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por su apoyo constante, por incentivarme a estudiar y a ser mejor d́ıa a d́ıa. En especial,

por atenderme por muchos años durante los largos periodos de estudio en los que no
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Resumen

En este trabajo se estudia la aplicabilidad, validez y garant́ıa de calidad en los resultados de dos

técnicas de análisis no destructivas, en un conjunto de áreas de gran interés en la actualidad. Las

técnicas estudiadas fueron TXRF y PIXE/RBS. La primera técnica es un tipo de espectroscoṕıa XRF

que permite determinar la composición absoluta de pequeñas muestras con ĺımites de detección en el

rango de los ppb. La segunda técnica se incluye en el grupo de Analisis de haz de Iones (IBA) y puede

ser aplicada de forma directa en muestras de gran tamaño y determinar la composición absoluta de

diferentes capas de la muestra con ĺımites de detección en el rango de los ppm.

En el área de TXRF se desarrolla un procedimiento general, que incluye una calibración por

estándar externo y una deconvolución de las señales espectrales, permitiendo determinar con gran

precisión la proporción relativa y la cuantificación absoluta de elementos que habitualmente se encuen-

tran superpuestos en el espectro medido. La deconvolución propuesta aprovecha los métodos conocidos

de Correlación Cruzada y Principio de Máxima Verosimilitud, los cuales ofrecen mejoras en la iden-

tificación de señales simultáneas y en la determinación de las proporciones elementales relativas. La

calibración por estándar externo fue estudiada, determinando su rango de aplicación para los elementos

de interés e implementado en las muestras de estándar certificado, produciendo excelentes resultados

para la cuantificación de los elementos mencionados.

Para las técnicas PIXE/RBS se estudia la validez y la exactitud en la determinación de los ele-

mentos principales, secundarios y trazas constituyentes del hormigón a diferentes proporciones de

agua/cemento. Estas componentes diferentes han demostrado desempeñar un papel extremadamente

importante en las propiedades del producto final. La validez y precisión obtenidas debido a las hete-

rogeneidades a lo largo de la muestra son estudiadas por medio de TXRF. Para esto, la muestra se

analiza en forma total y homogénea por los métodos de fusión y digestión ácida. La calidad de los

resultados obtenidos jugarán un papel muy importante en verificar las futuras potencialidades de las

técnicas de análisis de haz de iones.
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Abstract

We studied the applicability, validity and Quality Assurance in the results of two non-destructive

analytical techniques for a set current field interest. The techniques studied were TXRF and PI-

XE/RBS. The first technique is a type of XRF spectroscopy which allow to determine the absolute

composition of small samples with detection limit in the range of the ppb. The second technique is

include in the group of the Ion Beam Analisis (IBA) which can be applied directly to big samples and

to determine the absolute composition of different layer of the sample with a detection limit in the

range of ppm.

In the field of TXRF was developed a general procedure that includes external standard calibra-

tion and a deconvolution of spectral signals, and allow to determine with high accuracy the relative

proportion and absolute quantification of elements that habitually overlap in the measured spectrum.

The deconvolution proposed takes advantage of the well-known method of a cross-correlation techni-

que and the principia of maximum likelihood, offering improvements in identification of simultaneous

signals and in the determination of the relative elemental proportions. The external standard calibra-

tion was studied determining its range of application for the elements of interest and implemented in

certified standard samples producing excellent results for the quantification of the mentioned elements.

For the technique PIXE/RBS was Studied the validity and accuracy in the determination of the

principal, secondary and trace elements constituents of concrete at different ratios of water/cement.

These different constituents has shown to play an extremely important role in the properties of the

final product. The validity and precision obtained due to heterogeneities along the sample was studied

by TXRF. For this, the sample was analyzed in full and homogeneous form by the methods of fusion

and acid digestion. The quality of the results obtained play a very important role in verify the future

potentialities for the ion beam analysis technique.
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2. Fundamentos de Espectroscoṕıa por fluorescencia de rayos X 12

2.1. Introducción . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

2.2. Interacción de las part́ıculas cargadas con la materia . . . . . . . . . . 15
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3.2. Consideraciones Teóricas para el Análisis de Datos Propuesto . . . . . . 41

3.2.1. Criterio de Identificación y Deconvolución de Señales . . . . . . 43
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5.3.3. Preparación de Muestras Homogéneas . . . . . . . . . . . . . . . 80

5.4. Resultados y Análisis de las Mediciones . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

5.4.1. Análisis Directo de Muestras de Hormigón por PIXE/RBS . . . 81

5.4.2. Análisis por PIXE/RBS/TXRF de Muestras Homogeneizadas por
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Actualidad de las Técnicas de Espectroscoṕıa

Las técnicas de espectroscoṕıa como herramienta instrumental, han sido amplia-

mente utilizadas en la determinación cualitativa y cuantitativa de los constituyentes

orgánicos e inorgánicos de una muestra en estudio [1]. En la actualidad, la importan-

cia de la determinación de ciertos metales pesados de conocidos efectos canceŕıgenos

o tóxicos, que afectan, entre otros, al sistema nervioso central (manganeso, mercurio,

plomo, arsénico), los riñones o el h́ıgado (cadmio, cobre), la piel, los huesos, o dientes

(ńıquel, cromo) [2–6]; como el monitoreo de elementos de importancia en la actividad

industrial: Aluminio, Azufre, Calcio, Paladio, Platino, etc. [7], han potenciado el desa-

rrollo y perfeccionamiento de técnicas anaĺıticas, y una optimización en el análisis de

datos que éstas manejan, a fin de mejorar los resultados obtenidos.

De la amplia gama de tipos de análisis espectroscópicos que existen nos centraremos

en el estudio de la interacción de rayos X con electrones internos y su correspondiente

emisión fluorescente caracteŕıstica (XRF), y en la interacción de part́ıculas cargadas,

como electrones, protones y part́ıculas alfa con la nube electrónica y el núcleo (PIXE

y RBS). Estas técnicas anaĺıticas han demostrado ser poderosas herramientas para el

análisis de tipo elemental, determinando las concentraciones totales de los elementos

constituyentes, sin considerar el estado de oxidación que presentan.
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1.1.1. Caracteŕısticas generales de TXRF

TXRF es una técnica relativamente nueva de análisis multi-elemental usada para

el estudio a nivel de ultra-trazas de ĺıquidos, sólidos, materiales en suspensión, polvo,

capas finas, y materiales de la industria como filtros, pañuelos, etc. Los actuales equipos

comerciales permiten aplicar este método para el análisis elemental y la determinación

cuantitativa y cualitativa de elementos cuyo número atómico es mayor a 11 (Z > 11),

en volúmenes de muestras ĺıquidas y en suspensión de 1 a 50 µl, rangos de masa desde

los pg a µg, y part́ıculas y polvo de hasta 100 µm en diámetro [8].

La espectroscoṕıa TXRF nace como un método especial de análisis por fluores-

cencia de rayos X (XRF), la cual utiliza un haz de rayos X colimado con un ángulo

de incidencia rasante sobre una superficie plana y pulida. Cuando un haz de rayos X

cuasi-paralelo y de baja divergencia respecto a la superficie plana y lisa de un reflector

(planitud: λ/20, rugosidad media, 1 nm) incide sobre éste en un ángulo menor que

el ángulo cŕıtico, se produce reflexión total. El haz de rayos X apenas penetra en el

reflector, y la mayor parte del haz primario se refleja (reflexión total) [9]. Esto conduce

a una dramática reducción del background en el espectro medido debido a la dispersión

en el reflector, junto con una excitación más eficiente, debido a que el rayo reflejado

contribuye a la excitación, lo que lleva a la duplicación de la intensidad de la señal de

fluorescencia, disminuyendo los ĺımites de detección hasta el rango de picogramos [10]

cuando son utilizados para la excitación de tubos de rayos X estándar [11].

Existe una gran variedad de espectrómetros disponibles. T́ıpicamente consisten de

un tubo rayos-X con un blanco de molibdeno, que genera un haz de rayos X el cual

es reducido a un estrecho rango de enerǵıa por un monocromador de multi-capa [12].

Las distintas configuraciones van desde sistemas portátiles para uso in situ hasta sofis-

ticados sistemas de excitación de rotación del ánodo y cámaras de vaćıo. La fuente de

excitación más avanzada es la radiación sincrotrón, que permite extender los rangos de

TXRF a ĺımites de detección de femtogramos.

2



La técnica TXRF ha sido aplicada en dos campos principales: en el análisis qúımico,

donde una muestra es depositada en un portamuestra de cuarzo, siendo identificados

los elementos constituyentes de forma semi-cuantitativa (concentración relativa de los

elementos), y también una cuantificación absoluta, para lo cual es necesaria una estan-

darización interna, que consiste en la adhesión de un elemento que no esté presente en

la muestra; El otro campo de aplicación es el análisis de superficies, donde el elemento

reflector es utilizado como la muestra a analizar (generalmente obleas de semiconduc-

tor) [13,14] y la medición de la dependencia en la señal fluorescente producida respecto

a la medida angular del haz incidente permite reconstruir el perfil de profundidad por

ajustes teóricos de las mediciones obtenidas. Este método es llamado XRF de inciden-

cia rasante (GI-XRF) y ha sido utilizado en la medición de contaminantes, implantes o

capas sobre una superficie reflectante [15, 16].

Comparado con los métodos de espectroscoṕıa comunes, tales como: Espectroscopia

de Absorción Atómica (AAS) y Espectroscopia de Emisión Óptica (ICP OES), la apli-

cación de TXRF posee grandes ventajas comparativas tales como: rapidez y facilidad

en la preparación de las muestras, bajos costos de operación, portabilidad, no necesidad

de calibración externa, y posibilidad de análisis multielemental simultáneo.

1.1.2. Caracteŕısticas generales de PIXE y RBS

La emisión de rayos X inducida por part́ıculas (PIXE), es una técnica de análisis

elemental potente, directa y no destructiva. El análisis consiste en el bombardeo con io-

nes de una enerǵıa suficiente (generalmente protones o part́ıculas alfa de algunos MeV,

producida por un acelerador) para ionizar los niveles electrónicos internos de los átomos

en la muestra. Las transiciones de electrones de niveles superiores generan emisión de

rayos X con un valor de enerǵıa caracteŕıstico del elemento, y un detector de dispersión

de enerǵıa registra y mide esta radiación, convirtiendo las intensidades en concentra-

ciones elementales [17].

En comparación con los métodos basados en el análisis de rayos X generados por
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electrones (EDS), PIXE ofrece una mejor relación peak-background, y en consecuencia

una mayor sensibilidad a elementos traza [18]. El análisis elemental principal se lleva a

cabo para cualquier elemento desde el carbono hasta el uranio en un único espectro [19].

Para el análisis de elementos traza pueden ser utilizados filtros para atenuar los rayos X

a las enerǵıas de los elementos principales, permitiendo detectar la señal fluorescente de

éstos elementos traza con una mayor sensibilidad. En general, estos filtros se caracteri-

zan por poseer baja transmitancia a enerǵıas menores que un cierto borde de absorción,

pero permitiendo, al mismo tiempo, el análisis de cualquier elemento a enerǵıas mayores.

Debido a la dificultad de conocer de forma precisa los parámetros cŕıticos del siste-

ma, tales como: la eficiencia absoluta del detector, la atenuación del filtro de rayos X y

la corriente del haz [20]; la mayoŕıa de los sistemas PIXE requieren el uso de estándares

externos para determinar de forma precisa la composición de las muestras. Para esto

es requerido que la matriz del estándar a utilizar sea lo más similar al presente en la

muestra, lo cual genera un desaf́ıo a la hora de preparar o encontrar estándares que

permitan una cuantificación con la mayor exactitud posible. En situaciones muy parti-

culares, es posible desarrollar un estándar interno, al igual que en espectroscoṕıa TXRF,

para adaptarse a una medida particular a fin de obtener resultados más exactos [21].

Los protones o part́ıculas alfa, al incidir sobre los átomos, no sólo interactuarán con

la nube electrónica sino que también pueden experimentar colisiones elásticas con los

núcleos de dichos átomos, a menudo repeliendo a los protones o part́ıculas alfa en ángu-

los cercanos a los 180◦ en un proceso t́ıpicamente llamado backscattering de Rutherford.

La Espectroscoṕıa por Backscattering de Rutherford (RBS) es un método nuclear am-

pliamente utilizado para el análisis de las capas cercanas a la superficie de un sólido [22].

El objetivo consiste en bombardear con iones de enerǵıa en el rango de los MeV (t́ıpica-

mente 0, 5−4MeV ), y registrar la enerǵıa de los proyectiles retrodispersados por medio

de un detector sensible a esas enerǵıas, el cual t́ıpicamente es un detector de estado

sólido [23]. La técnica RBS como método para el análisis de materiales fue descrito

por primera vez en 1957 por Rubin et al. [24]. Actualmente, la implementación de esta
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técnica incluye en su análisis todo tipo de dispersiones elástica de iones incidentes a di-

ferentes ángulos de retrodispersión a la hora de estudiar la composición de una muestra.

La técnica RBS permite una determinación cuantitativa de la composición de un

material y de los perfiles de profundidad de los elementos individuales. La cuantificación

en RBS no requiere la necesidad de muestras de referencia, es un análisis no destruc-

tivo, y posee una muy buena sensibilidad para los elementos pesados, permitiendo la

determinación de concentraciones del orden de partes por millón (ppm). La profundidad

del análisis es t́ıpicamente alrededor de 2 µm para iones incidentes de Helio y aproxi-

madamente 20 µm para un haz incidente de protones [25]. La principal limitancia de

RBS es la baja sensibilidad para elementos livianos (Z < 6), que a menudo requiere la

combinación con otros métodos basados en interacciones nucleares como el análisis de

reacción nuclear (ANR) o el análisis de detección de retroceso elástico (ERDA) [26].

1.2. Fundamentos del Trabajo Planteado

La portabilidad y eficiencia en el análisis espectral inorgánico de las actuales técni-

cas de espectroscoṕıa TXRF, generan la posibilidad de buscar nuevas aplicaciones en

un conjunto de sistemas de actual importancia como es la determinación de metales

pesados de gran toxicidad (t́ıpicamente a nivel de ultra-trazas), y la determinación de

constituyentes secundarios de productos que requieren un estricto control de calidad,

donde pequeñas variaciones en la concentración repercuten fuertemente en las propie-

dades del producto obtenido.

Para la identificación, y cuantificación en los análisis por espectroscoṕıa TXRF, los

datos son usualmente procesados con formulaciones estad́ısticas basados en el método

de mı́nimos cuadrados, y el espectro debe ser separado en las ĺıneas caracteŕısticas indi-

viduales de cada elemento, considerando dichas señales como funciones anaĺıticas tipo

Gaussianas o combinaciones de Gaussianas con polinomios, por medio de un proceso

matemático llamado deconvolución [27]. Sin embargo, en regiones de superposición o en
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zonas de baja intensidad y fuerte background, no se obtienen buenos resultados. Algu-

nas problemáticas en la cuantificación de elementos claves como cadmio, talio, plomo,

arsénico; y los bajos ĺımites de detección para elementos livianos [28], han motivado la

necesidad de mejorar la capacidad de procesar la información obtenida por los equipos.

La introducción de un parámetro que permita la correcta identificación de la pre-

sencia de dichos elementos (dif́ıcil en algunos casos de baja concentración) y resolver

de manera más exacta su concentración en las superposiciones de ĺıneas espectrales

espećıficas, para los elementos en estudio, permitiŕıa fortalecer la capacidad de esta po-

tente herramienta de análisis en su penetración como una técnica validada de análisis

y diversificar sus campos de aplicación.

Una alternativa a esas formulaciones de tratamiento de datos son los métodos

de series de tiempo, los cuales incluyen herramientas matemáticas basadas en auto-

correlación, correlación cruzada [29], convolución [30, 31], análisis espectral, transfor-

mada de Fourier y, en los últimos años, análisis de ondelete [32]. Éstas últimas han

sido estudiadas y aplicadas en varios campos de análisis espectroscópico, aplicándose

con éxito en el análisis de complejas señales de técnicas anaĺıticas tales como: ICP-

OES [33], espectrometŕıa de masa [34], análisis por NMR [35], espectroscoṕıa IR [36],

análisis electro-qúımico [37] y EXAFS [38].

De igual forma, el método de máxima verosimilitud es otra herramienta alterna-

tiva para el tratamiento de datos, que ha sido usada en diversos campos, como en el

procesamiento de señales en astronomı́a [39], como estimador de parámetros qúımicos

en soluciones [40], y en el área de TXRF para la deconvolución de la señal producida

por el proceso de amalgamiento entre un metal y mercurio [41]. Entre los prometedores

resultados que ha mostrado esta formulación en la espectroscoṕıa TXRF, se encuentra

el haber generado nuevos criterios para la determinación de los ĺımites de detección [42].

La utilización en conjunto de las herramientas y criterios ofrecidos por estas formu-
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laciones, permitiŕıan la generación de un procedimiento de mayor exactitud y precisión

en la deconvolución de las señales fluorescentes, con el fin de entregar mayores garant́ıas

en la calidad de la información obtenida. Adicionalmente, estas formulaciones permiten

implementar criterios en la intensidad de la señal que pueden ser usados como parame-

tros de cuantificación, permitiendo estudiar los rango de respuesta lineal para regiones

espectrales espećıficas, de forma de poder realizar implementaciones alternativas de

estandarización que no requieran la necesidad de introducir estándares internos en la

muestra.

Otra área de gran importancia industrial en el que es necesaria la determinación

anaĺıtica de los constituyentes del producto y su evolución en el tiempo, es la indus-

tria del cemento. Desde hace más de un siglo es conocida la relación cŕıtica entre el

porcentaje de cemento y agua generada durante la mezcla, y la posterior evolución de

ésta por efectos ambientales, que generan el ingreso o fuga de agua y otros agentes

dañinos hacia las estructuras de hormigón, determinando su calidad y durabilidad [43].

Debido a las condiciones necesarias para el uso de TXRF, se impide su implementación

en este tipo de áreas, en las que se requiere una caracterización de forma directa de

muestras sólidas de gran volumen. Una técnica que permite generar una determinación

anaĺıtica por fluorescencia de rayos X en este tipo de muestras es PIXE, la cual en

su implementación no requiere los largos y complicados procesos de dilución qúımica,

necesarios en la mayoŕıa de las técnicas de espectroscoṕıa tradicional. Las potencia-

lidades de esta técnica se ven incrementadas al permitir la realización en simultáneo

de mediciones con técnicas adicionales como lo es RBS, la cual permite complementar

la información detectando variaciones en la composición en distintas capas del material.

T́ıpicamente se ha utilizado el calcio como un indicador de deterioro qúımico del

hormigón, ya que es el elemento principal del proceso de hidratación y desempeña un

papel esencial en las reacciones qúımicas [44]. La medición de este elemento de forma

directa y no destructiva, en muestras de gran volumen, a fin de analizar su completa

distribución, es un área de gran interés, siendo propuesto en los últimos años la utiliza-
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ción de las técnicas por análisis de iones tales como PIXE y RBS [45]. Los estudios más

recientes, apuntan a la importancia de otros elementos presentes en concentraciones

mucho menores e incluso el rol que jugaŕıan los elementos a nivel de trazas presentes

durante la elaboración y que adicionalmente, pueden ingresar externamente por los me-

canismos de contacto con el medio ambiente y mecanismos de transporte que aportan

a la porosidad del material. Entre estos nuevos elementos que han sido estudiados en

una etapa inicial encontramos: Fe, Al, S y Mg [46]. En general el rol de éstos y otros

elementos de concentración de trazas, no son conocidos en su totalidad, dada la dificul-

tad en la determinación por las técnicas tradicionales.

