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Resumen

En este trabajo se lleva a cabo un estudio sobre técnicasupastiencia de
rayos X no convencionales. Se estudia el andlisis mediargfdzion total de rayos X,
dadas sus ventajas respecto a las técnicas convencionategllpase construye un
dispositivo, denominado guia de haz, el cual asegura la irididei la muestra en
condiciones de reflexion total.

Como primera etapa, se caracterizd este dispositivo tenienzigeata distintas
configuraciones con el proposito de agilizar luego el trabajo dabetatorio. Se
desarroll6 un modelo matematico y en base a los resultados obteeidizterminaron
las configuraciones méas convenientes para el andlisis pexiéefitotal.

Una vez caracterizadas las guias de haces, se laé ptilia estudiar dos tipos
de muestras: ambientales y biologicas. Las muestras aalbgerconsistieron en
muestras de agua tomadas a lo largo del Rio Suquia para dateposibles fuentes de
contaminacion. Las muestras biologicas consistieron en maedgraaliva y fluido
gingival de pacientes diagnosticadas con osteoporosis con egivobjle establecer
correlacién entre los elementos presentes en saliva y fliietigrado de enfermedad.

Por ultimo, se analiz6 un fenbmeno que se da en espectroscapioseX: la
dispersibn Raman resonante (RRS). Este proceso contribuye al forlde tHeeas
fluorescentes y es importante tenerlo en cuenta ya que aféatauantificacion. La
dispersibn Raman limita la aplicacion de la técnica de xiéfietotal para medir
concentraciones bajas de elementos livianos en substratosEdSiemostrado que el
limite de deteccién para Al en ldminas de Si es afectado pmretencia de picos
Raman en el espectro. Por estas razones se estudi6 este fergareentistintas
muestras puras y 0xidos utilizando radiacién de sincrotron monodétamat



Abstract

In this work non conventional X ray fluorescence techniques are @ttidie X
ray total reflection technique is fully analyzed, describisgadvantages with respect to
conventional techniques; a compact device called beam guideowstsucted to excite
samples under total reflection conditions and to condense X ray beamaslirregions
of space.

At a first stage, beam guides were characterized takitagaccount different
conditions to make agile the experimental work. A mathematicalel based on actual
experimental parameters is presented; different kinds of beamsgindeseveral
configurations were analyzed, determining the most suitable guwafions for total
reflection analysis.

Once characterized, beam guides were used to study environnaal
biological samples. The environmental samples consisted on \aatptes taken in the
stream of the Suquia river to determine possible sources of pollWBiological
samples consisted on saliva and gingival fluid crevice ssnfstbm patients with
osteoporosis; the purpose is to relate mineral concentrationhgitage of the disease.

Finally, the resonant Raman scattering (RRS) was arhlyZhis process
contributes to the background of the fluorescent lines and must belereassince it
affects quantification. The RRS process sets the lintitsapplication of the total
reflection technique for measuring low concentrations of lighhetds on Si wafers. It
has been shown that the detection limit of Al on Si wafersngdd by the presence of
RRS peaks. Because of these reasons this scattering progssstudied on pure
samples and oxides using monochromatic synchrotron radiation.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

La técnica de fluorescencia de rayos X (XRF) se utilizea meterminar
concentraciones de elementos quimicos en diversos tipos deasyésty 1.2, 1.3]. El
analisis de la composicién de la muestra mediante la rdedie un espectro de XRF
se lleva a cabo en diversas areas de investigacion como &joingdicina, control
ambiental, geologia, arte por nombrar algunas [1.4, 1.5, k&]nEnétodo analitico de
alta precision, con la ventaja de ser no destructivo erajeoria de las aplicaciones y de
poder preparar la muestra de manera simple.

Sin embargo, las técnicas de andlisis por fluorescencia ges rX
convencionales no resultan adecuadas para campos de aplicaciéguieleen métodos
analiticos de alta sensibilidad. Uno de sus puntos débilek Ieaite de deteccion,
siendo de varios ppm. Por esta razon, surgen las técnicas mmciomales que buscan
principalmente confinar el volumen de excitacion del haz gesrX incidente en la
muestra.

Una de estas técnicas no convencionales es el analisis midgreftotal de
rayos X (TXRF). Mediante esta técnica se irradia una Soedpticamente plana y
suave (que puede cumplir la funcién de porta muestra o bien seet atanalizar)
con angulos de incidencia rasantes, menores al angulo criticelpawal se produce
reflexion total en la superficie. De esta manera, salegcitar a la muestra con el haz
incidente y el reflejado, practicamente duplicando la intensidadad radiacion
incidente. Ademas, hay una baja profundidad de penetracion de losXrayddentes
en el substrato, por lo cual el mismo practicamente no contrilbdigedd del espectro.
La técnica de reflexion total tiene una notable aplicacion gradbsis multielemental de
trazas en soluciones liquidas [1.7], contando con la ventajaféellpreparacion de las
muestras. También resulta adecuada para andlisis supetiieietamente sobre una
muestra solida [1.8]. Permite medidas de densidad, rugbgidspesores de ldminas
[1.9, 1.10]. Una reciente aplicacion de la radiacion de afirtar en TXRF es el estudio
no destructivo del perfil de concentraciones en profundidad [1.1H.pEstedimiento
se basa en el estudio de la emisién fluorescente realipanb@rrido angular alrededor
del &ngulo critico.

En el Capitulo 2 presento las nociones bésicas de la Fisiaya®e X y del
analisis por XRF para introducir los principios y caractedstidel andlisis por TXRF
en el Capitulo 3. Me dediqué a construir y caracterizar ynositsvo que permita llevar
a cabo analisis por reflexion total de rayos X en nuestro labiorgt@boratorio de
Técnicas por Fluorescencia No Convencionales, Grupo de Espectaogtdpiica y
Nuclear, FaMAF, UNC), utilizando como fuente un tubo de rayos Xesie manera
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surgieron las guias de haces, estando el Capitulo 4 dedicado acsipcdmn y
caracterizacion. Una vez estandarizadas para ser daifizzn condiciones de reflexion
total, analicé muestras de tipo ambiental y biolégico, dasado estas aplicaciones en
los Capitulos 5y 6.

Las guias de haces resultan dispositivos eficientes paraaksis por reflexion
total de rayos X, logrando resultados similares a los obtenidosamedarreglos
estandares con la ventaja de facilitar notablemente la eilimea

Otra fuente de excitacibn es la radiacion de sincrotrén ][1ctd las
caracteristicas de alto grado de colimacion y alta intensidadutilizacion de la
radiacion de sincrotron para realizar experimentos de reflexidal presenta
importantes ventajas respecto al uso de un tubo convencional: i@nedaéal-ruido
mejora notablemente, la colimacion de la radiacion es apropadaepcitaciones a
angulos pequefios, la radiacién dispersada residual disminuye debidolarizacion.
Mediante el empleo de TXRF con radiacion de sincrotron pueden redosiiémites
de detecciébn en dos Ordenes de magnitud respecto a XRF converjidisd)
alcanzando valores del orden de 0.5 ppb en términos de concentraciongégpg da
cantidades absolutas.

Por otra parte, explotando las caracteristicas de la i@dide sincrotron, la
técnica TXRF es utilizada para detectar bajas concémesc de impurezas en
substratos de Si. Esto es importante, ya que generalmentlsa este material como
porta muestras en el andlisis por reflexién total. La detea®drlementos de bajo
namero atémico supone un desafio ya que la produccién de fluorescencja es ba
comparacion con la de los metales de transicién. Por otra lgadteteccion por ejemplo
de Al en lAminas de Si es complicada ya que la sefal pordignte al Si tiende a
dominar el espectro. Esto podria resolverse sin inconveniente, ya cadiacion de
sincrotrén permite monocromatizar, seleccionando la energiacitaocddn por encima
del borde de absorcion de Al y por debajo del borde de absorcionSie 8imnbargo, se
observa un fondo de radiacion importante que empieza aproximadamente p00 eV
debajo de la energia de excitacion y se extiende varios ceate¥ hacia la zona de
bajas energias. Esta contribucion se debe a un proceso desidispeelastica,
denominado efecto Raman [1.14].

Este proceso de dispersion limita la aplicacion de la téchxRF para la
determinacion de bajas concentraciones en laminas de Siiadsieate al emplear una
fuente intensa como la radiacién de sincrotron [1.14].

Por otra parte, la dispersion Raman también afecta al proeesgadtificacion
cuando se estudian muestras compuestas por elementos de numméco ptGximo
[1.15].

Actualmente no se cuenta con una base de datos completa que pesdetar
la probabilidad de este fendmeno de dispersion. Por ello, @ap&iulo 7 presento un
método para cuantificar el efecto Raman, es decir, para ohteloges de secciones
eficaces en funcion de la energia incidente.
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Capitulo 2

FISICA DE RAYOS X

2.1. PROPIEDAES DE LOS RAYOS X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por Wilhelm Conrad Roéntgen en la
Universidad de Wirzburg, Bavaria. El observd que ciertos chstideBa, estando
completamente sellados con papel negro, eran luminiscentes atecdode ellos se
producia una descarga generada por un tubo de rayos catddicos. Gestéatabajo,
Rontgen recibioé en 1901 el primer premio Nobel de Fisica.

Dadas sus similitudes con la luz, Réntgen realizdé pruebas vesifecar si
satisfacian las propiedades ondulatorias: polarizacién, difraceiftexion y refraccion.
Con facilidades experimentales limitadas, RoOntgen y sus cpoténmeos no
encontraron evidencia de esto y por lo tanto, estos rayos fueronatkssgeon la letra
X (desconocidos).

La naturaleza de los rayos X gener6 controversias. En 1906 aBaxkbntrd
evidencias en experimentos de dispersion de que los rayos X pedipalarizados y
por lo tanto, debian ser ondas. Por otra parte, estudios de Bdaggpban que tenian
comportamiento corpuscular. En 1912 Laue, Friedrich y Knipping mosttarerios
rayos X podian ser difractados por un cristal, sefialando su nagu@iemnlatoria,
encontrando luego Bragg la ley de reflexion. En 1908 Barkla y Sddbhsjeron, a
través de experimentos de dispersion, que los rayos X contenian cotaponen
caracteristicas del material analizado; dichas componemiesmfdenominadas Ky L.

De esta manera, gracias a importantes aportes teoricos gnexmtales, los
rayos X fueron clasificados como radiacion electromagnétidzjdelongitud de onda,
es decir, alta energia. La energia de los fotones de ragiesyXsu frecuencianj estan
relacionadas mediante la conocida expresion E,siendo h la constante de Plank.
Como la frecuencia es inversamente proporcional a la longitud de onda
[ (n = c/l, donde c es la velocidad de la luz), se puede relacionarrgi@e un foton

0
con su longitud de onda (expresadas®@mediante la relacion

E(keV) = 13_'4 2.1)

De esta forma, un foton de longitud de onda de iOﬁene una energia de
0.124 keV y un fotén de 0.0% tiene una energia de 24.8 keV.
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Entre sus propiedades pueden mencionarse:

Son invisibles

Se propagan en linea recta a la velocidad de la luz

No son afectados por campos eléctricos 0 magnéticos

Pueden ser reflejados, difractados, reflejados y polarizados

Pueden afectar propiedades eléctricas de liquidos y sélidos

Pueden liberar electrones de capas profundas de los atomos

Pueden producir reacciones biolégicas, como por ejemplo dafiar o matar
células vivas o producir mutaciones genéticas

Son emitidos con espectros caracteristicos de elementos quiptcds

cual pueden ser utilizados para la caracterizacion derialat

2.2. EMISION DE RADIACION CONTINUA

Los rayos X continuos se producen cuando electrones u otras padéargedas
de alta energia, como protones o particalapierden energia al interactuar con el
campo coulombiano de un ndcleo; esa energia recibe el nombrerdssBahlung. Los
electrones presentan una produccion de Bremsstrahlung mayor dado gasasasm
pequefia y pueden ser deflectados facilmente.

El espectro continuo de rayos X generado por electrones en un tudyndexr
esta caracterizado por una longitud de onda minimg),(correspondiente a la maxima
energia de los electrones de excitacion:

~_ hc 2.2)
min e\/o

siendoh la constante de Plang,la velocidad de la luz la carga del electron ¥, la
diferencia de potencial aplicada al tubo.

Otra fuente de rayos X es aquella generada por deflexion, coposam
magnéticos muy intensos, de haces de electrones moviéndoseamdaekds proximas
a la de la luz. Esta es precisamente la radiacion deosihwr la cual posee un alto
grado de colimacion y una gran intensidad en la region de los raydsietayde ella
[2.1].

2.3. EMISION DE RADIACION CARACTERISTICA

El espectro de lineas caracteristicas consiste en ueadgetineas espectrales
caracteristicas del elemento emisor que se originan cuandalelttsones de capas
internas son expulsados del 4&tomo y electrones de capas sugdii@eda vacancia
producida. En cada una de esas transiciones hay una pérdidargia gne aparece
como un foton de rayos X caracteristico. Este proceso se puwedecir mediante
excitacion por rayos X y por otras fuentes de radiacion externa decaimientos alfa,
beta y gamma.
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Para comprender el origen de las lineas caracteristisascesario conocer la
estructura del atomo. Segun el modelo de Bohr, el &omo congista @lcleo
conteniendo a sus Z protones y a sus M-Z neutrones, estando latr@nele alrededor
del mismo (Z y M son el nimero atémico y el nimero méasigpetivamente). Los
electrones se encuentran en capas designadas K, L, &, sieredo K la méas cercana al
nucleo. Los electrones en cada capa se clasifican de acuertwmento angular y
direccion de spin, designandose a cada parametro un nimero cudeiieziendo el
principio de exclusion de Pauli: dos electrones en un atomo no ptegerel mismo
conjunto de nimeros cuénticos; los mismos estan en la TahaZ.1

SIMBOLO NOMBRE SIGNIFICADO VALORES REGLAS
PERMITIDOS
n Principal Indica capa atémical 1,2, ........ ,nl Dn O
K,L M,N,....
[ Azimutal Determina orbital 0,1,...,(n1)| D==x1
s,p,d, f, ...
m Magnético Orientacién del -I,....,0, ...+ -
orbital en campq
magnético
s Spin Direccion de spin + % -
j Precesion | Vector suma déy s l+%salvoj O0- [Dj=+100
Interna 1

Tabla 2.1 NUmeros Cuanticos

A cada una de las capas le corresponde lo que se denomigia eletborde de
absorcion (o energia de ligadura), la cual es la miniraegin(o maxima longitud de
onda) que debe tener un fotdn para expulsar un electron de un dadonivehtdmo
de un elemento en particular [2.2]. Para cada elemeat@nérgia del borde de
absorcion de cada nivel es mayor cuanto mas cerca del nacleoussitee. Para cada
nivel, la energia del borde de absorcion aumenta al aumentaneto atémico.

