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Resumen

En este trabajo se desarrolla un estudio sobre la construccién de un Espectrémetro por
Fluorescencia de Rayos-X, destinado a ser utilizado en el andlisis elemental de minerales
gue contengan elementos de Tierras Raras. Los elementos de Tierras Raras son un
conjunto de 17 elementos quimicos compuestos por toda la serie de los lantanidos mas el
ytrio (Y) y el escandio (Sc). Estos elementos tienen una gran aplicabilidad en las
tecnologias actuales que van desde la creacion de imanes permanentes utilizados en
computadores y autos hibridos hasta pantallas LCD. Los minerales a analizar provienen del
Cerro Impacto, Edo Bolivar, Venezuela, habiéndose comprobado en estudios anteriores la

existencia en ellos de varios elementos de Tierras Raras.

En el inicio de la investigacion fue necesario evaluar los distintos elementos de los que se
disponia en el laboratorio de Fisica Nuclear de la Universidad Simoén Bolivar para la
construccion del espectrémetro. Entre los elementos mas importantes de los que se
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disponian se encuentran: Fuente central de ““"Am con actividad desconocida, Fuente

anular de **

Am con actividad de 25 mCi, detector de Germanio Hiper-puro, marca:
Camberra, modelo: Low Energie, piezas de un sistema fuente — porta muestra utilizado en
geometria adecuada para fuente anular. Se disefidé un sistema fuente — porta muestra que

2IAm con el detector y garantizar la geometria

permitiera acoplar la fuente circular de
para fuente circular en posicién lateral obteniéndose espectros de elementos estandares,
con los cuales se evalué las condiciones de espectrometro. Luego se acoplo la fuente

2IAm al sistema fuente — porta muestra existente aprovechando que éste se

anular de
adaptaba facilmente al detector. Al igual que en el espectrometro anterior se tomaron
espectros de elementos estdndares con el mismo fin. Una vez decidido cual de los
espectrometros construidos ofrecia mayores ventajas para el analisis de los minerales se
procedid a tomar espectros en tres muestras minerales proveniente del Cerro Impacto,

Edo. Bolivar, realizdndose un analisis cualitativo de los elementos presentes en el mineral

con el programa Axil, encontrandose 8 de los 17 elementos de Tierras Raras.



Capitulo |

1. Planteamiento del problema

Las Tierras Raras forman un conjunto de 17 elementos en la tabla periddica incluyendo
toda la serie de los lantanidos mas el Escandio e Ytrio; estos elementos tienen una gran
cantidad de aplicaciones en las tecnologias utilizadas actualmente, entre las mas
importantes estdn por ejemplo: a) imanes permanentes gracias a su capacidad para
resistirse a la desmagnetizacién, en estos se encuentran Nd, Pr, Sm, Dy, siendo esta una
de las caracteristicas que ha revolucionado el disefio de imanes en los ultimos afos, b) en
almacenamiento de energia donde los compuestos de La y Ni son utilizados para producir
celdas de baterias, c) en Fluorescencia ya que los compuestos de Th, Eu o Y, pueden
emitir luz visible cuando los electrones de sus capas electrénicas son excitados,
utilizdndose en pantallas LCD, Plasma o diodos emisores de luz, aditivos para vidrio y

tecnologia laser entre muchas otras.

En Venezuela, Estado Bolivar, en un lugar llamado Cerro Impacto, existen minerales que
pueden contener varios de estos elementos y por lo mencionado anteriormente seria de
gran importancia para la nacion tener la certeza de ello [1]. La Fluorescencia de Rayos-X es
una técnica no destructiva que consiste en el andlisis de la emisidon secundaria de un
atomo que ha sido excitado con fotones de alta energia. Esta técnica permite realizar un
anadlisis elemental de la muestra en cuestion. En el laboratorio de Fisica Nuclear de La
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Universidad Simoén Bolivar existen fuentes de ““"Am; una de geometria circular de

| Am emite un fotdn con

actividad desconocida y otra anular con actividad de 25mC. E
energia de 59.5 keV que seria apropiado para ionizar las capas K electrones cuya
transiciones emiten los fotones que componen la serie K para 14 de los 17 elementos de
tierras raras. También se tiene en el Laboratorio un Detector de Germanio Hiper-puro

(GeHp), por lo que si es posible ensamblar un sistema que permita acoplar la fuente



radioactiva, el detector de GeHP y la muestra se tendria un espectrometro que permitiria

analizar los mencionados minerales.

El objeto de este trabajo luego de lo mencionado anteriormente es el Disefio y
construccion de un espectrémetro por Fluorescencia de Rayos- X, con una fuente

radioactiva de **

Am y un Detector GeHp para analizar elementos de Tierras Raras. Este
espectrometro debe ser capaz de registrar pequefias concentraciones ya que la cantidad
presente de los elementos de tierras raras en las muestra minerales suelen ser pequefia.
También debe poder distinguir claramente entre la sefal proveniente de la muestra y la
sefal provenientes de objetos que componen el espectrémetro o sefiales inherentes a la
electrénica del deteccidn, a estas dos sefiales se les considera como ruido y deben ser
notablemente menores que la radiacién caracteristica emitida por la muestra. Lo dicho
anteriormente nos genera interrogantes como: ¢Qué material conviene utilizar en los

sistemas de porta muestra del espectrémetro?, éCémo estimar el limites de detecciéon?,

¢Como mejorar el limite de deteccion?.

1.1 Objetivos

Objetivo General:

Disefio y construccion de un espectrémetro por Fluorescencia de Rayos-X, para la
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deteccion de elementos de Tierras Raras compuesto de una fuente radioactiva de “"Amy

de un sistema de deteccion de Germanio Hiper puro.
Objetivos Especificos:

- Disefio y construccién de un sistema fuente — Porta muestras que garantice una
geometria de fuente en posicidn lateral.

- Obtencidn de curva de sensibilidad para elementos estdndares cuyo nimeros
atémicos van desde el 23 al 66 (V hasta Dy) bajo la geometria con la fuente en
posicion lateral.

- Calculo de los limites de deteccion para elementos cuyos nimeros atdmicos van

desde el 23 al 66 (V hasta Dy) bajo la geometria de la fuente en posicion lateral.



- Obtencién de la curva de sensibilidad para estdndares de elementos con nimero
atémico que van desde el 23 al 66 (V hasta Dy) para el espectréometro con
geometria tipica para fuente anular.

- Calculo de limites de deteccién para elementos con nimeros atémicos que van
desde el 23 al 66 (V hasta Dy) para el espectrometro con geometria adecuada para
fuente anular.

- Evaluacién y seleccién del espectrometro mdas adecuado para el anadlisis de
minerales que contengan elementos de Tierras Raras.

- Obtencién de espectros y realizacién de un andlisis cualitativo en muestras
preparadas con minerales provenientes del Cerro Impacto, Estado Bolivar,

Venezuela.

1.2 Justificacion de la investigacion

Ademads de las muchas aplicaciones que tienen estos elementos ya mencionadas al
comienzo del capitulo otro motivo relevante para la justificacion del presente estudios es
que la extraccion de los minerales que contienen elementos de tierras raras esta
practicamente limitada a un pais, ya que actualmente la oferta mundial de éxidos de
tierras raras en el mundo esta dominada por China con mas del 80% y ademds posee mas
del 40% de las reservas globales, por lo que serd de gran importancia saber si Venezuela
cuenta con reservas importantes. En la Figura (1) se muestra la variacion en el precio de
algunos de estos elementos desde el afio 2005 hasta 2014 segun datos de Thomson
Reuters Data Stream[2]. A mediados del afio 2011 china impuso restricciones en las
exportaciones de tierras raras haciendo que los precios de estos elementos tuvieran un
incremento de precios excepcional en el mercado internacional, incremento que se
observa en la figura (1) entre los afios 2011 y 2012. Una vez concluida la investigacion sera
posible tener la completa certeza de los elementos de Tierras Raras que se encuentran en

los minerales del Cerro Impacto y en investigaciones posteriores se podran realizar



analisis mas cuidadosos que permitirdn conocer la relacidon de concentracion de estos

elementos en el mineral.

Precio de las tierras raras

Ddlares por kilo

700 3500
600 3.000
500 2500
400 { 2,000

300 ] 1.500

200 i 1.000
100 )— 500

1] — 1 I I X (1]
2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 M3 A4

e MNeodimio (esc. izda.) Ceario (esc. izdal) Disprosio (esc. dcha.)

Figura 1. Variacion de precios en el mercado para ciertas tierras raras segun “datos de Thompson Reuters
Data stream”.

1.3 Alcance y limitaciones de la investigacion

La presente investigacion sélo pretende probar que el espectrémetro construido es
adecuado para la obtencidon de espectros que posteriormente seran utilizados para
realizar un analisis elemental de los minerales. Por otra parte el programa Axil versién 3.6
[3], para el andlisis de los espectros no contenia en su bases de datos parametros
necesarios como las energia correspondiente a la series K e intensidades de la mayoria de
los elementos de tierras raras, siendo estos necesario para realizar el ajuste por minimos
cuadrados de los espectros. Por ello hubo la necesidad de modificar la libreria del
programa. También ocurria lo mismo con los coeficientes de atenuaciéon para los
elementos del 57 en adelante en este caso fue imposible modificar la base de datos del
programa, esto imposibilito la utilizacién del programa para la obtencién de las curvas de

sensibilidades de los espectrémetros. Algunos de los estandares utilizados como el Moy V



tenian formas irregulares que dificultaba su colocacién en el porta muestra construido

para la configuracién de fuente lateral.

1.4 Antecedentes

Existe el trabajo: Determinacion simultanea de elementos de tierras raras por
Fluorescencia de Rayos — X usando el método de pardametros fundamentales por: L.M.

Marco Parra, E.D. Greaves, J.L. Paz, L. Saho-Bohus, 1993[1].

En este trabajo se realizé un analisis elemental por fluorescencia de Rayos — X de los
minerales de Cerro Impacto, para ello utilizaron un espectrémetro compuesto de una

199¢d y utilizaron el fotén de 22.1 keV perteneciente a la linea K, de Ag

fuente anular de
con una actividad estimada de 6 mCi y un detector Si(Li). Las muestras utilizadas en este
trabajo fueron tratadas quimicamente de manera de eliminar la presencia de hierro y
manganeso debido a que la gran cantidad presente de estos elementos dificultaba el
analisis ya que la serie de lineas K del hierro estaban muy cerca del conjunto de lineas L de
algunos de los elementos de Tierras Raras, haciendo dificil el analisis. Los espectros
obtenidos fueron analizados con el programa Axil; el cual tiene una eficiente rutina para la

deconvolucién de los espectros. Los resultados obtenidos para la mayoria de los 6xidos de

tierras raras estuvieron por arriba de 5 %.