La necesidad de estudiar y evaluar la capacidad real de cuantificar estos elementos

por técnicas de análisis directas y no destructivas, como lo son PIXE y RBS; y la ne-

cesidad de definir estándares de calibración adecuados, que permitan la cuantificación

precisa de dichos elementos, es un factor de suma importancia a ser desarrollado, de

modo de aportar nueva información en esta importante área industrial. Para estos re-

querimientos, los buenos ĺımites de detección y análisis multielemental simultáneo de

TXRF, la postulan como una herramienta complementaria, de gran ayuda a la hora

de realizar intercomparaciones necesarias en la evaluación de los resultados obtenidos

por PIXE y RBS, y durante el diseño y verificación de estándares de calibración nece-

sarios para implementar rutinas de cuantificación externas en el análisis de técnicas de

espectrocoṕıa por haz de iones.

1.3. Objetivos Generales del Trabajo Planteado

En este trabajo se busca estudiar y aplicar el análisis de espectroscopia TXRF en la

determinación metales pesados de alta toxicidad a nivel de ultra-trazas en medios ĺıqui-

dos. En particular, el análisis de elementos espećıficos que sus espectros se encuentran

en una superposición a la hora de ser medidos por equipos de TXRF convenciona-

les, tales como arsénico-talio-plomo y cadmio-antimonio-calcio. Para tales efectos, se

desarrollará un procedimiento general para el análisis de las señales fluorescentes, que
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permita definir un intervalo de validez en el procesamiento de los datos para la detec-

ción de una señal en el espectro medido.

El procedimiento implementado busca identificar y cuantificar de forma exacta los

elementos deconvolucionados de la superposición espectral, y mejorar los ĺımites de de-

tección. Adicionalmente, se buscará por medio de la formulación, estudiar el rango de

validez y la efectividad de una estandarización externa, que permita durante el pro-

cesamiento de datos la obtención de una cuantificación relativa y una cuantificación

absoluta sin estándar interno, a fin de poder extender el procedimiento de análisis e

implementación en otras áreas y técnicas en que no es posible adicionar estándares a

las muestras en estudio. Estas mejoras permitiŕıan asegurar mayores garant́ıas de cali-

dad en los resultados obtenidos por mediciones por TXRF, permitiendo integrar esta

técnica como una alternativa competitiva y eficiente en áreas espećıficas que requieran

tales garant́ıas en la información obtenida.

En una segunda etapa se estudiará la aplicación de TXRF como una herramienta

auxiliar y de control, para la realización de inter-comparaciones y verificación de los

resultados obtenidos por técnicas de análisis de haz de iones (INA) tales como PIXE

y RBS. En espećıfico, se determinará la importancia, factibilidad y rangos de validez

de las técnicas PIXE y RBS en la determinación y evolución en el tiempo de los cons-

tituyentes del hormigón, mediante un análisis no destructivo y directo de probetas de

hormigón en proporciones agua/cemento variable.

Se determinarán protocolos que permita la obtención de muestras homogéneas a

partir de las probetas de ensayo, que permitan un análisis por medio de las técnicas de

TXRF, PIXE y RBS, que sea comparables de forma directa. La obtención de un correcto

procedimiento permitirá una retroalimentación en la información obtenida entre estas

técnicas, facilitando la construcción de estándares de referencia adecuados, que permitan

realizar las calibraciones necesarias para una cuantificación absoluta de los elementos

de interés, determinando con una alta precisión qué elementos y con qué limites de
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detección pueden ser determinados por los estándares.

1.4. Alcances del Trabajo Planteado

La caracterización completa de la capacidad de resolver la proporción relativa de

elementos de gran importancia por sus peligrosidades a nivel toxicológico y de daño

medioambiental, y el implementar cuantificaciones sin estándar interno, para el modelo

espećıfico del espectrómetro TXRF presente en el laboratorio, permitirá generar gran-

des mejoras en la garant́ıas de calidad con la que la determinación anaĺıtica de estos

elementos es realizada. Los resultados obtenidos se verán fuertemente incrementados

tanto en la exactitud de su medición, como en la mejora en los ĺımites de detección, y

en la capacidad de enfrentar distintos entornos en que la determinación cŕıtica de estos

elementos (como las actuales normativas regulatorias para las concentraciones absolu-

tas de metales pesados en aguas de consumo) puede verse afecta por la introducción

de elementos externos durante los procesos de estandarización o preparación para su

análisis.

Al no ser requeridos los procesos de estandarización interna, el procedimiento imple-

mentado permitirá obtener resultados en menor tiempo de preparación. Adicionalmente,

el fortalecimiento de TXRF como herramienta de espectroscoṕıa eficiente, permitirá que

las prestaciones de esta técnica se vuelvan aún más competitivas respecto a las técnicas

tradicionales, y que su implementación sea realizada con un grado de confianza mayor,

permitiendo a futuro ser incluida entre las técnicas normativas de análisis en áreas que

aun no ha sido considerada la espectrometŕıa TXRF.

En los campos en que la medición no destructiva no pueda ser realizada por TXRF,

o que una medición directa de muestras de gran volumen sean requeridas ( como ocurre

en la industria del hormigón), PIXE y RBS pueden volverse fuertes herramientas de

medición anaĺıtica, entregando información que anteriormente era obtenida solo por

métodos destructivos. El estudio de los constituyentes secundarios o a nivel de trazas,
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que t́ıpicamente no eran consideradas por su rol en las propiedades del producto final

(debido a la dificultad para ser medidos de forma in situ), permitirá entregar nuevas

evaluaciones de control de calidad, que pueden complementar las ya existentes. De igual

forma, la técnica ofrecerá la posibilidad de entregar una herramienta adicional para la

determinación de los elementos principales, como el calcio, asociado directamente con

la proporción de cemento utilizado en la manufactura del hormigón, y que juegan un

rol en las propiedades del hormigón que son conocidas en detalle y respecto a las cuales

existen normativas de control de calidad.

11



Caṕıtulo 2

Fundamentos de Espectroscoṕıa por

fluorescencia de rayos X

2.1. Introducción

Los rayos X son un tipo de radiación electromagnética descubierta por Roentgen

en 1895. Su naturaleza es la misma que las ondas de radio, los rayos infrarrojos, la

luz visible, los rayos ultravioleta y los rayos gamma. La diferencia fundamental con

los rayos gamma es su origen: los rayos gamma son radiaciones de origen nuclear que

se producen por la desexcitación de un núcleo de un nivel excitado a otro de menor

enerǵıa y en la desintegración de isótopos radiactivos; mientras que los rayos X surgen

de fenómenos extra nucleares, a nivel de la órbita electrónica, fundamentalmente pro-

ducidos por desaceleración de electrones [47]. Los rayos X son una radiación ionizante,

porque al interactuar con la materia producen la ionización de los átomos de la misma,

es decir, origina part́ıculas con carga. Las enerǵıas caracteŕısticas de estos fotones se

encuentran en el rango t́ıpico de 0, 1 − 100 keV . La conversión de energia se puede

realizar fácilmente con la relación:

E =
hc

λ
⇒ λ(Å) =

12, 397

E(keV )
(2.1)
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Los rayos X son producto de la desaceleración rápida de electrones muy energéticos (del

orden de 1 keV ) al chocar con un blanco metálico altamente denso (t́ıpicamente molib-

deno, rodio, tungsteno, y plomo). Según la electrodinámica clásica, una carga acelerada

emite radiación electromagnética, de este modo, el choque produce un espectro continuo

de rayos X (a partir de cierta longitud de onda mı́nima). Sin embargo experimental-

mente, además de este espectro continuo, es posible detectar ĺıneas caracteŕısticas para

cada material (Fig.[2.1]). Estos espectros, continuo y caracteŕıstico, se estudiarán más

en detalle en las siguientes secciones.

Figura 2.1: Espectro de emisión t́ıpico generado por la colisión de un flujo de electrones sobre un

blanco metálico.

Las fuentes de rayos X t́ıpicas están constituidas por dos electrodos (cátodo y áno-

do), una fuente de electrones (cátodo caliente) y un blanco metálico denso. Los electro-

nes son acelerados mediante la aplicación de una diferencia de potencial entre el cátodo

y el ánodo, como es mostrado en la Fig.[2.2]. La enerǵıa adquirida por los electrones
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acelerados estará determinada por el voltaje aplicado entre los dos electrodos. Como

la velocidad del electrón puede alcanzar magnitudes de hasta un tercio de la velocidad

de la luz (c/3), debemos considerar efectos relativistas. Cuando el electrón impacta el

blanco metálico, se produce radiación y ésta es emitida en todas direcciones, siendo

generada por dos procesos t́ıpicos durante la interacción electrón-átomo del blanco. La

primera llamada radiación de frenado electrónico (interacción del electrón incidente y

la nube electrónica) y la segunda, llamada ionización fluorescente (interacción directa

entre el electrón incidente y uno de la nuve electrónica).

Figura 2.2: Fuente t́ıpica de rayos X formada por un filamento y un blanco metálico a una alta

diferencia de potencial.
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2.2. Interacción de las part́ıculas cargadas con la

materia

Las part́ıculas cargadas, en particular los electrones, protones y part́ıculas Alfa,

interactúan de forma muy intensa con la materia debido a su masa y a su carga eléctrica

(interacciones coulombianas con los electrones y los núcleos del material). Cuando estas

part́ıculas inciden contra un medio material pierden progresivamente su enerǵıa cinética

a lo largo de la trayectoria, debido a las sucesivas interacciones que van sufriendo con las

part́ıculas cargadas del medio (electrones y núcleos). La interacción de estas particulas

en el medio material (despreciando las interacciones de tipo ondulatorios) se denomina

colisión y supone una transferencia de enerǵıa a la materia. Éste es el origen último

de todos los efectos producidos por las radiaciones ionizantes sobre la materia. Estas

colisiones pueden ser clasificadas en tres tipos: elásticas, inelásticas y radiactivas [48].

2.2.1. Colisiones elásticas con electrones y núcleos atómicos

En esta interacción, la part́ıcula incidente es desviada por los electrones atómicos del

material al que incide, siendo en este caso la enerǵıa impartida menor que el potencial

de excitación más bajo de dichos electrones, de donde se supone que la interacción se

lleva a cabo con el átomo como un todo. Este tipo de interacción es importante sólo

en el caso de electrones de baja enerǵıa (por debajo de los 100 eV ). De igual forma las

particulas cargadas pueden ser desviadas de su trayectoria por efecto de la interacción

electrostática con las cargas del núcleo, perdiendo en éste sólo una fracción muy pequeña

de su enerǵıa cinética inicial. Un caso particular de dispersión elástica de las part́ıculas

alfa, ocurre cuando en su interacción esta es retrodispersada en dirección contraria al

haz incidente, denominándose Backscattering de Rutherford, la cual es una importante

técnica de análisis para definir la naturaleza del material incidido.
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2.2.2. Colisiones inelásticas con electrones y núcleos atómicos

En este caso, la part́ıcula cargada incidente utiliza parte de su enerǵıa arrancando

un electrón de la corteza atómica (ionizar) y en ceder parte o toda su enerǵıa cinéti-

ca a éste. En otros casos, puede ocurrir que la part́ıcula incidente no ceda suficiente

enerǵıa para provocar ionización, pero śı para excitar el átomo. Las part́ıculas alta-

mente energéticas son capaces de ionizar los electrones más internos del átomo y como

resultado los electrones de los niveles de enerǵıa superiores llenan las vacantes emitien-

do fotones de rayos X (Fluorescencia). Este proceso produce un espectro de emisión de

unas pocas frecuencias discretas, denominadas ĺıneas espectrales. Las ĺıneas espectrales

generadas dependerán del elemento del blanco (ánodo) utilizado, por lo que se les suele

denominar ĺıneas caracteŕısticas. Tanto el electrón primario como el secundario podrán

seguir ionizando y excitando otros átomos si su enerǵıa es lo suficientemente alta.

La interacción inelástica de las part́ıculas cargadas con el núcleo, es responsable de

la mayor pérdida de enerǵıa de las part́ıculas más pesadas de alta enerǵıa. La atenuación

que sufre un haz de iones al incidir un material es producto de la contribución tanto

de la atenuación inelástica con los electrones, como de la atenuación inelástica con los

núcleos. Este conjunto de interacciones es denominado ”Stopping Power”, el cual es un

método de análisis y caracterización de la naturaleza del material incidido.

2.2.3. Colisión radiativa

Si la particula cargada incidente pasa lo suficientemente cerca de un electrón de la

corteza o del núcleo del átomo, sufrirá una gran pérdida de enerǵıa cinética que se emite

en forma de radiación electromagnética (fotones) la cual se denomina radiación de fre-

nado o Bremsstrahlung (Fig.[ 2.3]). Como la part́ıcula incidente puede tener diferente

enerǵıa cinética, ya que puede tener origen en otras colisiones, y además la enerǵıa que

pierde en esta colisión dependerá de la distancia a la que pase del núcleo, los fotones

emitidos tendrán diferentes enerǵıas.
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Figura 2.3: Interacción de electrones al colisionar con los átomos de un blanco.

La máxima enerǵıa cinética alcanzada por dichos fotones será la equivalente a la

pérdida total de enerǵıa cinética por parte del electrón incidente. En el caso de los

tubos de generación de rayos X el frenado de estos electrones al incidir sobre el blanco

metálico produce el t́ıpico espectro de radiación continua.

2.3. Ley de Lambert-Beer

El conjunto de fenómenos que ocurren al interactuar la radiación electromagnética

con la materia es variado y la mayor o menor tasa de ocurrencia estará dada por la

sección eficaz de cada proceso. Dada la naturaleza de la longitud de onda de los rayos

X, la interacción de éstos es mayoritariamente a nivel atómico, de forma que la inter-

acción es proporcional a la densidad de átomos presente en la materia, y cada proceso

de atenuación es cuantificado por la correspondiente sección eficaz de los procesos que

ocurran a nivel atómico.
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Al atravesar un material, la atenuación que experimenta un haz de rayos X perpen-

dicular a éste, es de tipo exponencial y proporcional tanto a la densidad por unidad

de superficie de átomos en el medio (número de part́ıculas con las que es capaz de

interactuar), como a un coeficiente que determina la probabilidad de interacción por

unidad de área llamado coeficiente de atenuación atómico. Esta relación se encuentra

cuantificada por la ley de atenuación de Lambert-Beer dada por [49]:

I = I0e
−nµatom (2.2)

Donde I0 es la intensidad del haz incidente, µ es el coeficiente de atenuación atómico

(el cual obedece a una ley aditiva y depende de la longitud de onda incidente) y n es la

densidad de part́ıculas por unidad de área. La expresión anterior puede ser escrita en

función de variables más fáciles de manejar, de forma que la densidad de part́ıculas por

unidad de área sea escrita en función de la densidad de masa superficial del material, del

número de Avogadro y de la masa atómica, o en el caso de otras áreas de espectroscoṕıa

como la UV o visible, por el llamado coeficiente de extinción másico:

nµatom = m
N

A
µatom = mµmasico (2.3)

De igual forma, la atenuación que experimenta un haz de radiación a medida que

atraviesa un medio material de densidad ρ, esta dado por el hecho que por unidad de

longitud encontramos ρN/A átomos, de forma que es posible definir un coeficiente de

extensión lineal µlineal, que cumple la relación:

µlineal = ρ
N

A
µatomico

nµatom = ρdµmasico = dµlineal (2.4)

Aśı, dependiendo del interés de aplicabilidad podemos escribir la ecuación de Lambert-

Beer como:
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I = I0e
−mN

A µatom = I0e
ρdµmasico = I0e

dµlineal (2.5)

Considerando la intensidad de fotones atenuados I − IA donde:

IA = I0 − I (2.6)

Entonces, podemos escribir la ecuación de Lambert-Beer en función del número de

fotones atenuados:

IA = I0 − I0e
−mN

A µatom

IA = I0(1− e−mN
A µatom) (2.7)

Considerando la interacción con una pequeña porción de masa de un único tipo de

elemento (aproximación peĺıcula delgada) [50], tenemos que

m
N

A
µatom # 1 ⇒ e−mN

A µatom ≈ 1−m
N

A
µatom

IA = I0m
N

A
µatom (2.8)

2.4. Interacción de Radiación X con la Materia

La atenuación que sufre el haz de rayos X es debido principalmente a la interacción

que experimentan con los electrones internos, externos y el núcleo. El proceso resultante

se puede resumir en 3 procesos competitivos denominados [49]:

Absorción fotoeléctrica

Scattering de fotones

Creación de pares
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De esta forma la sección eficaz de atenuación atómica µatom está dada por las sec-

ciones de atenuación de cada uno de los procesos anteriores:

µatom = τA + µS + µP (2.9)

De estas posibles interacciones sólo los dos primeros procesos son relevantes para la

espectroscoṕıa de rayos X tradicional, ya que las enerǵıas en las que prevalece el proceso

de creación de pares (E > 1 MeV ) están lejos de las enerǵıas t́ıpicas de los equipos

utilizados (Fig.[2.4]).

Figura 2.4: Tipos de interacción de los rayos X con la materia en función de la enerǵıa del haz y el

tipo de átomo incidido

2.4.1. Dispersión de rayos X

Este fenómeno es de gran importancia para enerǵıas de 100KeV (ĺımite de la es-

pectroscoṕıa tradicional), y es fuertemente competitivo para átomos livianos (Z < 10)

a las enerǵıas t́ıpicas de las fuentes, prevaleciendo como fenómeno, y manifestándose de

dos formas distintas:
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Scattering de Rayleight

El Scattering de Rayleight es generado por un fotón que interactúa con un electrón

fuertemente ligado al átomo, de modo que su enerǵıa incidente no es capaz de arrancar

dicho electrón interno. El resultado de esta interacción puede ser interpretado como un

proceso elástico y de tratamiento clásico, donde se considera que el electrón oscila debido

al campo eléctrico armónico de la onda incidente, lo que obliga al electrón acelerado

emitir ondas electromagnéticas coherentes de igual longitud de onda.

Scattering de Compton

El Scattering de Compton es producido por la interacción entre un fotón de mo-

mentum grande (alta enerǵıa) y un electrón débilmente unido al átomo (cuasi-libre),

en dicho proceso el fotón cede gran parte de su momentum al electrón, generando en él

un desplazamiento (recoil), de forma que es un proceso ionizante e inelástico, y el fotón

resultante, por conservación del momentum, tendrá una enerǵıa menor (corrimiento en

longitud de onda) el cual estará dado según el ángulo con el que se emita (Fig.[2.5]) Este

proceso corresponde al caso inelástico del proceso clásico de Scattering de Thompson.

Figura 2.5: Corrimiento en la energia que experimenta un haz de rayos X al interactuar con electrones

externos por medio del Scattering de Compton.

21



2.4.2. Absorción Fotoeléctrica

Para el caso de fotones con enerǵıa menor a 100KeV interactuando con átomos de

número atómico Z > 11, el fenómeno predominante es el de absorción fotoeléctrica. El

proceso puede describirse considerando el átomo de Bohr, donde Z electrones orbitan

en capas de enerǵıa caracteŕısticas o capas electrónicas definidas. Si la enerǵıa del fotón

incidente es lo suficientemente alta (mayor que la enerǵıa de borde de absorción Eedge),

un electrón del nivel fundamental puede ser extráıdo completamente del átomo, de for-

ma que el átomo al encontrarse en un estado excitado retornará al equilibrio, con cierta

probabilidad, mediante un electrón de nivel superior.

Como consecuencia de la transición del electrón desde el nivel superior al fundamen-

tal, el proceso de absorción fotoeléctrica puede desencadenar dos procesos medibles que

pueden ocurrir, cada uno con una cierta probabilidad en función del átomo (la proba-

bilidad aumenta si Z aumenta), y del respectivo nivel en el que ocurre la fotoabsorción.