De esta manera, si un fotén de rayos X incide con una energjaetgluede
arrancar un electron de un dado nivel, se produce una vacanciaglersata por un
electron de una capa superior. En esa transicion se éhergia que puede salir como
un fotdn de rayos X caracteristico. Como la transicion quorete a la diferencia en
energia entre los dos orbitales atdmicos involucrados, el fotilid@tiene una energia
caracteristica de esa diferencia y por lo tanto, del &tomo.

En la Figura 2.1 se muestra un diagrama de los nivelesca®ri{iy L. Las
flechas indican posibles transiciones electronicas asociddadineas de emision K y
L que responden a las reglas de seleccién, indicadas en la ditiamana de la Tabla
2.1.

Considerando un haz de rayos X monocromatico de energia E que incide sobre
un blanco de nimero atomico Z con energia de borde de absogcpar&el nivel K,
se tiene que:
- Si E < K,, los fotones no tienen suficiente energia para arrancar
electrones de la capa Ky por lo tanto, no aparecen lineasaGnéntar
E los fotones se vuelven mas energéticos y disminuye el ieméicde
absorcion [2.2]
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Si E = K, los fotones tienen exactamente la energia necesaria para
expulsar electrones K y por consiguiente la absorcion aumenta
abruptamente. Los fotones absorbidos expulsan electrones K y por
consiguiente aparecen lineas K; este proceso se llama dahsorci
fotoeléctrica. Cuando E apenas supera al&expulsion de electrones y

la emision de lineas K son mas eficientes

Si E >> K, los fotones son tan energéticos que no pueden ser absorbidos
o si lo son, penetran a una profundidad tal que la radiakiore$cente

no puede emerger

4 3 2 1
f d p < d p p ‘ s
7'2 512 512 312 312 112 112 512 31312 112 112 312 112 112 112
J
C
bs by
LINEAS L
b; b,
a; &
b,
by
LINEAS K
ap
a
N M L K

Figura 2.1.Diagrama parcial de niveles atdbmicos de energia yansiciones asociadas a las lineas de
emisiébn Ky L.

2.4. OTRAS FORMAS DE EMITIR ENERGIA

Una vez que se produce una vacancia, por cualquier medio de éxcitalci
atomo queda con un exceso de energia que puede ser liberado edefdondm, dando
origen a los fotones caracteristicos. Pero también eloagxitado puede volver a un
estado de energia mas baja mediante una transicion no eadéilsando otro
electrén de una capa superior [2.2]. Es decir, se produceanaacia, por ejemplo en la
capa K y es llenada por un electron de la capa L; puede ssmitir foton K o bien
puede expulsarse un electron de una capa con menor energia de |Est@uienomeno
se conoce como efecto Auger.

Generalmente, la probabilidad de efecto Auger aumenta smhirdiir la
diferencia entre los correspondientes niveles de energia yyes paa elementos de
bajo numero atémico.
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Como consecuencia del efecto Auger, el atomo queda en un estéelnatub
ionizado, le faltan dos electrones. Este atomo puede retarrgar estado normal
mediante un salto electrénico simple o doble, dando lugar a la endsidmeas
satélites [2.2]. Luego de la ionizacion, se emite un fotonecemgia mayor a la de los
rayos X caracteristicos; la mayoria ocurre en las sKrieka probabilidad de que una
transicion multi electrénica resulte en la emision de lirsedélites es mayor para los
elementos de niumero atomico bajo

2.5. PRODUCCION DE FLUORESCENCIA

Una consecuencia importante del efecto Auger es que el nimduodes
fluorescentes emitidos es menor al esperado, dado que una vaeapeéede llenar por
una transicién no radiativa. La probabilidad de que una vacancia erapaatomica
sea llenada por una transicion radiativa se denomina produccifuodeEscencia y se
define como el cociente entre el nimero de fotones emitidbagneero de vacancias
[2.2].

En el caso de la capa K es simple, pero para capas@wepess mas complejo
por dos razones:

- Las capas superiores a la K (L, M, N, etc) estan comgmigsdr
subcapas; por lo tanto, la produccion de fluorescencia depende de cémo
se ioniza la capa
Entre las subcapas de una capa atémica con el mismo ndmerca@uant
principal puede haber transiciones no radiativas conocidas como Coster-
Kronig [2.3]

2.6. ATENUACION DE LA RADIACION EN LA MATERIA

Si un haz de rayos X monocromatico con intensigadcide sobre un material
de espesor uniformte(en cm) y densidad (en g/cni) tal como se muestra en la Figura
2.2 , el haz emergente tendra una intensidaeénor qud,, indicando que los rayos X
se atendan al atravesar la materia; tienen lugar prodesabsorcion y de dispersion.
De esta manera, la pérdida de intensidad esta dada por:

$ S (2.3)

siendomuna constante de proporcionalidad conocida como el coeficientendaitn
lineal del material a la energia considerada; sus unidadesrgon
Integrando la expresion (2.3) se obtiene

I =1,e" (2.4)
ya quemes independiente de

El coeficiente de atenuacion lineal representa la fraccidntelesidad atenuada
por centimetro del material atravesado. En general, resakkaconveniente trabajar con
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la atenuacién por gramo del material, utilizandose el coefeide atenuacion masico
total definido como:

- 2.5
M= (2.5)

cuyas unidades son ém. Este coeficiente es una propiedad de cada elemento, es
funcién anicamente de la energia y del nimero atémico, es indeptendiela densidad
y del estado fisico del material. Es una medida de la fracde intensidad no
transmitida en la misma direccién del haz.

Esta pérdida de intensidad se debe a procesos de dispersion (eoleerent
incoherente) y de absorcion que se describen brevementeraiaoidn.

LA

lo |

-

<>
tcm

Figura 2.2 Disposicion para atenuacién de la radiacion en la ateria

2.6.1. Dispersion Coherente (Rayleigh)

Este tipo de dispersion es un proceso por el cual los fotones son dispgrsa
electrones atémicos y en el cual el &omo no es ionizadaitadas. El foton incidente
es dispersado sin cambiar su frecuencia; la intensideal rdelibcion dispersada por un
atomo se determina sumando las amplitudes de la radiaciorrsddpede manera
coherente por cada uno de los electrones del atomo.

La dispersion Rayleigh se da a bajas energias y en ateselle nimero atébmico
alto.

2.6.2. Dispersion Incoherente (Efecto Compton)

Cuando la radiacién pasa por una regién en la que hay electtmess didemas
de la radiacion incidente, se observa otra radiacion deefreudistinta. Esta nueva
radiacion se interpreta como la radiacion dispersada por logrosles libres. La
frecuencia de la radiacion dispersada €s menor que la de la incidenm®)(y en
consecuencia su longitud de onda es mayor (es decir, tiene mengiag La longitud
de onda de la radiacion dispersada es diferente para cadaddirde dispersion. Este
fendmeno se conoce como efecto Compton.
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T electrén Compton

o electron atémic
fotén incidente

Fot6n dispersado

Figura 2.3Representacion del efecto Comptan

En la Figura 2.3 se representa el efecto Compton con el faspersado un
anguloq y con el electrén que sale dispersado un anfjdon moment@ y energia
cinéticaT. Los caminos de los fotones incidente y dispersado definen el plano de
dispersién. Por conservacion del momento angular, siehalovelocidad de la luz, se
tiene:

hn, :mcosq+ pcosf (2.6)
c

Y para la direccion normal al plano de dispersion:
hn
0=—semy - pserr (2.7)
C

Por otra parte, la conservacion de la energia exige que:
h/70 =hn+T (28)

Utilizando la expresion relativista

pc=T(T +2m,c?) (2.9)

con mc®= 0.51 MeV y las ecuaciones anteriores, se llega a leigalantre la longitud
de onda incidentd () y la dispersadd §:
h
/-1,=——(1- cosg) (2.10)
m,C

Cuando la energia del fotdn incidente es comparable a la edertigmdura de
los electrones atomicos, tiene lugar el efecto fotoeléctric

2.6.3. Absorcion Fotoeléctrica
Tal como se explicé en el efecto Compton, un foton no puede skndbota

absorbido por un electron libre segin la conservacion de momento giaenes
absorcion total puede tener lugar si el electron se encuertianrénte ligado en el
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atomo, conservandose el momento en el atomo residual. Aquellosmdscimas
ligados, tienen mayor probabilidad de absorber un fotén incidente.

Dado que participa todo el &tomo, este efecto puede verse comoaraacidn
entre el fotén incidente y toda la nube electrénica en laalUaton de energibs es
absorbido y un electron (generalmente de la capa K o L) eadgeatel atomo con una
energiarl dada por:

T=hn- B, (2.11)

siendoBe la energia de ligadura del electron.
El resto de la energia aparece en la forma de rayos Xexdsticos o electrones
Auger, al ser llenada la vacancia por un electréon de yaastgerior.

De esta manera, el coeficiente de atenuacién masicod¢atatsbe como:
n,=s.+s, +t (2.12)

dondes. y sison los coeficientes masicos de dispersidn coherente e inatehere
respectivamente tyes el coeficiente masico de absorcion fotoeléctrica.

2.7. PRINCIPIOS DEL ANALISIS POR FLUORESCENCIA
DE RAYOS X

Cuando una muestra es irradiada con rayos X, puede ocurrir qaélzEida sea
dispersada sin pérdida de energia (Rayleigh) o con pérdefzedgia (Compton) o bien
puede crearse una vacancia en una capa atoémica (efectédsioe). En este ultimo
caso, el estado atomico excitado decae al llenarse laciagaor un electrén de una
capa mas externa y se libera una cantidad de energia dedess posibles:

Como un foton de rayos X, cuya probabilidad de ocurrencia se representa
mediante la produccion de fluorescencia

Transfiriéndose a otro electron de una capa mas externa (por@jeiapl

la L) el cual es eyectado del atomo quedando el mismo con dos
vacancias (efecto Auger)

La fluorescencia de rayos X se dedica al estudio del primeregwmpc
identificando y caracterizando las lineas fluorescentes. Edétamda del 50 se
presentaron expresiones tedricas para calcular la intensidagstianote emitida por un
elemento presente en una muestra extensa [2.4], considerando de hayos X
monocromatico y las lineas de emision estudiadas fueron las Knege presentaron
complicaciones debidas a efectos de reforzamiento que se praglucsuestras multi
componentes, en las cuales la radiacion fluorescente emitidanpelemento puede
tener la energia suficiente para excitar a otro de évsegitos presentes.

Posteriormente, en la década del 60 se realizaron estudisislerando un haz
de excitacion policromatico y niveles de emision difereatds[2.5].
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A continuacién se describe el analisis por fluorescencia de rdygsra
excitacién con radiacion monocromatica y policromatica.
Se tienen en cuenta las siguientes consideraciones generale

Los haces incidentes y emergentes son paralelos, unifordeesegccion
transversal infinita, es decir, el haz tiene una seatidcho mayor que
el espesor de penetracion de la radiacion en la muestra.

La superficie de la muestra es pulida, extensa, homogéneaspeisoe
infinito.

Siendom(l) el coeficiente de absorcion de un elemento en particular para
una longitud de ondd, para una muestra multi componente el
coeficiente de absorcion total ser@(l) = Sy m(l) Ci donde ¢ es la
fraccion en peso del elemento i.

rayos X ]
rayos X emergentes apertura efectiva di
incidentes P detector
- fa fa -7

area efectiva d
muestra la muestra

Figura 2.4 Geometria de excitacién de la muestra y detecciéreda radiacion caracteristica

En la Figura 2.4 se muestra la geometria de la excitacidetgccion en el
andlisis por fluorescencia de rayos X y a continuacion se ditaltztacion utilizada en
las ecuaciones del proceso de fluorescencia.

Wes el angulo sélido efectivo subtendido por el detector

ff 1es el &ngulo formado por el haz de radiacion incidente y la direccigrahalr
plano de la muestra

ff 2 es eldngulo formado por haz de radiacion emergente y la direccidalredr
plano de la muestra

Il es la longitud de onda de la radiacion monocromatica incidente

il es la lined excitada del elemenio

Il min €s la menor longitud de onda presente en el haz policromatidente

Il max €S la mayor longitud de onda presente en el haz policromético irecident

mir (J) es el coeficiente de absorcion total del elemérgara una longitud de
ondal

Ci es la concentracion del elementmn la muestra

mafr (I) =Si mir (J) C; es el coeficiente de absorcidon total para la muestra
multicomponente para la longitud de omda
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ti{J) es el coeficiente de absorcion fotoeléctrico del elemeptoa la longitud
de ondd; es decir, probabilidad de que los fotones incidentes produzcancias

w; es el coeficiente de producciéon de fluorescencia de lallidel elementa;
es decir, la probabilidad de emision de fotones fluorescentes

ki es la proporcion de fotones absorbidos Unicamente en la capa ctesider

G es la fraccion de intensidad que corresponde sélo a la linddarads en la
capa, ya que la emision caracteristica de cada capfoastida por varias sub lineas
(como las K y Ky, en el caso de la capa K).