Capitulo I

2. Fluorescencia de Rayos - X

2.1 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Es una técnica analitica, no destructiva, utilizada para realizar andlisis multi- elemental de
muestras en estado sélido, liquidos, polvo u otros, con una alta sensibilidad, incluso en
condiciones donde se dispone de poca cantidad de muestra. La Fluorescencia de Rayos-X
ocurre cuando una muestra es irradiada con fotones que tienen suficiente energia para
producir ionizacién en las capas electrénicas de los dtomos y la vacancia generada en la
capa es ocupada por un electron de capas superiores. Para que esto ocurra el electrdn
debe perder una porcién de su energia. Existen varias formas en que el electrén puede
perder esta energia; una de ellas es la emisién de fotones donde la energia es
basicamente igual a la diferencia de energias entre los niveles involucrados, siendo
ademas caracteristica para cada atomo. Este proceso es el que se conoce como
Fluorescencia de Rayos-X. Una vez que los fotones emitidos son registrados en un sistema
de deteccion es posible identificar por la longitud de onda o la energia de los Rayos-X
emitidos el conjunto de atomos que componen la muestra y su concentracién se

encuentra relacionando la intensidad de las sefiales detectadas.

2.1.1 Teoria y conceptos
De acuerdo a la teoria cuantica todos los electrones en un atomo se mueven en orbitales

los cuales estan caracterizados por cuatro nimeros cuanticos [4]:

- Orbital atémico: es una determinada solucién particular a la ecuaciéon de
Schrodinger para electrones sometidos a potenciales de Coulombianos. La eleccidn
de cuatro numeros cuanticos en la solucién general sefialan univocamente un

estado electrénico posible.



Numero cuantico principal (n): Este nimero relaciona la energia de ligadura entre
. . . ] . 1
en electrén y el nucleo; siendo esta energia proporcional a 5 donden =1, 2, 3,

4.......... , ¥ cada valor corresponde a las capas K, L, M, N respectivamente.

Numero cuantico acimutal (I): Es una medida del momento angular orbital; el cual
de acuerdo a Sommerfield designa la existencia de un orbital circular o eliptico, [
puede tomar valores enteros entre 0y (n — 1).

Ndmero cudntico magnético (m;): Es el nUmero asociado para determinar la
orientacién espacial del momento magnético. No tiene efecto en la energia del
electron y puede tomar valores enteros desde -1 hasta [ incluyendo el 0. El
numero cuantico magnético describe los subniveles internos de los orbitales asi
para un valor dado de [ se tienen (21 + 1) diferentes valores de “m,”.

Numero cudntico de Spin (s): este niumero indica que el electrén solo puede
tomar 2 valores posibles + 1/2 y — 1/2 , segun el principio de exclusiéon de Pauli

donde solo dos electrones con spin opuestos puedan estar en un orbital.

El conjunto de electrones en estados cuyo numero cuantico n es comun se le
conoce como capa y el numero de orbitales en una capa esta dado por el cuadrado
del numero cuantico principal n. Una subcapa estd definida como el conjunto de
posibles estados de m para cierto ny l dados. Cada orbital puede contener dos
electrones con nimero cuantico de spin contrarios, o sea (s = + 1/2 ,§ = — 1/2),
mientras que la capacidad de una subcapa estda dado por 2(21+1). La
configuracion electrénica en un estado de energia se designa entonces por
simbolos que contienen letras y nimeros, por ejemplo: 3d°, donde el nimero 3
representa el nUmero cudntico (n) mientras que la letra d representa el valor 2 del
numero cuantico 1 y el superindice 6 representa el numero de electrones en esta
sub capa. El nimero de electrones esta limitado por el principio de exclusion de
Pauli, segun el cual dos electrones con la misma combinacion de numeros
cuanticos no pueden estar en el mismo orbital.

Los diferentes subniveles de energias estan representados por la notacion 1s,/,,

2p1/2, 2p3/2, como observamos en la figura 1, en tales estados el primer nimero
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significa el numero cuantico (n), la letras representan (l) y el subindice representa

Jj = 1l+s,enfuncién de j el nimero total de electrones en una subcapa estd dado

por (2j + 1).
| j=(1£15)
2 52 ——e—0—0— o iéiﬂ
2 L — . "
M;Iiheu 1 3:/'2 ———to—to—— -;pw
l 1 - - ‘pv{!
0 1/5 - A 4 3S":l"2
W k4
Lo, Loy L"Bl
L-shell 1 32 —e— — %Py
n=2 1 15 T *~— —& 2p n
0 1 vV - lﬂvz
Ka,iu]
K- shell v
n:l “ /2 . ¢ 151&

Figura 2. Transiciones correspondientes a series K, y series L.

Los espectros obtenidos mediante fluorescencia de rayos-X vienen dados, por ejemplo,
luego de la pérdida de electrones en 1s o 2s. Las transiciones que permite llenar 1s
ocurren cuando esta vacancia es ocupada por electrones de las subcapas 2p;/; ¥y 2ps3/2 que
a su vez dejan vacancias en las subcapas 2p, el efecto neto de cada paso; es que la
vacancia va saltando a niveles de energia menos negativa y cuando la vacancia logra llegar
hasta la subcapa mas externa ésta se llena con algun otro electron quedando el atomo en

estado neutro.

Todos los electrones del &tomo no pueden ocupar las vacancias debido a que es requerido
un cambio en el momento angular cuantico definido, por lo que existe un conjunto de

reglas para el cambio en nimeros cuanticos de la vacancia, las cuales son:
An =1 (1)

Al =+1 (2)



Aj=0,%1 3)

2.1.2 Espectro de lineas de rayos- X

Los niveles de energia también se identifican por una notacién muy comunmente utilizada
en el estudio de espectros de Rayos-X. De acuerdo con esta notacién el nimero cudntico
(n) se especifica por una letra mayuscula (K, L, M, N, O...) para n= (1, 2, 3, 4, 5...). Los
niveles de energia con igual n se identifican con subindices en ndmeros romanos por
ejemplo: para n = 2 se tienen los niveles L, L, Ly, donde los nimeros romanos que
aparecen como subindices, indican los niveles de energias en orden decreciente
respectivamente y cada uno corresponde a las subcapas 2s1/2, 2p1/2, 2P3/2, mientras que

para M,, M, My, My,My las sub-capas correspondientes son: 3s1,5, 3p1/2, 3p3/2, 3ds,

3ds/,.
Ny
Ny
N
o ™N
Vv Wl 1
a'azﬁ v
4 l M,
My,
o v E v e WI-series M,
1o, By sy oy
2.3
A Lo
] N
T 1
,(':'ll' - L-series !
v P
L -
1\[ B
-lr l S K
K-series

Figura 3. Diagrama de los niveles de energia para lineas K, L, M

En la figura 3 se observan los niveles de energia bajo la notacién mencionada, ademas de
las posibles transiciones que componen un espectro de lineas de rayos-x segun las reglas
de seleccion 1, 2,3 expresadas en flechas que van desde la subcapa de mayor energia. Las

transiciones que llenan vacancias en la capa K producen la llamade serie K (Kq1, Ka2, Kp1,
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Kg2), mientras todas las transiciones que llenan vacancias de la capa L producen la llamada

serie L y asi sucesivamente.

Serie K Serie L

Kal (K-LII) La1,2 (LII-MIV,V) Ly2(LI-NII)

Ka2 (K-LII) LB1 (LII-MIV) Ly3(LI-NIII)
KB1 (K-MIlI) LB12 (LII-NV) Ly4(LI-Olll)
KB2 (K-NII, N1II) LB3 (LI-MIII) Ly6(LII-OIV)
KB3 (K-Mil) Ly1(LII-NIV)

Tabla 1. Notacién espectroscépica para las transiciones electrénicas

2.2 Relaciones fundamentales entre la intensidad de la fluorescencia y
concentracion.

Aqui estudiaremos el caso donde se utiliza una fuente radioactiva mono-energética y la
muestra tiene un espesor uniforme (D). Se consideraran sdélo muestras homogéneas
despreciando efectos de reforzamiento, la intensidad calculada sdlo sera producto de los
fotones que componen la serie de lineas K de cierto elemento quimico (i), estos son
originados en un estrato ubicada a la profundidad (x) de la muestra. Para ello es necesario

primero definir una serie conceptos y parametros [5].

Miestra —] Elemenita quimico |
\ oA Y
1 /]

AN

h

& S

Figura 4. Muestra considerada para la obtencion de la relacion entre concentracion e intensidad.

La atenuacion de un haz de fotones con un angulo @ por una capa de atomos de espesor

(x) en (cm) y densidad (p) en (g/cm?) viene descrita por la ley de Beer — Lambert:

I = Ioe[_ﬂM(EO)PM@]’ Send = %’ h= se:l¢ (4)
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El coeficiente de atenuacidn de la muestra es la suma de todas las posibles interacciones
gue puede tener el fotdon con la materia. Este coeficiente es una funcién de la energia

incidente Eg.

um = um(Eo) (5)

Para fotones con energias por debajo de la necesaria para la producciéon de pares
electrén-positréon (<1022 keV) hay tres tipos de procesos por los cuales interacciona el
fotdn: efecto fotoeléctrico, dispersiéon coherente y dispersion incoherente, por lo que

podemos expresarlo de la siguiente forma:

Uy = Cy + Ocon + Oincon (6)

Donde la G.on Y Oincon SON las contribuciones debido a las interacciones elasticas e

inelasticas (Compton) expresadas en (cm?/g).

La probabilidad de que ocurra el efecto fotoeléctrico en un dtomo esta caracterizada por

una cantidad llamada seccion transversal de ionizacidn () y esta expresada en Barn.
1 Barn = 10%*cm”.

Uno puede suponer una muestra con espesor infinitesimal y composicion monoatdmica,
donde a cada atomo se le puede ionizar su capa K con una seccién transversal que
llamaremos (k (Barns/atomo). La suposicion del espesor infinitesimal es necesaria ya que
de esta manera se desprecian efectos de interferencia o reforzamientos que
eventualmente disminuyen la seccién transversal de ionizacién. La seccién transversal de

ionizacién para la capa seria entonces:

ngk (7)
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Haz icnizante

Seccion irradiada —

Figura 5. Esquema sobre el elemento de muestra irradiado.

Donde n es el numero de dtomos en la superficie infinitesimal iluminada por el haz
. . . . . . 2 .

incidente. La seccién transversal de ionizacion expresada en (cm</g) se obtiene
multiplicando la seccién total de ionizacién por el factor 10%* y dividiendo por la masa

total de los dtomos que componen la muestra.
k 24 ng*
(n=10"" — (8)

El coeficiente total para la seccidn transversal de ionizacion es la suma de la contribucién

individual de cada capa en la muestra:

= ¢+ gy gl (9)

Para tener presente que la seccion transversal de ionizacién depende de la energia de los

fotones lo denotaremos de la siguiente manera:

Cm = {m(E) (10)

Los valores de la seccidn trasversal de ionizacién se pueden encontrar en la literatura; en
algunos casos estos valores pueden ser estimados con la ayuda de un coeficiente llamado
“salto de absorcion fotoeléctrica”. Este coeficiente es calculado como un cociente de la
seccién transversal de ionizaciéon para una energia ligeramente mayor a la energia de
absorcion (E\ = Eg + 8E) vy la seccidn transversal de ionizacién para la energia de

absorcion E.
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(n(E) _ SEEIHIE I . G(E)

_ = = 11
Ji= Gn(EY)  CHENYHEEY+EIEY) ... m(E)+ (E) (1)
K /o~
Jk (m(E)

El valor definido en la ecuacién 12 nos da la contribucion fraccional de cada capa con
respecto al valor total de la seccién total de ionizacidn. Esta proporcion se mantiene
incluso cuando la energia E es significativamente mayor a la energia de ionizacién o sea
E >E. La contribucién de la capa puede ser expresada en términos de la seccién

transversal de ionizacidn y del salto de absorcién fotoeléctrico de la siguiente forma:
1
G = Sm(E)[1 -] (13)

Como mencionamos antes, la fluorescencia no es el Unico proceso mediante el cual el
atomo puede volver a su estado de equilibrio energético, por lo tanto sélo una fraccion de
los atomos ionizados tomara esta via para desexcitarse; a esta fraccion se le asignara un
valor llamado Rendimiento de Fluorescencia (Fluorescence Yield) que estara dado para
cada capa y para la emision de Rayos-X de la serie K se designa como wyx. Uno de los
procesos que compite con la fluorescencia como via de relajacién es el llamado efecto
Auger. En este proceso el &tomo ionizado reduce su energia transfiriéndola a otro electrén
de las capas superiores (Ly si la vacancia esta en la capa K), electrén que es expedido del
atomo. La fraccidon de dtomos que toman este proceso como via de relajacion se designa

como ay, teniéndose que wy. a; = 1.