El primer proceso consiste en la emisión de un rayo X (fluorescencia) con enerǵıa Ef ,

dada por:

Ef = E0 − Eedge (2.10)

el cual puede ser detectado por un sistema de medición externo al átomo. De igual forma

el segundo proceso ocurre debido a que con una cierta probabilidad, el fotón emitido

puede ser absorbido totalmente por el electrón externo transmitiendo la enerǵıa Ef en la

enerǵıa necesaria para escapar fuera del átomo (Emisión Auger) retornando al equilibrio

atómico. De este modo, la respectiva emisión fluorescente luego de un proceso de foto

absorción estará determinada por la mayor o menor tasa de ocurrencia del proceso de

emisión Auger.
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2.4.3. Creación de pares

Este tercer mecanismo de atenuación de la radiación electromagnética con la mate-

ria aparece cuando la enerǵıa de los fotones incidentes alcanza el doble de la enerǵıa en

reposo de los electrones (1, 022MeV ), creciendo su importancia con el aumento de la

enerǵıa de la radiación electromagnética. Este proceso consiste en la creación de un par

electrón-positrón a partir de un fotón que desaparece en la interacción. Esto tiene lugar

debido a la interacción con el campo eléctrico existente en la vecindad de un núcleo al

que se le entrega cierta enerǵıa y cierta cantidad de movimiento de forma tal que se

cumplan los respectivos principios de conservación.

La sección eficaz resulta proporcional a Z2, lo que hace que para fotones de cierta

enerǵıa la formación de pares aumente rápidamente con el número atómico. Es decir,

este proceso tiene importancia a elevadas enerǵıas y con elementos pesados. La creación

de pares está estrechamente ligada con la aniquilación electrón-positrón. Cuando este

último es creado, pierde velocidad por las sucesivas colisiones con los átomos, hasta

quedar prácticamente en reposo. En ese momento puede interactuar con un electrón

que se encuentra en el mismo estado, desapareciendo ambas part́ıculas y dando lugar

a dos fotones, cada uno de 0, 511MeV , que se mueven en direcciones opuestas. Esta

radiación secundaria, llamada radiación de aniquilamiento, acompaña normalmente la

absorción de rayos gamma por la materia.

2.5. Reglas de Emisión Fluorescente

El proceso de decaimiento de un electrón fluorescente no es un evento único, ya que

al decaer un electrón a un nivel inferior una nueva vacante en dicho nivel se produce y

nuevamente, con una cierta probabilidad, un electrón de nivel superior puede decaer,

sucediendo una cadena de emisiones producto del conjunto de transiciones permitidas

por las reglas de selección. Estas transiciones se encuentran gobernadas por las reglas de

selección de la mecánica cuántica. En el caso de la interacción de rayos X, los fenómenos

de fluorescencia de rayos X, son observados con algún grado razonable de probabilidad
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(intensidad) para los casos en que la transición cumple las relaciones siguientes [50]:

∆l = −1 o ∆l = +1 y ∆j = ±1 o ∆j = 0 (2.11)

donde ∆l es la diferencia entre los números cuánticos secundarios de la capa electrónica

del electrón que realiza la transición y la de la vacante, y ∆j es la diferencia entre la

suma del número cuántico secundario y el esṕın del electrón que decae y la vacante.

Para el caso en que la ionización ocurre en la capa K, la transición más probable

es la generada por un electrón de la subcapa L3 → K (emisión Kα2), sin embargo con

una probabilidad menor también es posible que ocurra una transición desde la subcapa

L2 → K (emisión Kα1) o desde la subcapa M3 → K (emisión Kβ), de igual forma las

reglas de selección nos muestran que las transiciones L1 → K y M1 → K son prohibi-

das.

La nueva vacante en la subcapa L3 luego de la transición L3 → K, puede ser llenada

por una transición M5 → L3 (emisión Lα1) o en menor probabilidad una transición

M4 → L3 (emisión Lα2). La nomenclatura con la que se identifica la ĺınea fluorescente

particular de las combinaciones posibles que pueden ocurrir siguen la notación imple-

mentada por M. Siegbahn en 1920, y adaptado a la nomenclatura de la IUPAC para

el uso en espectroscoṕıa de rayos X, correspondiendo las distintas capas y sub capas

electrónicas a los distintos orbitales electrónicos, como se muestra a continuación [51].

Estas emisiones se denominan Series Espectrales y, a diferencia de la espectroscoṕıa

en el espectro óptico, el número de peaks de transiciones posibles es mucho menor,

facilitando la interpretación de su información. Adicionalmente, las enerǵıas asociadas

a transiciones K, l y M de un conjunto de elementos en una muestra pueden estar muy

cercanas unas de otras, generando superposiciones en los espectros producidos por dos

transiciones distintas. La probabilidad con la que cada capa electrónica absorbe enerǵıa

y la proporción que tendrán cada una de ellas, y sus adicionales sub-transiciones dentro
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de una misma serie, estarán dadas por los conceptos de salto de enerǵıa de borde,

probabilidad de transición y rendimiento fluorescente.

2.5.1. Factor de Salto de Absorción de Borde

El coeficiente de absorción fotoeléctrica está definido por las componentes de los

coeficientes individuales de cada una de las capas y sub capas electrónicas:

τA = τK + τL1 + τL2 + τL3 + τM1 + · · ·+ (2.12)

En general, estos coeficientes no son conocidos, pero las proporciones entre los respecti-

vos coeficientes de cada capa respecto del coeficiente de absorción fotoeléctrico, pueden

ser obtenidas a través de valores tabulados del llamado factor de salto de absorción,

el cual representa la probabilidad de que un electrón de una determinada capa sea

arrancado. En el caso particular de la capa K, tenemos:

SK =
τA

τA − τK
⇒ τK =

SK − 1

SK
τA (2.13)

Mediciones emṕıricas y valores precisos de las secciones eficaces atómicas han permitido

ajustar una relación lineal para el factor de salto de absorción de borde para la ĺınea

K [52].

JK = 0, 92597− 0, 001727Z (2.14)

2.5.2. Probabilidad de transición

La intensidad relativa de los diversos peaks de fluorescencia dentro de una misma

serie, está dada por la probabilidad cuántica de la respectiva transición electrónica. La

cantidad asociada a dicha probabilidad se denomina ratio de emisión Pjn , la cual para

la transición espećıfica K está dada por:
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PKα =
Kα

Kα +Kβ
=

(
1 +

Kβ

Kα

)−1

≈ 0, 87 (2.15)

PKβ
=

Kβ

Kα +Kβ
=

(
1 +

Kα

Kβ

)−1

≈ 0, 13 (2.16)

En general, las proporciones relativas están dadas para las distintas series por:

K Kα:Kβ 100 : 15

L Lα : Lβ : Lγ 100 : 70 : 10

M Mα : Mβ : Mγ 100 : 50 : 40

De estas proporciones es posible concluir que para el análisis y cuantificación en espec-

troscoṕıa de rayos X, las transiciones Kα , Lα y Lβ , serán las de mayor importancia y

pueden ser detectadas fácilmente por los equipos. De igual forma las demás transiciones

pueden llegar a ser de gran importancia en el análisis de espectros que generen cierta

dificultad en su interpretación e identificación, como en el caso de superposiciones.

2.5.3. Rendimiento Fluorescente

La intensidad relativa entre las series K, L y M , es función del llamado rendimiento

fluorescente, el cual nos indica la probabilidad que ocurra emisión fluorescente luego de

ocurrida una foto ionización en una determinada capa electrónica y no la emisión de un

electrón Auger. Este rendimiento fluorescente se relaciona con el número atómico por

la siguiente relación [49]:

ω =
Z4

Z4 + A
(2.17)

donde el valor de la constante A es determinado por la serie de transición involucrada.

Por lo general, este valor se puede considerar independiente del átomo, tomando los

valores de A(K) = 9 × 105, A(L) = 7 × 107, A(M) = 1 × 109. Aśı, podemos apreciar
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en la Fig.[2.6] que para elementos livianos, no sólo la tasa del proceso de absorción

fotoeléctrica es baja, sino que, de ocurrir dicho proceso, la probabilidad de que ocurra

emisión fotoeléctrica es mucho menor que la ocurrencia de la emisión Auger, dificultando

aún más los ĺımites de detección de dichos elementos. Esta situación se invierte a medida

que avanzamos en Z, donde la consecuencia de la absorción fotoeléctrica se retribuye

casi en su totalidad como emisión fluorescente.

Figura 2.6: Competición entre la emisión fluorescente y la interacción Auger en función del número

atómico

2.6. Intensidad Fluorescente

La intensidad de atenuación para la aproximación de una única capa de átomos en

estudio (aproximación de peĺıcula delgada) a partir de la ley de Lambert-Beer está dada

por:

IA ≈ I0m
N

A
µatom (2.18)

Como se presentó anteriormente, el coeficiente de atenuación atómica está dado para
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el caso de enerǵıas t́ıpicas de la espectroscoṕıa de rayos X sólo por la contribución del

coeficiente de foto absorción y el coeficiente de scattering :

µatom = τA + σS (2.19)

Considerando la contribución lineal de cada uno de ellos a la intensidad de atenuación,

tenemos

IA = IF + IS ≈ I0m
N

A
(τA + σS) (2.20)

⇒ IF ≈ I0m
N

A
τA (2.21)

2.6.1. Intensidad Fluorescente de las Sub Ĺıneas Espectrales

El coeficiente de foto absorción puede ser reescrito en función de sus contribuciones

para cada capa y subcapa de forma que la atenuación fotoeléctrica individual está dada

por:

IF ≈ I0m
N

A
(τK + τL1 + τL2 + τL3 + τM1 + · · ·+) (2.22)

donde, en función del factor de salto de absorción, es posible escribir la intensidad de

atenuación fotoeléctrica para una ĺınea en particular, donde para el caso particular de

las ĺıneas Kα y Kβ tenemos:

IFj ≈ I0m
N

A
τj ⇒ IFj = I0m

N

A

SK − 1

SK
τA (2.23)

Para cada ĺınea en particular, existe un conjunto de posibles transiciones que resultan

en emisión fluorescente luego de la atenuación fluorescente. Como fue mostrado, la

contribución de cada una de ellas depende del ratio de emisión Pjn , de modo que la

atenuación fluorescente que contribuye la fotoionización de la ĺınea jn está dada por:
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IFjn ≈ I0m
N

A
τjPjn (2.24)

Finalmente el proceso de atenuación fotoeléctrica desencadena en dos fenómenos posi-

bles, los cuales son el de emisión fluorescente y el de emisión Auger. Podemos escribir,

finalmente, la atenuación fotoeléctrica de cada ĺınea en función de estos dos procesos

como:

IFj = Ij + Iωj (2.25)

donde Ij es la intensidad de emisión fluorescente de la ĺınea j, e Iωj es el número de

emisiones Auger por la ĺınea j. Estas magnitudes cumplen la siguiente relación:

Ij = IFjωj y Iωj = IFj(1− ωj) (2.26)

De esta forma, la expresión para la emisión fluorescente para la ĺınea jn de una capa de

átomos es:

Ijn = I0m
N

A
τjPjnωj (2.27)

Para el caso particular de la intensidad fluorescente para la ĺınea principal Kα, tenemos

IKα = I0m
N

A

SK − 1

SK
τAPKαωK (2.28)

2.6.2. Sección Eficaz de Producción Fluorescente

Es posible definir, a partir de los términos ratio de emisión, factor de salto de

absorción y coeficiente de foto absorción, la llamada sección eficaz fluorescente σj para

la ĺınea j
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σjn = τjPjn (2.29)

y la llamada sección eficaz de producción fluorescente Qj dada por [53]

Qjn = τjPjnωj = σjnωj (2.30)

Esto permite reescribir la ecuación para la intensidad fluorescente en función de estos

nuevos factores

Ijn = I0m
N

A
σjnωj = I0m

N

A
Qjn (2.31)

Es importante recordar que tanto el rendimiento fluorescente como el ratio de emisión

son propiedades que dependen exclusivamente del orbital electrónico involucrado. Por

otra parte, el coeficiente de atenuación atómico, asociado a una capa en particular, y

el coeficiente de salto de absorción dependen de la enerǵıa del haz incidente, de forma

que la sección eficaz fluorescente σj y la sección eficaz de producción fluorescente Qj

también dependerán de la enerǵıa.

Los valores de σj(E) pueden ser obtenidos de forma teórica basados en la teoŕıa de

potenciales de Hartree-Slater [54]. El llamado factor de salto de absorción dado por la

diferencia de enerǵıa entre el peak de absorción y el mı́nimo de enerǵıa posterior han sido

medidos en la referencia [55]. De igual forma los rendimientos fluorescentes son obtenidos

de la tabla de valores de Hubble et all. [56]. Y las fracciones de emisión o probabilidad

de emisión de cada respectiva sub-ĺınea, están dados por la teoŕıa relativista de Hartree-

Slater [57]. La expresión obtenida para la intensidad fluorescente es válida para una capa

de átomos (densidad superficial de masa). En el caso general, tenemos un conjunto de

capas atómicas en los cuales los efectos de matriz y atenuación pueden verse afectados.
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2.6.3. Factor de absorción

Consideremos que el material donde incide el haz no es una capa de átomos, de forma

que la radiación al atravesar el material se ve afectada por la atenuación (coeficiente de

extinción lineal µinc) que experimenta al atravesar una distancia x de dicho material,

con un ángulo φ respecto al plano sobre el cual está depositado (Fig.[2.7]). Si estudiamos

la emisión fluorescente que genera una capa de átomos en esa posición del material

tendremos:

Iemitido
jn = I0 exp(−xµ̄inc secφ)m

N

A
Qjn (2.32)

Figura 2.7: Atenuación del haz incidente por la matriz de la muestra, antes y después de interactuar

con una capa de átomos a una dada profundidad

De la misma forma, la intensidad fluorescente medida por un sistema de detección

externo se ve afectado por la atenuación que experimenta la intensidad saliente (coe-

ficiente de extinción lineal µ̄emit) luego de atravesar una distancia x, con un ángulo φ′

respecto al plano de la muestra. Adicionalmente, se ve afectado por la configuración de

detección G (dependiente del ángulo sólido de detección) y por la eficiencia de detección

ε para una determinada transición (dependiente de la enerǵıa respectiva de la ĺınea)
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Idetectadojn = GεIemitido
jn exp(−xµ̄emit secφ

′) (2.33)

Idetectadojn = GεI0m
N

A
Qjn exp(−xµ̄inc secφ)exp(−xµ̄emit secφ

′) (2.34)

Idetectadojn = GεI0m
N

A
Qjn exp[−x(µ̄inc secφ+ µ̄emit secφ

′)] (2.35)

Considerando que la capa de átomos de densidad de masa superficial m, que emite

dicha fluorescencia, puede ser expresada en función de su densidad ρ y grosor dx de la

muestra medida (m = ρdx), la intensidad fluorescente total será producto del conjunto

de capas atómicas de grosor dx que forman el material:

I totaljn = −
∫ d

0

GεI0ρ
N

A
Qjn exp[−x(µ̄inc secφ+ µ̄emit secφ

′)]dx (2.36)

I totaljn = GεI0ρ
N

A
Qjn

{
1− exp[−d(µ̄inc secφ+ µ̄emit secφ′)]

(µ̄inc secφ+ µ̄emit secφ′)

}
(2.37)

I totaljn = GεI0m
N

A
Qjn

{
1− exp[−m(µ̄inc secφ+ µ̄emit secφ′)]

m(µ̄inc secφ+ µ̄emit secφ′)

}
(2.38)

Definiendo el factor de absorción del material D, el cual es dependiente del ángulo de

incidencia del haz primario, y del ángulo de incidencia del haz fluorescente respecto al

detector, junto con los factores de absorción másicos de incidencia y emitidos, dados en

la referencia [58], tenemos:

D =
1− exp[−m(µ̄inc secφ+ µ̄emit secφ′)]

m(µ̄inc secφ+ µ̄emit secφ′)
(2.39)

Los valores experimentales, tanto para el coeficiente de absorción másico de emisión y

absorción, han sido determinados por Hubbell et al. [59], y los ángulos φ y φ′ dependen

de la configuración de la fuente generadora de rayos X y de la ubicación del detector.

Con estas consideraciones tenemos la expresión general para la intensidad fluorescente

para cada ĺınea jn en particular, generada por una muestra formada por un conjunto
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variado de átomos en el cual, cada átomo i en particular, emitirá con una intensidad

caracteŕıstica dada por:

I ijn = Gε(E)DI0mi
N

Ai
Qjn(E) (2.40)

2.6.4. Fuentes Cuasi-Monocromaticas

En general las fuentes de rayos X son fuentes policromáticas de forma que I0 es una

función de distribución de enerǵıa. Para un haz primario policromático, la contribución

del número infinitesimal de fotones en el intervalo de enerǵıa (E,E + dE) generará un

dIij de cuentas fluorescente.

La ecuación general para la intensidad fluorescente Iij de un elemento i para la

transición j, de una muestra incidida por un haz de rayos X policromático de función

espectral I(E) está dada por [60]:

Iij = Gε(Ej)Dmi
N

Ai

∫ Emax

edge

Qij(E)I(E)dE (2.41)

donde el intervalo de enerǵıas consideradas va desde la enerǵıa de borde Eedge (enerǵıa

de borde de absorción del analito) hasta Emax (enerǵıa máxima de la fuente generadora

de rayos X). De esta forma, para el caso de una fuente de rayos X monocromática,

tenemos que la intensidad Iik de un elemento i para la ĺınea K, está dada por:

Iik = Gε(Ek)Dmi
N

Ai

∫ Emax

edge

(
1− 1

Sik

)
τA(E)PikωikI0δ(E0)dE (2.42)

Iik = Gε(Ek)DI0mi
N

Ai

(
1− 1

Sik

)
τA(E0)Pikωik (2.43)

Iik = Gε(Ek)DI0mi
N

Ai
σik(E0)ωik (2.44)
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2.7. Análisis por Fluorescencia de Rayos X de re-

flexión total (TXRF)

En el caso de TXRF cuya configuración consiste de un haz cuasi rasante, el fenómeno

de reflexión total interna permite lograr una baja profundidad de penetración de la ra-

diación excitante en la muestra (10 nm) [61]. Las pequeñas cantidades de material

analizados, al utilizar volúmenes de muestras ĺıquidas pequeñas (1− 10 µL) pueden ser

aproximadas a peĺıculas delgadas, de manera de minimizar el efecto de atenuación de

Lambert-Beer al incidir el haz. Estas caracteŕısticas permiten aproximar el coeficiente

de extinción másico entrante y saliente como iguales, de forma que el coeficiente de

atenuación será D ≈ 1.

La ecuación generalmente utilizada para la intensidad de la señal k de un elemento

i en TXRF está dada sólo por [62]:

Iik = Gε(Ek)I0mi
N

Ai
σik(E0)ωik (2.45)

Si las caracteŕısticas de las señales correspondientes a cada uno de los elementos son

conocidos, el espectro M puede ser expresado como el producto de dos vectores [42]:

M(E) = I0N (F1, F2, . . . , Fn)





(
GεI0m

N
Aσω

)
1(

GεI0m
N
Aσω

)
2

...
(
GεI0m

N
Aσω

)
n




(2.46)

donde no están consideradas la influencia del background y las fluctuaciones estad́ısticas.

El primer vector contiene información de las funciones de cada elemento. Las señales

caracteŕısticas para cada elemento i es una función Fi, estas funciones no están repre-

sentadas por una función anaĺıtica y deben ser obtenidas sólo de manera emṕırica con

el espectrómetro y el uso de un ejemplar puro del elemento en cuestión. Éstas se definen
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en posiciones de enerǵıa fija en el espectro y se requiere que sean normalizadas. Esta

función es invariable si ninguno de los parámetros experimentales del espectrómetro se

cambian, es decir, con idéntica geometŕıa de excitación, idéntico detector para todas las

muestras, idénticas ganancia para el amplificador y la electrónica, etc. El segundo vector

tiene información sobre la composición de la muestra, las propiedades f́ısicas de cada

elemento y eficacia en la detección de una enerǵıa determinada y de una configuración

geométrica.

2.7.1. Sensibilidad Absoluta y Relativa

En un espectro medido dado, la cantidad que determina el número de cuentas por

unidad de tiempo y por unidad de masa de una muestra medida es definido como la

sensibilidad absoluta del equipo respecto al elemento:

Si =
Ii
cim

(2.47)

donde Si es distinta para cada elemento y sólo depende de los parámetros fundamenta-

les (σi y ωi) y de las condiciones de medición G, que generalmente se pueden suponer

constantes.