2.7.1. Descripcion del Proceso de Fluorescencia
El proceso de fluorescencia puede comprenderse mas facilerertecaso de

excitacibn monocromatica, planteando luego la excitacion policitan&ue es la
correspondiente al tubo de rayos X.

B

Figura 2.5 Esquematizacién del proceso de fluorescencia.

Segun el esquema de la Figura 2.5, se considera un edpeserse encuentra a
una profundidac de la superficie de la muestra de densidgdina radiacion incidente
con intensidadl y longitud de ondé&. La radiacion que llega a esa profundidad y puede
excitar al elementdx es aquella que sobrevivio al atravesar la distag@&a decir:

m rx
loexp- (/)cosf (2.13)
1

M

Y la radiacion fluorescente emitida por el elemerdn el espesatx es

rx dx
cosf, cos/;

1,Cit, (1 W oGk, €Xp - ’7" (/) (2.14)

M
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Esos fotones fluorescentes viajan desde la profunditiadta la superficie de la
muestra; en este trayecto sufren absorcién

m rx .
exp- — i (2.15
P r M(p)cosf‘2

luego se dirigen hacia el detector el cual recibe unaifnaV4p.

Es decir, que la radiacion fluorescente que llega al detgrbveniente de un
elementadx de muestra a una profundidads:

: dx W
1,Ct. (W Gk exp- 27 (14 (p)—>_ W (2.16)
° PR r, B 'cosf, r ., 'cosf,  cosf,4p

Para considerar la radiacion fluorescente proveniente de todaelstren debe
integrarse la ecuacion 2.16 en la variable x teniendo en cuentaussdra de espesor
infinito.

Generalizando para el caso de radiacion policromatica, correspsonaar las
radiaciones fluorescentes (ecuacion 2.16) debidas a cada longitddees decir,
integrar esa expresion en la variable

Por lo tanto, la radiacion fluorescente que llega al detectmdale radiacion
incidente policromatica en una muestra multicomponente es:

AR m X m .\ X dx
— 1,Ct.\/)v. Gk - — — d/ (2.17
4p ) . OC| i ( )V |prp ip exp r y ( )COSfl + r (Ip) r COSf ( )

min

Integrando en x se obtiene la siguiente expreai@nlg radiacion fluorescente
gue llega al detector:

W o IOC:|l-i (/ )Vip %km
4, m m cosf,
min —_ / - =
P ( ) )

d/ (2.18)

+ i
" r cosf,

Esta expresion involucra la concentracion éeh@hto estudiado en la muestra.

De esta manera, mediante la radiacion fluorescente emitidia muestra que
llega al detector puede obtenerse informacién no sélo cualitatila meestra si no
también cuantitativa. Es decir, se conoce qué elementos tapestila muestra y
ademas la concentracién de los mismos.
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2.7.2. Descripcion de los Espectros Fluorescentes

La radiacion fluorescente emitida por la muestra viajaahacidetector; en el
caso de que sea un semi conductor (de Si dopado con Li) los fotonesdardes que
llegan a él causan ionizaciones y cada una de ellas es coaaegefal de voltaje con
amplitud proporcional a la energia incidente.

Se obtiene de esta manera un espectro como el que se muédatFagema 2.6
correspondiente a un andlisis de piezas postales realizado e falestatorio [2.6].
Se observan picos correspondientes a las lineas de emisiorrtstiaas (K, Ca, Ti,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn; el pico de Ar corresponde a la absorcid@l aine); el area bajo los
picos representa el numero de fotones fluorescentes que lledgtectbr.

1,5x10™ 7

1,0x10™

Intensidad [cts/seq]

5,0x10%

0,0+

Energia [keV]

Figura 2.6 Espectro correspondiente al andlisis de una piezasgtal por fluorescencia de rayos X.

Se utilizan dispositivos electrénicos para mantener una reldiciéal entre
sefial de voltaje y pulso de carga. Los datos espectralescesit@minados con ruido;
para alcanzar una buena descripcion cuantitativa es necesasonder toda la
informacion contenida en el espectro y llevar a cabo métodadesamiento.

En los espectros hay dos contribuciones al ruido: en amplitud y egigefer].
La primera se debe a la estadistica en el proceso de @ausando fluctuaciones en
los canales. La segunda hace que las lineas caractenisésaaten un ancho mayor al
gue deberian tener que es de entre 5eVy 10 eV.

Si estas dos contribuciones no estuviesen, la evaluacién dspaotre seria
trivial, ya que consistiria en lineas caracteristicas définidas sobre un fondo también
definido. Si bien el ruido no puede eliminarse, puede reducirgsaidel en amplitud
puede ser menor adquiriendo el espectro por un periodo de tiempo mayor ohean un
primario mas intenso; el ruido en energia puede disminuirse mediartetector y un
sistema electronico de buena calidad. El espectro fluoresteimda importante
informacion a cerca de la muestra, por lo tanto, es importaaigguisicion de un buen
espectro para luego llevar a cabo los procesos de evaluacion.
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2.7.3 Componentes del Espectro

Hay distintos fendmenos que contribuyen al espectro fluoresceategcesario
comprenderlos para evaluarlo correctamente [2.7]:

Lineas de Emision Caracteristicas
La radiacion caracteristica de una linea tiene una distribdeidworentz y al ser
observada con un detector semi conductor es convolucionada con la fuspidesta
del mismo que es una Gaussiana, lo que da lugar a un pelfibiget. Las lineas
caracteristicas pueden aproximarse en primer orden por una gayssigum el ancho
de Lorentz es de unos 10 eV para elementos con niumero atbmico meryoelaabbho
de la funcién gaussiana del detector es de unos 160 eV.

Fondo
En fluorescencia de rayos X el fondo se debe principalmente aspsode
dispersion coherente e incoherente sufridos por la radiacion emektray la forma del
fondo puede ser muy compleja y depende de la forma del espeetxoideion y de la
composiciéon de la muestra. La colecciébn incompleta de cargasagidineas
fluorescentes constituye una contribucién importante al fondo.

Picos de escape

Puede ocurrir que un foton fluorescente que llegue al detectabseebido por
la capa de Si del mismo mediante efecto fotoeléctricoitiG@dose un fotdn
caracteristico de Si. Debido a esto, la energia depositadbhdetector corresponde a la
del foton fluorescente menos la energia del foton caracteré&iSi (1.742 keV).

De esta manera, el pico de escape se encuentra 1.742 &é&fai¢rda del pico
original, teniendo un ancho menor correspondiente a la resoluciénpaetrésnetro
para esa energia.

Picos suma
Cuando las cuentas se producen a una rapidez considerable, dosgo&uers
impactar en el detector simultAineamente y se crea un pulsmgasponde a la suma
de las energias de esos dos fotones.

Entre otras componentes pueden nombrarse:

Lineas de efecto Auger radiativa el efecto Auger radiativo es una doble
transicion electronica con la emision simultanea de un fotén y déecinéa Auger;
este proceso origina lineas con una distribucién continua de eqaegée encuentran a
la izquierda de las lineas, i K, separadas por una distancia de entre 10 eV y 100 eV.
[2.8, 2.9].

Lineas satélites son reacomodamientos radiativos después de producirse dos
vacancias en capas mas externas; es decir, se produceacaaci& y como
consecuencia de otro proceso, que puede ser efecto Augeiligisa ana segunda
vacancia y como resultado de las transiciones que se producesgeapéas lineas
satélites. Estas lineas tienen energia muy cercardedda lineas caracteristicas.

Lineas hipersatélites: son reacomodamientos radiativos luego de una
ionizacion doble primaria.
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Dispersion de la radiacion de excitaciGnse observan el pico Rayleigh
(dispersion coherente) y el pico Compton (dispersidon incoherente).

Picos Raman cuando los atomos son irradiados con una energia menor y
proxima al borde de absorcion tiene lugar un proceso de dispersiGtiametionocido
como efecto Raman resonante y como consecuencia aparecepicestate dispersion.
Este proceso contribuye considerablemente con el fondo del espeetbe ger tenido
en cuenta al determinar bajas concentraciones sobre todo etrasideemadas por
elementos de numero atomico préximo [2.10]. Este proceso dedilispes explicado
en el Capitulo 7.

2.8 CUANTIFICACION

Una vez obtenido el espectro fluorescente e identificadas litesas
caracteristicas, se busca medir la intensidad de lasasigara asi determinar la
concentracion de cada elemento. Como primera aproximacion, ps@gelarse que la
relacion entre intensidad y concentracion sea lineal, es giegicada atomo tenga la
misma probabilidad de ser excitado y de emitir un fotércteniatico.

De esta forma la relacion esperada es

L=KG (2.19)

siendol; la intensidad de la linea fluorescente correspondiente al eleimgnt; su
concentracion en la muestra; la constafitdepende de factores como: intensidad y
forma del haz primario, probabilidad de un atomo de emitir uinfotracteristico,
probabilidad de que ese foton sea detectado.

Si la intensidad medida no tiene en cuenta la substraccion del farebnacion
2.19 puede escribirse como

L =KGC+B (2.20)

siendoB la intensidad medida cuan@p= 0.
Como se busca concentraciéon en funcién de intensidad, la ecuatédiora
puede re escribirse:

La constanté es llamada sensitividad y se expresa en cuentas por segundo por
concentracién (por ejemplo, porcentaje 0 microgramos por litro).

Para obtener esta curva dada una muestra, se fabrican vamgtras de
composicién similar pero con diferentes concentraciones y selanidensidad de la
linea caracteristica del elemento de interés en caddeueitas.

Pero debido a efectos de matriz, la curva que relaciona intdnsiola
concentracién no siempre es una linea recta: la curva sectad# por efectos de auto
absorcion (la radiacion emitida sufre absorcion en la myegtde reforzamiento
(cuando la radiacién caracteristica de un elemento tieneesiiéicenergia para excitar
radiacion caracteristica de otros elementos presentes eresira) [2.7].
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En la Figura 2.7 se muestran ejemplos de curvas de calibreeniendo en
cuenta dichos efectos:

La curva 1 representa el caso en que no hay efectos de mat

La curva 2 representa el caso en que la matriz absorbe leidadéanitida por el
elemento de interés

La curva 3 representa el caso de la denominada absorcion negasindp la
matriz absorbe menos que el elemento de interés

La curva 4 representa el caso de reforzamiento

1.0 A

0.8 4

0.2 7

Intensidad relativ

0.0 T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraccion en peso

Figura 2.7 Ejemplos de curvas de calibracion.

Otra manera de determinar concentraciones es mediante el estdddares
internos: se agrega a la muestra una cantidad conocida de unlefadate llamado
patron; el mismo debe cumplir ciertos requisitos:

Deben usarse para determinar concentraciones de elementos gsentapre
menos del 10% de la composicidn. La razon para este limiteees ggtandar
debe ser agregado en la misma proporcion del elemento a egtadisw afiade
mas del 10% se puede afectar la matriz de la muestdueii errores.

Debe tener numero atémico préximo al del elemento de int8iéZ. es el
ndamero atomico del elemento bajo analisis, elementos con Z + &Anerabi los
mismos coeficientes de absorcion y de reforzamiento cpeatesa la matriz.
Por esta ultima razon, debe ser homogéneo en la muestra.

Cuando se afiade un elemerntocomo estandar para un elementosu
concentraciorg es:

= |_ (2.22)

si se midieron las mismas series de lineas (K o 1g losrdos elementos.
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2.8.1 Métodos Matematicos Para Analisis Cuantitatiy

Otra alternativa para determinar concentraciones es pleende métodos
matematicos: el Método de Coeficientes Empiricos y el MéueloPardmetros
Fundamentales.

2.8.1.a. Método de Coeficientes Empiricos

Supone que la radiacion incidente es monocromética con alguna longitud de
onda efectiva y utiliza coeficientes ya determinados ecapiente para representar los
efectos de matriz. La intensidad de un eleméntn la muestra depende de la
composicién de su matriz:

R =f(C,.C,.C,...) (2.23)

siendoC; la concentracion del elemerjty R es la intensidad del elementmedida en
la muestra compuesta dividida la intensidad del elemengalida en una muestra pura.

Expresando el efecto de matriz del elemgnsobre el elemento se tiene la
relacion [2.11]

C.

R = —Sai; C (2.24)

donde se suma sobre todos los elementos de la muestra, intluido e

El nUmero de estandares es igual al nUmero de elementos ds,is®decir Si
se quieren analizar 5 elementos se necesitan 5 estandasesleparminar los 25
coeficientes.

2.8.1.b Método de Parametros Fundamentales

Este método asume que la muestra es homogénea, extensa y Nolida.
considera a la radiacion incidente como monocromética, sino itjma st distribucion
espectral para una dada muestra y determinado voltaje decidperLos efectos de
matriz son considerados y la composicion se calcula por teraca ventaja de este
método es que no se necesitan estandares ni coeficientes emfardEs/entaja es la
incerteza en los pardmetros de produccién de fluorescenciabsdecion.

De la ecuacion (2.24) se tiene la relacion entre intensidadcentracion:

.. i)
I ﬂ/max IO(/ )[i (/ )V ipqpkip

(2.25)
d/

/min — +

r r cosf,

M
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Para comenzar se propone una concentracién y ealaralqué intensidades
deberian observarse para esa concentracion, sea@mgon los valores medidos, de
acuerdo a esto se ajusta la concentracién y sall@aln nuevo conjunto de
intensidades. Es un proceso iterativo que exige@de sistemas de computacion.
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Capitulo 3

ANALISIS POR REFLEXION TOTAL DE RAYOS X

3.1. DESARROLLO DE LA TECNICA

La técnica de analisis por fluorescencia de raya®encional (XRF) resulta
adecuada para el analisis de muestras sélidasversd$s campos (como la geologia, el
control ambiental) ya que es una técnica no destaug la preparacion de las muestras
es sencilla sin tener que dedicarle demasiado tie®ip embargo no es adecuada para
el analisis de elementos traza y presenta notableses sistematicos debidos a efectos
de matriz.