El coeficiente de rendimiento de fluorescencia es uno de los que mds incidencia tiene en

la intensidad de un espectro de Rayos-X. Para cada estado de un atomo aislado el

-, en términos de la

rendimiento de fluorescencia esta definido como: w, = =
total

probabilidad de transiciédn de un estado en particular “I”" y el nimero de vacancias

formadas (F¢otar)-
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El rendimiento de fluorescencia (wg), por ejemplo, estd relacionado con el numero de
fotones emitidos en una unidad de tiempo dividido por el nimero de vacancias formadas

en ese tiempo.

nKq +nKgq,+nKg.........

wg = v (14)

Los valores del rendimiento de fluorescencia incrementan con el nimero atémico vy
también difieren significativamente de una capa electrdnica a otra; wg es mds grande que
w, Y w, es mas grande que wy. Los valores de wy se conocen con mas precision que los de
w, debido a que en el primer caso esta relacionado con un solo nivel en la capa mientras

en el otro caso para tres niveles, L, Ly Ly.

La probabilidad de que la radiacidon de excitacidon con energia E penetre una profundidad x

es:

Donde pm(E) es el coeficiente de atenuacién de la muestra para fotones de energia E , pm

es la densidad de la muestray @ el 4ngulo de incidencia.

Una vez definidos los pardmetros anteriores tenemos que la probabilidad de que se
produzca una ionizacidn en los d&tomos i de la capa localizada entre x y x+dx y que estos

atomos emitan un Rayo-X perteneciente a la serie K, es:
1
{i(B)wg(1 — ) fipidx (16)

Donde pidx es la masa por unidad de area (g/cm?) del elemento i en la capa dx y fi
siendo esta la fraccion de fotones K emitidos como K. Agrupando todos los términos

fundamentales como la variable K;, la ecuacién 16 se convierten en:
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K;p;dx (17)
1
K; = {i(E)wg(1 _]_K)fi (18)
La probabilidad de que la fluorescencia sea registrada por el sistema detector es:
X
— E; =

Donde § (E;) es la eficiencia relativa del detector, um(E;) es el coeficiente de atenuacién

para la muestra, ambos para la energia de la fluorescencia, y @, es el angulo de salida.

Definiremos el coeficiente total de atenuaciéon como:

pm(Eo) + um (Ep)
sen® sen(y

Xi—= (20)

Entonces la intensidad de la fluorescencia para el elemento i en la capa dx puede ser

escrita como:

dl; = G&(E;)K;exiPnX) p.dx (21)

Siendo G una constante de proporcionalidad que depende de la geometria del
instrumento, de la fuente, pero no del elemento analizado. Integrando sobre todo el

espesor de la muestra tenemos:

I; = Gf(Ei)Kipiﬁ [1— e xipuD] (22)

El cociente w; P o5 la fraccion en peso del elemento i y la llamamos w;, quedando asi la
M

ecuacion (19) como:
_ wi —xipmD
I; = Gf(Ei)KipiZ[l — e XiPm7] (23)
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Si hacemos el siguiente cambio S; = GE(E;)K;, la ecuacidon 23 queda de la siguiente

forma:

1— el=xiPmD]
Ii = Siwi; (24)

Xi

Si I; esta expresado en conteos por segundos, S; tiene dimisiones de: [conteos.cm®.g™.s!]
y pmD la masa por unidad de area en la muestra, se conoce como la sensibilidad del
elemento i. La sensibilidad del elemento no depende de la muestra analizada y puede ser

establecida midiendo estandares con una concentracion conocida.

Para muestras muy delgadas la expresién y;puD, sera muy pequefia, asi que puede

utilizarse el siguiente desarrollo:

e*=1—x (25)
Sustituyendo el desarrollo en la expresién (21) tenemos:

I; = Siw;p;D (26)

Mientras que para muestras infinitamente gruesas la expresion y;pyD —«y la expresion
(21) se convierte en:

I; = Sivxv_: (27)

Observando las expresiones anteriores notamos que la relacion directa entre
concentracién e intensidad sélo se cumple en el caso donde la muestra es infinitamente
delgada; para muestras de espesor finito la intensidad es afectada por efectos de auto
absorcion y efectos de excitacion secundaria (reforzamiento), asi que por lo general la
intensidad es una funcién no lineal de la concentracion del elemento de interés y de todos
los elementos presentes en la muestra. La auto absorcidn es tratada con un factor de
correccidon y en pocas ocasiones es de gran importancia mientras que la excitacion

secundaria puede ser tratada matematicamente y es importante sélo en ciertos casos.
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2.2.3 Efectos de auto absorcion

Este efecto depende del camino que sigue el fotén emitido por un dtomo, a través de la
muestra hasta llegar al sistema de deteccidn. La atenuacidn estd caracterizada en principio
por el coeficiente de atenuacién mencionado anteriormente para la energia E, del fotdn.
Comparando la expresién para la relacion general entre la intensidad y la concentracion
(24) con la expresidon para muestras delgadas (26) tenemos que ambas difieren en un

factor:

1— el=xiPMD]

I = Siwi————— = S;w;A; ; I; = Siw;p;D

El factor que denotamos A;, incluye el coeficiente de atenuacién de la muestra, el
espesor, la densidad, el angulo de incidencia a la muestra y el dngulo de incidencia al

detector. Este factor se llama factor de absorcion.

Absorcidn PO

Excitacion alDetector

lod otros Stomos

QU COETH I
Ia miestra

Muestra Atomo de interes

Figura 6. Camino tomado por la radiacion de excitacion y fluorescente de una muestra en el efecto de
auto absorcién.

2.2.4 Efectos de excitacion secundaria

En algunos casos los fotones emitidos producto de la fluorescencia tienen la energia
suficiente para ionizar atomos de otros elementos presentes en la muestra lo que tiene
influencia en la relacién entre intensidad y concentracién. Este efecto usualmente es mas

notable en elementos cuya diferencia entre nimeros atémicos es de dos unidades. Por
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ejemplo en metales como el (Cr-Fe-Ni). La contribucion por este efecto es de un 5 a 10%,

siendo pocas veces superior.

La intensidad de un pico caracteristico para el elemento i en una muestra excitada por un

haz de fotones poli- energético puede ser expresada segun [5] como:

Ii = Gcifii Zn{ln(EO)fOQiAi(l + Hxi(CxJ Ci) Cmatriz oscura)} (28)

Donde G es una constante geométrica, & es la eficiencia del detector f, y f, son factores
de correccién por absorcidon de la radiaciéon de excitaciéon producida por aire y otros
elementos. El indice n toma en cuenta que el espectro de energias no depende de una
energia Unica sino que tiene un continuo. @; Es un factor producto del método de
parametros fundamentales. A; es el factor de correccién por absorcion y el término H; es

un mejoramiento de esta correccion que toma en cuenta la excitacién secundaria[5].

2.2.5 Clasificacion de las muestras segun su espesor

Las consideraciones realizadas para obtener las expresiones 26 y 27 no son muy practicas
o especificas, una definicion mas Util usada en el laboratorio para obtener la condicion de
muestras delgadas; es suponer una excitacidn monocromatica y despreciando en la
expresion (28) el término de correccién H; ya que para este tipo de muestras no existe

auto absorcion, ni excitacion secundaria:

m

I; = (G&f; Zn{ln(EO)fOQi})c% =8¢ — (29)

F

m . s .
Donde = pD es la masa por unidad de area de la muestra; siendo (m) la masa en

gramos de la muestra y (F) el area sobre la cual incide la radiacién de excitacion.

Entonces si el error entre las expresiones 28 y 29 es menor que el 5% se considera que la

muestra es delgada. La definicidn es equivalente a la siguiente condicién:
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4; _ 1-exirmD 1
— = > (30)
pD XiPuD 1.05

Una solucion grafica a la condicion anterior es la presentada en la figura siguiente (7):

(A (mIF) > (1.05)"

e sample

094

——A (m/F) = (1-exp(-a:(m/F)))/(a(mIF))

€ s \
=
<

07 [@(MIF)],, e <01

0.6

" D S 08 S0 WL U ' S R T S O W . O

0.0 01 0.2 03 04 05

a-(miF)

Figura 7. Solucidn grafica a la condicion 32 que permite definir una muestra delgada o gruesa.

Para muestras gruesas mencionamos anteriormente que la condiciéon implicaba que
XiPuD — oo porlotanto e PP ~ Q , siahora tomamos estas consideraciones para la

expresion (28) tendriamos que:

1
I; = Gcififizn{ln(Eo)foQix_i(l+Hip)} (31)
1
Hyp = 7555 2p{cp@pY ip} (32)
_ _sen® um(Eo) sen®; pum(Eq)
Ylp "~ um(Eo) In [1 + FM(Ep)Se"CD] + pm(Ep) +1n [1 + 1 (Ep)send, (33)
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El termino de correccion H;, esta dado por las expresiones 32y 33; es posible notar en la
. . . . m . .
expresion 31 que no existe ninguna dependencia con — esto implica que para una

muestra gruesa la intensidad de los picos caracteristicos no aumenta con la masa de la
muestra, sin embargo la intensidad de los picos caracteristicos depende de una relacion
no lineal con la concentracidon de todos los elementos presentes en la muestra. Una
manera practica para la definicion de muestras gruesas es la consideracion de que existe

un error menor al 1% entre las ecuaciones 31y 28, lo cual es equivalente a:

m 4.615

X%>1n101 e T>— (34)

Las muestras que cumplan con una condicion intermedia con respecto a 30 y 34 se les
denominan muestras de espesor intermedio, para este caso la intensidad del pico
caracteristico es una funcién no lineal con respecto a las concentraciones de todos los

elementos en la muestra.

2.3 Espectrometro

2.3.1 Modos de excitacion para FRX

Una fuente radioactiva puede ser utilizada para excitar y obtener un espectro por
fluorescencia de rayos-x. Entre las fuentes mas comunes utilizadas se pueden mencionar
>>Fe, 1%°Cd y *1Am de unos pocos (mCi) de actividad. Unos de los principales problemas al
utilizar una fuente radioactiva es la definicion del angulo de incidencia respecto a la

superficie de la muestra, ya que los fotones inciden con diferentes angulos sobre esta. [6]

[7].