Considerando el cociente de la intensidad de cuentas generada para una ĺınea dada

por dos elementos A y B en la muestra:

IA
IB

=
GεI0NσAωA/AA

GεI0NσBωB/AB
· mA

mB
(2.48)

Podemos definir el factor SA/B

SA/B =
GεI0NσAωA/AA

GεI0NσBωB/AB
(2.49)

como la sensibilidad relativa del elemento A respecto al elemento B. Esta cantidad
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determina la intensidad relativa que tienen las señales emitidas por dos elementos a

igual concentración, por lo que es necesario conocer su valor para cada elemento que

sea medido.

Generalmente, la curva de sensibilidad queda definida al analizar un set de muestras

multielementales de referencia, cuya composición debe ser conocida con una exactitud

muy alta. T́ıpicamente, los elementos se encuentran a igual concentración para facilitar

su determinación. Estas soluciones son analizadas con el espectrómetro, determinándo-

se la abundancia relativa de cada ĺınea de los elementos presentes (Ec.[2.50]), lo que

permite crear la curva de calibración. Para elementos no presentes en la solución mul-

tielemental, el valor es interpolado de la respectiva curva ajustada.

IA
IB

= SA/B · mA

mB
= SA/B · cA

cB
(2.50)

donde los términos cA, cB son las concentraciones relativas de cada elemento dadas por

el fabricante del estándar multielemental. De esta forma, es posible definir la sensibili-

dad relativa de todos los elementos presentes en la solución respecto a un único (pero

arbitrario) elemento y construir la respectiva curva de sensibilidad como la Fig.[2.8].

2.7.2. Proceso de Cuantificación

La ecuación para la curva de sensibilidad encontrada para soluciones multielemental,

muestra la existencia de una relación lineal entre la concentración de un elemento

B respecto un elemento A, ponderado por la respectiva curva de sensibilidad y las

intensidades relativas de cada ĺınea del espectro.

cB =
IB
IA

· cA
SA/B

(2.51)

Ante esto, los procesos cuantitativos requieren que a lo menos un elemento de la muestra

u otro parámetro que pueda reemplazarlo, sea conocido con exactitud. Esto se solucio-
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Figura 2.8: Curva de sensibilidad para un espectrómetro de rayos X.

na, en la mayoŕıa de los casos, por el proceso de estandarización interna, y en algunos

casos particulares, es posible utilizar la información remanente contenida en el proceso

de scattering incoherente de Compton.

La adición de una concentración conocida de un elemento, como el patrón interno a

la muestra, es necesaria por la excitación no homogénea debido a la onda estacionaria

del campo por encima de la superficie del reflector de la muestra. Cuando un elemento

St (no presente en la muestra) se utiliza como patrón interno, la cuantificación absoluta

de un elemento x presente en la muestra estará dada por:

cx =
ISt
Ix

· cSt
Sx/st

(2.52)
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Caṕıtulo 3

Metodoloǵıa para el Análisis de

Datos en Espectroscoṕıa TXRF

3.1. Metodoloǵıas Actuales

El análisis por TXRF, para propósitos de cuantificación, requiere que el espectro me-

dido sea separado en las ĺıneas elementales fluorescentes individuales de cada elemento

buscado, mediante un proceso matemático llamado deconvolución. Luego, el área neta

asociada a cada ĺınea debe ser evaluada para determinar la intensidad de la señal de

cada elemento y el nivel del background presente. Para esto, se utilizan comúnmente

procedimientos sofisticados basados en rutinas de ajustes lineales y no lineales, don-

de la señal y el fondo son modelados por curvas anaĺıticas apropiadas. Para esto, han

sido desarrollados una gran variedad de excelentes y confiables softwares, entre ellos,

uno de los programas más ampliamente utilizados para el análisis espectral llamado

.Análisis Anaĺıtico de Rayos X por Mı́nimos Cuadrados Iterativo”(AXIL). Este códi-

go se incorpora en el ”Sistema Cuantitativo de Análisis de Rayos X”(QXAS) [27], el

cual es un paquete desarrollado y distribúıdo por la Agencia Internacional de Enerǵıa

Atómica (IAEA) [63]. Este programa utiliza correcciones numéricas a la forma del peak

fluorescente, obtenidos de valores predefinidos en su base de datos que son interpolados

para diferentes elementos, y que entregan pequeñas modificaciones al modelado del peak

principal de forma Gaussiana. Otro software bastante robusto en sus prestaciones, es
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PyMCA, el cual implementa un algoritmo de mı́nimos cuadrados no lineal, basado en

el algoritmo de Levenberg-Marquardt. Este software fue desarrollado como parte de las

herramientas del Grupo de Soporte de Softwares e Instrumentación de la ĺınea de haz

para la .European Synchrotron Radiation Facility (ESRF)” [64].

Estas rutinas de ajuste de espectros suelen utilizar los peak fluorescentes, funciones

Gaussianas o Gaussianas modificadas con extremos exponenciales para modelar. Esto,

dado que la función de respuesta de la mayoŕıa de los detectores de estado sólido, es

predominantemente Gaussiana. En algunos casos, puede ser necesario recurrir a mode-

los más complejos, por ejemplo las funciones de Voigt o Hypermet. Sin embargo, efectos

de ”tailing 2”pile-up”, dependiendo del tipo de detector y la electrónica de amplifica-

ción usada, pueden producir grandes desviaciones en un modelo de peak puramente

Gaussiano [65]. Estas diferencias entre la forma real del peack y la forma teórica, se

producen en regiones espećıficas como por ejemplo, en la zona espectral de rayos X poco

energéticos (emisión caracteŕıstica de elementos livianos) y en las regiones de superpo-

sición, donde algunas veces no es posible obtener buenos resultados. Estas diferencias

pueden repercutir en valores incorrectos de la concentración relativa de los elementos en

la zona de interés (ROI), lo cual afecta en la determinación de la concentración absoluta

de cada elemento [66,67].

Para garantizar una óptima deconvolución espectral y una posterior cuantificación

de los respectivos elementos en estas situaciones mencionadas, una metodoloǵıa alter-

nativa de ajuste y deconvolución para espectros TXRF, basada en las funciones de

respuesta experimentales del detector, puede ser obtenida a partir de los principios de

máxima verosimilitud y métodos de series de tiempo. El método de máxima verosimili-

tud permite, para un conjunto dado de datos y bajo un modelo estad́ıstico subyacente,

seleccionar los valores de los parámetros del modelo escogido, que producen la mayor

probabilidad (es decir, que los parámetros maximizan la función de verosimilitud). Es-

tas caracteŕısticas se han aplicado con éxito en varios campos de la espectroscoṕıa para

el análisis de datos y en TXRF, espećıficamente, para la determinación de la intensidad
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de una señal caracteŕıstica buscada en un espectro [40, 42, 67, 68]. Por otro lado, los

métodos de correlación cruzada son conceptualmente simples y pueden ser presentados

de una manera intuitiva. Sin embargo, las propiedades de los métodos de correlación

cruzada han sido ampliamente estudiados, en un esfuerzo por mejorar su precisión y

superar las pocas limitaciones. Los métodos de correlación cruzada se ha implementado

ampliamente en el procesamiento de señales en áreas como comunicaciones, electrónica,

ciencias de control [69–71], y, sobre todo, en el análisis de señales que se ven afectadas

por un desplazamiento debido a factores externos. Bajo ciertas consideraciones, el análi-

sis espectral a través de los métodos de correlación cruzada es equivalente a utilizar el

análisis de máxima verosimilitud y el método de mı́nimos cuadrados [39,72]. Las nuevas

metodoloǵıas, que permiten la combinación de las técnicas de correlación cruzada con

otras formulaciones t́ıpicas en espectroscoṕıa, y el uso de modelos experimentalmente

obtenidos han sido exploradas recientemente mostrando ser, en teoŕıa, superior que las

otras metodoloǵıas propuestas en términos de precisión y en la capacidad de detección

de señales [39, 73].

La cuantificación absoluta en TXRF es implementada mediante el uso de un estándar

interno o externo. Para la estandarización interna, un elemento de concentración cono-

cida se añade artificialmente a la muestra con el objetivo de obtener la cuantificación

absoluta respecto de la proporción relativa de los elementos de la muestra con el ele-

mento añadido y su concentración espećıfica. Sin embargo, en determinados casos, la

adición de otros elementos dificulta la identificación y cuantificación de los elementos

presentes en la muestra, debido al incremento en el background o en la generación de

nuevos peaks de fluorescencia. Las cuantificaciones por estandarización externa son rea-

lizadas mediante una calibración lineal, este método de estandarización sólo puede ser

aplicado si la muestra cumple las condiciones de forma de capa delgada, que el área irra-

diada de la muestra sea constante, que toda el área de la muestra siempre sea irradiada

por el haz principal y que el espectro emergente sea visible totalmente por el detec-

tor de rayos X. Cuando la cantidad de muestra se incrementa, pueden ser observadas

desviaciones de la relación lineal en la intensidad fluorescente [74]. Estas condiciones
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para la implementación de un estándar externo pueden ser obtenidas mediante una

calibración lineal, cuando pequeñas muestras son usadas para obtener dichas curvas de

calibración (son depositados como muestra volúmenes de unos pocos microlitros o unos

pocos nanogramos ) [75,76]. Cuando son utilizadas pequeñas cantidades de muestra, la

aproximación de peĺıcula delgada es válida, dejando de lado los efectos de absorción de

la radiación excitante y emergente. Además, el tamaño resultante del residuo producido

sobre el portamuestra, permite asegurar que ésta es siempre vista por el detector en

una geometŕıa fija [77,78]. En la actualidad, las investigaciones realizadas con técnicas

tales como sincrotrón y microscoṕıa óptica, respecto a este aspecto de la utilización de

TXRF [79], han mostrado que la relación entre la intensidad fluorescente y la cantidad

de muestra depositada es lineal, hasta algunos cientos de nanogramos para estos ca-

sos [80, 81].

3.2. Consideraciones Teóricas para el Análisis de

Datos Propuesto

El objetivo de este trabajo es lograr implementar un procedimiento que permita la

identificación y cuantificación de la intensidad de señales fluorescencia discretas f(j),

que se encuentran superpuestas en un espectro medido. Las cuentas m(j) en cada canal

medido del espectro se ven afectados por fluctuaciones estad́ısticas inherentes debido

a la naturaleza de la interacción, que no puede ser suavizada por el sistema de detec-

ción. En el modelo propuesto, las señales buscadas f(j) se conocen con gran precisión

y exactitud en cada canal. T́ıpicamente en TXRF, antes de una medición, un procedi-

miento de corrección en la ganancia para la correcta calibración de la enerǵıa para cada

canal es realizada. De todos modos, las señales pueden ser encontradas con pequeños

corrimientos en el eje de enerǵıa por las variaciones en la ganancia del espectrómetro y

corrimientos en el ajuste, t́ıpicamente, debidos a efectos térmicos. Considerando esto,

la metodoloǵıa planteada tendrá en cuenta este tipo de cambios en la señal fluorescente

buscada.
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Las fluctuaciones de tipo Poissoniano en las cuentas de cada canal, fue modelada

por una distribución gaussiana, dado el alto número de cuentas obtenidas comúnmente

durante las mediciones. La distribución normal en cada canal está dada por una media

µ(j) y una desviación estándar σ(j), que son espećıficas y diferentes en cada canal.

Suponiendo que los valores de la desviación estándar se conocen previamente en cada

canal y que la media o valor más probable en cada canal µ(j) está dada por los valores

de la función experimental de respuesta del detector en cada canal, amplificada por

un factor de amplitud que representa la intensidad de la señal que se desea buscar en

el espectro: m(j) = αf(j). La Fig.[3.1] muestra un conjunto de datos experimentales

discretos establecidos en función del número de canal y está compuesta por los puntos

(j,m(j)). En este conjunto de datos m(j), se debe encontrar una función f(j) afectada

por un parámetro a. Cada punto m(j) se describe mediante una función gaussiana alea-

toria con centro en el valor αf(j). En la inserción, un punto particular está representado

con su distribución de probabilidad respectiva.

Figura 3.1: Conjunto de datos experimentales de cuentas obtenidas en cada canal (j, m(j)). En este

set de datos m una función f(j) se debe encontrar afectada por un factor α. Cada punto m(j) es

descrito por una funcion Gaussiana centrada en el valor αf(j).
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3.2.1. Criterio de Identificación y Deconvolución de Señales

Considerando que un cierto espectro medido S representa a la medición de una

determinada señal conocida y normalizada fN , y que dicha señal se encuentra afectada

por una intensidad α (Fig. [3.1]), entonces

S = αfN (3.1)

El espectro S está asociado a un set de valores de medición m(j), y la función fN

es conocida canal a canal. Como fN(j) es conocida con gran exactitud y precisión,

podemos considerar que en un canal j el valor más probable de ser medido es αfN(j),

es decir

P (αfN(j)) > P (m(j)), ∀m(j) (= αfN(j) (3.2)

Dada la conocida naturaleza estocástica de la interacción f́ısica estudiada, las fluctua-

ciones en el número de cuentas medidas son descritas por una distribución Poissoniana.

Para un número grande de cuentas en cada canal, las fluctuaciones pueden ser mode-

ladas con algún grado de aproximación por una distribución Gaussiana.

De esta forma la probabilidad de cuentas en un canal j está representada por una

función Gaussiana centrada en el valor de medición más probable, αfN(j), como [42]

G (m(j),αfN(j), σ(j)) =
1√

2πσ2(j)
e
− 1

2

(
m(j)−αfN (j)

σ(j)

)2

(3.3)

Aśı, en un proceso de medición el valor de la probabilidad de una cuenta dada m(j) en

el canal j, estará dada por el valor de G(m(j),αfN(j),σ(j)), es decir, será una función

de la intensidad α de la señal y de las fluctuaciones del canal dadas por σ(j).
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Una cuantificación de la similaridad entre un set de m(j) datos de una medición,

respecto a una función caracteŕıstica fN(j), puede ser descrita por medio de la función de

correlación cruzada discreta (C.C). Como las fluctuaciones estad́ısticas de la medición

son consideradas por medio de una distribución Gaussiana G, podemos estudiar la

correlación directamente entre f(j) y G(m(j),αfN(j − τ), σ(j)) como:

C.C.(α, τ) =
∑

j

fN(j)
1√

2πσ2(j)
e
− 1

2

(
m(j)−αfN (j−τ)

σ(j)

)2

(3.4)

donde α = α̂ y τ = τ̂ seran los valores que maximizan la correlación cruzada.

El parámetro α = α̂ puede ser obtenido mediante la minimización de la exponente

de la funcion G(m(j),αfN(j − τ), σ(j)) (maximización de la probabilidaddad de que

la medición m(j) sea representada por la función buscada), es decir, el parámetro alfa

es el valor más probable para cada conjunto de datos m(j) del espectro. Dado que las

funciones aleatorias G son independientes, la probabilidad conjunta para el conjunto de

canales j es el producto de las probabilidades G, que podemos llamar la probabilidad

conjunta L:

L(m(j),αfN(j − τ), σ(j)) = G(m(1),αfN(1− τ), σ(1))×G(m(2),αfN(2− τ), σ(2))

× · · ·×G(m(n),αfN(n− τ), σ(n))

=

(
1√
2πσj

)n

e
−

∑n
j=1

1
2

(
m(j)−αfN (j−τ)

σ(j)

)2

(3.5)

Donde n representa al número total de canales (j=1,...,n). Dado que la función ln(x)

aumenta monótonamente en x, maximizar L es equivalente a maximizar ln(L):

ln(L) = n
n∑

j=1

ln

(
1√
2πσj

)
−

n∑

j=1

1

2

(
m(j)− αfN(j − τ)

σ(j)

)2

(3.6)

Maximizando ln(L) con respecto α, se obtiene el valor más probable α = α̂ para el

conjunto de datos m(j). Esto es:

∂ ln(L)

∂α
=

n∑

j=1

2f(j − τ) (m(j)− αf(j − τ))

2σ(j)
= 0 (3.7)
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α̂ =

∑
j
m(j)fN (j−τ̂)

σ2(j)
∑

j
f2
N (j−τ̂)

σ2(j)

(3.8)

La Ec.[3.8] representa, además, la intensidad de la función buscada en los datos

medidos en una escala determinada que puede estar asociada a una cantidad espećıfica,

tal como la concentración o la masa de la muestra. En algunos casos, un alto valor de

α̂ se obtiene con un correspondiente alto valor de Correlación Cruzada, pero no están

necesariamente relacionados los dos conjuntos de datos, especialmente para señales de

elementos con alta similitud en una región espećıfica del espectro (por ejemplo, las

señales de arsénico Kα y plomo Lα). Una versión normalizada puede ser considerada

como criterio que puede ser utilizado para diferenciar señales similares de los diferentes

elementos posibles en el espectro medido. Para ello, las dos series de datos (la posible

función f(j) yMn(j) del espectro normalizado) deben tener un valor para la α̂N cercano

a 1. Aśı, se obtiene el valor máximo del parámetro de α̂N cuando la señal medida

está representada completamente por la función caracteŕıstica f(j) buscada. Valores

muy bajos respecto al valor ideal 1, en el parámetro α̂N pueden indicar la ausencia del

elemento buscado en la muestra o la necesidad de introducir otros elementos en la señal

ajustada. El parámetro α̂N se puede obtener de la Ec.[3.8], después de normalizar los

valores de m(j) respecto al total de cuentas adquiridas en la medición. Por lo tanto,

α̂N queda definido como:

α̂N =

∑
j
mN (j)fN (j−τ̂)

σ2(j)
∑

j
f2
N (j−τ̂)

σ2(j)

(3.9)

3.2.2. Criterio de Mı́nima Intensidad Identificada

La mı́nima señal que puede ser identificada se define en función de la incerteza

(varianza) del parámetro α̂N determinado, y siguiendo el criterio t́ıpico, usando tres

veces la desviación estándar [82]. Aplicando el operador varianza al parámetro α̂N ,

obtenemos:

*α2
N =

1
∑

j
f2
N (j−τ̂)

σ2(j)

(3.10)
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de forma que la mı́nima señal que puede ser identificada, asociada a la intensidad Ii de

una señal a analizar, estará dado por

LDD ≥ 3Ii√∑
j
f2
N (j−τ̂)

σ2(j)

(3.11)

Con esto, podemos obtener un intervalo de confidencialidad del parámetro α̂N :

αN =

∑
j
mN (j)fN (j−τ̂)

σ2 (j)
∑

j
f2
N (j−τ̂)

σ2(j)

± 1√∑
j
f2
N (j−τ̂)

σ2(j)

(3.12)

3.3. Cuantificación por el Parámetro Alfa para una

Señal en TXRF

3.3.1. Determinación de la Función Fluorescente de Respuesta

Experimental del Detector

La función de respuesta experimental del detector, para una señal espectral fluo-

rescente (serie K o serie L, definida para un R.O.I.) espećıfica para cada elemento,

se obtiene directamente desde el espectrómetro. Esta función es representada por una

función discreta normalizada f(j) [41]. Si los parámetros experimentales no son cam-

biados, es decir, se mantiene la fuente y la geometŕıa de la excitación, esta función

f(j) no cambiará (con excepción de las pequeñas fluctuaciones térmicas anteriormen-

te mencionadas). Independientemente de la naturaleza de la muestra, esta función se

manifiesta si el elemento está presente. La función f(j) puede ser conocida con alta

exactitud y precisión, es decir, el elemento espećıfico es determinado con un alto tiem-

po de medición y con una alta pureza sin otros elementos que afecten negativamente a

la forma de la señal (por lo general, es obtenida midiendo estándares monoelementales).