Considerables esfuerzos se han realizado para asupstas dificultades,
alcanzandose un notable progreso cuando en 197&d#oy Horiuchi utilizaron en
analisis por XRF el fenomeno de reflexion totals@eierto por Compton en 1930),
dirigiendo un haz de rayos X sobre una superficikgdp de cuarzo con angulos de
incidencia menores al angulo critico. Cantidaddsod#en de los 18 gramos fueron
detectadas por primera vez utilizando un detedsmredsivo en energia [3.1].

Posteriormente surgieron nuevos trabajos, destasarautores como Aiginger
y Wobrauschek [3.2] quienes presentaron las prisnapdicaciones y describieron los
principios fisicos y considerables aportes como desKlockenkéamper, Schwenke,
Prange y Knoth al desarrollar un equipo de altabéigiad [3.3].

El andlisis por reflexion total de rayos X (TXRFifiete del andlisis por
fluorescencia convencional (XRF) en dos aspectodamentales [3.4]:
El haz incide sobre una superficie plana y suaweaumple la funcion
de porta muestras (substrato reflector) o bien eljeto a analizar.
El haz primario incide sobre la muestra con un Engasante menor al
angulo critico para el cual se produce la reflexioral en el substrato reflector (el
angulo se mide desde la interface).

Diferencias notables se observan en lo referenka preparacion y tipo de
muestra, a la calibracion, al analisis de dato$aydeteccion.

Hay componentes basicas que son comunes a amhasscomo la fuente de
rayos X, el detector dispersivo en energia y lepalitivos electronicos para el analisis
de los datos.

En este Capitulo describo la técnica de Reflexi@tall sus principales
caracteristicas, la disposicion experimental ne@es#as caracteristicas que deben
cumplir la muestra a analizar y el substrato (porteestras) y como se lleva a cabo el
analisis de los datos obtenidos.
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Como explicaré méas adelante, la técnica de Refiekaial permite analizar las
muestras de manera sencilla y eficaz, con notabdggajas respecto al analisis
convencional. En el proximo Capitulo presento diépms desarrollados para llevarla a
cabo, los cuales condujeron a la construccion slguéas de haces, y gracias a ellas el
andlisis se torna simple y con excelentes restdtado

3.2. PARAMETROS CARACTERISTICOS

El efecto de la excitacion en XRF utlizando lalerion total se puede
caracterizar mediante tres pardmetros que sigusnptncipios de la radiacion
electromagnética: el angulo critico, la reflectaddy la profundidad de penetracion
[3.4].

3.2.1. Angulo Critico

Al atravesar la interface que separa dos mediogéneos distintos, los rayos
X son refractados y reflejados asi como lo hadezalLa reflexion y la refraccion estan
determinadas por el indice de refraccion que endarompleja es:

n=1-a-ib (3.1)

donde el término rea representa la dispersion y el término imaginrila atenuacion
en la materiad depende principalmente de la densiddaldel coeficiente de absorcidn
masico del medio; ambos parametros dependen deonigitdd de onda. Estos
parametros estan dados por:

4p

siendomel coeficiente de absorcion lineal ya longitud de onda de la radiacion

272
d=0¢ i (3.3)
Jele

siendon la densidad de electroneda carga del electrém la masa del electrong/la
velocidad de la luz.
La densidad de electrones puede escribirse como

Narz (3.4)

con Na el numero de Avogadra, la densidadZ el nUmero atémico YA el peso
atomico.

34



Analisis por XRF: Implementacion de Guias de Haoe$XRF

Para los rayos Xdy b tienen valores muy pequefiases del orden de Ty
b es aun menor. Por lo tanto, la parte real de neespse menor que 1y, ya que los
rayos X inciden desde el vacio (o aire) y sufrigfnaccion al atravesar la interface.

El &ngulo critico se define segun la ley de Srmtha:
cosf, =1- @ (3.9)

Mediante un desarrollo en serie del coseno ser@bpara valores pequefios de
f ¢ la siguiente expresion:

f.=~2d (3.6)

Combinando las ecuaciones 3.3, 3.4 y 3.6 y reerapthz la longitud de onda
| ( en Angstromspor 12.4/E (en keV), el &ngulo critico puede esggcomo:

;991 [2r
° E A

C

(3.7)

El &ngulo critico da un rango de angulos de indiepara los cuales se produce
la reflexion total, esto es, solamente para angulesores al &ngulo critico. Segun esta
tltima definicion, también establece un rango dergias: para energias mayores.a E
no hay reflexién total, el fendmeno tiene lugampamergias menores a E

3.2.2. Reflectividad

La reflectividad se define como el cociente en&rantensidad reflejada y la
intensidad incidente. La reflectividad de la suipexfesta dada aproximadamente por la
expresion [3.5]:

|
1 G (3.8)
R= <
) ) 2 \1/2
=

\

Esta expresion implica que para angulos menoréaallo critico la energia es
totalmente reflejada, aunque en el resultado exagtopequefia parte es transmitida.
Para dngulos mayores al &ngulo critico, la refletad tiende rapidamente a 0, por lo
que la energia es mayormente transmitida.

35



Maria Cecilia Valentinuzzi

Reflectividad

Angulo de incidencia (min)

Figura 3.1Reflectividad en funcién del angulo de incidenciagra Siy GaAs con rayos X de 17.5keV
[3.4].

3.2.3. Profundidad de Penetracion

La profundidad de penetracidon se define como l@iésa normal medida desde
la interface para la cual la intensidad disminugeue factor de 1/e y esta dada por la
siguiente férmula [3.4]:

z= / (3.9)
5 12 1/2
apd |(x2-2f +v?| - (x2-1)
con X =g/q, Y =b/d
E |
~ | _,_’—:"‘_":
fg ///::/
% 100 £
(]
Y (b) (a)
©
-% 10 |
=] £
: / L7
< _
: 0 ' 5 ' 10 , 15 I 20 I 25 I 30 '

Angulo de incidencia (mrad)

Figura 3.2.Profundidad de penetracion en funcion del dngulo déncidencia calculada para GaAs
con una energia incidente de 8 keV (a) y 17.5 keW)([3.4].
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La reflectividad y la profundidad de penetracionpeleden del angulo de
incidencia, tal como se representa en las Figurhsy 3.2. Para angulos mayores al
angulo critico la reflectividad cae y la profundid#e penetracion crece rapidamente.

3.3 DISENO EXPERIMENTAL

La técnica TXRF tiene una notable aplicacion cométatio de analisis
multielemental de trazas en soluciones liquida®, [3.7, 3.8]. El procedimiento usual
consiste en secar una pequefia alicuota de solgoidre un medio homogéneo de
superficie épticamente plana, que constituye ebtsatn. Posteriormente se excita la
muestra con un haz de rayos X a incidencia rassorieun angulo menor al angulo
critico de reflexion total de la superficie, copesdiente a la maxima energia del
espectro de excitacion. Esta geometria se muesteaFégura 3.3.

reflector
detector

substrato reflect:
anodo

Figura 3.3 Arreglo experimental correspondiente a la técnica XRF.

3.4. LIMITE DE DETECCION

Un parametro que evidencia cuan buenos son lace@mpleada y el arreglo
experimental es el limite de deteccién (LD) qudaeminima masa en gramos que se
puede detectar y de acuerdo a la IUPAC se defim®¢8.9]:

LD = %3\/? (3.10)

siendoC la concentracion del elemento de inteegl area del pico correspondiente y
F el fondo bajo el mismo.

Para obtener buenos limites de detecciéon es nex@saximizar el nUmero de

cuentas de la linea observada y reducir el fondmadiacion. Una disposicién optima
para lograr esos objetivos es la mostrada en la&ig} 3:
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. La radiacion primaria incide primero en el reflegtourvo o plano) y asi
los fotones de rayos X son dirigidos hacia la nmae$| reflector actia como filtro de

energias y permite la llegada de fotones a la mauesin 4ngulos menores al angulo
critico, consiguiendo un valor de reflectividad yndo a 1 y baja profundidad de

penetracion (Figuras 3.1 y 3.2). La muestra edlisda por el haz incidente y el

reflejado y al lograr alta reflectividad, practicamte se duplica la intensidad de la
radiacion incidente. Por otra parte, gracias adm lprofundidad de penetracion se
consigue una reduccion en la radiacion de fondadded la interaccidon de los fotones
con el substrato a través de procesos de dispeariistica e inelastica.

El detector se coloca proximo a la muestra paraaftogina gran
aceptancia de fotones y, en el caso de mediciéel eire, reducir los efectos de la
atenuacion de los fotones en el aire. Se ubicaodeaf perpendicular a la muestra,
siendo el angulo entre la direccién de los fotaneslentes y de los fotones dispersados
de casi 90°; asi se reduce la intensidad de diépers

De esta manera, mediante la disposicion represemada Figura 3.3 se logra
una eficiente excitacion de la muestra y detecd&ia radiacion caracteristica emitida
por la misma.

La intensidad del fondo en TXRF se puede calcaprpximadamente, como
[3.4]:

| =cl,serg(1- R) (3.11)

dondec es una constantégseng representa la componente de la radiacion incidente
normal a la interface y1-R) es la fraccion de la radiacion incidente que ncsida
reflejada.

Por otro lado, en XRF convencional el fondo se pwestimar como [3.4]:

I'=cl,seny 1- exp _m (3.12)
seny

dondemes el coeficiente de absorcion lineal del medies el espesor del material y
g es el angulo de incidencia.

Para comparar el fondo de ambos métodos, se remnpta las ecuaciones 3.11
y 3.12 valores tipicos de los parametros involuosd8.4]:

En TXRF se obtiene para un substrato de cuarzajco minutos de arcoy R
=0.9965 (17.5 keV)

| =37 10°cl, (3.13)
Para XRF convencional usando una lamina fina deamgle obtiene coqg =

45° m= 1cm® (17.5 keV) y d = Tm
I'=10"cl, (3.14)
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Comparado los resultados 3.13 y 3.14 se apreciemUeXRF el fondo espectral
es un factor 30 veces mas pequefio que en XRF ctiowahsobre substratos delgados
y que el limite de deteccion, al variar como la @iadrada del fondo, es menor en un
factor 6 con respecto a XRF. Este resultado seembticon las aproximaciones
anteriores, pero calculos mas precisos muestraeldimite de deteccion puede llegar a
mejorar en dos y hasta tres ordenes de magnitudrespecto a XRF convencional
[3.10].

3.5. CARACTERISTICAS DEL SUBSTRATO Y DE LA
MUESTRA

3.5.1. Caracteristicas del Substrato

Entre las caracteristicas que debe tener un stdoseatector para analisis por
TXRF pueden mencionarse:
- Superficie plana y suave
Resistente a las agresiones por quimicos y alsasteéanico
Libre de lineas fluorescentes dentro del ranganéegéas de interés
Libre de contaminacion
Hidrofobico
Alta reflectividad
Costo accesible

En realidad, no se conoce material que satisfagast@stos requisitos. De
acuerdo a la experiencia a desarrollar puede stegk mas conveniente, por ejemplo
cuarzo y silicio son adecuados para elementos Gorero atobmico mayor a 16. En la
referencia 3.11 se encuentra un listado de valdeesransferencia de energia para
distintos materiales, informacién que es importatéeer en cuenta ya que la
transferencia de energia esta ligada al fondo piddyor el porta muestras.

La limpieza de los reflectores debe realizarsea@odado para asegurar que se
mantengan libres de impurezas y que conserveratasteristicas de su superficie. Para
ello es conveniente seguir los siguientes pasos:

Remover residuos de la muestra anterior con unl pigpdissue
Limpiar con agua o con acetona si se trata deuesidrganicos
Someterlo a un bafio de detergente

Limpiar con agua destilada y dejar secar

Los reflectores delgados son adecuados debido angues necesario hacer
correcciones por efectos de reforzamiento o de ahswrcion, la intensidad medida
depende Unicamente de la produccion de fluoreseedeiparametros geométricos y de
la eficiencia del detector; estos pardmetros sdost@wonstantes o bien se mantienen
estables por largos periodos.
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3.5.2. Caracteristicas de la Muestra

Los limites de deteccibn en TXRF dependen conditksreente de las
propiedades de la muestra: los limites de deteceidmentan al aumentar la
concentracion de la matriz porque los atomos dmitana contribuyen al fondo de
radiacion [3.10]. Si los espectros fluorescentesaiquiridos con una tasa maxima de
conteo (que se logra, por ejemplo, ajustando lderde del tubo) y si el conteo de los
elementos traza se mantiene bajo en relacion aecdotal, hay una relacién lineal
entre concentracion de matriz y limite de detecf{3o4.

Mediante calculos tedricos es posible determinamtensidad fluorescente y de
dispersion en funcién del espesor de la muestiacoaso estudiar la intensidad de la
radiacion emitida por la muestra antes y despuda deflexion [3.10]. Estos calculos
revelan la importancia de trabajar con muestragadils, ya que al aumentar el espesor
de la muestra aumenta la contribucién de la ragliede dispersion y la intensidad de
radiacion emitida luego de la reflexiéon decae. Tiémipermiten determinar, segun el
tipo y composicion de la muestra, cual es el egpagaimo conveniente.

Por lo tanto, la preparacion de la muestra es sa paportante en el analisis por
reflexion total. La forma de preparacion dependkrda muestra a analizar [3.12], por
ejemplo:

Agua: el procedimiento consiste en colectar 1 lgraeducirlo a la
décima parte por evaporacion.

Fluidos Orales: se deben tomar volimenes del oddetos 100 nl y
depositarlos directamente en el reflector sin peepén previa.

Tejidos Orgéanicos (biopsias de 6rganos): como loigafon y pulmon;
se toma un volumen de muestra menor a 1 ml y s&a @runa
temperatura de -20 °C en secciones de aproximadani&nmm de
espesor y didametro menor de 10 mm.