La vida media, la energia de los fotones emitidos y el rango de elementos que pueden ser
analizados se muestran en la tabla 2. El rango de elementos esta determinado, en el limite
inferior por la capacidad del detector de determinar energias bajas. El limite superior por
el borde de absorcidn del elemento, el cual deber ser menor que la energia de excitacién

del radioisétopo.
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Tiempo de vida Rango de Elementos

Isotopo media Energia (Kev) analizables
>Fe 2.7 ainos 59, 6,4 Al al Cr por lineas K
22.16,24.94,
%cd 470 dias 88.03 Ti al Ru por lineas K
Ta al U por lineas L
*Am 433 afios 59,6 Fe al Tm por lineas K

Tabla 2. Radioisé6topos mas comunes utilizados como fuentes de excitaciéon primaria

2.3.2 Geometrias tipicas utilizadas en FRX

La geometria utilizada para esta técnica depende esencialmente del tipo de detector y la
fuente utilizada, por ejemplo si se cuenta con una fuente anular la geometria usualmente
utilizada se muestra en la figura 8(8.a), donde se observa como se utiliza un blindaje para
reducir la cantidad de fotones que llegan al detector provenientes de la fuente. El material
utilizado para el blindaje depende del tipo de muestras que se pretende analizar y la
energia de los fotones emitidos por la fuente radioactiva. El segundo caso (8.b) se utiliza
cuando se dispone de una fuente central y la seccién del detector que recibe la
fluorescencia es relativamente mayor que la seccidon de la fuente central. El material
utilizado para el blindaje depende de las mismas condiciones que en el caso anterior. El

tercer caso y mdas importante para nosotros; es el observado en la figura (8.c).

22



(a) (b) ()

SPECIMEN EPICMEN I
i

7R Mo & -
Shiclding ?"\"'w_ e ’i‘h“} - IL
e Aerays \ =l i
$OJACE o Vo i
7 ‘_:"‘““" Central - bt \‘\ ™
T Source 7 -
- !
T )
BETECTOR '\{'\/
e
DETECTOR TH FLDIK G DETECTOR

Figura 8. Geometrias tipicas utilizadas en FRX

Esta ultima configuracion también utiliza un blindaje que protege al detector de los
fotones provenientes de la fuente y ademads ofrece ventajas en cuanto a las anteriores,
por ejemplo si se compara con la (8.a), ya que los fotones que interaccionan de forma
inelastica con la muestra tienen menor posibilidad de ser detectados cuando el angulo de
incidencia y deteccion es de 452 y con respecto a la (8.b) ya que para esta configuracién
no es necesario tener un detector de seccién grande. Una discusién sobre las geometrias
usuales utilizadas en XRF cuando se utiliza una fuente radioactiva como excitador ha sido

reportada por (Jenkins, 1981) [8].

2.3.3 Sistema de deteccion

En el caso de un espectrometro por discriminacion de energia los espectros de Rayos-X
(EDXRF) se obtienen con un detector que mide directamente la energia del fotdn. La sefial
obtenida es proporcional a la energia del fotéon incidente siendo el detector capaz de

detectar al mismo tiempo fotones de diferentes energias.

Estos detectores constan de un cristal analizador (Si (Li), Ge, entro otros) con estructuras
p-i-n o p-n-p. Cuando un fotdn entra al volumen activo de estos cristales se generan las
diferentes interacciones posibles (efecto fotoeléctrico, efecto Compton, produccion de
pares Electrén-Positron, etc), teniendo esto como resultado que electrones ubicados en
la banda de valencia adquieran la suficiente energia para superar la banda prohibida y
pasar a la banda de conduccién, aumentado la carga en esta banda y dejando una
cantidad de huecos en la banda de valencia, siendo esta carga directamente proporcional

a la energia del fotdn incidente. Un alto voltaje colocado entre los contactos del cristal
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atrae a los electrones a un extremo y repele a los huecos al otro manteniendo asi la carga
hasta que el sistema la procese para convertirla en un pulso de voltaje. En todo el tiempo
en que el sistema procesa la carga almacenada, no acepta la entrada de otra sefal. Este
tiempo es conocido como tiempo muerto y estd definido como una serie de sefiales

escaldon que representan la carga registrada durante cada evento.

RT—-LT
RT

Tiempo muerto (%) = 100 (40)

Donde RT (Real Time); es el tiempo real referido al intervalo en que se procesa la sefial y
termina cuando la sefial es convertida en un conteo almacenado en el espectro. LT o
tiempo vivo (Live Time) es el tiempo en el cual el sistema esta listo para recibir sefiales. El
intervalo del tiempo real siempre es mayor que el intervalo de tiempo vivo. En el préoximo
paso tenemos que esta sefal amplificada ahora debe ser convertida en un numero digital;
esto se realiza mediante el uso de un o Convertidor Analdgico-Digital (ADC) para luego ser
almacenado de acuerdo a su energia en una posicién de memoria llamada canal. A cada
canal le corresponde un rango restringido de energia, que aumenta de uno en uno, en un
arreglo de posiciones de memorias conocido como multicanal. Este proceso se repite para
todos los pulsos. Como resultado final se obtiene un histograma, el nUmero de cuentas en
cada canal es proporcional a la cantidad de fotones de ese intervalo de energia que llega
al detector. Un histograma es un resumen grafico de los valores producidos por las
variaciones de una determinada caracteristica representada, representando la frecuencia
con que se presentan distintas categorias. Este permite analizar datos de un esquema de
comportamientos y pautas de variacién que son dificiles de captar en una tabla numérica.

Todo el proceso descrito se muestra en la figura 9.

24



|®
®) @ @
i
o

Figura 9. Procesamiento de pulsos para registrar fotones caracteristicos; (A) La salida del preamplificador
se representa con la carga registrada durante cada evento. (B) La salida del amplificador; (C) derivacion de
los pulsos mostrados en la figura B;(D) La salida del pulso luego del procesamiento en B y C; (E) tiempo

muertos durante el procesamiento de los pulsos; (F) forma final del pulso.

Para altos conteos hay un incremento de la probabilidad de que fotones de cierta energia
con alta intensidad sean absorbidos por el detector en un tiempo muy corto por lo cual no
son procesadas como dos sefiales independientes sino como una sola. A este efecto se le

conoce como “picos suma” [12].

La respuesta de estos detectores a fotones de una energia especifica es cercana a una

curva Gaussiana. El nimero de conteos N;; en el espectro, de un pico aislado ubicado

entre los canales (i,j),. Entonces el nimero de conteos viene descrito por:

{(E]'—Ei)2
. — g %ANANCIA ZSZ(Ei)}
Ny V21 S(E;) (35)
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Figura 10. Bosquejo de un cristal de detector semiconductor con dimensiones tipicas.

EL factor A es el area del pico, siendo equivalente al nimero de conteos totales debajo del
pico. E; Y E; son las energias correspondientes a los canales j e i respectivamente. La
relacién entre el nimero de canales y la energia es lineal. El factor GANANCIA esta dado
en: (eV/canales o keV/canales) y es uno de los dos parametros de calibracion para la
energia. La calibracién es la correlacién que existe entre el canal y la energia del fotén
contado. Esta calibracién es necesaria para poder realizar los analisis cualitativos y

cuantitativos [9].

2.3.4 Resolucion del detector

Una de las caracteristicas importantes del detector y que esta relacionada directamente
con el ancho de los picos en el espectro es su resolucién. Este depende del ruido
electronico en el sistema y de las fluctuaciones estadisticas. La resolucién del detector se
define como: la capacidad del detector para discriminar energias y se mide como el ancho
a media altura del pico en cuestién. Una seleccién conveniente para obtener la resolucién
del equipo es medir las lineas MnKg; estas lineas tienen energias que estdan muy cercanas
entre si (Kq1 = 5.898 y Kq= 5.887) y el ancho intrinseco de ambas lineas por separado
puede ser despreciado, lo que no ocurre para picos caracteristicos de altas energias donde

si debe tomarse en consideracion el ancho intrinseco de cada linea.
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Figura 11. Pico Ka de Mn y su resolucion energética.

Si se desprecia el ancho natural de los picos la resolucion instrumental del detector seria
una funcion de dos factores independientes; uno de ellos estd determinado por las
propiedades de deteccidn y el otro depende de los procesos electrénicos empleados para
generar o tratar los pulsos. Entonces la resolucion (FWHM) es la raiz cuadrada de la suma
de los cuadrados debido a los dos factores mencionados anteriormente, es decir, forma

de deteccidn y los procesos electronicos.

AETota1 = \/AE%et + AEIZE'lec (36)

El término AEp,; estd determinado por la estadistica de la produccién de electrones libres
y huecos. El nimero promedio de pares electréon-hueco producidos por un fotén incidente
puede ser calculado como la energia total del fotéon (E) dividida entre la energia
promedio para producir un solo par electrén-hueco (§). Si la fluctuacién del promedio es

gobernada por la estadistica de Poisson la desviacion estandar sera:

o= i= [t (37)

Donde o es el promedio del nimero de pares electrén-hueco producido. En un
semiconductor los detalles de la pérdida de energia hacen que la suposicidn inicial de que

la estadistica esta gobernada por el modelo de Poisson no es cierta completamente ya
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gue cada evento no es completamente independiente por lo que se debe agregar un

factor para tomar esto en cuenta; a este factor se le denomina factor de Fano,[10].

FE
§

o®) _ [F
£ —\/; (38)

o= VFn =

Propiedad del detector Si Ge
Numero Atédmico 14 32
Peso atomico 28,09 72,6
Densidad (300 K) g/cm® 2,33 5,33
Energia promedio para generar un par hueco-

electron (77Kv) (eV) 3,86 2,96
Banda prohibida (300 K) (eV) 1,115 0,665

Tabla 3. Propiedades de Semiconductores

2.3.5 Limites de Deteccion
El limite de deteccion se define como la minima cantidad de elemento que el
espectrometro puede detectar, esto no es necesariamente concluyente y puede variar

segln sea la matriz de la muestra. Su definicion mas frecuente viene dada por:

pi=2 /"’—9" C (39)
m t

Donde I},4q es la intensidad del Ruido en el pico caracteristico, ¢ es el tiempo durante el
cual se adquirid el espectro, C es la concentracion de la muestra y m viene dada por la
diferencia entre la intensidad del pico caracteristico y la intensidad del Ruido. Las

unidades del limite deteccidn vienen dadas en unidades de concentracion [11].
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2.3.6 Sistema de enfriamiento

La necesidad de minimizar el ruido en el sistema de deteccién es de suma importancia
para obtener la mejor resolucién energética. La fuente principal de ruido es producto de la
generacion de carga en el cristal en ausencia de fotones caracteristicos; esto ocurre
debido a que electrones adquieren la suficiente energia térmica como para pasar de la
banda de valencia a la banda de conduccién. Por lo que reducir la temperatura de
operacion es una necesidad primordial a la hora de disefiar. El punto de licuefaccion del

nitrégeno es una temperatura tipica utilizada para detectores de cristales.