El número de cuentas de un peak particular, en cualquier espectro de fluorescencia

de rayos X, es directamente proporcional al tiempo de adquisición, por lo que las intensi-
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dades son sólo dependientes de las proporciones relativas de los elementos de la muestra

y de su sensibilidad de detección relativa. La intensidad, Ii, de la señal producida por

el elemento i detectados por una configuración de TXRF está dada por [62]:

Iil = Gε(El)I0
N

Ai
miσil(E0)ωil (3.13)

la cual es directamente proporcional al tiempo de adquisición, y donde se ha desprecia-

do cualquier efecto de atenuación y enhance.

Si consideramos el espectro M producido por la medición de n-elementos sin consi-

derar efectos del background, tenemos

M = I0N

[
f1N

(
kσωm

A

)

f1

+ f2N

(
kσωm

A

)

f2

+ · · ·+ fnN

(
kσωm

A

)

fn

]
(3.14)

siendo f1N , f2N , · · · , fnN , funciones normalizadas caracteŕısticas de cada elemento del

espectro M . Posteriormente, se define la sensibilidad relativa y la concentración relativa

entre los elementos f1, f2, · · · , fn respecto a un elemento arbitrario fm.

Sf1,f2,··· ,fn/fm =

(
kσωm

A

)
f1,f2,··· ,fn(

kσωm
A

)
fm

cf1,f2,··· ,fn/fm =
mf1,f2,··· ,fn

mfm

(3.15)

donde es posible expresar la ecuación como:

M

I0N
(
kσωm

A

)
fm

= φf1/fmSf1/fmf1N +φf2/fmSf2/fmf2N + · · ·+fmN + · · ·+φfn/fmSfn/fmfnN

(3.16)

Puesto que f1N , f2N , · · · , fnN son funciones normalizadas, al sumar a lo largo de todas

las enerǵıas del espectro, se tiene:
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∫ Ef

Ei

M

I0N
(
kσωm

A

)
fm

dE =
(
φf1/fmSf1/fm + φf2/fmSf2/fm + · · ·+ 1 + · · ·+ φfn/fmSfn/fm

) ∫ Ef

Ei

MN

(3.17)

MN =
I0N

[
f1N

(
kσωm

A

)
f1
+ f2N

(
kσωm

A

)
f2
+ · · ·+ fnN

(
kσωm

A

)
fn

]

(
kσωm

A

)
fm

(
φf1/fmSf1/fm + φf2/fmSf2/fm + · · ·+ 1 + · · ·+ φfn/fmSfn/fm

) (3.18)

Con lo que se obtiene una expresión normalizada para el espectro medido:

MN =
φf1/fmSf1/fmf1N + φf2/fmSf2/fmf2N + · · ·+ fmN + · · ·+ φfn/fmSfn/fmfnN

φf1/fmSf1/fm + φf2/fmSf2/fm + · · ·+ 1 + · · ·+ φfn/fmSfn/fm

(3.19)

De esta expresión general, es posible obtener los casos particulares t́ıpicos de superpo-

sición para dos o tres elementos. Seleccionando una región espećıfica de interés (R.O.I.)

la función normalizada a implementar estará dada para los elementos A, B y C por

MN =
φA/BSA/BAN +BN

φA/BSA/B + 1
(3.20)

MN =
φA/CSA/CAN + φB/CSB/CBN + CN

φA/CSA/C + φB/CSB/C + 1
(3.21)

En el caso general de una medición anaĺıtica, t́ıpicamente se desea analizar una muestra

en que se desconoce la correspondiente proporción relativa φ entre los elementos anali-

zados, por lo que este parámetro deberá ser encontrado a fin de poder implementar el

proceso final de cuantificación.

3.3.2. Determinación de la Concentración Relativa de Elemen-

tos por TXRF

La proporción relativa de los elementos en la muestra es encontrada ajustando la

función normalizada MN en un set de medición m(j), a fin de encontrar el valor de φ
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que maximice la función α̂N . Introduciendo la función normalizada para tres elementos

en superposición con el criterio de ajuste alfa normalizado dado por:

α̂N =

∑
j

mN (j)

(
φA/CSA/CAN+φB/CSB/CBN+CN

φA/CSA/C+φB/CSB/C+1

)

σ2(j)

∑
j

(
φA/CSA/CAN+φB/CSB/CBN+CN

φA/CSA/C+φB/CSB/C+1

)2

σ2(j)

(3.22)

Y definiendo:

k1 =
φA/CSA/C

φA/CSA/C+φB/CSB/C+1 k2 =
φB/CSB/C

φA/CSA/C+φB/CSB/C+1

k3 =
1

φA/CSA/C+φB/CSB/C+1

(3.23)

Podemos expresar α̂N como:

αN =
k1

∑
j
mN (j)AN (j)

σ2(j) + k2
∑

j
mN (j)BN (j)

σ2(j) + k3
∑

j
mN (j)CN (j)

σ2(j)
∑

j
(k1AN (j)+k2BN (j)+k3CN (j))2

σ2(j)

(3.24)

donde

∑
j
(k1AN (j)+k2BN (j)+k3CN (j))2

σ2(j) = k2
1

∑
j
A2

N (j)
σ2(j) + k2

2

∑
j
B2

N (j)
σ2(j) + k2

3

∑
j
C2

N (j)
σ2(j)

+2k1k2
∑

j
AN (j)BN (j)

σ2(j) + 2k2k3
∑

j
BN (j)CN (j)

σ2(j) + 2k1k3
∑

j
AN (j)CN (j)

σ2(j)

(3.25)

De esta forma, renombrando las expresiones anteriores para el espećıfico R.O.I. como:

a =
∑

j
mN (j)AN (j)

σ2(j) b =
∑

j
mN (j)BN (j)

σ2(j) c =
∑

j
mN (j)CN (j)

σ2(j)

d =
∑

j
A2

N (j)
σ2(j) e =

∑
j
B2

N (j)
σ2(j) f =

∑
j
C2

N (j)
σ2(j)

g =
∑

j
AN (j)BN (j)

σ2(j) h =
∑

j
BN (j)CN (j)

σ2(j) i =
∑

j
AN (j)CN (j)

σ2(j)

(3.26)

Obtenemos el coeficiente α̂N en función de k1, k2 y k3:

α̂N(k1, k2, k3) =
ak1 + bk2 + ck3

dk2
1 + ek2

2 + fk2
3 + 2gk1k2 + 2hk2k3 + 2ik1k3

(3.27)

Estos factores están relacionados por la normalización de la función y por la restricción
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de tomar valores positivos dadas las variables que representan (concentración relativa

y sensibilidad).

k1 + k2 + k3 = 1 (3.28)

De esta forma el coeficiente alfa puede simplificarse a una función de dos variables en

donde el máximo determinará los coeficientes buscados k1, k2 y k3, que se relacionan

con los valores de concentración relativa buscados de la siguiente forma:

k1
k3

= φA/CSA/C
k2
k3

= φB/CSB/C (3.29)

3.3.3. Determinación de la Concentración Absoluta de Ele-

mentos en TXRF

El espectro medido por un equipo de TXRF como se mostró en la Ec. [3.14] es-

tará dado por:

Mil = fNIil (3.30)

Si consideramos las Ecuaciones [3.13] y [3.30], es posible re-definir la intensidad de señal

Iil por el factor α, el cual puede ser relacionado como función de la masa de la muestra

analizada (Ec.[3.31]). En la práctica, la función fN(j) es conocida y caracterizada, y el

factor α̂ puede ser determinado como función de la masa del elemento i medido.

Mi = α̂(mi)fN (3.31)

Para esto mediciones en cantidades variable de masa son medidas y es realizado un

ajuste lineal a fin de cuantificar en unidades de masa, la relación entre α̂ y la masa ab-

soluta. Relacionando la masa absoluta medida con el volumen utilizado en la medición,
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tendremos finalmente el factor α̂ como un indicador de la concentración del elemento

detectado.
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Caṕıtulo 4

Deconvolución y Cuantificación de

Espectros de Metales Pesados por

Espectroscoṕıa TXRF

4.1. Introducción

Los equipos comerciales tradicionales cuyo sistema de generación es en base a un

blanco de molibdeno, donde el haz incidente se genera por la emisión caracteŕıstica

Kα de 17, 54keV de dichos átomos. Estos equipos son capaces de analizar elementos

desde el rango del sodio hasta el zirconio, usando la ĺınea espectral K (dado que la

enerǵıa de ionización de dicha capa en ese rango de átomos es menor que la enerǵıa del

haz incidente) [83]. Por otro lado, los elementos desde el rutenio al uranio son analiza-

dos usando las ĺıneas L (de menor enerǵıa que la correspondiente ĺınea K del elemento).

Una problemática directa que se produce es producto de la menor generación de

cuentas por parte de las transiciones L de dichos elementos, lo que se ve potenciado en

los casos en que los niveles de enerǵıa asociados a la transición a analizar se encuentran

parcial o totalmente superpuestos por otra señal. Esto debido a la finita resolución

del detector (139eV Kα Mn) por lo que es incapaz de resolver los niveles de enerǵıa

de dichas ĺıneas [84]. Esta superposición puede ser generada por transiciones de la
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misma ĺınea o, en la mayoŕıa, de los casos por superposición con las ĺıneas fuertes K de

elementos más livianos.

Estas dificultades en la técnica generan, en situaciones particulares, grandes com-

plicaciones en la cuantificación. En especial, cuando un elemento está presente en una

pequeña concentración, comparado con los demás, su correcta identificación y cuanti-

ficación se vuelve compleja [85]. Una dificultad adicional es producto de la necesidad

de realizar cuantificaciones absolutas, que requieren la introducción de un elemento

adicional como patrón de estandarización interno. En muestras con un gran espectro

de elementos, se puede producir que la introducción de un estándar adicional com-

plique aún más el proceso de deconvolución al introducir nuevas señales que pueden

superponerse a las señales ya existentes, o contribuir con un aumento del background,

disminuyendo los ĺımites de detección [86].

Estos problemas han motivado la necesidad de mejorar la capacidad de procesar

la información obtenida por los equipos, permitiendo resolver de mejor manera la su-

perposición espectral, aśı como también un estudio completo de la determinación en

un intervalo de confianza, que permita definir la real presencia de un elemento en una

concentración inferior, respecto a los otros elementos en la superposición [67, 86]. La

introducción de formulaciones como las desarrolladas en el Capitulo 3, permitiŕıan, en

primer lugar, la correcta identificación de la presencia de dicho elemento (dif́ıcil en algu-

nos casos de baja concentración) y resolver de manera más exacta su concentración en

las superposiciones de ĺıneas espectrales espećıficas de los elementos en estudio, ayudan-

do a fortalecer la capacidad de esta ya potente herramienta de análisis y diversificando

sus campos de aplicación.

4.2. Formulación del Problema a Resolver

Las mediciones de ciertos elementos de importancia ambiental, que presentan una

alta peligrosidad a nivel toxicológico y poseen regulaciones en sus concentraciones máxi-

mas permitidas, tales como cadmio, antimonio, arsénico, talio y plomo [87–90] enfrentan
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la problemática, anteriormente mencionada, de ser analizados únicamente por sus ĺıneas

fluorescentes L. Esto repercute fuertemente en el número de cuentas producidas, res-

pecto a las que emitiŕıa su respectiva ĺınea fundamental K. La Tabla[4.1] muestra la

intensidad relativa de las transiciones K y L para un conjunto de elementos t́ıpicamente

estudiados con TXRF.

Elemento K L1 L2 L3

Plata 0.822 0.016 0.051 0.052

Cadmio 0.836 0.018 0.056 0.056

Estaño 0.861 0.037 0.065 0.064

Antimonio 0.872 0.039 0.069 0.069

Talio 0.979 0.107 0.360 0.347

Plomo 0.978 0.112 0.373 0.360

Potasio 0.132 0.0003 0.0003 0.0003

Calcio 0.147 0.0003 0.0003 0.0003

Arsénico 0.549 0.003 0.014 0.016

Cuadro 4.1: Intensidades relativas normalizadas de las ĺıneas K y L para algunos elementos de

importancia

En particular, para los elementos como el cadmio y el antimonio, su baja emisión

fluorescente genera que sus señales espectrales sean fuertemente superpuestas por parte

de la intensa señal fluorescente Kα del calcio. De igual forma los peligrosos elementos

arsénico, talio y plomo forman una superposición triple producida entre las ĺıneas L

del talio y plomo, respecto a la señal fluorescente Kα del arsénico. Esta dificultad en

el análisis de dichos elementos produce que la exactitud en la identificación y cuan-

tificación se vea afectada fuertemente en algunos casos. En general, los problemas de

mayor importancia en la determinación de estos elementos se pueden resumir en tres

problemáticas que se busca resolver:

1. La capacidad de determinar la presencia real de un elemento en la superposición,

es decir, la capacidad de identificar un elemento en una proporción muchas veces
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menor que el otro elemento con quien experimenta la superposición espectral,

definiendo un parámetro de confianza respecto, no sólo de los ĺımites de detección

para cada elemento, sino también de la capacidad de discriminar uno de otro, en

rangos de concentración muchas veces mayores que la detección ĺımite.

2. La capacidad de resolver con mayor exactitud superposiciones múltiples, determi-

nando la real función respuesta del detector producida por estos elementos, para

regiones espećıficas del espectro, a fin de complementar los algoritmos existentes

a la hora de determinar la cuantificación relativa obtenida en la deconvolución del

espectro.

3. El estudiar el rango de linealidad para las regiones espećıficas de superposición,

que permitan implementar procesos de cuantificación externa, a fin de poder reali-

zar cuantificaciones absolutas en el rango de ultra-trazas sin intervenir la muestra

con señales adicionales.

En este trabajo se busca resolver estos desaf́ıos, desarrollando un procedimiento

general que incluye una calibración por estándar externo y una deconvolución de las

señales espectrales, con las que se ha determinado con gran precisión la proporción

relativa y la cuantificación absoluta por medio de TXRF. El procedimiento propuesto

fue aplicado a un gran número de casos experimentales para determinar, en primera

instancia, la capacidad de identificar la presencia de trazas de señales de arsénico en

presencia de grandes señales de interferencia de plomo y, luego, la deconvolución múlti-

ple de metales pesados en rangos de ultra trazas cercanos a las normativas existentes.

Para la calibración por un estándar externo, se estudió el rango de validez para su

implementación en los elementos de interés y su aplicación en muestras de estándar

certificado, produciendo excelentes resultados para la cuantificación de los elementos

mencionados. En este trabajo se mostrará la calidad de los resultados obtenidos para

metales pesados espećıficos de interés actual, en el rango de respuesta lineal de 0, 2 a

200ng.
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4.3. Descripción del Proceso Experimental

4.3.1. Instrumental

El sistema anaĺıtico TXRF utilizado consiste en un espectrómetro S2 PICOFOX

BRUKER (Fig. [4.1]), el cual se encuentra al interior de una cubierta de protección

biológica a la exposición de rayos X. El sistema se encuentra conformado por:

Un tubo de rayos X metal-cerámico de blanco de molibdeno, trabajando a una

potencia máxima de 50 W, el cual acelera un flujo de electrones de 1mA a una

diferencia de potencial de 50kV , y es enfriado por aire.

Un monocromador por multicapas de Carbono-Nı́quel de 150nm.

Un detector Silicon Drift(SSD) XFlash R© de alta resolución enfriado por peltier,

sin necesidad de un sistema de enfriamiento adicional de nitrógeno ĺıquido. El

área activa del detector es de 10mm2, con una resolución energética < 140eV a

100kcps (ancho para la ĺınea Kα del Manganeso de 135,9keV ).

Figura 4.1: Equipo Portable S2 Picofox (BRUKER Analitical System)
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4.3.2. Preparación de la Muestras

Para estudiar la aplicación del método propuesto en el caṕıtulo anterior, en el proce-

samiento de datos con TXRF para identificar y deconvolucionar señales superpuestas,

se utilizaron en las pruebas un set de muestras puras mono-elementales MERCK de

calcio, cadmio, antimonio, arsénico, talio y plomo (solución trazable al SRM del NIST,

a 1000 mg/l CertiPUR R©) en concentraciones de 1000mg/L y estándares certificados

multi-elementales MERCK XVI (solución estándar ICP multi-elemental con 21 elemen-

tos diluidos en ácido ńıtrico, 100 mg/l: Sb, As, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Li, Mg,

Mn, Mo, Ni, Se, Sr, Tl, Ti, V, Zn CertiPUR R©), MERCK X (solución estándar ICP

multi-elemental para el análisis de aguas superficiales. 23 elementos diluidos en ácido

ńıtrico CertiPUR R©: 10− 100µg/l para B, Fe, Mo, Sr, As, Ba, Ni, V, Zn, Mn, Co, Pb,

Be, Cd, Cr, Cu, Bi, Se, Tl; y 3− 35mg/l para K, Na, Mg, and Ca).

Las muestras fueron preparadas para su medición por medio del método de secado

de gota. Este método consiste en la deposición de un pequeño volumen de la muestra

solución (en este caso, volúmenes en un rango de 2 − 10µl) por medio de una micro-

pipeta sobre un reflector de cuarzo de 30mm de diámetro y secado por medio de una

lámpara infrarroja. Los portamuestras con los residuos de muestras resultantes luego de

evaporar la parte ĺıquida de la solución, son depositados en la entrada analizadora del

espectrómetro TXRF PICOFOX. En el proceso de medición las muestras son irradiadas

por un tiempo de 1000 s, y un reporte de las cuentas detectadas por el detector canal

a canal es obtenido para su procesamiento, tanto por el software interno como por el

algoritmo de procesamiento externo implementado.

Las distintas etapas en la preparación de las muestras para el estudio de la viabili-

dad de la formulación consisten en:

57



Determinación de las Funciones Caracteŕısticas Mono-Elementales y sus

Sensibilidades Relativas: La determinación de la forma caracteŕıstica de la señal

espectral de cada elemento (funciones mono-elementales) para cada región espećıfica del

espectro, busca ser determinada con la mayor exactitud y precisión posible. Para esto, se

realizaron mediciones con estándares certificados Merck de muestras mono-elementales

de calcio, cadmio, antimonio, arsénico, talio y plomo; para asegurar que las muestras

utilizadas son de alta pureza y, por ende, la no existencia de trazas de otros elementos

que distorsionen de forma significativa la señal caracteŕıstica del elemento medido. Esto

puede ser verificado directamente durante la medición al no observarse otras señales

espurias, lo que asegura una gran exactitud en la determinación de cada señal. La

concentración usada para la medición fueron las originales del producto comercial (1000

ppm) y por un largo periodo de medición (2000 s) de forma de obtener una gran

estad́ıstica de contaje y definir con mayor precisión la forma caracteŕıstica de la señal

fluorescente.

Para definir el valor de la sensibilidad relativa de dichos elementos en la región de

interés espećıfica, para ser utilizada en la determinación de la concentración relativa

de los elementos en superposición, se procedió a seguir la definición usual de sensibi-

lidad relativa, la cual cuantifica la proporción en el número de cuentas generadas por

cada elemento en cada región del espectro, para una concentración y tiempo dado. Es-

ta proporción se obtuvo directamente, relacionando el número de cuentas obtenida en

la medición de cada función mono-elemental, al utilizar para dicha determinación de

estándares en igual concentración e igual tiempo de medición.

Determinación del Intervalo de Confianza para la Detección de Señales:

Para determinar el rango de aplicabilidad del método para una región espectral espećıfi-

ca, fue preparado un set de 19 soluciones con mezclas de plomo y arsénico en diferentes

proporciones relativas y en concentraciones en un rango de 1 a 40 ppm. El método

propuesto fue utilizado para determinar los ĺımites de φ (φ = mAs/mPb = CAs/CPb) en

los que el equipo es capaz de identificar la presencia o no de la señal de un elemento.