Plantas: el método consiste en secar el matefi@D&C por dos horas y
pulverizarlo; mezclar luego 250 mg con 2 ml de @cidrico y llevarlo a
las condiciones de 260 °C y 13 MPa. Finalmentsolacion se diluye en
100 ml de agua destilada.

De esta manera, segun la muestra a analizar,renten cuenta las formas de
preparacion y las dimensiones de la misma. En &b a# soluciones liquidas una
pequefia alicuota de un volumen del orden de losi 285 suficiente; es importante
recalcar que el tamafio de la muestra debe semuélkapa el area de la misma sea
abarcada por el detector, con un didmetro de éntren y 8 mm.

Por ultimo, para realizar un andlisis cuantitates necesario agregar un
estandar, que es una cantidad conocida de un dader@o. La concentracion del
mismo debe ser del orden de la de los elementaemes en la muestra (no mayor,
para que el pico del estandar no tenga mas coytieodjue es importante, no debe ser
ninguno de los elementos presentes en la muesiraggta razén, Ga y Ge resultan
convenientes.
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3.6. CUANTIFICACION

Una vez lista la muestra, se coloca sobre el satbsteflector una gota de
aproximadamente 2@ o una lamina delgada, segun lo explicado endaiée anterior.
De esta manera los efectos de reforzamiento sopradésbles, de modo que la
intensidad de fluorescencia total es aproximadagndgual a la intensidad de
fluorescencia primaria. Ademas, en la mayoria declisos el efecto de autoabsorcion
sobre los fotones caracteristicos es despreciaiglal al corto recorrido que tienen en
el interior del material.

Dado que se reducen los efectos de reforzamieatdoabsorcion, las curvas de
intensidad en funcién de la concentracién son $imeatas, cuya pendiente define la
sensitividad [3.13]:

oI
ey

(3.16)

siendo Ify la intensidad de la radiacion fluorescente denledicaracteristidagenerada
en la capa atomicX del elementd y G, la fraccion en peso del elementen la
muestra analizada.

Cada elemento tiene su correspondiente sensitividaial es independiente de
la matriz y se obtiene mediante la expresion irtd@13]:

S, =G DL (E))(EW,CLdl+RE)(EME  (3.17)

Emin

dondeG es un factor geométricd,es el espesor de la muestta(E) es el coeficiente
lineal de absorcion fotoeléctrica en la capdel elementd a la energi&, w, es la
produccion de fluorescencia de la capdel elementd, G, es la fraccion de intensidad
de la lined en la serie de lineas caracteristicas de la Xaj& elementd, Enaxy Emin

son las energias maxima y minima de excitaciérestispmente, el factob), (E) se
define como:

0 E<k (3.18)
D} (E) =

siendo E la energia de ligadura.

Mediante la expresion (3.16) se pueden cuantifiterestras desconocidas
agregando un estandar, obteniendo para la conciémtrdel elementa de interés la
siguiente expresion:

(3.19)

X e

C :I_Xic
le S
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siendoly, | las intensidades de las lineas espectrales daeéptex y del estanda§, S
las sensitividades del elememnty del estandar €. la concentracién de estandar.

La concentracion del element@ueda en funcion de las sensitividades relativas,
no dependiendo de factores geométricos.

3.7. VENTAJAS Y APLICACIONES DE LA TECNICA DE
REFLEXION TOTAL

Lo expuesto en este Capitulo permite comprendevdatajas de la técnica de
Reflexién Total de rayos X:

Se logra una eficiente excitacion de la muestréo Bs debe a que en
condiciones de reflexion total, la muestra es axaitpor el haz incidente
y el haz reflejado en el substrato, practicamenf@ichndo la intensidad
de la radiacion de excitacion.

Debido a la baja profundidad de penetracion deréyms X en el
substrato, hay una baja transferencia de energéargduce la intensidad
de la radiacién de dispersion.

También se logra una eficiente deteccidn de laacadh caracteristica al
colocar el detector préximo y perpendicular a |la&stra.

Esto permite obtener buenos limites de detecciénpmien de los pico
gramos.

Al reducirse los efectos de reforzamiento y autoadidn, el proceso de
cuantificacion es sencillo.

Como ejemplo, en las Figuras 3.4 y 3.5 se ven é&gseobtenidos para una
misma muestra estandar de suelo con XRF y con TéRpectivamente. En los dos

casos, se trabajo con tubo de rayos X de Mo a 49 R¥Y mA y el tiempo de medicion
fue de 1000 segundos de tiempo vivo.

1888 ‘:_J\
:l‘-, ::;l \E‘*: #"L”"J“ﬁmﬂ’l"’J"‘“‘lm\—L:;w!x_w

1e8} | ‘LL

i1@f

Intensidad (cuenta

éIElB ] 4II3I3 6I|3I3 BIIBB 1I3II3I3 12II3I3 14II3I3
Canal

Figura 3.4 Espectro para una muestra estandar de suelo analida mediante XRF convencional

42



Analisis por XRF: Implementacion de Guias de Haoe$XRF

1e8ar ’H
£ J
c
) £
S i
o 1@al F
N 3
©
m ! I..
= e
w0 ¥
c
o 1ief
—d
= i

2808 L 1cle] &B88 8808 180806 1208 1488

Canal

Figura 3.5Espectro para una muestra estandar de suelo analida mediante TXRF.

Debido a sus ventajas, la técnica de Reflexion|Td#aRayos X es altamente
eficiente para el andlisis de trazas en distinipest de muestras [3.12], algunos
ejemplos son:

- El andlisis de muestras de agua permite estudiaaktdad. Se analiza
agua de lluvia [3.14] y afluentes para control amtal [3.15].
El andlisis de plantas se lleva a cabo para cordeol polucién,
caracterizacion de especies vegetales [3.16] y iampara estudios
nutricionales [3.17].
El analisis de tejido organico es de importanciaeércampo de la
medicina laboral para estudiar por ejemplo los lestpesados que se
depositan en los pulmones de ciertos trabajadordsa&s de la
inhalacion [3.18].

La técnica de Reflexion Total de Rayos X constituye método simple de
andlisis, remarcando que insume poco tiempo y peroantificar de manera sencilla.
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Capitulo 4

GUIAS DE HACES

4.1. ANTECEDENTES Y DESCRIPCION DE LAS GUIAS DE
HACES

La técnica de Reflexion Total (TXRF) fue presentadal971 por Yoneda y
Horiuchi [4.1], lo cual signific6 un importante pn@so para el analisis por rayos X.
Posteriormente, en 1974, Aiginger y Wobrauschek][4resentaron el primer
espectrometro dedicado a TXRF, que consistia daaftectores: el primero actuaba
como filtro de energias al sufrir la radiacion e&fbn total en él y en el segundo se
encontraba la muestra a analizar.

Otra alternativa fue presentada en 1983 por Bedltenl. [4.3], quienes
propusieron cambiar los caminos de los haces daciad dando lugar al andlisis por
XRF con emergencia rasante. Espectrdmetros dedicadoesta técnica fueron
presentados por Bokx y Urbach (1994) [4.4] y paeP& Sanchez (1997) [4.5].

En 1991 Wobrauschek y col. [4.6] presentaron upadigivo de doble reflexion
para colimar y a la vez funcionar como filtro deteale altas energias; de este modo, se
simplificaron los problemas experimentales de aliié@n reduciendo la distancia entre
el filtro y el porta muestras (Figura 4.1).

Reflector 2

Haz
Divergente

Reflector 1

Figura 4.1 Esquema de multiples reflexiones sufridas por la i@diacion al atravesar el colimador de
doble reflector.

En 1996 Cheburkin y Shotyk [4.7] propusieron unaificacion al dispositivo
de Wobrauschek: eliminaron los espaciadores enserdflectores y extendieron el
reflector inferior de modo que actle a la vez cgodamuestras. De esta manera, los
fotones arriban a la muestra (solidaria con etdfiteflector) atravesando el espacio
intersticial entre los cristales.

La radiacion de sincrotrén fue adoptada rapidamemeo fuente de excitacion,
alcanzando una notable mejora en los limites decdiéin.
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En los Ultimos afos se han producido grandes asatda Optica de rayos X,
entre los cuales esta el empleo de capilares gamlares [4.8, 4.9], que permiten una
alta intensidad del haz de rayos X concentradonenpequefia porcion de la muestra.
Esto permite realizar andlisis por microtomogradizlizando la muestra punto a punto.

Asi es como siguiendo este camino, disefié las gldakaces que permiten
concentrar los rayos X en pequefias regiones datiesp, al mismo tiempo, irradiar la
muestra en condiciones de reflexion total. Estgstivos son logrados mas facilmente
gue con los sistemas tradicionales de reflexiéal tatbteniendo resultados similares,
como muestro mas adelante.

4.1.1. Descripcién de las Guias de Haces

Una guia de haz esta formada por dos placas m@fectenfrentadas,
generalmente de Si, por donde se transmiten losidsten reflexion total, adoptando
distintas geometrias. El espacio entre los reftestees mayor que la longitud de
coherencia de los rayos X, lo que asegura que rmpyaskizcan ondas estaticas en el
interior de la guia. El reflector inferior es 1 omas largo que el superior, de modo tal de
colocar la muestra inmediatamente a la salida dei La construccién de las guias es
bastante simple y pueden ser montadas con fac#éidamlalquier tipo de espectrémetro.
En cuanto a las dimensiones, se adoptan las qudteresconvenientes segun la
disposicion experimental, el ancho varia entrecinSy 2 cm y la longitud entre 7 cm y
9 cm; se debe sefialar que no existe una Unicagooation, para cada experiencia debe
determinarse cual es la guia mas conveniente.

La Figura 4.2 representa coOmo se arma una guiaadeyhla Figura 4.3
representa una guia de haz armada con la muassarpdira analizar.

/ ------- » lamina de Si

b) l _.» laminas de Al

-
- P 4
- -
-~ -

a
Yl ST

a) Sobre una placa de Si (de 0.5 mm de espesor) seacolaminas de Al que determinan el
espacio entre los reflectores.
b) Se coloca la segunda placa de Si, que es 1 cmortas ¢

Figura 4.2Cdmo se arma una guia de haz
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Figura 4.3Guia de haz armada con la muestra lista para anakz

4.1.2. Principio de Funcionamiento

Los rayos X provenientes del tubo de rayos X incigebre la parte inferior de
la placa superior a &ngulos rasantes, dando aai didfendmeno de la reflexion total. Si
el angulo de incidencia es menor que el angulicariel material reflector, el haz se
refleja e incide sobre la placa inferior, repitiésd el proceso de reflexion. De esta
manera, los fotones se van reflejando en las pamdelda guia, y los que lo hacen un
namero impar de veces, llegan a la muestra.

Variando la inclinacién de la guia se logra irradiala muestra con distintos
angulos de incidencia de acuerdo a la distribuar@ular de los fotones a la salida de la
guia.

El objetivo es irradiar a la muestra en condiciaheseflexion total.

La Figura 4.4 representa el montaje experimental.

detector
reflectores

I N\ | N

N T >Q‘muestra
oy |

- fayos X

Figura 4.4 Arreglo experimental utilizando una guia de haz.

La guia ya armada es colocada en un soporte, cemmuestra en la Figura 4.5,
para asegurar estabilidad. Luego, se coloca ditas#el tubo de rayos X como se ve
en la Figura 4.6.

, soporte

guia de haz <

Figura 4.5Guia de haz con soporte

47



Maria Cecilia Valentinuzzi

detector
<. .
guia de he
A 4
motor pasc
a paso -
“a tubo de rayos X
muestra 4™

Figura 4.6Guia de haz montada en el espectrémetro

La guia de haz es colocada a la salida del tubbaydes X. Como se puede ver en
la Figura 4.6, el detector es colocado préximo mlestra y de manera perpendicular.
Un motor paso a paso permite variar la inclinacitin la guia, logrando distintos
angulos de incidencia para los fotones entrankzgaia.

El propdsito de desarrollar las guias de haceoewiccon un dispositivo que
permita en nuestro laboratorio realizar andlisisrpiexion total de rayos X. Las guias
pueden tener distintas dimensiones, segun las @onds experimentales y distintas
configuraciones: distintos tamafios de las ventamhasingreso y salida, distinta
separacion entre los reflectores, distintas inclovees, etc. Pretendo encontrar la mas
conveniente, pero armar distintos tipos de guiasdistintas configuraciones supone
mucho tiempo y esfuerzo. Por lo tanto, disefié umlaimo matematico que permite
analizar distintos parametros como intensidad dddtones que llegan a la zona de la
muestra, angulo con el cual inciden los fotonestriducion espacial y de energia de los
fotones transmitidos. En la proxima seccion preserste modelo empleado para la
caracterizacion de las guias de haces.

4.2. MODELO MATEMATICO PARA EL ESTUDIO DE LAS
GUIAS DE HACES

El empleo de simulaciones numéricas (conocido cofétodo Monte Carlo)
permite estudiar como se transmiten los fotoneglenterior de la guia y como su
transmision depende de las dimensiones y de laafdehdispositivo, asi como también
conocer bajo qué condiciones es irradiada la nmaetara geometrias y procesos
complejos, el Método Monte Carlo resulta la técnitanérica mas adecuada para
obtener resultados confiables.

Debido a la geometria del problema, el modelo asumsstema bidimensional
con el ejex paralelo a la guia (es decir, paralelo al espawcie los reflectores) y el eje
y perpendicular a la misma. Considero guias formpdas| reflector inferior plano y el
superior formado por distintas secciones de petalieariable. De acuerdo a las
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condiciones experimentales reales de nuestro lalvaraadopté valores para los
distintos parametros experimentales tales comdalilagnsiones de la fuente y de los
reflectores. La Figura 4.7 muestra un esquema dispesicion simulada.