Una forma relativamente simple de enfriar el sistema es utilizar un “dedo frio” el cual esta
en contacto con el cristal del detector y con un recipiente que contiene nitrégeno liquido.
Lo simple de este sistema hace que se encuentren comunmente en los sistemas de
deteccién de EDXRF, los contenedores de nitréogeno liquidos tienen un volumen
aproximado de 7-15 Litros e inclusive mas grandes. Es inevitable que el nitrégeno liquido
se evapore aproximadamente un litro por dia por lo que es necesario reemplazarlo con
regularidad. Es esencial que estos tipos de detectores estén enfriados ya que tienen
aplicado un alto voltaje y si esto no se hace existe la posibilidad de dafiar el cristal, por la
migraciéon de los iones de Li bajo la influencia del campo eléctrico aplicado, en el caso de

detectores Si(Li).

Una vez generada la carga en la banda de conduccion existen diferentes etapas que se
encargan de convertir esa carga generada en la banda de conduccién en una sefial que
puede ser medida u almacenada en una tarjeta multicanal de conteos estadisticos.
Comenzando con estas etapas tenemos la pre- amplificacidn: ésta se encarga de convertir
la carga en una sefial analdgica con un voltaje que es proporcional a esta carga. Luego esta
sefial debe ser amplificada para que pueda ser distinguida de las medidas de poco voltaje
relacionadas con el ruido producido con excitaciones térmicas. Esto se logra ddandole una

forma adecuada al pulso tal como se muestra en la figura 6.
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2.3.7 Eficiencia intrinseca de los detectores

La eficiencia de un detector tiene que ver con la cantidad de fotones que entran en el
mismo y la cantidad de estos fotones que al final son registrados. En un detector ideal
toda la carga es colectada y el sistema responde generando un pico bien definido ya que
deberia contener conteos de una sola energia y no de otras. En la realidad esto no ocurre
asi, siendo algunas de las razones las siguientes: recoleccidon incompleta de la carga
resultado en una especie de “cola” para las bajas energias formandose una cola en el
extremo izquierdo del espectro (low energy tail), la cual depende del disefio del cristal y

de la electréonica del sistema.

La eficiencia de un detector a bajas energias estd dominada por el espesor de la ventada
de entrada (berilio o algun tipo de polimero) ya que la mayoria de los fotones con esta
energia son atenuados por esta ventana. Mientras que a altas energias la eficiencia esta
dominada por el espesor del cristal analizador, ya que fotones de alta energia tienen
menor posibilidad de ser detectados ya que pueden atravesar el cristal sin generar ningln

tipo de interaccion.

La eficiencia intrinseca de los semiconductores puede ser aproximada por un simple
modelo, en el cual la probabilidad de deteccion de un fotdn de Rayos-X incidente, se
asume como la probabilidad de absorcién del volumen del semiconductor y puede ser

expresado de la siguiente manera [13] [14]:

g(E) =e™(1-e) (41)

Donde £(E) es la eficiencia del detector dependiente de la energia, t es la distancia entre
la muestra y el detector, u = p (E) es el coeficiente de absorciéon del material que se
encuentre entre la muestra y el detector, o = o (E) es el coeficiente de absorcién de masa

del material que compone el cristal detector y d es el espesor del cristal detector. En la
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siguiente figura se muestran curvas tipicas para detectores de Si (Li) con 3 mm de espesor

y Ge HP con 5mm de espesor.

Eficiencia

Energia [Kev)

Figura 12. Curvas tipicas para detectores de Si (Li) y GeHP.

2.4 Partes que componen un espectro tipico obtenido por Fluorescencia de
Rayos — X.

Para evaluar correctamente un espectro obtenido por Fluorescencia de Rayos-X es
necesario conocer todos los fendmenos que contribuyen a la apariencia final de éste. Las
mas importantes contribuciones en el espectro son el continuo y las lineas caracteristicas,

aunque también hay otros fendmenos que aportan su contribucién [12] [15].

2.4.1 Picos caracteristicos

Estos picos son generados por los fotones provenientes de emisiones producto de las
transiciones luego de la ionizacién y tienen una distribucion energética tipo Lorentz,
aunque cuando estos picos son obtenidos utilizando un detector compuesto con un
semiconductor la distribucién energética es muy cercana a una Gaussiana, debido a la
funcién de respuesta del detector [11]. Sélo para picos K, de elementos como el Uy el Th

es necesario utilizar una funcién de Lorentz para aproximarlos [16].
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2.4.2 Fondo
El fondo encontrado en un espectro es producto de diversos procesos, principalmente a

interacciones de tipo coherente e incoherente, el primero encontrado en el extremo de

, . . . E
altas energias y el segundo segun la expresién de Compton [E = —/—2——|,
1+m(1-€056)
e

donde E  es la energia del fotén dispersado, E es la energia del fotén incidente, 6 es la
diferencia entre el angulo de incidencia y el del fotén dispersado, m, es la masa del
electron y ¢ es la velocidad de la luz. La forma y las intensidades de este continuo en el
espectro depende de la fuente de excitacién, de la geometria de excitacién y de la
muestra. También la electrénica asociada al sistema de deteccidon contribuye con el
continuo ya que fluctuaciones en la temperatura pueden generar colecciones de cargas en
el detector que pueden ser procesadas por los sistemas de pre amplificacion vy

amplificacion [16] [17].

2.4.3 Pico de escape

El pico de escape es el resultado de la ionizacidon en los semiconductores (Si o Ge) que
forman parte del detector, estos semiconductores emiten un fotén el cual puede salir
(escapar) del detector lo que hace que la carga colectada por el sistema producto de un
fotdn caracteristico sea menor de lo que en realidad deberia ser. El pico de escape para
detectores de Si(Li) es de 1.742 keV menos que el picos en cuestion y para los detectores

de Ge es de 9.786 keV menos que el pico en cuestién [17].

2.4.4 PicoSuma

Este fendmeno ocurre cuando la radiacion caracteristica de un pico es muy intensa y de
distintos fotones entra con un tiempo muy corto de diferencia entre uno y otro (100 ns)
segun [14], el detector colecta una carga que es proporcional a la suma de la energia de
los fotones por lo tanto el sistema registrara una energia equivalente al doble de la
energia inicial. Existen métodos que pretenden realizar un ajuste por minimos cuadrados

para corregir este efecto por ejemplo el propuesto por Johansson.
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Figura 13. Espectro tipico obtenido en XRF, mostrando el pico de escape y el pico suma debido a la alta
intensidad del pico de Ti
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Capitulo Il

3. Metodologia propuesta para el disefio, construccion y seleccion
del espectrometro destinado al andlisis de elementos de Tierras
Raras.

Para lograr los objetivos planteados es necesario construir espectrometros en las
diferentes configuraciones conocidas segun las posibilidades que se tienen en el
laboratorio. Como ya se menciond anteriormente en él se cuenta con un detector de

241

GeHp puro marca Camberra, modelo LEGe, una fuente radioactiva anular de “""Am de

241

25mCi y una fuente central de “*"Am de actividad desconocida pero presumiblemente

alta. Las geometrias utilizadas seran:

1. Geometria con fuente en posicién Lateral, como se observa en la figura (6)

utilizando una fuente circular de **

Am como excitador y 902 para la deteccion.
El sistema de deteccion utilizado es un cristal de GeHp.

2. Geometria adecuada para fuente anular como se observa en la figura (6),
utilizando una fuente anular de 25mCi como excitador. El sistema de deteccidn

utilizado es un cristal de GeHp.

3.1 Configuracion 1

3.1.1 Fuente circular de *'Am

'Am con una actividad

En el laboratorio se cuenta con una fuente circular de
presumiblemente alta (segln valores del dosimetro) pero de actividad desconocida, esta
tiene las dimensiones que se observan en la figura 14 mostrada abajo. La fuente es un
cilindro de acrilico que en su parte superior contiene el material radiactivo, teniendo esta
una seccién de 8.04 cm?’, esta fuente estd dentro de un contenedor de plomo con las

dimensiones mostradas en la figuras 14.
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a)Contenedor

Figura 14 . a) Dimensiones del contenedor. b) de la fuente circular de

Como se menciond en el capitulo anterior en la tabla 2, e
energia de 59.5 Kev, Revisando la energias necesarias para ionizar de los elementos de
Tierras Raras observamos que seria posible identificar 14 de los 17 elementos por la
emisién de fotones de la serie K, hecho que haria mas facil el reconocimiento de los
elementos existente en la muestra debido a la separacion entre picos que se obtendria en

el espectro. En la tabla 4 observamos la energia necesaria (bordes de absorcion) para

AR, 1omim

b)

DARa. 20mm

Fuente

241
Am

| 241

ionizar las capas internas que emiten los fotones de la serie Ky la energia de éstos.

Energiadel | Energiade de
Numero Fotén lonizacién
atémico Elemento caracteristico |parala CapaK

K4 (keV) (keV)
21 Escandio 4,09 4,50
39 Ytrio 14,96 17,04
57 Lantano 33,44 38,93
58 Cerio 34,72 40,45
59 Praseodimio 36,02 42,00
60 Neodimio 37,36 43,57
61 Prometio 38,65 45,21
62 Samario 40,12 46,85
63 Europio 41,53 48,52
64 Gadolinio 42,98 50,23
65 Terbio 44,47 52,00
66 Disprosio 45,99 53,79
67 Holmio 47,53 55,62
68 Erbio 49,10 57,48
69 Tulio 50,73 59,34
70 Yterbio 52,36 61,30
71 Lutecio 54,06 63,30

Tabla 4. Energia de ionizacién y energia de fotdn caracteristico K& en los elementos de Tierras Raras
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3.1.2 Sistema de Deteccidn

EL sistema de deteccidn utilizado es un detector compuesto por un cristal de Germanio
hiper puro de marca Camberra modelo LEGe, con una seccidn activa de 50 mm?, espesor
de 5 mm, con ventana de berilio de espesor 0.05 mm. Utiliza un sistema de enfriamiento
mediante un contenedor de Nitrégeno liquido de 20 L. El sistema de pre-amplificacién

utilizado es el I-TRP Camberra, el cual es recomendado por Camberra para los detectores

LEGe.
iﬂ.{.’l T 1 il
—
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Figura 15. Curva de eficiencia para el detector GeHP ofrecida por el fabricante

La curva de eficiencia tipica ofrecida por el fabricante, mostrada en la Figura 15 se
corresponde al detector utilizado. En esta se observa la respuesta practicamente
independiente que tiene con respecto a las energias de interés para nosotros (57 — 69
keV). El detector estaba conectado a un sistema NIM que consta de una fuente de alto

voltaje, amplificador, una tarjeta multicanal como se observa en la figura 16.
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Figura 16. Diagrama sobre los componentes del sistema de deteccion utilizado (Los niimeros dentro de los
bloques corresponden a los modelos marca Camberra)

3.1.3 Diseiio del sistema fuente - porta muestra
Para la configuracién 1 fue necesario el disefio de un sistema fuente - porta muestra que
permitiera realizar la experimentacion, siendo necesario tomar en cuenta las siguientes

consideraciones:

- Materiales a utilizar

- Disefio que permita la facil adaptacion del sistema a la fuente radioactiva de **Am
y al detector disponible en el laboratorio.

- El area efectiva adecuada, optimizada por la distancia (fuente — muestra)

- Angulo sdlido para la deteccion de la radiacién caracteristica, optimizado por la

Distancia (muestra — detector).