La Tabla[ 4.2] muestra las distintas muestras preparadas.
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Rango lineal y Curvas de Calibración en Masa Absoluta: La calibración del

factor alfa en función de la masa absoluta definido en el método propuesto, fue realiza-

do preparando soluciones con los elementos presentes en las regiones de superposición

a estudiar (superposición arsénico-talio-plomo y calcio-cadmio-antimonio) en diversas

concentraciones, y depositando un volumen constante de 2µl en los portamuestras a

fin de obtener residuos a analizar, en un rango de masa que va desde los 0, 2ng a los

200ng (rango de respuesta lineal de la técnica). Adicionalmente, se prepararon muestras

en concentraciones mayores a fin de estudiar el tipo de respuesta conseguido entre el

factor alfa y la masa absoluta depositada, para rangos entre los 200ng y 2000ng a fin de

estudiar su aplicabilidad en soluciones de mayor concentración. Dichas muestras fueron

preparadas por un proceso de dilución sucesivo, a partir de la muestra de mayor con-

centración preparada, utilizando agua desionizada y bidestilada nano-Q, cuya calidad

fue verificada previamente por medio del equipo, para descartar la existencia de trazas

contaminantes.

Preparación de Estándares Certificados: La implementación del método fue

realizada en una primera etapa utilizando estándares certificados MERCKXVI y MERCK

X, a partir de los cuales se procedió a preparar en recipientes debidamente verificados,

para asegurar la no existencia de trazas contaminantes, un set de 6 soluciones a igual

concentración original (3 soluciones para cada estándar), a fin de evaluar la capacidad

del método para resolver las superposiciones arsénico-talio-plomo y cadmio-antimonio-

calcio. Las 6 soluciones fueron depositadas por triplicado sobre portamuestras según el

procedimiento descrito anteriormente y medidas para evaluar la dispersión en los valores

obtenidos. Adicionalmente otras 3 muestras MERCK X fueron preparadas adhiriendo

un estándar interno de cobalto mono-elemental Merck en una concentración de 10 ppm

con el objetivo de comparar la capacidad de cuantificación respecto este parámetro.

4.3.3. Procesamiento de datos

La adquisición de las cuentas en cada canal durante el proceso de medición fue

realizada por el software SPECTRA 6.1, diseñado para el análisis de datos en espec-
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troscoṕıa de rayos X, diseñado por Bruker e inclúıdo con el equipo PICOFOX S2.

El software produce un archivo de salida con formato .spx, el cual fue procesado di-

rectamente por el software Spectra, y un archivo de salida con formato .txt, que fue

procesado por el método propuesto y por el software AXIL. Los datos procesados por

el procedimiento propuesto fueron analizados por las correspondientes funciones res-

puesta experimentales del detector para la superposición de cadmio-antimonio-calcio y

arsénico-talio-plomo. Para esto, se maximizó la ecuación , para determinar los coeficien-

tes K1, K2, y K3 (Fig.[4.2]). Adicionalmente, los resultados fueron comparados con la

información certificada de las concentraciones relativas y las concentraciones absolutas,

conocidas en las muestras estándar utilizadas.
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Figura 4.2: Se muestran los valores obtenidos para el parámetro α̂N en función de los coeficientes k1,

k2 (k3=1-k1-k2). Los valores máximos obtenidos para el parámetro α̂N determinan los coeficientes k1,

k2 and k3 buscados, los cuales determinan la proporción relativa de los elementos en la superposición.

4.4. Análisis y discusión de los resultados obtenidos

Para obtener evaluaciones de la exactitud, mejorar los resultados por el procedimien-

to propuesto y posibilitar la obtención de una cuantificación absoluta, se estudiaron dos

60



muestras de certificados en la gama de concentración de ppm (Merck XVI) a ppb (Merck

X). La evaluación de la capacidad de deconvolución y cuantificación absoluta fue reali-

zada para el espectro espećıfico de superposición (ver Figuras [4.3] y [4.4]), producido

en el análisis del arsénico-talio-plomo y calcio-antimonio-cadmio.

4.4.1. Rango de confianza donde es posible determinar un ele-

mento

Los ĺımites de concentración relativa φ (φ = mAs/mPb = CAs/CPb) en que el equi-

po identificó la presencia de un elemento en proporción mucho menor que otro, para

una superposición espećıfica del espectro, fue evaluado por medio del parámetro α̂N

obtenido cuando la función experimental de respuesta del detector, es definida por una

superposición de señales de As y Pb, respecto a los valores obtenidos cuando la señal

caracteŕıstica es definida de forma independiente por una señal de arsénico pura o una

señal de plomo pura. El factor ajustado sólo con arsénico de α̂N
As, se acerca al valor

de α̂N , cuando la cantidad de plomo presente en la muestra disminuye, mientras que el

ajuste sólo con plomo α̂N
Pb se acerca al valor de α̂N cuando la concentración de plomo

es mucho mayor que la del arsénico. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla[4.2].

La Tabla[4.2] muestra los ĺımites de concentración relativa que la nueva métodologia

puede identificar en la señal de plomo y arsénico de una muestra. De acuerdo al conjunto

de muestras analizadas, no es posible determinar la presencia de arsénico sobre plomo

para una relación superior a CPb = 41,5CA debido a que el ajuste con los dos elementos

no se puede diferenciar de un ajuste sólo con una función de plomo pura. Por otro lado,

el procedimiento identificó la presencia de la señal de plomo en arsénico de una muestra

donde la relación de concentración como máximo era de CPb = 0,03CAs (Fig.[4.5]).
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Figura 4.3: Superposición de Cadmio (verde), Antimonio (rojo) y Calcio (azul) en el ROI considerado

Figura 4.4: Superposición de Arsénico (verde), Talio (rojo) y Plomo (azul) en el ROI considerado
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φ = CPb/CAs α̂N ±*αN α̂N
As ±*αAs

N α̂N
Pb ±*αPb

N

41,53 0, 9953± 0, 0016 0, 1792± 0, 0007 0, 9930± 0, 0016

16,85 0, 9900± 0, 0004 0, 2958± 0, 0002 0, 9818± 0, 0004

9,489 0, 9951± 0, 0012 0, 3596± 0, 0007 0, 9780± 0, 0012

4,901 0, 9946± 0, 0013 0, 4738± 0, 0009 0, 9557± 0, 0013

3,378 0, 9943± 0, 0014 0, 5308± 0, 0010 0, 9310± 0, 0013

3,076 0, 9886± 0, 0018 0, 5401± 0, 0013 0, 9170± 0, 0017

2,138 0, 9931± 0, 0017 0, 6057± 0, 0013 0, 8833± 0, 0016

1,820 0, 9923± 0, 0019 0, 6299± 0, 0015 0, 8597± 0, 0018

1,281 0, 9941± 0, 0013 0, 6862± 0, 0011 0, 8003± 0, 0012

1,171 0, 9864± 0, 0032 0, 6966± 0, 0027 0, 7777± 0, 0028

0,802 0, 9929± 0, 0012 0, 7546± 0, 0010 0, 6928± 0, 0010

0,778 0, 9916± 0, 0016 0, 7577± 0, 0014 0, 6838± 0, 0013

0,753 0, 9944± 0, 0007 0, 7647± 0, 0006 0, 6774± 0, 0006

0,612 0, 9900± 0, 0016 0, 7893± 0, 0015 0, 6196± 0, 0013

0,339 0, 9891± 0, 0016 0, 8565± 0, 0015 0, 4544± 0, 0011

0,284 0, 9931± 0, 0018 0, 8776± 0, 0017 0, 4111± 0, 0012

0,279 0, 9815± 0, 0038 0, 8697± 0, 0035 0, 4025± 0, 0024

0,212 0, 9845± 0, 0023 0, 8936± 0, 0022 0, 3327± 0, 0013

0,029 0, 9885± 0, 0015 0, 9729± 0, 0015 0, 0663± 0, 0004

Cuadro 4.2: Valores obtenidos para el factor α̂N al utilizar como función caracteŕıstica de respuesta

del detector una señal de Arsénico pura, una señal de Plomo pura y una señal compuesta de Arsénico

y Plomo, para cada una de las muestras del set experimental clasificadas por su valor de concentración

relativa φ.
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Figura 4.5: Ĺımites observados en función de la concentración relativa φ, para los ajus-

tes con función caracteŕısticas de un solo elemento, respecto a un ajuste con ambas

funciones presentes en la muestra

4.4.2. Concentraciones Relativas Obtenidas para Muestras Cer-

tificadas

La determinación de la concentración relativa de arsénico respecto a talio y plomo,

y calcio respecto al antimonio y cadmio se realizó mediante la maximización del coe-

ficiente alfa normalizado, descrito en la Ec.[3.24]. Los coeficientes K1, K2, y K3, que

maximizan el parámetro αN , se muestran en la Tabla [??,4.4].

A partir de dichos coeficientes (k1, k2, k3) es posible obtener las correspondientes

concentraciones relativas de los elementos buscados (talio/arsénico, plomo/arsénico,

cadmio/calcio, antimonio/calcio) por medio de la Ec.[3.29] y conociendo previamente

la sensibilidad relativa respectiva obtenida experimentalmente como fue descrita en

el método experimental. Los resultados obtenidos por el método propuesto y por los

programas Spectra y AXIL, fueron comparadas con los valores certificados, informados

por el productor de los estándar, en las Tablas [4.5,4.6].
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Merck XVI Arsénico-Talio-Plomo

Coeficientes Muestra I Muestra II Muestra III

k1 0,3738 0,3799 0,3747

k2 0,2298 0,2266 0,2274

k3 0,3965 0,3934 0,3979

α̂N 0,9998 0,9998 0,9998

Merck XVI Calcio-Antimonio-cadmio

Coeficientes Muestra I Muestra II Muestra III

k1 0.2274 0.2265 0.2233

k2 0.3607 0.3638 0.3632

k3 0.4119 0.4098 0.4134

α̂N 0.9889 0.9886 0.9893

Cuadro 4.3: Coeficientes K1, K2, K3 promedios que maximizan el factor α̂N y los valores obtenidos

por este factor en el método propuesto, cuando es aplicado a muestras certificadas para las regiones

de superposición Arsénico-Plomo-Talio y Calcio-Cadmio-Antimonio

Merck X Arsénico-Talio-Plomo

Coeficientes Muestra I Muestra II Muestra III

k1 0.3039 0.2838 0.2708

k2 0.1017 0.0903 0.1058

k3 0.5944 0.6258 0.6234

α̂N 0.9750 0.9405 0.9520

Cuadro 4.4: Coeficientes K1, K2, K3 promedios que maximizan el factor α̂N y los valores obtenidos

por este factor en el método propuesto, cuando es aplicado a muestras certificadas para la región de

superposición Arsénico-Plomo-Talio
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φ Cadmio/Calcio

Valor Certificado Método Propuesto Método Spectra Método AXIL

Muestra I 1.000 1,069± 0,013 0,553± 0,014 0,502± 0,043

Muestra II 1.000 1,070± 0,013 0,534± 0,014 0,360± 0,030

muestra III 1.000 1,045± 0,013 0,485± 0,013 0,342± 0,035

Promedio 1.000 1,061± 0,013 0,524± 0,014 0,402± 0,036

φ Antimonio/Calcio

Valor Certificado Método Propuesto Método Spectra Método AXIL

Muestra I 1.000 0,986± 0,012 1,059± 0,014 0,589± 0,016

Muestra II 1.000 0,999± 0,012 1,076± 0,013 0,718± 0,018

muestra III 1.000 0,989± 0,013 1,047± 0,013 0,722± 0,018

Promedio 1.000 0,991± 0,012 1,061± 0,013 0,676± 0,017

Cuadro 4.5: Comparativa de la capacidad para determinar la concentración relativa en un espec-

tro superpuesto de Calcio-Antimonio-Cadmio en muestras de estándar certificado Merck XVI, por el

método propuesto y por los métodos de los softwares Spectra and AXIL

φ Talio/Arsénico

Valor Certificado Método Propuesto Método Spectra Método AXIL

Muestra I 1.000 0,992± 0,001 0,969± 0,004 0,669± 0,003

Muestra II 1.000 0,986± 0,001 0,954± 0,004 0,656± 0,003

muestra III 1.000 0,978± 0,001 0,952± 0,004 0,653± 0,003

Promedio 1.000 0,986± 0,001 0,958± 0,004 0,659± 0,003

φ Plomo/Arsénico

Valor Certificado Método Propuesto Método Spectra Método AXIL

Muestra I 1.000 0,982± 0,001 1,022± 0,004 40,698± 0,003

Muestra II 1.000 1,006± 0,001 1,027± 0,004 0,730± 0,004

muestra III 1.000 0,981± 0,001 1,013± 0,004 0,802± 0,003

Promedio 1.000 0,990± 0,001 1,021± 0,004 0,734± 0,003

Cuadro 4.6: Comparativa de la capacidad para determinar la concentración relativa en un espectro

superpuesto de Arsénico-Talio-Plomo, en muestras de estándar certificado Merck XVI, por el método

propuesto y por los métodos de los softwares Spectra and AXIL
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Los valores obtenidos muestran que el método propuesto calcula de mejor manera la

proporción correcta en estos escenarios espećıficos de medición, respecto a otra formu-

lación de deconvolución basada t́ıpicamente en modelos teóricos para las señales de

fluorescencia. Además, los resultados obtenidos son muy precisos respecto a los valores

reportados por el estándar certificado. La Fig.[4.6] muestra una comparación para el

ajuste obtenido de la deconvolución de uno de los elementos que presenta mayor difi-

cultad en su análisis por TXRF, como lo es el cadmio, mediante el método formulado

y los software tradicionales.

Con el objetivo de evaluar el método, en el caso general en que los elementos no

se encuentran en igual proporción φ y la concentración de los elementos buscado se

encuentra en el rango de los ppb, la formulación fue aplicada a los datos obtenidos

en la medición del estándar de agua certificada Merck X. Los valores obtenidos por la

formulación y por los softwares anteriormente utilizados, son mostrados en la Tabla[4.7].

Figura 4.6: Comparación del ajuste obtenido para la cuantificación del Cadmio en la deconvolución de

la superposición Cadmio-Antimonio-Calcio, por el método propuesto y por el método de los softwares

Spectra y AXIL.
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La información obtenida muestra como, en el caso de la deconvolución arsénico-

plomo, es posible obtener pequeñas mejoras que para las estrictas normativas actual-

mente existentes en el mundo, pueden marcar claras diferencias para los valores de

concentración estudiados. Por otro lado, para la deconvolución del talio, en general, no

fue posible obtener resultados mucho mejores que los ya obtenidos por los softwares

tradicionales, debido a que las concentraciones de talio estudiadas se encuentran en los

ĺımites de detección que la técnica era capaz de diferenciar de la señal de arsénico. Sin

embargo, las mejoras obtenidas para las concentraciones mayores, motivan a que śı es

posible obtener mejoras para valores comprendidos entre estos dos rangos.

φ Talio/Arsénico

Valor Certificado Método Propuesto Método Spectra Método AXIL

Muestra I 0.200 0,293± 0,010 0,159± 0,025 0,177± 0,025

Muestra II 0.200 0,291± 0,011 0,167± 0,035 0,154± 0,026

muestra III 0.200 0,247± 0,010 0,106± 0,017 0,151± 0,026

Promedio 0.200 0,277± 0,010 0,144± 0,026 0,162± 0,026

φ Plomo/Arsénico

Valor Certificado Método Propuesto Método Spectra Método AXIL

Muestra I 0.500 0,533± 0,013 0,378± 0,025 0,436± 0,049

Muestra II 0.500 0,453± 0,010 0,348± 0,052 0,482± 0,055

muestra III 0.500 0,472± 0,013 0,243± 0,026 0,406± 0,054

Promedio 0.500 0,486± 0,012 0,323± 0,034 0,446± 0,053

Cuadro 4.7: Comparativa de la capacidad para determinar la concentración relativa, en el rango

de ultra-trazas, un espectro superpuesto de Arsénico-Talio-Plomo, en muestras de estándar de agua

certificada (Merck X), por el método propuesto y por los métodos de los softwares Spectra and AXIL
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4.4.3. Concentraciones Absolutas Obtenidas en Muestras Cer-

tificadas

Para la aplicación de una cuantificación absoluta por medio de una calibración

externa, se realizó un ajuste lineal entre los valores de una respecto a la masa absoluta

depositada. Para ello, se midieron grupos de muestras con sólo los elementos de la

superposición a diferentes concentraciones . La Fig.[4.7] muestra la respuesta lineal

obtenida. Las muestras medidas se obtuvieron mediante un proceso de dilución donde

se evaluó el contenido en masa absoluta de los elementos en la zona de superposición.

En la superposición de arsénico-talio y plomo, la respuesta lineal obtenida fue 0, 2 a

200ng. Por otro lado, para la superposición de calcio-cadmio-antimonio, el rango de

linealidad encontrado fue de2− 2000ng.

Figura 4.7: Calibración externa para la cuantificación absoluta de la cantidad de masa depositada en

el portamuestras utilizando el factor α̂ para las superposiciones Calcio-Antimonio-Cadmio y Arsénico-

Talio-Plomo

En el intervalo de respuesta lineal, el valor obtenido para el factor alfa, como la
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función de la unidad de masa, en muestras de plomo-talio-arsénico, en el intervalo de

0, 2 a 200ng, está dada por:

w(α) = (0, 000269± 0, 000016)α + (0, 00484± 0, 03782) (4.1)

De igual forma, el parámetro α como función de la masa, para la calibración cadmio-

antimonio-calcio, está dado por:

w(α) = (0, 00483± 0, 00031)α + (0, 13887± 0, 58399) (4.2)

Si conocemos el volumen original de la muestra utilizada, las relaciones expresadas

anteriormente se puede expresar en términos de concentraciones absolutas. El estándar

de calibración externo se llevó a cabo para la cuantificación de ultra-trazas de arséni-

co, talio y plomo en muestras certificadas de agua, para estudiar su capacidad de ser

utilizada en las actuales normativas vigentes, respecto a las restricciones de su concen-

tración en las aguas para uso humano. Además, esta formulación se implementó en la

cuantificación de altas concentraciones, t́ıpicamente presentes en aguas de desechos in-

dustriales. Los resultados obtenidos por la formulación de estas mediciones se muestran

en las Tablas[4.8,4.9]. Estos valores muestran cómo el parámetro α̂ produce muy buenos

valores utilizando el proceso de calibración implementado en el rango lineal estudiado.

Elemento Muestra I Muestra II Muestra III Promedio valor Certificado

[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb]

Arsénico 51,2± 0, 4 54,7± 0, 4 42,8± 0, 4 49,6± 0, 4 50

Talio 14,9± 0, 4 13,5± 0, 4 12,5± 0, 4 13,6± 0, 4 10

Plomo 23,2± 0, 4 25,8± 0, 4 22,8± 0, 4 23,9± 0, 4 25

Cuadro 4.8: Cuantificación absoluta por medio del parámetro α̂ para elementos en la superposición

de Arsénico-Talio-Plomo en muestras de aguas certificadas en el rango de ultra-trazas
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Elemento Muestra I Muestra II Muestra III Promedio Valor Certificado

[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

Calcio 96, 37± 0, 6 96, 12± 0, 6 94, 51± 0, 6 95, 67± 0, 6 100

Antimonio 95, 03± 0, 6 96, 07± 0, 6 93, 48± 0, 6 94, 86± 0, 6 100

Cadmio 103, 88± 0, 6 102, 88± 0, 6 98, 85± 0, 6 101, 59± 0, 6 100

Cuadro 4.9: Cuantificación absoluta por medio del parámetro α̂ para elementos en la superposición

de Calcio-Antimonio-Cadmio en muestras ĺıquidas a alta concentración

4.5. Conclusiones

En este trabajo se ha propuesto un procedimiento que permite una mejora en la de-

convolución de la proporción relativa de elementos en regiones espećıficas de espectros

superpuestos, respecto de los valores t́ıpicamente obtenidos por los softwares tradicio-

nales de análisis de datos de rayos X. Estas formulaciones permitieron obtener muy

buenos resultados para la identificación de metales pesados espećıficos tales como: cad-

mio con una mejora de hasta un 41% respecto de las formulaciones que utilizan para

modelar dicha señal fluorescente, una función anaĺıtica, y para el antimonio fue posible

obtener mejoras de hasta un 5, 2%. En el caso de la superposición arsénico-talio-plomo,

se lograron mejoras en la detección de plomo en bajas concentraciones (rango de pocos

ppb) de hasta un 3, 1%. En el caso del talio, mejoras de hasta 2, 9% fueron obtenidas en

muestras ĺıquidas con una alta concentración de dichos metales pesados, pero para ultra

bajas concentraciones, no fue posible obtener mejores resultados debido a las incerte-

zas asociadas al ser medidas en rangos muy cercanos al ĺımite de detección instrumental.