. reflector
camino de

los fotones

Figura 4.7 Esquema de la disposicién simulada

Empleando este modelo, varias variables puedearsdizadas: la dependencia
de la intensidad de los fotones sobre la muestnal@gosicién y dimensiones de la
fuente, el tamafio de las ventanas de entrada gasdih energia de la fuente,
distribucion espacial de los fotones a la saliddadguia, distribucién angular y de
energia de los fotones transmitidos. En todos &s9< se tiene en cuenta la atenuacion
de los fotones en el aire.

Los reflectores estan representados por funcioimeslés: lineas rectas con
pendiente nula para el reflector inferior y lineastas con pendiente variable para el
reflector superior. Distintos angulos de incidersna simulados cambiando la posicién
vertical de la fuente.

Cuando la fuente de fotones es un tubo de rayds dstribucién de energia de
los fotones incidentes se simula segun la siguiempresion [4.10] que es la
descripcion matematica del espectro emitido potubo de rayos X con dnodo de Mo
(Phillips PW2275/20) en el rango de energias éhkeV y 45 keV:

p(E)= —max. 1 0.8584exr{0.0546/7(4, E)- 0.00525742 E]|+1 ,d(E- E,)+1,(E- E,) (4.1)

donde E.x €s la maxima energia del espectrt?, E) es el coeficiente de absorcion
masico del elemento Z a la energia E, I, son las intensidades de las lineas
caracteristicas de la muestra y B, son las energias de las lineas caracteristicks de
muestra.

El material de las guias es Si, que tiene una dedsie 2.2 g/cfhentonces, ya
que la energia de excitacion esta entre 3 keV kedh el angulo critico esta entre 0.7
mrad y 10 mrad. El &ngulo de incidencia puede aprarse mediante el cociente entre
la posicion vertical de la fuente y la distancialaléuente a la ventana de ingreso a la
guia. Las posiciones de la fuente y los correspone$s angulos de incidencia se
muestran en la Tabla 4.1:
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Posicion de la Angulo de

fuente (10° m) incidencia (mrad)
0 0
7 0.23
14 0.46
21 0.70
28 0.90
35 1.16
42 1.40
49 1.63
56 1.86
63 2.10
70 2.30

Tabla 4.1 Posiciones de la fuente y correspondientes anguldes incidencia de los fotones a la guia.

El proceso de calculo comienza cuando los fotomiesapos son generados en
la fuente de rayos X, que se considera un emisealli en esta instancia, las energias y
direcciones de propagacion son generadas al azar.

Utilizando técnicas de reduccién de varianza [4.ld fotones son forzados a
entrar a la guia y viajan a través de la mismaiendo reflexiones en las paredes
internas; en cada contacto con las paredes el fmda una probabilidad de reflexion
igual al coeficiente de reflectividad definido drCapitulo 3 (ecuacién 3.8). El numero
de reflexiones depende del angulo de incidenciaetaual los fotones ingresan a la
guia y cuantas mas reflexiones sufran los fotanesor sera su probabilidad de escapar
de la guia.

En el caso de guias planas, el angulo de propagaeidnantiene constante en
todas las reflexiones, pero para las guias de @etadivariable, el angulo de
propagacién aumenta con cada reflexion de acuejdd 2:

tan@y) - tan@)
1+tan@y ) tan@)

tan(g) = (4.2)

La atenuaciéon de los fotones en el aire es temdauenta usando la ley de
atenuacion; simulé la interaccion fluorescente adefbtones que llegan al area de la
muestra considerando la seccion eficaz de foto reidsn la produccién de
fluorescencia, los saltos de borde y las probatikd de transicion. Finalmente
considero la emision caracteristica actualizandmégia de los fotones.

El nimero de fotones que escapan de la guia ynllabarea de la muestra en el
reflector inferior es contabilizado en funcidn depbsicion de la fuente y de la energia
de los fotones primarios; ademas, como el objas/excitar la muestra en condiciones
de reflexion total, analizo la posicién de los fate en el &rea a irradiar, asi como su
energia y angulo de excitacion.

La Figura 4.8 muestra un esquema del proceso delgal
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Estallecer parametros fisicos (materiales, densid:
dimensiones)
Descripcién matematica de las guias por lineaaseg

—F

Seleccionar la energia del fotéi
el &ngulo de incidencia

Calcular las coordenadas de colis
y el &ngulo de reflexion

Calcular la prbabilidad de
reflexion

Figura 4.8 Esquema del proceso de célculo

51



Maria Cecilia Valentinuzzi

4.2.1. Simulacion y Resultados

Siguiendo el modelo matemético desarrollado, eStddiersos tipos de guias
bidimensionales:

Guias de haces planas con separacion entre lestogéls de 15m y de
45 mm.

Guia de haz con ventana de entrada de?y de salida de 15m.

Guia de haz triangular con separacion entre reflestde 15m§m a la
entrada y a la salida y separacion derdben el centro

Para cada una de estas guias analicé:

La intensidad de los fotones en el area de la mauesmo funcién del
angulo de incidencia

La distribucién angular de los fotones transmitidos
La posicidn de los fotones en el &rea de la muestra

La energia de los fotones en el &rea de la muestra

Como las guias estudiadas tienen ventanas de éndeedistintas dimensiones,
debe tenerse en cuenta que la aceptancia de foésnesmyor cuando la ventana de
ingreso es mas grande. Por este motivo, las idlatss transmitidas estan
normalizadas con respecto a la guia con ventairyoeso menor.

Para realizar las simulaciones tuve en cuentadogesites parametros: la fuente
de fotones es un tubo de rayos X con anodo de Mmpara a 40 keV con un blanco de
0.4 mm ubicado a 22 cm de la entrada de la gudaguéas consisten en dos reflectores
de Si enfrentados, siendo el reflector inferior i mas largo para colocar alli la
muestra. Los valores de los coeficientes de atéhese obtuvieron de Hubbell y
Seltzer [4.13], los valores de produccion de flsoemcia de Hubbell et al [4.14], las
probabilidades de transicion de Scofield [4.15]ag lenergias caracteristicas y de
absorcion de Birks [4.16].

La Figura 4.9 muestra la intensidad total de Idsrfes en el area de la muestra
en funcion del angulo de incidencia para las dessiguias de haces; es decir, representa
el numero de fotones que llegan a la muestra. Hastdos casos tuve en cuenta un
amplio rango de angulos de incidencia, aproximadaenge 10 mrad.

Como puede apreciarse, de acuerdo a los calc@escdnfiguraciones mas
eficientes son la guia triangular (15 x 45 x11®) y la guia plana (15 x Ifm).
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Figura 4.9.Intensidad total de los fotones en el area de la rastra en funcién del angulo de
incidencia de los fotones para los cuatro tipos dgiias.

Ahora bien, la guia mas conveniente en la praaticaes solamente la que
asegure mayor intensidad, sino la que ademas eemds facil de construir y que
permita trabajar manteniendo las mismas condicidPeslo tanto, la guia plana de 15
nm es una buena candidata. A continuacion preséatioaéisis para este tipo de guia y
dos angulos de incidencia: 0 mrad y 3.3 mrad.

La Figura 4.10 muestra la distribucién espacialadefotones en el area de la
muestra. Como puede verse, logra irradiarse todaméstra de manera uniforme.

500

— 15-15 (0 mRad)
~ 4004 e 15415 (3.3 mRad)
<
3 W\MWM
'O &

S 300
o
& 2004777 "
k=
100 ~
0 T L T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Posicion (cm)
Figura 4.10Distribucion espacial de los fotones en el area de muestra para la guia plana de 15
mm a dos angulos de incidencia.

En la Figura 4.11 se observa el espectro de engagismitido considerando un
tubo de Mo a 45 keV; los espectros transmitidosenran la distribucion del espectro
incidente pero evidencian un abrupto decaimientdaerona de altas energias como
consecuencia de la reflexion total sufrida en Egges de la guia.
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w0 mrad
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—— Espectro del Tubo

1000 H

100 5
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Figura 4.11Espectro de energia transmitida para tubo de rayoX con anodo de Mo a 45 keV. La
configuracién analizada corresponde a la guia plande 15mm.

La Figura 4.12 muestra la distribucién angular a fotones en el area de la
muestra, es decir indica con qué éangulo inciden fdenes sobre la muestra.
Analizando este grafico con el correspondientespketro de energia (Figura 4.11) se
puede ver que se logra trabajar en condicione®fiexidn total en un amplio rango.
Considerando los angulos criticos correspondiemtes energias de las lineagykKy
de Mo (sefialados en la Figura 4.12) es evidenteequen rango amplio llegan fotones
con angulos de incidencia menores a los dngultieazrindicados.

Kbl

Ka

700 — 15-15 (0 mRad)

e 15-15 (3.3 mRad)

600:
500—-
400
3004—

200

Intensidad (u.a.)

100 4

Angulo (mrad)

Figura 4.12Distribucién angular de los fotones que inciden sgb el area de la muestra para la guia
plana de 15mm para los &ngulos de 0 mrad y 3.3 mrad.

De esta manera, segun los resultados de las siondsc la guia més
conveniente para trabajar en condiciones de réfletotal resulta la guia plana de 15
nm.

Para validar estos resultados llevé a cabo unateaimacion experimental de las
guias de haces para verificar los resultados alienion las simulaciones utilizando
una fuente convencional de rayos X y radiacionimeratron.
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4.3. CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE LAS GUIAS
DE HACES

Construi cuatro guias segun las estudiadas eimlatasiones. Las guias fueron
armadas con reflectores de Si y separadas por d&nde Al, con las siguientes
dimensiones: reflectores superior e inferior dec8rby 9.5 cm respectivamente con un
ancho igual a 1 cm y separacién entre los reflestde 13:im. También trabajé con una
guia de acrilico de 7.5 cm de longitud y separadet5nm.

Para sostener las guias utilicé un soporte que ifgetmabajar con distintas
configuraciones de modo rapido y facil.

Para las mediciones utilicé muestras estandarderama de polvo de apatita,
suelo, Ni y ZSQ,. Dilui algunos miligramos de muestra en agua ldesstj depositando
una pequefia alicuota de la solucion en el extrezhoeflector inferior y la dejé secar
bajo lampara. La cantidad de muestra depositadada caso fue aproximadamente de
20 ng/cnt.

A continuacién se describen los modos de excitaempleados.

Excitacion por tubo de rayos X

Las guias se montaron en un sistema de posiciontovaegular controlado por
computadora formado por un motor paso a paso Y isjpositivo de rotaciéon. El
dispositivo tiene una resolucion angular de 0.2cdvpar paso del motor. Todo el
dispositivo se instal6 en una cdmara experimentaitada en un espectrometro de
fluorescencia de rayos X con una fuente de rayde X kW y blanco de Mo. El sistema
de deteccion consistié en un detector Amptek cmtatrde Si, amplificador con salida
triangular y tarjeta de multicanal de 16 kb yri® de shaping time. La resolucion de
todo el sistema es de 200 eV para la lingad& Mn. El detector fue ubicado a una
distancia de 3 mm sobre la muestra, con un angotoxanmadamente de 90° con
respecto a la direccién de incidencia. Para manteihgéempo muerto por debajo del
15% se colocd un colimador frente al detector. &sliciones de barrido angular se
realizaron automaticamente mediante un sistemalaukt en la computadora principal.
Cada medicion se realizo con la fuente de rayos4% &eV, 20 mA y con un tiempo
vivo de 100 segundos por angulo.

Radiacion de sincrotron monocromatica

Las mediciones se realizaron en la estacion deefigencia del Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) en la ciudad dar@®inas, Brasil [4.17]. Se utilizé
un monocromador de doble cristal con una resolud®B x 1d a 7 keV. Las guias
fueron montadas en un sistema de rotacion en b plgy con resolucion de 1rBn por
paso para los movimientos lineales y dent&d para las rotaciones. La intensidad del
haz incidente fue medida mediante una camara deaiion. Los fotones fluorescentes
fueron detectados con un detector de Si dopaddicoon 160 eV de resolucion para la
linea Ky de Mn. Para mantener bajos los niveles de tiempertm se colocaron
colimadores frente a las ventanas del detectorniediciones se realizaron en aire a 6,
8.6, 9 6 10 keV dependiendo de la muestra analizadamediciones consistieron en un

58



Maria Cecilia Valentinuzzi

escaneo angular de aproximadamente 100 puntosetopd vivo de 10 segundos por
punto para un rango total de 18 mrad.

4.3.1. Resultados

La Figura 4.13 muestra la intensidad de la lingal& Ca en funcién del angulo
con el cual los fotones ingresan a la guia partntis configuraciones de guias de
haces usando como fuente de excitacion el tubayaes rX. La intensidad de la linea es
proporcional a la intensidad total de los fotone®karea de la muestra. En esta figura
puede apreciarse que las configuraciones mas ciemies son: la guia plana de %
de Si y la guia triangular y también que en un @n@ingo angular (del orden de 8
mrad) se consigue una buena intensidad de fotaies & muestra.

Las lineas continuas representan los resultadé@sdemulaciones y los puntos,
los resultados obtenidos experimentalmente. Estoass para todas las figuras
presentadas.
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Figura 4.13Intensidad de la linea K, de Ca en funcién del angulo con el que los fotonggresan a
la guia. Las lineas continuas representan las sinadiones.

En la Figura 4.14 se muestran las intensidadesdagdie las lineas;le Ca y
Kade Sr y se comparan con las intensidades obteaidesvés de las simulaciones
utilizando radiacion policromatica del tubo de mybpara una guia plana de i de
Si. A las intensidades experimentales las normaimo el maximo de la intensidad
teorica de la linea Kde Ca. Como puede verse, los valores medidos dstacuerdo
con las predicciones tedricas; una caracteristiterésante es que la distribucion
angular de la linea Kde Sr es mas angosta que la distribucion paiadaKk, de Ca,
esto es una consecuencia del principio de funci@ramde las guias de haces ya que
la energia de excitacion del Sr es mayor que I&deg} por lo tanto el angulo critico es
menor.
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Figura 4.14Intensidades medidas de las lineasjle Ca (puntos negros) y Kde Sr (puntos blancos)
utilizando tubo de rayos X y comparacion con valore calculados (linea continua). La guia
considerada es plana de 18m y 8.5 cm de largo.