De manera que los materiales que componen el sistema fuente — porta muestra no
contaminen los espectros obtenidos se seleccionaron materiales cuya radiacién
caracteristica sea de dificil deteccidn para nuestro sistema. Los materiales cuyos
componentes elementales tiene numero atédmico bajo como lo son: (O, N, H, F.....) son
convenientes ya que tienen menor probabilidad de emitir fluorescencia y ademas de que
los valores de radiacidon caracteristica estan en el rango donde nuestro sistema de

deteccidn es poco eficiente como se observa en la curva mostrada en la figura 15.

Los materiales utilizados son:
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Nylon: (C12H22N202)n
Acrilico: Polymetil metacrilato (PMMA) de formula molecular (CsO,Hg)n

Estos materiales ademas tienes la suficiente rigidez para no sufrir ninguna deformacion
durante la manipulacién normal de la experimentacién, asi que garantiza |la

reproducibilidad de las mediciones realizadas.

Ahora mostraremos un bosquejo del disefio de las piezas construidas para lograr

garantizar la configuracion 1.

40mm

» Ld40mm =~ N 40m

Figura 17.Detalles de la pieza contenedora de la muestra.

En la figura 17 observamos un bosquejo de la pieza encargada de contener las muestras
analizadas, confeccionada en acrilico tal que se pueden utilizar muestras en forma de

pastillas o [dminas de diferentes espesores.

En las figura 18, se muestra el sistema fuente — porta muestra completo, donde resalta el

*'Am hecho de acrilico, la pieza encargada de acoplar todo el

contenedor de la fuente de
sistema con el detector hecha con Nylon. Donde la distancia (d) y (t) podran variar de

manera de poder optimizarlas.
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Contendor de la fuente

Figura 18. Detalle de sistema fuente — porta muestra.

Para obtener la seccién adecuada irradiada por la fuente, se procedié con un montaje
parecido al mostrado en la figura 19. En este montaje se coloca una pelicula fotografica
en el lugar donde estard colocada la muestra a analizar, una vez transcurrido el tiempo
necesario (de aproximadamente 10h), se procede a revelar la pelicula fotografica. Una vez
hecho esto en la pelicula se observara un cambio de tonalidad en el lugar donde incidi6 la
radiacidon (volviéndose mas oscura), esto nos mostrara exactamente el lugar donde incide
la radiacién. Si la seccion irradiada era mas grande que la ocupada por la muestra
entonces se procede a disminuir la distancia t, si ocurria lo contrario se aumentaba esta

distancia hasta encontrar una seccién considerada adecuada para el analisis.

Pelicula Fotografica

Flente

Htﬂ

Figura 19. Montaje utilizado para lograr el area irradiada deseada.
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Luego de ajustar el area de la muestra a irradiar se procedié a optimizar la distancia entre
la muestra y el detector con el fin de conseguir limites de deteccidon que permitan analizar
minerales cuyos elementos de interés estén en bajas concentraciones. Se tomaron
espectros con estandares que incluyen elementos con nimeros atémicos que van desde el
57 hasta 64 para distancias muestra — detector de 5 cm y 2.5 cm, durante 500 s,
calculandose los limites de deteccion para cada elemento y seleccionando la distancia mas

conveniente.

Una vez definida la configuracion final se procedid a calcular la sensibilidad para la linea Kq
de los estdndares mencionado en la tabla 5 mediante la expresién 24 del capitulo anterior,
esto se hace con el fin de realizar una curva de sensibilidad vs Nimero atémico de

manera que se pueda obtener una ajuste polinomial que tenga la siguiente forma:
Si =0y + a15i + azsiz + - anSl”

La idea detras de este proceso es que una vez obtenida la expresidon que relacione la
sensibilidad con los numeros atdomicos se puedan obtener mediante interpolacion la
sensibilidad de elementos que no fueron medidos, ya que en nuestro caso como se
muestra en la tabla 1 no se posee todos los estandares del 23 al 67. Los coeficientes

d,y,a,,8,.....a,se obtendran del ajuste polinomial, al igual que n, recordando que la

sensibilidad de cada elemento es unas de las variables necesarias para obtener la

concentracion de los elementos en la muestra.

La incertidumbre en la sensibilidad experimental estd basada en el conteo estadistico y la
incertidumbre en la concentracién de los elementos utilizados la cual se asumird de 2%,

viene dada por la siguiente expresion segun [18].

40



Donde gj,es la desviacion estandar de los conteos para el pico I; obtenido del analisis del

espectro y % = 0.02 o0 (2%). Para las sensibilidades calculadas con el ajuste polinomial la

Si=Sfit
Si

incertidumbre expresada en porcentaje vendra dada por: %4 = 100 | [18].

Los estandares utilizados para la calibracién del espectrémetro se mencionan en la

siguiente tabla:

Elemento S"njb(.)lo z Composicion Preparacion Concentracion
Quimico (%)
Vanadio Vv 23 \" pastilla 100
Hierro Fe 26 Fe Pastilla 100
Zinc Zn 30 Zn Lamina 100
Niobio Nb 41 Nb Pastilla 100
Molibdeno Mo 42 Mo Pastilla 100
Cadmio cd 48 cd Pastilla 100
Indio In 49 In Pastilla 100
Estafio Sn 50 Sn Lamina 100
Lantano La 57 La,03 Polvo 5
Cerio Ce 58 CeO, Polvo* 5
Praseodimio Pr 59 Pr¢Oq1 Polvo* 5
Neodimio Nd 60 Nd,0; Polvo* 5
Samario Sm 62 Sm,0; Polvo* 5
Europio Eu 63 Eu,03 Polvo* 5
Gadolinio Gd 64 Gd,03 Polvo* 5
Disprosio Dy 66 Dy,03 Polvo* 5
Holmio Ho 67 Ho,03 Polvo* 5

Tabla 5. Estandares utilizados para la calibracion del espectrometro

* Estandares de tierras raras en forma de polvo del compuesto en CELULOSA (Midro-Analysis Consultants Ltd. St.lves,
Cambridgeshire, UK)
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3.2 Configuraciéon Experimental 2

3.2.1 Fuente anular de >**Am
En el laboratorio de Fisica Nuclear de La Universidad Simon Bolivar se cuenta con una

241

fuente anular de ““"Am con una actividad de 25 mCi con dimensiones mostradas en la

Figura 20.

OLAM. 17 4rver

DM, 37 v

Figura 20. Dimensiones de la fuente anular 2! Am utilizada

Ademas se tiene un sistema fuente - porta muestra que garantiza la geometria tipica
utilizada con fuentes anulares. Este sistema estd compuesto de piezas hechas con
aluminio y acrilico de manera que la radiacién caracteristica emitida por estos materiales
es dificil de detectar por el sistema utilizado ya que sus energias estdn en un rango de
poca eficiencia. En el caso del aluminio quizas la radiacion caracteristica emitida puede ser
detectada pero este tiene una energia significativamente menor con respecto a los
elementos que se desea analizar, esto hace que los picos de sus energias estén bastante
alejados en el espectro con respecto a los picos de interés no representando una
dificultad en el momento de realizar el analisis respectivo. Un bosquejo del montaje
utilizado bajo esta configuracién experimental es mostrado en la figura 21 donde resaltan
las distancias: muestra - detector (24 mm), fuente — muestra (19 mm), el didmetro de las

muestras analizadas 25 mm.
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De igual manera que en la configuracién anterior se tomaron espectros que permitieron
calcular los limites de deteccion para cada elemento de la Tabla 2 mediante la expresidn
24 y obtener la curva de sensibilidad empirica que permita realizar un ajuste con la
intension de obtener la sensibilidad de elementos que no fueron medidos pero que estén

presentes en la muestra de los minerales a analizar.

Fuente

/"

Figura 21.Corte de la Geometria tipica para fuente anular, utilizada en la configuracién 2

Se tomaron espectros para elementos con nimero atémico que van desde el 23 al 67
mostrados en la tabla 5, obteniéndose la curva de sensibilidad correspondiente y los

limites de deteccidn para las lineas de la K,; de los elementos en cuestion.

Figura 22. Fotografia del sistema fuente-porta amuestra acoplado al detector utilizado en la configuracién
2.
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3.3 Seleccion de la configuracion mas apropiada para el andlisis y
caracterizacion de los minerales de interés.

Una vez evaluados los resultados obtenidos para la sensibilidad y limites de deteccidn se
seleccionara la configuracién que ofrezca mayores ventajas para el analisis de los
minerales. Basicamente serd la configuracién que permita registrar la menor cantidad
para los elementos de tierras raras esto, debido a que presumiblemente la concentracion
de estos elementos es baja en los minerales estudiados. Ademas sera considerada aquella
configuracion que permita realizar un mejor ajuste en la curva de sensibilidad empirica ya
gue esto aumentaria la fiabilidad en los resultados en el caso donde no se cuente con la
sensibilidad experimental de cierto elemento. Se tomaron espectros de los minerales de
Cerro impacto, las muestras tenian forma de pastillas con didmetro de 25 mm y espesor
variable, estas muestras fueron tomadas a diferentes profundidades de suelo y alguna de
ellas fueron tratadas quimicamente para reducir la cantidad de hierro y manganeso

presente en ellas, el proceso es el explicado en [1].

. Profundidad
- Diametro de
Cdédigo de . enel
Tipo de muestra la muestra ..
la muestra yacimiento
(cm)
(m)
1 No purificada 180
Purificada 2,5 36
No purificada 86

Tabla 6. Muestras minerales de Cerro Impacto

Una vez obtenidos los espectros se realizd un andlisis cualitativo para obtener los
elementos que componen la muestra y se extrajeron los datos sobre la intensidad de los

picos para las lineas K4 y su respectiva desviacion estandar.
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Capitulo IV

4. Presentacion y analisis de Resultados

4.1 Configuracion 1

4.1.2 Sistema fuente — porta muestra

En las siguientes imagenes (23 y 24) se muestra el sistema fuente — porta muestra ya
terminado, este tiene pequenas diferencias con el propuesto inicialmente, debido a que
estas diferencias facilitaron su construccién, pero no tendria ninguna consecuencia en la

geometria propuesta ni en el funcionamiento del sistema.

(a) (b)

Figura 23. (a) Sistema Fuente — porta muestra finalizado con la fuente radioactiva **Am circular. (b) En
esta Imagen se muestra ya el sistema — porta muestra acoplado al Detector de Ge Hp.

a) b)

Figura 24. a) En esta imagen se muestra el colimador utilizado en el sistema. b) una imagen lateral del
sistema.
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4.1.2 Optimizacion de la distancia entre Fuente circular de “°* Am y muestra a analizar

En las siguientes figuras mostraremos las peliculas fotograficas reveladas, marcando con
un circulo azul la seccion donde estara colocada las muestras a analizar. La seccién

deseada es una seccidn circular con diametro de 24 mm.

Figura 25. Seccidn irradiada para una distancia de 4.0 cm entre muestra y fuente

En la figura 25 observamos que se estd irradiando una seccion menor a la deseada por lo

gue debemos aumentarla, haciendo mas grande la distancia entre la fuente y la muestra.

