes, 3 veces cada uno con diferentes valores de
Width. Los patrones tienen certificado por la IAEA donde indican los elementos
presentes, de tal forma que la auto deteccion de energias especificas (picos) tendrian que
cuadrar con los elementos que el certificado tiene.

Treshold es otra variable que el usario puede modificar pero de hacerlo incorrectamente
podria causar una mala deteccién de picos o energias de manera automatica. Esta variable
esta en funcion al tiempo de muestreo, ya que entre mas tiempo de muestreo la linea de
fondo del espectro fluorescente se suaviza y los picos presentes de acenttian de tal forma

que mayor intensidad o amplitud se obtiene.

En el manual de usuario y procedimientos se establece que para matrices de tipo vegetal
(plantas) y suelos se recomienda utilizar 5 min de muestro con 30KV a 10 microA en el
cafion. De esta forma la auto deteccion de picos sera asertiva en un 95% de lo contrario
podria disminuir si no se ajustan los valores de manera proporcional. Tiempo de
muestreo, intensidad, tiempo muerto, distancia, amplitud, auto deteccion de pico estan
intrinsecamente ligadas dando a entender como el hardware y el software estan de la

mano y no se puede aislar uno del otro.
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Capitulo 11

11.1 CONCLUSIONES

La culminacion del anélisis cualitativo por fluorescencia de rayos x, EDXRF no solo se alcanza
si no es mejorado en algunos procesos como la calibracion y el analisis. Facilitando el analisis
cualitativo gracias a la deteccion semi-automatica de energia especificas de elementos preentes

en las muestras a analizar.

A partir de la optimizacién y documentacion implementada, gracias al desarrollo, disefio e
instrumentacion en general, ahora el analisis cualitativo es admisible a cualquier usuario que
cuente con conocimientos minimos y la factibilidad de un analisis cualitativo es grande. Areas
de oportunidad se crean ya que nuevos usuarios o interesados podran seguir desarrollando por
LabView , nuevos usuarios que no tienen conocimiento en espectroscopia y demandan el uso del

equipo.
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Optimizacion en el tiempo de analisis da como resultado mayor eficiencia para la investigacion
o0 interpretacion de resultados siendo esto una gran ventaja ya que la técnica como tal se da a
conocer por su rapidez y bajo costo. Esto crea un valor agregado a la técnica brindando
atributos de competitividad.
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