La Figura 4.15 muestra la intensidad de la linga@&Ni y los correspondientes
valores calculados cuando se excita con radiacidmogromatica de sincrotron de 8.6

keV para una guia plana de t#n de Si. En este caso, nuevamente se ve que la
intensidad medida coincide con los resultados slsilaulaciones y ademas, se observa
una intensidad constante en el rango [-2.5, 2.8ldmEn este caso se logra intensidad
constante en un rango mayor porque se trabajsaci#cion monocromética.
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Figura 4.15.Intensidad de la linea K, de Ni y los correspondientes valores calculadosinga
continua) para guia plana de 13/ utilizando radiacion de sincrotron.

La Figura 4.16 muestra la intensidad medida dekalk, de Zn para una guia
de acrilico de 7.5 cm de largo con radiacion mamoética de sincrotron de 10 keV y
la comparo con los resultados de las simulacioobservandose que coinciden los
valores medidos con los tedricos. Si bien la cpresenta un pico mas pronunciado que
en el caso de guias de mayor longitud, es impertdastacar que no se observa el
efecto de rugosidad del material, el cual es peal acrilico que en el Si.
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Figura 4.16Intensidad medida (puntos) de la linea K de Zn para una guia de acrilico de 7.5 cm de
largo con radiacion monocromatica de sincrotron. Ldinea continua representa las simulaciones.

Mediante estas comparaciones puede verse gque ddg@ones tedricas son
bastante acertadas, lo cual facilita y agilizargbajo en el laboratorio ya que pueden
determinarse las condiciones experimentales bajouales debe trabajarse para lograr
un mejor analisis de la muestra. Los calculos pemmdeterminar cuales son las
mejores condiciones para cada configuracion, aéeempezar con el andlisis de la
muestra ya se sabe con qué inclinacion colocasfzerto a la fuente de excitacion para
poder irradiar a la muestra en reflexion total g baena intensidad.

4.4. LIMITES DE DETECCION. COMPARACION CON
TECNICAS CONVENCIONALES.

Dado que se conoce la composicion de las muestilégmadas, se usan los
espectros obtenidos para determinar los limitedetieccion de distintos elementos. En
la Figura 4.17 se muestran los valores obtenidosioa guia plana de B¥n utilizando
un tubo de rayos X; en esta figura también se mare&is limites de deteccion para las
mismas muestras pero utilizando fluorescencia gesrX convencional. Como puede
verse, el empleo de la guia de haz mejora losdémite deteccidn en un orden de
magnitud o mas. Debe mencionarse que los valorelodéimites de deteccion se
obtuvieron con el propésito de lograr la mejor camapion entre las dos técnicas y no
representan los resultados mas 6ptimos que puedearse con guias de haces.

Los limites de deteccion que se alcanzan con gidabBaces y radiacién de
sincrotron con diferentes energias se muestraa &iglra 4.18. Como es de esperar,
estos valores son mejores respecto a los que senebt utilizando una fuente
convencional.
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Figura 4.17.Limites de deteccién obtenidos con guia de haz yrcéécnica convencional. A los
valores obtenidos se les realizé un ajuste de segoorden.
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Figura 4.18Limites de deteccion obtenidos con guia de haz ydiacion de sincrotron. A los valores
obtenidos se les realizé un ajuste de segundo orden

Para demostrar que las guias de haces son efgipata trabajar en reflexion
total, medi una misma muestra la misma cantidagedgo con radiacion de sincrotron
de dos maneras: utilizando la disposicion estapdea TXRF y utilizando una guia de
haz en reflexion total. La Figura 4.19 muestragggectros obtenidos para las lineas K
y Ky, de Zn con radiacion de sincrotréon de 10 keV.

Como puede apreciarse, los espectros son idéntidos limites de deteccion
obtenidos fueron de 5.38 ng en el caso de TXRmdatd de 5.40 ng utilizando la guia

de haz.
Esto indica que las guias de haces permiten trabajeeflexion total de manera

similar a los sistemas estandares, con la impertanitaja de una facil alineacion.
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Figura 4.19 Comparacién de espectros de lineas,Ky Ky, de Zn medidos con guia de haz y con
reflexion total convencional.

El estudio realizado sobre las guias de hacesaaticventajas de las mismas:

Trabajando con guias de haces se logran mejorasficatjvas en
comparacion con XRF convencional

Se comportan de manera similar a los sistemasdzstside reflexion
total, siendo mas sencillo el proceso de alineacién

Son faciles de construir y de instalar

El modelo matematico permite determinar las coméigiones mas
convenientes

Son de bajo costo

6C



Analisis por XRF: Implementacion de Guias de Haoe$XRF

Referencias

[4.1] Y. Yoneda, T. HoriuchiRev Sci Instr42 1069 (1971)

[4.2] H. Aiginger, P. WobrauscheRdv in X RA281 (1984)

[4.3] R.S. Becker, J.A. Golovchenko, J.R. Pa@dlys Rev Let§0 153 (1983)
[4.4] P.K. de Bokx, H.P. UrbaclRev Sci Instrun6 15 (1994)

[4.5] R.D. Pérez, H.J. Sanchéev Sci Instrun8 2681 (1997)

[4.6] P. Wobrauschek, P. Kregsamer, C. Streli, H. Aigm& Ray Spectron20 23
(1991)

[4.7] A. Cheburkin, W. ShotykX Ray Spectron25 175 (1996)

[4.8] N.R. Cahrnley, P.J. Pottdpurnal of Analytical Atomic Spectrometry2 761
(1997)

[4.9] N.R. Cahrnley, P.J. Potts, J.V.P. Lodgurnal of Analytical Atomic Spectrometry,
9 758 (1994)

[4.10] R. Mainardi, R. Barre& Ray Spectron25 190 (1996)

[4.11] J.M. Hammersley, D.C. HandscomWonte Carlo Methods Spottiswood,
Ballantyne: London, 1965

[4.12] H.J. Sanchez, C.A. Pérémace Microprobe TecH,6 501 (1998)

[4.13] J.M. Hubbell, S.M. SeltzeiTables of X-Ray Mass Absorption Coefficients and
Mass Energy,NISTIR 5632. National Institute os Standards andchhelogy:
Gaithersburg, M.D., 1995

[4.14]J.H. Hubbell, P.N. Trehan, N. Singh, B. Chand, 2ht4, M.L. Garg, R.R. Garg,
S. Singh and S.Pui,Phys Chem Ref Data3 339 (1994)

[4.15] J.H. ScofieldPhys Rev A9 104 (1979)
[4.16] L.S. Birks,Handbook of SpectroscoggRC Press: Cleveland, OH (1974)
[4.17] C.A. Pérez, M. Radtke, H.J. Sanchez, H. TolentRd,. Neuenshwander, W.

Barg, M. Rubio, M.I.S. Bueno, I.M. Raimundo, J.Rohwedder X Ray Spectron8
320 (1999)

61



Maria Cecilia Valentinuzzi

Capitulo 5

APLICACIONES DE TXRF CON GUIAS DE HACES:
ANALISIS DE MUESTRAS AMBIENTALES

La técnica de fluorescencia de rayos X por reflexidgtal (TXRF) resulta un
método de excitacion altamente efectivo en micrélisis y andlisis de trazas en
distintos tipos de muestras; entre las aplicaciopgeden mencionarse muestras
bioloégicas y ambientales, siendo para las Ultimasndtable importancia para la
deteccién de posibles contaminantes.

Analicé dos tipos de muestras utilizando guias dee$ en reflexion total:
muestras tomadas a lo largo de un curso de agwagsandiar posibles fuentes de
contaminacion y muestras de saliva y fluido gingpara analizar su composicién en
pacientes con osteoporosis; presento las mismasd proximo Capitulo. Para lograr
excitar en condiciones de reflexion total utilicgéias de haces, segun los resultados
expuestos en los capitulos anteriores; al estarayacterizadas las guias, se agiliza
notablemente el trabajo de laboratorio ya que seean las configuraciones mas
convenientes. A continuacion describo el estuditadeomposicion de las muestras de
agua.

5.1. ANALISIS DE MUESTRAS DE AGUA TOMADAS A LO LARGO
DEL RIO SUQUIA

El objetivo de esta etapa es analizar la compaositieral de muestras de agua
del rio Suquia para estudiar su calidad y podexctiat fuentes de contaminacion [5.1].
La composicion del agua depende de diversos fa;terdre ellos la actividad industrial
desarrollada a lo largo del rio; las cloacas yitalsrinstaladas arrojan sus desechos al
rio, el cual provee de agua a la poblacion indigebha importancia de este estudio
radica en que la calidad del agua es un asuntaldd publica, el agua es un medio de
ingreso de metales al organismo.

Tomé muestras de agua en 32 puntos a lo largoidebiRjuia segun se muestra
en la Figura 5.1. El Rio Suquia nace en el LagoRBaque, aproximadamente a 30 km
de la ciudad de Coérdoba, atraviesa la ciudad yiterran la Laguna Mar Chiquita,
aproximadamente a 150 km de la ciudad. De las 3stras, 12 las tomé antes de la
ciudad, 17 en la ciudad y 3 después de la ciudath Kargo del curso del rio hay
fabricas, desaglies que son posibles fuentes dencim@icion y la ciudad tiene
numerosas cloacas que pueden contaminar el aguascdasperdicios arrojados al rio.

La misma geografia del rio y sus condiciones limits lugares desde los cuales
puede recolectarse el agua; esto determina el nitleemuestras a tomar. Cabe sefalar
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gue este proceso de toma de muestras se realizéu@ado y atencién para asegurar
gue todas las muestras fueran tomadas en igualdgcimmes (a 1.5 m de la orilla 'y 0.5

m de profundidad) sin agentes externos que pudedtarar los resultados, es decir sin
fuentes puntuales de contaminacion como basurmdarcAdemas, las muestras fueron
tomadas en un periodo donde no hubo sequias darmel rio.

SUQUIA
RIVER
4

SAN ROQUE
LAKE

Figura 5.1.Vista satelital de la ciudad de Cordoba y alreded@s y el Rio Suquia que la atraviesa.
Estan sefialados los lugares en donde se tomaron fagestras.

5.2. ARMADO EXPERIMENTAL

Construi las guias de haces utilizadas con dosctefes enfrentados de Si
separados por laminas de Al deriB; el reflector superior tiene un largo de 7.5 cel y
inferior de 8.5 cm, dejando 1 cm para colocar l&sima [5.2]. Los limites de deteccion
obtenidos con guias de haces son similares a ltsnidbs utilizando sistemas
convencionales de reflexion total [5.3], como mésin el Capitulo 4.

Coloqué la guia en un dispositivo de posicionamiargular controlado por
computadora, compuesto por un motor paso a paso dispositivo de rotacién, con
resolucién angular de 0.2 mrad por paso del mbatgggo instalé todo el dispositivo en
una camara experimental montada en un espectrogeftoorescencia de rayos X con
una fuente de rayos X de 3 kW y blanco de Mo (vgura 4.6). El sistema de deteccién
consistio en un detector Amptek PIN con cristaBdeun amplificador triangular y una
tarjeta de multicanal de 16 kb. La resolucion diotel sistema fue de 190 eV para la
linea Ky de Mn. Coloqué el detector a una distancia de 3 sobre la muestra y
aproximadamente a 90° con respecto a la direc@dnaidencia para asegurar minima
dispersion. Para lograr un tiempo muerto menob&t toloqué un colimador de 1 mm
frente al detector. Realicé cada medicion con émtiel de rayos X a 45 keV, 20 mA 'y
con tiempo vivo de 1500 s.
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5.3. TOMA'Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Como mencioné anteriormente, recolecté 32 mueattadargo del rio Suquia.
Segun lo explicado en la Seccion 3.5.2., tomé amidad igual a 1 litro y seqgui el
siguiente proceso de preparacion:

a) la cantidad inicial de 1 litro se concentra a 10@an evaporacion

b) 30 M se depositan en el reflector con t® de una soluciéon estandar
preparada con 306 de una solucion con 998 ppm de Ga diluidos enl 3 m
de agua tri destilada

c) las muestras se dejan secar sobre el reflector

Una vez seca la muestra, armé la guia de haz & desabo las mediciones de
acuerdo a lo explicado en la Seccién anterior.

La Figura 4.5 muestra la guia armada y colocadalesoporte (para darle
estabilidad) lista para ser instalada en el espetiro.

5.4. ANALISIS DE DATOS

Analicé los espectros con el programa AXIL [5.4hsiderando picos de escape
y picos suma y un modelo lineal para el fondo.

Las Figuras 5.2.a y 5.2.b muestran espectros alatemara muestras en la zona
del Lago San Roque y La Calera respectivamentel pnimer espectro pueden verse
los picos correspondientes a elementos tales cqon@, &, Ca, Fe y Ni con energias
caracteristicas de 2308 eV, 2622 eV, 3314 eV, 3692 6404 eV y 7478 eV

respectivamente. En el segundo espectro, correspaad La Calera se evidencia un
intenso pico de Ca (3692 eV).
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Figura 5.2 Espectros obtenidos para muestras del Lago San Roga) y de La Calera (b).

Dadas las caracteristicas de la técnica de refidrt@l, no hay efectos de matriz
y el fondo es notablemente bajo, por lo cual lantfieacion se puede realizar
considerando una relacion lineal entre la intemkitlaorescente y la concentracion del

elemento de interés, segun lo expuesto en el da@it{ecuacion 3.19). Los parametros
necesarios se obtuvieron de las referencias 44186~
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Los elementos encontrados en total son 14 (veraTaldl); los resultados son

concentraciones totales de elementos disueltoserkr de

las

concentraciones

determinadas es de 5% para los elementos de magoemtracion y de 20% para los
elementos traza. Esto se obtiene a través de @oidagde errores de la expresion 3.19
y adoptando un error relativo para las sensitiedade 0.02.