Figura 26. Seccidn irradiada a una distancia de 4.5 cm entre muestra y fuente

En la figura 26 se observa la zona irradiada cuando se colocd la fuente a una distancia de
4.5 cm de la muestra y se observa claramente la desviacion de la radiacion hacia la parte
derecha de la pelicula fotografica, esto es producto de que la actividad en la seccién
central de fuente radiactiva no tiene una distribucién uniforme. Fue posible asegurar,
debido a la inspeccidn realizada al sistema fuente — porta muestra, que la desviacién no

es producto de la mala precision a la hora de enfrentar la fuente con la muestra. La
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seccion irradiada es aproximadamente la seccidn de la muestra por lo que se alineo el

sistema y se mantuvo la misma distancia fuente — muestra para la siguiente prueba.

Para lograr alinear la seccién irradiada con la seccion de la muestra se procedid a
aprovechar un pequefio juego que tenia el cilindro donde iba incrustado la fuente de
2IAm, haciendo que este girara un poco a la derecha y manteniendo la fuente colocada
en la posicidon exacta que en los experimentos mencionada anteriormente. En la figura 27

se ilustra lo que acabamos de explicar.

~ r

Figura 27. En las figuras se intenta mostrar el pequefio giro hecho para lograr enfrentar la fuente con la
muestra.

Una vez realizada la alineacién se procedid a irradiar la pelicula fotografica obteniéndose
como resultado la seccidn mostrada en la figura 28, donde se observa una huella que estd
centrada con respecto a la pelicula y cuyo didmetro es muy cercano al requerido. Aunque
el algunas zonas la huella es un poco mayor que la seccién a analizar se considera
apropiada ya que es muy pequeio el solapamiento y ademas en ese sector existe muy
poco material en el porta — muestra que pueda contribuir al ruido en los espectros a

tomar.
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Figura 28. Pelicula Fotografica para una distancia de 4.5 cm luego de corregida la desviacion en el haz de la

241

fuente de “"'Am.

4.1.3 Optimizacion de la distancia: muestra — detector de GeHp.

241 . s
*1Am se procedié

Una vez definida la distancia entre la muestra y la fuente radioactiva de
a buscar una distancia adecuada entre la muestra y la ventana del detector, para ello se
tomaron espectros y se obtuvieron los limites de deteccién para elementos con nimeros
atomicos que van desde 59 hasta 67, las distancias utilizadas son de 5 cm y 2.5 cm, los

resultados obtenidos para ambas distancias las mostramos en la tabla 7.

Tabla 7. Resultados obtenidos para los limites de deteccion en la optimizacion de la distancia muestra -

detector

Distancias muestra - detector (4,5cm) | Distancia muestra - detector (2,5cm)

Limites de Limites de

Numero deteccion Numero deteccion

atémico Elemento (ppm) atémico Elemento (ppm)

57 La 120 57 La 21
58 Ce 125 58 Ce 19
59 Pr 94 59 Pr 23
60 Nd 122 60 Nd 23
62 Sm 311 62 Sm 38
63 Eu 247 63 Eu 41
64 Gd 110 64 Gd 205
66 Dy 107 66 Dy 81
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En la tabla anterior 7 se observa claramente como los limites de deteccidn son menores
para la distancia muestra-detector de 2.5 cm, es por ello que se decidié utilizar esta
distancia para configuracion 1, asumiendo que la concentracidon de elementos de tierras

raras en la muestra del mineral pueden estar en muy bajas concentraciones.

En resumen tenemos que nuestro espectrometro para la configuracion 1 tiene una

distancia Fuente - Detector de 4.5 cm y de Muestra- Detector de 2.5 cm

4.1.4 Limites de deteccion

Nngro Elemento Simbolo Concentracion ppm

Atémico (%)
23 Vanadio \% 0,099 995
26 Hierro Fe 0,105 1050
30 Zinc Zn 0,033 330
42 Molibdeno Mo 0,022 222
48 Cadmio Cd 0,024 236
49 Indio In 0,022 215
50 Estafio Sn 0,020 199
57 Lantano La 0,002 21
58 Cerio Ce 0,002 19
59 Praseodimio Pr 0,002 23
60 Neodimio Nd 0,002 23
62 Samario Sm 0,004 38
63 Europio Eu 0,004 41
64 Gadolinio Gd 0,021 205
66 Disprosio Dy 0,008 81

Tabla 8. Limites de deteccidn para la configuracion 1

Una vez definida la configuracion final del espectrometro se procedio a realizar el andlisis
de los elementos estandares y extraer las intensidades reportadas por el programa Axil
para los picos K, calculdndose luego las sensibilidades y construir la grafica de
sensibilidad vs nUmeros atdmico para la posterior realizacién de un ajuste por minimos
cuadrados con el fin de obtener una expresion empirica para las sensibilidades como se

menciono en el capitulo anterior.
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4.1.4 Curva de Sensibilidad para la configuracion 1

Dy
O 2008 88 719+ 227 Tad s K7L T+ 402970 .
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Figura 29. Curva de sensibilidad para la configuracion 1.

En la curva de la figura 29 se observa como aumenta la sensibilidad de los elementos a
medida que lo hace su niumero atdmico, la sensibilidad de los elementos Fe y V estan un
orden de magnitud mds bajo que los demas elementos medidos. La linea continua

representa el ajuste polindmico y los puntos obtenidos experimentalmente.

En general existe una tendencia que se puede aproximar con una curva polinédmica, siendo
la expresién que define la sensibilidad empirica la siguiente: S; = 0.235 S} —
—35.719 83 + 2273,7 §? — 57117S; + 493979, con un R? = 0.9829, teniéndose en
principio una gran diferencia entre la sensibilidad experimental y la calculada en el
elemento Gd por lo que se decidi6 realizar el ajuste polinomial excluyendo este dato. Los
elementos con mayor error en su sensibilidad calculada fueron Cd con 21.23 % y estafio
con 14.17 %. La diferencia promedio entre la sensibilidad calculada y la obtenida

experimentalmente es de 7.54 %. En la tabla 9 mostramos al detalle las diferencias entre
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las sensibilidades en todos los elementos medidos. En las figuras 30 y 31 se muestran

espectros para los estandares de los elementos La y Eu.

Numero Sensibilidad experimental Error sensibilidad Sensibilidad Calculada E‘rr?.r
Atémico Elemento (conteos.cm” g*'s™). experimental (%) (conteos.cm® g™*'s™). sensibilidad
calculada (%)
23 Vanadio 5,81E+03 2,24 5,43E+03 6,57
26 Hierro 9,95E+03 0,84 1,12E+04 12,07
30 Zinc 2,84E+04 1,36 2,72E+04 4,21
42 Molibdeno 9,47E+04 1,11 9,28E+04 2,01
48 Cadmio 9,98E+04 1,24 1,21E+05 21,23
49 Indio 1,22E+05 1,18 1,25E+05 2.42
50 Estafio 1,53E+05 1,08 1,29E+05 15,42
57 Lantano 1,15E+05 1,50 1,59E+05 38,46
58 Cerio 1,68E+05 1,40 1,64E+05 2,44
59 Praseodimio 1,76E+05 1,36 1,69E+05 3,93
60 Neodimio 1,69E+05 1,42 1,74E+05 3,22
62 Samario 1,87E+05 1,45 1,87E+05 0,07
63 Europio 1,96E+05 1,43 1,94E+05 0,89
64 Gadolinio 1,43E+05 1,30 - ;
66 Diprosio 2,21E+05 1,45 2,21E+05 0,23
Diferencia Promedio (%) 7,54

J

3

Intensidades (Contfch)

Tabla 9. Sensibilidades experimentales y calculadas para la configuracion 1.

2 am

I

5]

=]
|

]

[5]

5]
|

5]

5]

5]
|

]
<]
=]
]

I
=]
=]

La Ko Comptan

I
<]
=]
]

I
<]
=]
]

=]

20 A0 5D

=]
(=]}
8]
(=)

Energia (keV)

Figura 30. Espectro tomado bajo la configuracion 1 para estandar de La, durante 500 s.
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Figura 31. Espectro tomado bajo la configuracién 1 para estandar de Eu, durante 500 s.
4.2 Configuracion 2

4.2.1 limites de deteccion
Al igual que en la configuracién anterior se tomaron los espectros de la muestras
estandares con el fin de obtener los limites de deteccidon para elementos que van desde

23 a 69. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 10.

Nt{mgro Elemento Simbolo Concentracion ppm

Atémico (%)
23 Vanadio \% 0,6642 6642
26 Hierro Fe 0,1512 1512
30 Zinc Zn 0,0712 712
42 Molibdeno Mo 0,0054 54
48 Cadmio Cd 0,0054 54
49 Indio In 0,0051 51
50 Estafio Sn 0,0072 72
57 Lantano La 0,0007 7
58 Cerio Ce 0,0007 7
59 Praseodimio Pr 0,0006 6
60 Neodimio Nd 0,0008 8
62 Samario Sm 0,0008 8
63 Europio Eu 0,0010 10
64 Gadolinio Gd 0,0013 13
66 Disprosio Dy 0,0014 14

Tabla 10. Limites de deteccion para la configuracion tipica anular
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Para esta configuracion se tiene que la menor cantidad de los elementos de tierras raras
gue se puede detectar estd en el orden de las unidades o decenas de ppm, mientras que
para elementos como el Fe, V, Zn la concentracién minima detectada es mas alta estando

en el orden de 107! % o cientos de ppm.

4.2.2 Curva de sensibilidad para la Configuracién 2

En la curva mostrada en la Figura 33, se puede observar como tendencia general que la
sensibilidad de los elementos aumenta a medida que lo hace el niumero atémico, excepto
para un elemento en particular (Gd). Para esta configuracion los valores de sensibilidad
aumentaron para la mayoria de los elementos en un 6rden de magnitud, en comparacion
con la configuracién anterior (10°y 10°), lo cual se atribuye a que la actividad de la

241
Fuente central de **

Am es bastante menor de lo esperado y en comparacion con los 25
mCi de la fuente anular, recordando que la sensibilidad representa
(conteos cm?g~'s™1). Para este caso volvemos a obtener una gran dispersién en la
sensibilidad del Gd por lo que no fue tomado en cuenta en la realizaciéon del ajuste
polinomial, observando lo alejado que esta el punto del resto en ambas configuraciones
con respecto a los demds elementos decimos que puede existir la posibilidad de tener
algun problema con la concentracion manejada para este elemento, siendo posible que

sea menor a (5%). Mientras que la mayoria de los elementos tiene una incertidumbre

debajo del 5 % excepto el hierro y el estafio respectivamente.