De igual forma, el procedimiento desarrollado permitió obtener curvas de calibración

para una estandarización externa de cuantificación. Los resultados muestran una alta

calidad en los valores obtenidos y una respuesta lineal que fue establecida, en varios

órdenes de magnitud, en función de la masa depositada en el portamuestra. Esta es-

tandarización externa para la cuantificación fue aplicada a muestras certificadas para el
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análisis de agua (Merck X), donde los elementos se encuentran presentes en el rango de

unos pocos ppb. Adicionalmente, fue aplicado a muestras de estándar certificado Merck

XVI, para la determinación de elementos en rango de cientos de ppm. Con ambos tipos

de muestras analizadas, se pudo obtener muy buenos resultados, considerando que las

muestras no tuvieron que ser interferidas introduciendo un estándar interno, que pue-

den dificultar la detección de trazas de baja señal.

Existen algunas problemáticas que enfrenta esta formulación, respecto a los méto-

dos tradicionales de deconvolución, ya que que el método de estandarización interna es

mucho mas rápido que los métodos de estandarización externa, los cuales requieren una

calibración para todos los elementos de forma independiente. Esto podŕıa jugar en con-

tra, al volver los análisis por TXRF mucho mas largos pero, en situaciones espećıficas,

los beneficios en los resultados pueden ser relevantes y el costo-beneficio ser favora-

ble. De igual forma, la deconvolución por ajuste de funciones teóricas utiliza funciones

anaĺıticas t́ıpicas como gaussianas, a diferencia del método propuesto que requiere medir

con gran precisión cada elemento para determinar su función respuesta experimental

antes de ser implementado. Sin embargo, utilizando las técnicas de ajuste por funciones

experimentales de respuesta del detector, se pronostica que tendrán un fuerte impacto

en el futuro para el control de calidad en TXRF.

72



Caṕıtulo 5

Caracterización y Cuantificación de

los constituyentes del Hormigón por

Métodos No Destructivos.

5.1. Introducción

La combinación adecuada de cemento, agua, arena y agregados o piedras, produ-

ce el material denominado hormigón. La evaluación no destructiva de este material,

se ha vuelto en el último tiempo de suma importancia para la industria constructora,

ya que son requeridos, cada vez más, hormigones de alta resistencia con propiedades

espećıficas y que estarán sometidos a ambientes agresivos. En este requerimiento, los

distintos constituyentes principales y secundarios del hormigón junto con la proporción

agua/cemento han demostrado jugar un rol sumamente importante en estas propieda-

des del producto final [43].

El rol que juega la proporción de agua/cemento durante la elaboración de la mezcla,

y su posterior evolución durante el curado y la vida útil de la estructura, por el ingreso

o remoción adicional por medio del ambiente, han sido ampliamente estudiados [43,91].

El agua necesaria para hacer la mezcla trabajable genera una red de poros, los cuales

se llenan con una fase ĺıquida que tiene un pH muy alcalino y que es rico en diferentes
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iones. Esta fase ĺıquida, además, se encuentra en equilibrio con diferentes fases sólidas,

algunas de ellas es el gel CSH. Esta red de poros hace que grandes zonas del material

estén en contacto directo con el medio ambiente, favoreciendo su ataque por agentes

agresivos (f́ısicos o qúımicos), que originan el deterioro del hormigón [92]. Cuando la

pasta de cemento se pone en contacto con el agua, las fases sólidas, que son estables

en el pH alcalino del hormigón, se disuelven. La alteración en la disolución inducida

se considera que es uno de los principales factores que alteran las propiedades f́ısicas

del concreto [93, 94]. De igual forma, junto con el agua ingresan un conjunto variado

de iones y complejos, siendo una de las formas más frecuentes de ataque qúımico al

concreto el de la acción de los sulfatos [95].

Tradicionalmente, el calcio se ha utilizado como un indicador del deterioro qúımico

del hormigón, ya que es el elemento principal de los hidratos y desempeña un papel

esencial en las reacciones qúımicas [44,96]. Investigaciones más recientes han reportado

el importante rol que jugaŕıan otros elementos y compuestos secundarios, tales como

Mg, Al, sulfatos y Fe en las caracteŕısticas y propiedades de la estructura final [97]. Sin

embargo, en el complejo problema de la durabilidad del hormigón, y más concretamente

en el de su resistencia, intervienen tantos factores variables que es muy dif́ıcil establecer

cuál o cuáles de los posibles mecanismos qúımicos de ataque a la pasta de cemento

son los que operan de forma preferente y decisiva en cada caso, y si otros elementos

secundarios juegan también roles claves en este proceso. Esto principalmente por una

falta de conocimiento fundamental en el comportamiento de estas especies secundarias,

debido a la dificultad en la identificación, cuantificación y el continuo seguimiento de

su evolución, por medio de las técnicas anaĺıticas utilizadas tradicionalmente.

La determinación de los constituyentes del hormigón es realizada t́ıpicamente por

técnicas destructivas utilizando métodos espectroscópicos tradicionales (ICP-OES, AAS,

etc.) o la utilización de técnicas no destructivas que muchas veces sólo son capaces de de-

terminar fases de estructuras, siendo ineficaces para elementos en estados amorfos [98].

Recientemente, han sido estudiadas e implementadas, de forma preliminar, algunas al-
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ternativas a estas técnicas tradicionales, tales como: análisis por Scattering inelástico de

neutrones y Transmisión de neutrones, que son capases de estudiar muestras de tamaños

considerables y realizar estudios más profundos de la estructura, siendo capaces de de-

terminar concentraciones de hidrógeno asociados al contenido de agua utilizado en la

mezcla [99]. Otras técnicas de tipo no destructivas, pero con la factibilidad de identificar

un amplio espectro de elementos, son las llamadas técnicas por análisis de haz de Iones,

destacándose las técnicas PIXE y RBS, donde trabajos recientes han mostrado la capa-

cidad de poder realizar análisis in situ de muestras de gran volumen, inalcanzables para

técnicas anaĺıticas tradicionales, junto con realizar barridos a lo largo de la muestra [45].

La introducción de las técnicas de análisis de haz de iones están fundamentadas

en el conocimiento de la interacción de un haz de part́ıculas cargadas con los átomos

del material que se desea analizar. Esta técnica se basa en el uso de aceleradores de

part́ıculas, generalmente de baja y media enerǵıa (entre 0, 5 y 4MeV ). La detección

de los productos de dicha interacción da lugar a diferentes técnicas de espectroscoṕıa

(Fig.[5.1]).

Figura 5.1: Posibles técnicas de análisis obtenidas de la interacción de un haz de iones

con la materia
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Por lo anterior, es fundamental conocer los procesos que ocurren durante la inter-

acción del haz con la muestra, entre ellos: cómo pierden enerǵıa los iones al penetrar

en el material, cuál es su dispersión espacial y en enerǵıa dentro del material, cómo es

la dispersión de las part́ıculas del haz al incidir en el material y la probabilidad de que

ésta ocurra (sección eficaz de dispersión).

Las técnicas PIXE y RBS se encuentran entre las más explotadas, debido a que

proporcionan resultados confiables para la identificación y cuantificación de elementos

qúımicos desde C < Z < U , incluyendo todos los elementos metálicos [19]. Estas técni-

cas han sido recientemente utilizadas para la cuantificación directa de los principales

constituyentes del hormigón como son el calcio y el silicio, junto con estudios preli-

minares de la evolucion de elementos como el aluminio, hierro, magnesio y carbono;

y sus variaciones a lo largo de la estructura por ataques externos [45]. Sin embargo,

los demás elementos secundarios y en especial los elementos a nivel de trazas no han

sido identificados ni inter-comparados por técnicas que permitan entregar información

confiable de su concentración en la muestra, t́ıpicamente por no haber sido detectados

por los ĺımites de detección de los instrumentos complementarios utilizados.

5.2. Formulación del Estudio Propuesto

La capacidad de las técnicas PIXE/RBS de realizar un análisis no destructivo di-

recto en la muestra determinando simultáneamente un gran número de elementos cons-

tituyentes y de realizar barridos a lo largo de la muestra, la impulsan como un gran

candidato a mejorar y complementar los actuales métodos normativos respecto a la

concentración de los distintos constituyentes cuando éstos son preparados en distintas

proporciones.

Una pequeña ventaja/desventaja de estas técnicas es producida por el tamaño del

haz incidente. Al ser de sólo cientos a unos pocos miles de micrómetros, es capaz de

hacer barridos exactos de constituyentes en zonas espećıficas de las muestras en estu-
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dio, pero a la vez sus resultados pueden verse fuertemente influenciados al incidir sobre

segmentos macroscópicos, propios de los agregados de la mezcla, dando información

solo de los constituyentes y no de la mezcla completa [46]. Esta dificultad genera la

necesidad de medir y promediar en varias regiones de la muestra a modo de descar-

tar estas influencias. La necesidad de asegurar la calidad de los resultados entregados,

conllevan necesariamente a verificar y comparar los resultados obtenidos respecto a un

análisis anaĺıtico total y homogéneo de la muestra en estudio. Para esto, es requerido

que los resultados sean comparados con técnicas anaĺıticas capaces de determinar el

mismo número de elementos en estudio y con mejores ĺımites de detección y resolución.

La inter-comparación de estos resultados entrega valiosa información a fin de establecer

la validez de estas técnicas de análisis no destructivo.

Una técnica que ofrece un sinnúmero de ventajas a la hora de analizar medicio-

nes multi-elementales en poco tiempo y en un rango de detección amplio es la técnica

TXRF. En los últimos 30 años ha sido reportada la calidad de sus resultados en mu-

chas aplicaciones [100], lo cual la vuelve una técnica de gran utilidad a la hora de

inter-comparar y calibrar los resultados obtenidos por técnicas como PIXE y RBS. La

desventaja principal de TXRF, a la hora de ser implementado para la medición de

muestras de hormigón, es la incapacidad de medir directamente fragmentos o bloques

de gran tamaño, por lo que cualquier implementación requiere un estudio previo de

los distintos métodos de homogenización posibles, evaluando las distintas ventajas y

desventajas que ofrece cada una.

En este trabajo, se estudió la factibilidad de caracterizar y cuantificar la mayor

cantidad de elementos principales, secundarios y trazas constituyentes del hormigón de

forma simultánea, directa y no destructiva, por medio de las técnicas PIXE/RBS. Las

muestras estudiadas fueron preparadas en proporciones de agua/cemento variable, uti-

lizando cemento puzolánico resistente al ataque de agentes sulfurantes, a fin de analizar

muestras en las distintas configuraciones utilizadas por la industria. Con el objetivo de

verificar la validez de los datos obtenidos y mejorar la exactitud en la cuantificación, se
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estudiaron inter-compraciones con TXRF, donde se probaron distintos mecanismos de

homogenización de las muestras, para establecer un método que permitiese comparar

los resultados en iguales condiciones, y de esta forma establecer muestras que sirvan

como patrones de referencia para futuras mediciones. La calidad de los resultados ob-

tenidos jugará un rol de gran importancia al verificar las futuras potencialidades de las

técnicas por análisis de iones en este campo de acción.

5.3. Descripción del Proceso Experimental

5.3.1. Instrumental Utilizado para PIXE y RBS

Las mediciones por las técnicas de análisis de haz de iones PIXE y RBS se realizaron

en las instalaciones del Laboratorio de Colisiones Atómicas ubicado en el Centro Atómi-

co Bariloche. PIXE y RBS fueron simultáneamente implementadas utilizando haces de

part́ıculas alfa y protones, de 2mm de diámetro, a una enerǵıa de 2,0MeV , generados

por un acelerador Tanden de 2MV . Un detector Sirius SSD, de resolución < 140eV , es

ubicado a 45◦ respecto a la dirección del haz incidente para la detección de rayos X,

producida por el proceso de fluorescencia en la interacción alfa/protón-materia. Para

mejorar la detección de elementos pesados, el detector puede ser equipado con filtros

Mayler de 100µm de espesor, con una enerǵıa de corte a los 1, 7keV . Este control en

la transmitancia de regiones de enerǵıa espećıficas hacia los detectores, puede mejorar

considerablemente el poder de resolución y el ĺımite de detección de elementos de interés

espećıfico. En la misma ĺınea de prueba y en la misma cámara de vaćıo fueron realizadas

las mediciones por backscattering de las part́ıculas alfa (RBS). El sistema de detección

consistió de un sistema de detección comercial y ubicado en geometŕıa Cornell para la

detección (ángulo de 170◦).

La cuantificación absoluta fue realizada por medio de la utilización, como estándar

externo certificado, un sedimento del ŕıo Búfalo NIST SRM−8704, que posee informa-

ción certificada de las concentraciones a nivel de porcentaje en masa de los elementos:

Al, Ca, C, Fe, Mg, K, Na, Ti, e información de la concentración a nivel de trazas de
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los elementos: Sb, Ba, Cd, Ce, Cs, Cr, Co, Eu, Hf, Pb, Mn, Ni, Sc, Th, U, V, y Zn.

El tiempo de medición se definió en función de una cantidad de carga acumulada, pro-

ducto del haz incidente de algunos mC, y la evaluación e interpretación de los datos

adquiridos durante el proceso de medición fue almacenada y procesada por medio del

software GUPIX para el caso del análisis por espectroscopia PIXE [101], y por el soft-

ware SIMRA para los datos obtenidos por espectroscoṕıa RBS [102]. Estos softwares

han sido ampliamente utilizados en la literatura y cuentan con una base de datos ac-

tualizada respecto a las posiciones de los peak e intensidades relativas y bibliotecas con

las secciones eficaces de interacción de los elementos en estudio.

5.3.2. Preparación de las Muestras Originales

Para una evaluación de la capacidad de identificación de forma directa los elementos

constituyentes a nivel de trazas por las técnicas de PIXE/RBS, y realizar una compa-

ración preliminar de los resultados obtenidos por TXRF, fueron preparadas muestras

de probetas de hormigón normadas por parte de la división de control de calidad de

Cementos Polpaico (Filial de Holcim Chile), diseñadas con cemento puzolánico (IP)

según Nch 158/60, en relaciones de agua/cemento de 0, 3 a 0, 6. Los tamaños de las

probetas utilizadas es: 4x3,5 cm2 de sección transversal y 15cm de largo. Además, una

muestra del cemento utilizado en la elaboración del Hormigón se analizó, para tener

un control de los elementos presentes en él. La Tabla[5.1] muestras las proporciones de

cemento, árido y agua utilizada en la confección de cada una.

Cemento [g] 500 500 500 500

Arena normal [g] 150 1500 1500 1500

Agua [g] 150 200 250 300

Razón A/C 0,3 0,4 0,5 0,6

Cuadro 5.1: Proporciones de cemento, árido y agua con las que fueron diseñadas las probetas de

hormigón

Para la medición directa, por medio de PIXE/RBS, fueron realizados cortes trans-
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versales de 1cm de espesor debido a requerimientos geométricos, para su montaje en la

cámara de medición de la ĺınea de haz utilizada. Fueron seleccionaron cortes externos e

internos para observar posibles variaciones en la composición a lo largo de las muestras.

5.3.3. Preparación de Muestras Homogéneas

Para una comparación inicial entre los valores obtenidos por medio de TXRF, res-

pecto de los valores obtenidos directamente por PIXE/RBS, fueron cortadas secciones

de 1cm de espesor de caras internas y externas de las probetas de hormigón y, poste-

riormente, fragmentadas finamente por medio de molinos de carburo de tungsteno y

agitadas en recipientes de recolección a fin de homogenizar la molienda obtenida.

Una porción de las muestras pulverizadas se comprimió en prensas hidráulicas au-

tomáticas, para producir pequeñas muestras homogéneas de tipo Pellets comprimidos,

para ser medidos directamente por las técnicas de PIXE/RBS. De igual forma, a una

pequeña porción de 0, 05g de la muestra pulverizada, se le aplicó un procedimiento

qúımico para obtener su disolución ácida. Este procedimiento consistió en aplicar a la

muestra pesada 4ml de una solución de agua regia (ácido ńıtrico con acido clorh́ıdrico) y

posteriormente una solución de 3ml de ácido fluorh́ıdrico, para obtener la disolución de

los elementos desde el aluminio hacia adelante. La solución obtenida fue mezclada con

1g de acido bórico para neutralizar la acción del ácido fluorh́ıdrico que podŕıa dañar los

portamuestras utilizados para la posterior medición. La solución obtenida fue enrasada

con agua nanopure a 25ml de solución total. A esta solución preparada, le fue adherido

un estándar de selenio 10ppm en estado qúımico de SeO en ácido ńıtrico a partir de

una concentración original de 1000ppm marca MERCK.

Para una inter-comparación definitiva entre las técnicas, es necesario generar un

tipo de muestra que sea completamente homogénea a partir de las muestras originales

y que sea factible de ser medida por ambas técnicas. Para este requerimiento, fracciones

de muestra pulverizada de 0, 5g fueron pesadas y sometidas a un proceso fusión con

5g de tetraborato de litio en un crisol de platino a una temperatura de 1200◦ C, para
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obtener las perlas homogéneas que serán medidas.

La fusión consiste en disolver la muestra en un solvente, generalmente un fundente

como el borato de litio. Por lo tanto, la temperatura requerida para preparar las mues-

tras debeŕıa ser levemente superior al punto de fusión de los fundentes, pero no puede

exceder los 1200◦C. El metaborato de litio (LiBO2, p.f. 850◦C) reacciona con óxidos

ácidos (ejemplo: SiO2), y el tetraborato de litio (Li2B4O7, p.f. 920◦C) reacciona con

óxidos básicos (ejemplo: CaO). En la práctica, el fundente puede estar constitúıdo por

diferentes proporciones de éstas dos sales. El resultado de esta preparación se cristaliza

rápidamente durante la fase de enfriamiento, permitiendo que la mezcla fusionada pro-

duzca discos v́ıtreos homogéneos y estables. Este proceso fue realizado por duplicado,

a fin de generar las muestras que seŕıan medidas por las técnicas de PIXE/RBS y las

que seŕıan medidas por TXRF que requerirán un procedimiento adicional.

Para las muestras a ser medidas por TXRF, se procedió a una de disolución ácida

similar a la usada para obtener la disolución de las muestras originales. Para esto,

un fragmento de aproximadamente 1g de las perlas de fusión generadas fue atacada

con agua regia y ácido fluorh́ıdrico, y posteriormente se neutralizó por medio de acido

bórico. Para la cuantificación absoluta fue necesario la adición de un estándar interno

de arsénico 10ppm en estado qúımico de As(NO3) en ácido ńıtrico a partir de una

concentración original de 1000ppm marca MERCK.

5.4. Resultados y Análisis de las Mediciones

5.4.1. Análisis Directo de Muestras de Hormigón por PIXE/RBS

Para comparar las posibles fluctuaciones generadas por la heterogeneidad de la mues-

tra, el haz de part́ıculas alfa fue incidido en dos posiciones diferentes, en tiempos de

adquisición equivalentes (5mC de carga acumulada, equivalentes a 50min aproxima-

damente) para muestras internas y externas de una misma probeta de hormigón. Los

valores promedios obtenidos para muestras internas y externas son mostrados en las
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Tablas[5.2,5.3]. En la medición fue posible identificar la totalidad de los elementos prin-

cipales asociados a los compuestos Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, SO3, K2O, CaO, Fe2O3,

como también los elementos secundarios asociados a los compuestos P2O5, T iO2, junto

con trazas de Cloro.

Principales 0,3 I [%] 0,4 I [%] 0,5 I [%] 0,6 I [%]

Sodio 1, 974± 0, 017 1, 883± 0, 017 1, 109± 0, 012 1, 431± 0, 015

Magnesio 0, 490± 0, 008 0, 519± 0, 008 0, 559± 0, 009 0, 597± 0, 008

Aluminio 2, 01± 0, 043 2, 401± 0, 050 2, 468± 0, 065 1, 625± 0, 036

Silicio 20, 91± 0, 06 24, 22± 0, 08 25, 16± 0, 07 24, 67± 0, 07

Azufre 0, 189± 0, 034 0, 31± 0, 15 0, 216± 0, 074 0, 133± 0, 010

Potasio 1, 406± 0, 045 1, 210± 0, 044 1, 442± 0, 059 1, 366± 0, 045

Calcio 13, 15± 0, 62 9, 56± 0, 52 11, 18± 0, 59 8, 15± 0, 49

Hierro 0, 94± 0, 23 0, 96± 0, 23 1, 04± 0, 24 0, 60± 0, 22

Secundarios 0,3 I [%] 0,4 I [%] 0,5 I [%] 0,6 I [%]

Fosforo N/D 0, 23± 0, 41 2, 95± 0, 44 1, 58± 0, 37

Titanio 0, 113± 0, 098 0, 125± 0, 050 N/D N/D

Trazas 0,3 I [ppm] 0,4 I [ppm] 0,5 I [ppm] 0,6 I [ppm]

Cloro 614± 152 262± 97 434± 87 308± 77

Cuadro 5.2: Medición por PIXE de muestras originales internas
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Principales 0,3E [%] 0,4 E [%] 0,5 E [%] 0,6 E [%]

Sodio 1, 693± 0, 014 1, 655± 0, 017 1, 469± 0, 013 1, 518± 0, 016

Magnesio 0, 453± 0, 007 0, 485± 0, 008 0, 8110± 0, 010 0, 635± 0, 009

Aluminio 1, 989± 0, 018 2, 592± 0, 073 0, 943± 0, 028 1, 247± 0, 035

Silicio 20, 062± 0, 052 26, 15± 0, 07 9, 610± 0, 045 22, 19± 0, 07

Azufre 0, 232± 0, 028 0, 53± 0, 15 N/D 0, 11± 0, 12

Potasio 1, 283± 0, 044 0, 567± 0, 031 1, 105± 0, 040 0, 602± 0, 036

Calcio 10, 59± 0, 54 8, 40± 0, 49 19, 82± 0, 78 10, 80± 0, 62

Hierro 1, 02± 0, 25 0, 80± 0, 25 0, 62± 0, 19 1, 06± 0, 24

Secundarios 0,3E [%] 0,4 E [%] 0,5 E [%] 0,6 E [%]

Fosforo 1, 854± 0, 340 2, 28± 0, 50 1, 235± 0, 250 0, 52± 0, 37

Titanio 0, 36± 0, 22 0, 35± 0, 26 0, 39± 0, 31 N/D

Trazas 0,3E [ppm] 0,4 E [ppm] 0,5 E [ppm] 0,6 E [ppm]

Cloro 578± 120 509± 87 404± 82 451± 93

Cuadro 5.3: Medición por PIXE de muestras originales externas

Debido a que las muestras de hormigón fueron preparadas sólo en cantidades varia-

bles de agua (se mantuvo fija la cantidad de cemento y árido utilizado en cada probeta),

es de esperar valores constantes en la concentración de los elementos principales como

calcio, silicio, aluminio, potasio, hierro y magnesio en las muestras internas de hor-

migón, aśı como algunas fluctuaciones en las muestras externas por su interacción con

el ambiente al estar en contacto con distintos elementos, además su interacción directa

con el agua, que a través de transporte capilar en su superficie, puede ingresar iones

desde el exterior. La ligera variación en la densidad de las probetas diseñadas, a medida

que la concentración relativa de agua/cemento se incrementa, provoca el esperar obser-

var una ligera cáıda en la concentración total de calcio desde las muestras de cociente

agua/cemento 0, 3 hacia las con cociente 0, 6.

Las mediciones por RBS entregan información de la proporción estequiométrica de

la muestra (proporción relativa de átomos presentes) permitiendo comparar sus resul-
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tados con los obtenidos en el ajuste por PIXE. Adicionalmente, sirve de gúıa a la hora

de buscar y ajustar los elementos presentes en el espectro, ya que entrega dos fuentes

de identificación que se complementan en función de las capacidades para obtener una

mejor sensibilidad espectral para distintos elementos, en distintos rangos de enerǵıa.

Los resultados obtenidos se muestran en detalle en las Tablas[5.4,5.3].

Elementos 0,3 I 0,4 I 0,5 I 0,6 I

Sodio 0,0283 0,0293 0,0136 0,0258

Magnesio 0,0116 0,0123 0,0118 0,0109

Aluminio 0,0276 0,0281 0,0285 0,0273

Silicio 0,0361 0,1045 0,0923 0,0881

Cloro 0,0005 0,0005 0,0005 0,0005

Potasio 0,0015 0,0016 0,0037 0,0040

Calcio 0,0650 0,0449 0,0501 0,0446

Titanio 0,0012 0,0011 0,0004 0,0012

Hierro 0,0023 0,0018 0,0030 0,0300

Cuadro 5.4: Medición por RBS de muestras originales internas

Elementos 0,3 I 0,4 I 0,5 I 0,6 I

Sodio 0,0264 0,0292 0,0029 0,0144

Magnesio 0,0112 0,0120 0,0012 0,0122

Aluminio 0,0264 0,0279 0,0077 0,0278

Silicio 0,0360 0,1102 0,0803 0,078

Cloro 0,0005 0,0005 0,0133 0,0005

Potasio 0,0016 0,0015 0,0140 0,004

Calcio 0,0655 0,0428 0,0742 0,0524

Titanio 0,0012 0,0011 0,0000 0,0009

Hierro 0,0026 0,0020 0,0044 0,0033

Cuadro 5.5: Medición por RBS de muestras originales externas
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5.4.2. Análisis por PIXE/RBS/TXRF de Muestras Homoge-

neizadas por Pellets Prensados y Ataque Ácido

La medición preliminar de muestras homogeneizadas, obtenidas por medio de Pellets

comprimidos para PIXE y por un proceso de disolución ácida para TXRF, muestran

la factibilidad de identificar por PIXE e inter-comparar con TXRF la totalidad de los

elementos principales: Mg, Al, K, Ca, Fe (excepto silicio, por ser el mismo material de

los porta muestras usados), junto con elementos secundarios como Ti, y trazas de Cl.

Sin embargo, TXRF adicionalmente puede detectar los elementos secundarios P, Cr,

Mn, Zn y Sr. Los resultados en detalle son mostrados en las Tablas[5.6,5.9].

Los resultados obtenidos por PIXE para este tipo de muestras homogenizadas mues-

tran una gran similitud con las concentraciones promedio encontradas para los elemen-

tos principales en las muestras de hormigón medidas directamente. Si comparamos las

concentraciones obtenidas por la estandarización externa en PIXE respecto a las obteni-

das por una estandarización interna en TXRF para los elementos principales, podemos

observar que para elementos como el hierro, potasio y calcio, se obtuvieron diferencias

en el rango de un 15% − 20%, los cuales son excelentes valores considerando las fluc-

tuaciones asociadas al medir directamente una muestra e implementar como patrón de

cuantificación un material de matriz distinta a la estudiada.

Para los elementos mas livianos como el aluminio las discrepancias se incrementan

hasta un 34% e incluso en algunas muestras son mayores para elementos como el mag-

nesio, posiblemente influenciado debido a que la eficiencia de detección para esos rangos

de enerǵıa se reduce. Por otro lado, elementos a nivel de trazas, tales como el titanio y

el cloro, muestran una similitud muy alta en los valores obtenidos por ambas técnicas,

siendo las discrepancias promedios menores que un 15%.
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Principales 0,3E [%] 0,4 E [%] 0,5 E [%] 0,6 E [%]

Sodio 1, 645± 0, 014 1, 740± 0, 016 0, 88± 0, 14 1, 503± 0, 014

Magnesio 0, 406± 0, 006 0, 480± 0, 007 0, 455± 0, 006 0, 623± 0, 012

Aluminio 2, 110± 0, 011 2, 670± 0, 015 2, 340± 0, 013 3, 310± 0, 015

Silicio 18, 20± 0, 04 22, 41± 0, 04 19, 90± 0, 04 24, 81± 0, 05

Potasio 1, 476± 0, 039 1, 229± 0, 055 1, 310± 0, 044 1, 592± 0, 022

Calcio 12, 97± 0, 37 12, 66± 0, 44 12, 99± 0, 44 12, 46± 0, 04

Hierro 1, 03± 0, 19 0, 89± 0, 24 0, 88± 0, 19 0, 50± 0, 22

Secundarios 0,3I [ppm] 0,4 I [ppm] 0,5 I [ppm] 0,6 I [ppm]

Titanio 254± 100 1750± 160 983± 120 870± 350

Trazas 0,3I [ppm] 0,4 I [ppm] 0,5 I [ppm] 0,6 I [ppm]

Cloro 594± 99 137± 39 261± 73 240± 76

Cuadro 5.6: Medición por PIXE de muestras internas homogenizadas en Pellets

Principales 0,3E [%] 0,4 E [%] 0,5 E [%] 0,6 E [%]

Sodio 1, 819± 0, 013 1, 68± 0, 23 1, 132± 0, 008 1, 270± 0, 011

Magnesio 0, 463± 0, 007 0, 478± 0, 045 0, 612± 0, 006 0, 534± 0, 007

Aluminio 2, 489± 0, 014 2, 344± 0, 33 1, 399± 0, 010 2, 240± 0, 012

Silicio 20, 23± 0, 04 25, 59± 0, 99 17, 20± 0, 06 18, 52± 0, 04

Potasio 1, 493± 0, 039 0, 661± 0, 085 1, 084± 0, 034 0, 657± 0, 029

Calcio 16, 33± 0, 57 12, 76± 0, 90 21, 58± 0, 57 13, 75± 0, 48

Hierro 0, 97± 0, 20 0, 88± 0, 20 0, 56± 0, 19 40, 85± 0, 18

Secundarios 0,3E [ppm] 0,4 E [ppm] 0,5 E [ppm] 0,6 E [ppm]

Titanio 297± 90 710± 270 680± 260 720± 270

Trazas 0,3E [ppm] 0,4 E [ppm] 0,5 E [ppm] 0,6 E [ppm]

Cloro 677± 109 298± 32 350± 64 349± 80

Cuadro 5.7: Medición por PIXE de muestras externas homogenizadas en Pellets
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Principales 0,3E [%] 0,4 E [%] 0,5 E [%] 0,6 E [%]

Sodio 3, 0± 1, 5 N/D 2, 8± 1, 2 N/D

Magnesio 1, 49± 0, 55 0, 89± 0, 36 1, 30± 0, 55 0, 70± 0, 35

Aluminio 3, 493± 0, 091 3, 024± 0, 093 3, 59± 0, 10 3, 895± 0, 096

Azufre 0, 288± 0, 011 0, 184± 0, 012 0, 204± 0, 012 0, 242± 0, 011

Potasio 1, 695± 0, 009 1, 445± 0, 009 1, 723± 0, 010 1, 662± 0, 008

Calcio 11, 997± 0, 024 10, 01± 0, 02 9, 587± 0, 019 8, 764± 0, 018

Hierro 0, 764± 0, 002 0, 637± 0, 002 0, 743± 0, 002 0, 676± 0, 002

Secundarios 0,3 I [ppm] 0,4 I [ppm] 0,5 I [ppm] 0,6 I [ppm]

Fósforo N/D 612± 250 N/D 474± 190

Titanio 620± 12 529± 11 620± 13 539± 11

Cromo 86± 5 15± 4 10± 4 21± 6

Manganeso 180± 5 150± 5 136± 6 117± 5

Zinc 28± 2 29± 2 28± 2 26± 2

Estroncio 196± 2 163± 2 163± 2 156± 2

Trazas 0,3I [ppm] 0,4 I [ppm] 0,5 I [ppm] 0,6 I [ppm]

Cloro 214± 60 236± 68 204± 68 182± 61

Bario 629± 21 528± 21 761± 25 695± 21

Cuadro 5.8: Medición por TXRF de muestras internas luego de ser disueltas en acido

5.4.3. Análisis por PIXE/RBS/TXRF de Muestras Homoge-

neizadas por Fundente

La producción de muestras homogéneas permitió realizar una evaluación directa

de la capacidad de caracterizar y cuantificar los elementos principales, secundarios y

trazas constituyentes del hormigón por las técnicas de PIXE/RBS. Al igual que en

las mediciones anteriores, la técnica PIXE fue capaz de identificar la totalidad de los

elementos principales (Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Fe), mostrando una concentración

constante en las distintas muestras, dado que el proceso de fusión eliminó elementos

volátiles como el azufre y cualquier forma de agua presente en las muestras.
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Principales 0,3E [%] 0,4 E [%] 0,5 E [%] 0,6 E [%]

Sodio N/D N/D N/D N/D

Magnesio N/D N/D N/D N/D

Aluminio 3, 266± 0, 099 3, 05± 0, 17 2, 825± 0, 085 2, 80± 0, 13

Azufre 0, 269± 0, 011 0, 217± 0, 018 0, 188± 0, 010 0, 133± 0, 014

Potasio 1, 612± 0, 009 1, 390± 0, 012 1, 589± 0, 008 1, 528± 0, 010

Calcio 11, 32± 0, 02 9, 613± 0, 029 8, 130± 0, 016 9, 865± 0, 023

Hierro 0, 673± 0, 002 0, 662± 0, 003 0, 608± 0, 002 0, 647± 0, 002

Secundarios 0,3 E [ppm] 0,4 E [ppm] 0,5 E [ppm] 0,6 E [ppm]

Fósforo N/D 577± 230 N/D N/D

Titanio 560± 11 635± 18 469± 10 629± 15

Cromo 12± 5 N/D 14± 4 20± 5

Manganeso 168± 5 134± 9 127± 5 140± 6

Zinc 41± 2 34± 3 25± 2 41± 2

Estroncio 185± 6 165± 3 148± 2 169± 2

Trazas 0,3E [ppm] 0,4 E [ppm] 0,5 E [ppm] 0,6 E [ppm]

Cloro 265± 68 240± 12 185± 62 275± 65

Bario 660± 22 503± 35 499± 19 613± 26

Cuadro 5.9: Medición por TXRF de muestras externas luego de ser disueltas en ácido

Entre los elementos secundarios fue posible identificar titanio y manganeso, junto

con la detección de cromo en algunas muestras, todos estos elementos en concentraciones

cercanas al ĺımite de detección del equipo. Entre los elementos trazas detectados, fue

posible identificar mı́nimas trazas de cloro, que muestran una tendencia a incrementarse

en las muestras que fueron elaboradas en una proporción agua/cemento mayor, lo cual es

de esperar, producto que el ingreso del cloro al hormigón solo es posible por encontrarse

presente en el agua con la que es elaborada o por el ingreso externo de ella a través de

la red de poros. De igual forma, fue posible detectar trazas de elementos mas pesados

como el bario. Un resumen de los valores obtenidos para cada elemento en cada muestra

son mostrados por las Tablas[5.10] y [5.9].
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Cuadro 5.10: Medición por PIXE y TXRF de muestras internas de hormigón luego de ser homoge-

nizadas por fusión con tetraborato de Litio (todas las concentraciones se encuentran en ppm)
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Cuadro 5.11: Medición por PIXE y TXRF de muestras externas de hormigón luego de ser homoge-

nizadas por fusión con tetraborato de Litio (todas las concentraciones se encuentran en ppm)

Debido a que TXRF requiere que las perlas v́ıtreas sean disueltas en un proceso
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qúımico (disolviendo en total la muestra cerca de 500 veces), algunos elementos livia-

nos no pudieron ser detectados por estar por debajo del ĺımite de detección, tales como

el sodio y magnesio. De todas formas, las mejoras en los ĺımites de detección que es

capaz de alcanzar TXRF, junto con las optimizaciones en el análisis de datos, permiten

alcanzar excelentes ĺımites de detección (unos pocos ppb) para elementos más pesados,

haciendo posible obtener buenos valores para los elementos secundarios y trazas, de-

tectándose la presencia de elementos que no fue posible detectar por PIXE, tales como

ńıquel, cobre, rubidio y plomo.

Como las muestras vitrificadas son fuertemente resistentes a hidrataciones futuras,

su tiempo de vida, donde pueden ser utilizadas para futuras mediciones, es considerable-

mente grande. Esta caracteŕıstica ,junto con el proceso de inter-comparación, las vuelve

fuertes candidatas a ser consideradas patrones de calibración para futuras mediciones

de muestras directas por medio de PIXE/RBS. Sin embargo, una inter-comparación

adicional con técnicas de grados de precisión mayores (pero mucho mas costosas y len-

tas), como es análisis por activación neutrónica, son requeridos para certificar la real

precisión de estos patrones.

5.5. Conclusiones

Se estudió la caracterización y cuantificación de los elementos principales, secun-

darios y trazas constituyentes del hormigón; por medio de un análisis directo y no

destructivo, a fin de tener información precisa y detallada de los distintos componentes

que pueden jugar roles en las propiedades de este material. El estudio permitió eva-

luar la capacidad de introducir las técnicas de análisis por haz de iones tales como

PIXE/RBS, como técnicas complementarias para el control de calidad, según las ac-

tuales normativas, y permitiendo entregar a futuro información que pueda introducir

nuevas reglamentaciones.

Las técnicas estudiadas mostraron la capacidad de realizar un análisis directo y no
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destructivo a lo largo de la superficie de las muestras, lo que permitiŕıa evaluar la evo-

lución en el tiempo, tanto de los constituyentes claves en la formación de la estructura

interna, aśı como el ingreso de los distintos agentes qúımicos que pueden interactuar de

forma negativa con los demás constituyentes. Adicionalmente, la posibilidad de obtener

información de otros elementos secundarios y trazas que no han sido reportados con

precisión hasta ahora, permitirá estudiar posibles mecanismos de interacción secunda-

rios que jueguen algún rol en la perdida o estabilidad de la calidad del material cuando

esté sometido en ambientes agresivos.

TXRF mostró ser una excelente herramienta de verificación y complementación para

el análisis por PIXE/RBS. A pesar de las ya reportadas normativas respecto a procedi-

mientos para implementar y utilizar XRF como técnica anaĺıtica para la industria del

cemento (medición directa de perlas v́ıtreas), TXRF no hab́ıa sido considerada debido

al requerimiento adicional de disolución (cerca de 500 veces), perdiendo capacidad de

detección de elementos en bajas concentraciones. Los nuevos ĺımites de detección al-

canzados por TXRF y la optimización en los procesos de análisis de datos, han logrado

superar estas problemáticas, permitiendo obtener resultados para elementos en el rango

de las trazas a pesar de la disolución.

Los mecanismos de homogenización estudiados mostraron ser capaces de entregar

información precisa de la composición total de la muestra en estudio, eliminando fluc-

tuaciones por heterogeneidades, sin embargo, algunas diferencias se pueden apreciar

entre el procedimiento qúımico aplicado directamente a la muestra, respecto al procedi-

miento de fusión y generación de perlas v́ıtreas. Esto es producto de la posible pérdida

de una parte de los elementos durante el proceso de fusión, obteniéndose valores mucho

más cercanos a los reales por medio del procedimiento de ataque qúımico directo. De

todas formas, el mecanismo de fusión permitió realizar una inter-comparación directa

entre las técnicas, permitiendo la generación de muestras completamente caracterizadas,

factibles de ser utilizadas como patrones de cuantificación. Sin embargo, para una inte-

gración real de estas técnicas como mecanismo de análisis normados, requieren análisis
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complementarios por medio de técnicas de reconocida precisión como lo es el análisis

por activación neutrónica.
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