En la tabla 11 se muestran los valores de las sensibilidades experimentales y calculadas
para cada uno de los elementos analizados junto con sus incertidumbres expresadas en
porcentajes. En la figura 32 se observa el espectro tomado para el estdndar del elemento

Lantano (La).
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Numero Sensi_bilidad Error sensibilidad Sensibilidad E.rr?.r
Atémico Elemento experlmezntzjlll B experimental (%) calculaczia 4 sensibilidad
(conteos.cm™ g™ s™) (conteos.cm™ g~ s™) calculada (%)
23 Vanadio 1,23E+05 4,56 7,90E+04 35,80
26 Hierro 3,89E+05 1,87 4,54E+05 16,62
30 Zinc 8,20E+05 1,23 8,34E+05 1,68
42 Molibdeno 3,04E+06 0,56 3,20E+06 5,23
48 Cadmio 5,02E+06 0,42 4,80E+06 4,30
49 Indio 5,07E+06 0,47 5,16E+06 1,73
50 Estano 5,04E+06 0,42 5,53E+06 9,68
57 Lantano 8,16E+06 0,72 7,98E+06 2,11
58 Cerio 8,38E+06 0,55 8,27E+06 1,31
59 Praseodimio 8,86E+06 0,50 8,52E+06 3,84
60 Neodimio 8,65E+06 0,83 8,74E+06 0,99
62 Samario 8,73E+06 0,68 9,04E+06 3,57
63 Europio 9,02E+06 0,91 9,11E+06 0,93
64 Gadolinio 6,23E+06 0,64 - R
66 Diprosio 9,01E+06 0,68 8,92E+06 1,06
Error Promedio (%) 5,92

Tabla 11. Sensibilidades calculadas y experimentales para configuracion 2.
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Figura 32. Espectro tomado bajo la configuracion 2 para el estandar de La, durante 100 s.
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La funcion que mejor ajustd los datos experimentales fue una polinémica de grado 4 con
la siguiente expresién: S§; = —12.477 Z{ + 1984.3 Z3 — 108989 Z? + 3E®Z; —

2E7con un R? = 0.9961, como se observa en la Figura 33.

1,01€+07
Pr Eu

9,10E+08 . . . i
¥=-12477x" +1984 3x" - 108989x%* + 3E=086x - ZE=07 Ce

8105406 R?=0,9951
7.10E408

6,10E+06

5,10E+06 +5n
4,10E+06

Mo
3,108<08

sensibilidad (conteos cm®g~'s™)

2, 10E+06
1,10£+06 Fe

1008405

20 30 40 50 60 70
Numero Atomico

Figura 33. Grafica de la Curva de Sensibilidad para la configuracion 2.

Una vez evaluados los resultados sobre los limites de deteccién y sensibilidad obtenidos
para la configuraciones experimentales 1 y 2 es posible observar claramente que existe
una mayor posibilidad de registrar menores cantidad de elementos de tierras raras con la
configuracion 2 en aproximadamente un orden de magnitud para la mayoria de los
elementos de tierras raras, hecho que se atribuye a que la actividad radioactiva en la
fuente anular es bastante mayor a la de la fuente central cuya actividad es desconocida,
haciendo esto que se obtengan picos caracteristicos con menor intensidad teniendo el
fondo en el espectro una mayor incidencia en la expresién 39 utilizada para calcular los
limites de deteccién. En general también es de notar que la curva para la sensibilidad
empirica en la configuracién 2 ajusté mejor los datos experimentales obtenidos, lo que

aportaria mayor confianza en el caso que existan elementos en las muestras minerales
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para los que no se disponga de la sensibilidad experimental. Siendo las razones
mencionadas anteriormente suficientes para decidir utilizar la configuracion 2 en el

analisis de los minerales del Cerro Impacto.

4.3 Obtencidn de espectros para muestras preparadas con material
proveniente del Cerro Impacto, Edo. Bolivar.

Con el espectrometro seleccionado sé tomaron espectros para las 3 muestras
mencionadas en la proposicién experimental para realizar un ajuste por minimos

cuadrados y un analisis cualitativo de éstas.

Intensidad | desviacién Desviacion
Muestra:1 | Elemento | Linea Ka; | estandar X2 estandar
(conteos) | (conteos) (%)
\ 1042 28 1,26 2,69
Mn 1593 46 2,27 2,89
Fe 4323 58 5,12 1,34
Y 344 15 1,73 4,36
Cd 362 16 7,45 4,42
Te 173 14 1,98 8,09
No
purificada La 13774 92 1,58 0,67
Ce 9534 80 1,45 0,84
Pr 2688 51 1,47 1,90
Nd 10728 20 1,27 0,84
Sm 891 46 1,81 5,16
Gd 1452 61 2,41 4,20
Dy 432 36 1,26 8,33

Tabla 12. Resultados reportados por el programa Axil para la muestra 1
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Figura 34. Espectro obtenido para la muestra mineral 1, proveniente del Cerro Impacto, Edo. Bolivar

En la tabla 12 se observan los resultados arrojados por el programa Axil una vez realizado
el ajuste por minimos cuadrados, en ella se tiene que es posible identificar por sus linea Kq
a 8 elementos de 17 que componen el grupo de elementos de tierras raras (Y, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Gd, Dy). Revisando el ajuste por minimos cuadrado podemos destacar la pequefia
desviacién estandar que reporta el programa Axil para la intensidad de los picos K, entre
el 0.6% y 5.16% para la mayoria de los elementos encontrados en el espectro excepto
para Dy y Te con 8.33% y 5% respectivamente. También es posible observar las lineas K de
otros elementos como Cd, V, Fe y la serie de lineas L del elemento Pb. El espectro se

observa en la figura 34.

Para la segunda muestra en el espectro de la figura 35 observamos la desaparicion del
pico del pico de Fe ya que ésta es una de las muestras tratadas quimicamente, aunque se
observa el pico de manganeso practicamente con la misma intensidad que en la muestra
1. En cuanto a los elementos de tierras raras se encontraron los mismo 8 elementos que
en la muestra 1 (Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy). El ajuste por minimos cuadrados nos

muestra que la desviacion estandar en la intensidad de los picos en los elementos de
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tierras raras estdn entre 1% y 2%, excepto en el caso de Dy con 5.58%. También es notoria
la disminucidn en la intensidad del pico Compton y del fondo, en general atribuible al
hecho de que la muestra posee menos elementos que puedan producir dispersion
inelastica debido a la eliminacion de Fe que se realizd en la muestra, habiendo inclusive

aumentado la intensidad en los picos de ciertos elementos como (La, Sm, Nd, Pr).

Intensidad | desviacion Desviacion
Muestra:2 | Elemento Linea Koy estandar X2 estandar
(conteos) (conteos) (%)
v 2988 61 5,04 2,04
Mn 1206 46 1,77 3,81
Y 859 30 1,12 3,49
Cd 810 32 2,36 3,95
te 523 21 14,24 4,02
Purificada La 41111 210 1,06 0,51
Ce 5401 95 2,04 1,76
Pr 8148 110 1,80 1,35
Nd 29888 219 1,24 0,73
Sm 3192 9 1,43 3,01
Gd 4855 128 5,18 2,64
Dy 269 15 5,19 5,58

Tabla 13. Resultados reportados por el programa Axil para la muestra 2

Al comparar los resultados con la muestra 1 se observa la diferencia en la intensidad del
pico del elemento cerio el cual se redujo casi a la mitad, esto puede ser debido a que las
muestras fueron obtenidas a diferentes profundidades del suelo, por lo que existe la
posibilidad de que la concentracién de este elemento sea menor en ese estrato de suelo.

El espectro se puede observar en la figura 35.
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Figura 35. Espectro obtenido para la muestra mineral 2, sometida a proceso quimico de purificacion

La muestra 3 no es purificada, se observan en su espectro tambien el conjunto de 8
elementos de tierras raras encontrados en las dos muestras anteriores, al igual que en la
muestra 2 la intensidad de Ce disminuyo con respeto a la muestra 1. En este espectro se
observa una mayor incertidumbre en elementos como Fe, V, Mn producto de que en esa
zona existe muchas lineas por ejemplo las lineas L de La y Ce que aunque no son lo
suficientemente intensas para considerarlas en el analisis, complican el proceso de
deconvolucion del programa Axil en esa Zona del espectro. Para este caso al igual que en
las muestras anteriores la incertidumbre en los elementos de tierras estuvo por debajo del
3% excepto en el elemento Dy (6.87 %). Los resultados obtenidos del programa Axil se

pueden observar en la tabla 14 y el espectro puede observarse en la figura 36.

Evaluando la incertidumbre en las intensidades obtenidas obtenidas en los espectros de
las muestras; es posible decir que se pueden obtener intensidades con incertidumbres
menores al 3% para el conjunto de elementos de tierras raras y en pocos casos como en la
muestra 3, esta incertidumbre aumenta para elementos de numero atomico mas bajo

como el Fe, Mn, V.
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Figura 36. Espectro tomado para la muestra mineral 3, proveniente de Cerro Impacto, Edo. Bolivar

Intensidad | desviacién Desviacion
Muestra:3 | Elemento | Linea Koy estandar X2 estandar
(conteos) | (conteos) (%)
\Y 3056 61 4,74 2,00
Mn 907 57 2,30 6,28
Fe 320 41 1,95 12,81
Y 859 30 2,18 3,49
Cd 811 31 13,05 3,82
te 524 29 1,05 5,53
No
purificada La 41460 95 2,18 0,23
Ce 5441 95 1,83 1,75
pr 8179 101 1,24 1,23
Nd 29906 219 1,55 0,73
Sm 3182 96 5,24 3,02
Gd 4838 128 5,33 2,65
Dy 1281 88 2,28 6,87

Tabla 14. Resultados reportados por el programa Axil para la muestra 3.
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Capitulo V

5. Conclusién

Una vez evaluadas ambas configuraciones experimentales; es posible decir que la
configuracion adecuada para la fuente anular ofrece mayores ventajas en cuanto a limites
de deteccién ya que puede detectar concentraciones en el orden de ppm para la mayoria
de elementos de tierras raras, mientras que para la configuracién con la fuente en
posicidn Lateral los limites de deteccidon estaban en el orden de decenas de ppm, siendo

241

esto producto de la alta actividad radioactiva de la fuente anular de “""Am en comparacion

241 . . .
| ““*Am. De igual manera se obtuvieron ventajas en cuanto a la

con la fuente centra
obtencion de la curva de sensibilidad empirica teniéndose un ajuste que arrojaba menos
errores en cuanto a la sensibilidad medida experimentalmente brindando mds confianza
en caso de que se tenga que utilizar la sensibilidad de algin elemento del cual no se

posean su sensibilidad experimental.

En cuanto a los espectros obtenidos del mineral proveniente de Cerro Impacto fue posible
identificar claramente por sus lineas Ka a 8 de los elementos de Tierras Raras. El ajuste
por minimos cuadrados realizado a los espectros mostro que la incertidumbre promedio
en las intensidades de los picos K, es menor al 3% para los elementos de tierras raras y
para elementos con numero atémico menor como Fe, Mn, V, esta incertidumbre
aumentaba, solo en el caso de la muestra mineral 3 la incertidumbre llego a alcanzar

valores mayores al 10 % para el caso del Fe (12.81%).

En sintesis se puede concluir que el trabajo reportado resulto en la construccion de un

espectrémetro de fluorescencia de rayos X excitado por un radioisétopo de **!

Am que
demostré su capacidad de detectar y medir elementos de tierras raras en muestras
minerales de Cerro Impacto con una sensibilidad y limites de deteccidn en el orden de las
partes por millén. Esta sensibilidad es adecuada para el analisis de muestras producto de
estudios de procesamiento de minerales del yacimiento de Cerro Impacto que se

planifican dentro del proyecto de FONACIT No. Proyecto No 2011001367, “Procesamiento

y extraccion de metales a partir de minerales estratégicos Venezolanos”.
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