S Cl K Ca Ti \Y Mn Fe Ni Cu Zn As Br Sr

1 248 11.29 17.61 95.42 0.02 0.08 112 0.01 0.19 0.04 0.07 0.64
2 556 268 252 4.08 0.01 0.01 029 0.03 0.02 0.1%06 0.02 0.05

3 155 233 581 30.270.02 0.01 002 025 0.02 002 015 002 0.03 0.13
4 229 386 562 28800.03 001 009 065 005 0.03 022 0.02 0.03 0.04
5 141 011 169 524 0.01 0.05 0.02 0.02 0.17 0.@01 0.01

6 576 442 311 171 0.03 0.02 0.02 019 0.03 40.m.03

7 310 396 364 1539003 0.01 005 051 0.01 002 018 002 0.03 0.08
8 6.37 3.86 349 345 0.01 0.07 0.02 0.02 0.18 O0.@05 0.09

9 084 058 156 4.80 0.03 0.03 043 0.01 0.01 0.17 0.01 0.03

10 6.03 549 8.59 14.100.47 0.24 6.11 0.07 0.05 0.20 0.02 0.02 0.03
11 3.09 167 362 421 0.01 0.22 0.04 0.02 0.17 10.m.03

12 322 132 328 4.77 0.01 0.07 0.03 0.02 0.20 0.@602 0.03

13 411 823 475 2571 0.04 001 0.24 003 0.02 011 0.02 0.06 0.11
14 30.71 15.56 30.83 17.92 0.03 0.01 0.03 025 0.09 0.07 021 0.01 0.08 0.07
15 4252 996 28.08 35.71 0.02 0.02 002 024 005 005 019 001 017 041
16 535 299 247 7.76 0.03 0.02 041 0.03 0.02 0.17 0.03 0.06

17 10.73 6.93 2.76 5.70 0.07 0.02 0.02 0.17 0.05 0.10
18 757 731 237 4.14 0.03 0.02 0.02 0.14 0.0609 0.
19 26.48 2499 424 18.02 0.02 0.01 001 024 0.03 0.03 0.20 0.14 0.26
20 1151 7.03 281 9.75 0.03 0.13 0.02 0.02 0.17 0.07 40.1
21 1030 7.37 2.83 9.30 0.01 0.02 043 0.03 0.02 0.19 0.@e05 0.09
22 10.21 535 210 642 0.01 0.03 0.02 0.02 0.16 0.01 0.@408

23 1529 659 325 17.31 0.01 0.02 0.02 0.28 0.12 0.26
24 10.85 9.24 248 6.87 0.01 0.02 0.01 0.16 0.10 0.17
25 11.89 402 1.81 9.84 0.01 0.10 0.02 0.03 0.18 0.04 0.@12
26 13.32 6.81 214 10.32 0.02 0.07 0.03 0.02 0.18 0.07 0.06 0.13
27 21.80 16.60 3.65 20.00 0.02 0.01 0.03 038 0.03 0.02 018 0.02 0.15 0.25
28 17.37 10.52 3.18 13.49 0.02 0.01 0.02 0.18 0.09 0.16
29 74.34 54.83 8.92 94.87 0.02 0.03 0.04 0.13 0.07 0.22 0.03 043 0.76
30 55.71 36.32 6.58 86.39 0.01 001 0.05 0.08 005 015 0.03 0.34 0.79
31 19.12 249 444 226 0.01 0.01 030 0.01 030 0.15 0.1m17
32 170 22.30 3.82 23.40 0.06 0.12 001 0.04 0416 0.03 015 0.21

Tabla 5.1 Concentraciones emm/ml para los elementos encontrados en las 32 muest de agua.
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Las Figuras 5.3 y 5.4 muestran como varia la cdrex@ion de determinados
elementos a lo largo del rio. La Figura 5.3 preselgmentos de numero atémico bajo y
en la Figura 5.4, elementos de numero atémico alto.

Para todas las muestras determiné su correspoadiedr de PH, siendo
neutral en todos los casos. Esto garantiza ques pwaslujo precipitacion y que todas
las muestras tienen iguales condiciones.
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Figura 5.3 Concentraciones encontradas de Ca, Cl, Ky S a larjo del Rio Suquia.
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Figura 5.4 Concentraciones encontradas de Fe, Zn, Bry Sr a largo del Rio Suquia.
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5.5 COMENTARIOS DE LOS RESULTADOS Y
CONCLUSIONES

En total encontré 14 elementos (ver Tabla 5.1)e 8od cuales se muestran en
las Figuras 5.3 y 5.4. La Figura 5.3 muestra lagenotraciones de Cl, Ca, Ky Sy la
Figura 5.4 muestra las concentraciones de Zn, Fg,3. Como se puede apreciar, los
elementos de numero atémico bajo (Figura 5.3) tiec@ncentraciones mas altas y
presentan un comportamiento similar a lo largo rie] los elementos de numero
atomico alto (Figura 5.4) tienen concentraciones di@enes de magnitud menores y
estan distribuidos de manera uniforme, exceptoosnpluntos extremos donde las
concentraciones son mas altas, aunque no superatloetie 1.2vg/ml. Para mostrar en
las Figuras 5.3 y 5.4 elegi esos 8 elementos yatoges los elementos livianos
presentan comportamiento similar, ocurriendo lonmiscon los pesados y los puntos
representando las concentraciones pueden supesponer

Encontré otros elementos con concentraciones bajiesjores a 0.1mg/ml;
estos elementos son: Ti, Mn, Cu, V, Ni, As.

Analizando los elementos encontrados en el agus cencentraciones, puede
conocerse la calidad del agua. El agua provenideteeste curso, tiene notable
influencia sobre la calidad de vida y salud dedblgcion. Para estudiar la calidad del
agua, comparé los resultados obtenidos con losegéstablecidos por la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) [5.5], encontrando:

Los concentraciones obtenidas de Ni, Fe y As em gnamero de
muestras son mayores a las recomendadas por la(@M3Jabla 5.1), que da como
valores de referencia 0.08g/ml, 0.3 ng/ml y 0.01 ng/ml para Ni, Fe y As
respectivamente. Estas altas concentraciones puedenconsecuencia de los
desperdicios arrojados por las industrias que seegrtran a lo largo del rio, como por
ejemplo la Planta de Depuracion ubicada al findladeso (punto nimero 32 en el
mapa). Debe mencionarse que la presencia de Asaesavacteristica de los cursos de
agua de Cordoba, por lo cual es fundamental sorekégyua a procesos de purificacion
para garantizar que pueda ser consumida por lagohl

Las ultimas muestras presentan concentracionesdgevde ciertos
elementos, por ejemplo Sr en las muestras numerg @@mero 30, pudiendo ser
consecuencia también de la actividad industridad®mna correspondiente: la Planta de
Depuracion y las cloacas que arrojan alli sus ddipes.

No estd de mas mencionar que la gente arroja desets todo tipo, desde
botellas o latas hasta bicicletas; recolectandomasstras encontré desperdicios de
diversa indole. Todo esto también dificulté notaidate la toma de muestras, habia
que alejarse lo suficiente para que esa basurmdarao interfiriera con los resultados:
en un punto en particular podria encontrarse ungomeoncentracion de Fe que no
fuera permanente, si no debida a un elemento metdd gran tamafio (como bicicleta
0 parte de auto).

Es decir, no parece necesario aclarar que las atiasentraciones de los
elementos encontrados en las muestras de aguasmnsabilidad de la actividad de la
poblacién, industrial o no, que no tiene en cugntatodo ello nos afecta a todos.
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Capitulo 6

APLICACIONES DE TXRF CON GUIAS DE HACES:
ANALISIS DE MUESTRAS BIOLOGICAS

Analicé muestras de saliva y fluido gingival cdrolejetivo de implementar un
método que permita la deteccion precoz y de masemailla de la osteoporosis. Para
ello trabajé con muestras de pacientes postmeniopdugue satisficieran los criterios
de inclusion: deben ser pacientes a quienes dwmldgtectado la enfermedad pero que
no hayan recibido ningun tipo de tratamiento y que se encuentren tomando
suplementos de calcio; asimismo, dichas paciemtiesrdtener enfermedad periodontal.
Estos requisitos dificultan la tarea de la coletail® muestras, ya que las pacientes
deben llegar al consultorio odontologico derivagas un médico asegurando que no
estén bajo ningun tratamiento.

Analicé 30 muestras de saliva y 30 muestras dedlgingival dadas por la
Catedra de Periodoncia de la Facultad de Odontoldgila Universidad Nacional de
Cérdoba.

La técnica de reflexion total de rayos X es idemdapel analisis de muestras
ambientales y bioldgicas, tal como se explicO elCapitulo 3. Las guias de haces
permiten guiar el haz de rayos X proveniente deb tpara que llegue a la zona de la
muestra en condiciones de reflexion total. Peraplicacion de la técnica no consiste
Unicamente en preparar las muestras y analizaslosctros, se deben poder interpretar
los resultados de las mediciones, entender qustdéestudiando para asi comprender la
informacion de los espectros.

Por ello, debi seguir varios pasos:

Conocer qué es la osteoporosis

Informarme sobre los métodos de diagnéstico padempentender por qué es
importante contar con uno nuevo.

Conocer los factores de riesgo, lo cual determirgapgrsonas se estudian

Saber como afecta la osteoporosis al organismo eatander por qué se
estudian muestras de fluidos orales.

6.1. OSTEOPOROSIS: INFORMACION GENERAL

6.1.1. Definicion

El tejido 6seo no es una estructura maciza, unchoesmal tiene el aspecto de
un panal de abejas: son laminas concéntricas dimeitde cavidades y tiene una amplia
red vascular; la parte externa del hueso si es acapTiene una actividad metabdlica
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muy importante, es un tejido vivo, continuamentg Ipaocesos de reabsorcion y
formacion: el organismo absorbe el tejido viejoydéemplaza por nuevo. Es por esto
gue una fractura puede consolidarse.

Hasta los 30 afios, la masa Osea crece, por esméanfiental el consumo de
calcio en los primeros afios y llevar una dieta léyada con el aporte de vitamina D
que ayuda a absorber el calcio. Pero alrededoosl&0 afios, la masa Osea deja de
crecer y el propoésito del organismo es mantenda taxasa como sea posible. Luego
comienzan a predominar los fenémenos de reabsoyciandisminuyendo la cantidad
de tejido 6seo. En las mujeres la tasa de pérdidaagor después de la menopausia por
los cambios hormonales. En los hombres se da emafonas lenta pero a los 65, 70
afios la tasa de pérdida es pareja para hombregeyeswulLa Figura 6.1 muestra la
estructura de la masa 6sea normal y de la masaoOsessteoporosis.

Hueso Normse Osteonoros

Figura 6.1 Estructura de masa 6sea normal y con osteoporo$&1].

La osteoporosis (que justamente significa hues@smyres una disminucion
progresiva de la masa 6sea que hace que los hsesaslvan fragiles y propensos a
fracturas. Ocurre cuando el organismo no es capazgllar el contenido mineral de
los huesos y se pierden minerales como el cal@bfgsforo que son los que les dan
solidez y densidad.

La etapa inicial en la pérdida de masa 0sea semipamsteopenia.

6.1.2. Sintomas

La osteoporosis es una enfermedad silenciosaréame puede no darse cuenta
de que la tiene hasta que sufre una fractura. taagufas mas comunes son en las
vértebras, en la cadera y en la mufieca, pero eeraJecualquier fractura en una
persona mayor de 45 afios puede ser sefial de huesal esta débil.

Se calcula que 1 de cada 2 mujeres y 1 de cadanbree mayores de 50 afios
alguna vez van a sufrir una fractura como consexaele la osteoporosis. Las fracturas
son de especial atencion, sobre todo las de cadesa:pacientes deben ser
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hospitalizados, generalmente son sometidos a airl2fi% de los pacientes muere
dentro del afio y otro 20% de los pacientes deheasilo geriatrico. Todo esto ocasiona

miedo, ansiedad y depresion.

Otro signo puede ser la pérdida de altura (FiguB). 8.as vértebras estan
debilitadas y se rompen espontdneamente o por guefie golpe. Entonces puede
haber curvatura, mala postura y dolor de espalda.

Deterioro de las vértebi

2T
7
‘wv-—-‘/ .‘.‘l' y
ST

e

: iy
i3 i
&{ &

Figura 6.2Pérdida de altura como consecuencia de fracturas das vértebras [6.1].

6.1.3. Métodos de Diagnadstico

Hay distintas técnicas para valorar la masa Osdadgs ellas implican la
irradiacion del paciente. Por ejemplo DEXA (Duakkyy X Ray Absorptiometry) que
se utiliza para cadera y columna, est4 basada eantadad de energia de rayos X que
absorbe el calcio y se relaciona con el volumerhdeko. Otra técnica es la tomografia
computada cuantitativa que estudia al hueso endtresnsiones pero adn no se sabe
cuan bueno es este método para predecir fractieade a sobre diagnosticar y es mas
costoso. Se utiliza también ultra sonido cuantitatpero aun no se ha definido

correctamente qué evalla.
Hay otros métodos llamados periféricos que estudiamiecas y tobillos

irradiando menos al paciente. Estos métodos tidimeitaciones, falta uniformar

criterios para el diagnostico.
Ya sea que se utilice un método que irradie algpaeio uno periférico, el

estudio debe completarse con radiografias paratdetactores de error y con pruebas
de laboratorio. Por lo tanto, es importante contar un método complementario no

invasivo y que no someta al paciente a dosis daciad.

6.1.4. Factores de Riesgo

Hay distintos factores de riesgo, los cuales llevastudiar determinado tipo de

pacientes:
- Edad: al envejecer los huesos se debilitan y skvemanenos densos,

aumentando el riesgo de osteoporosis.

Sexo: las mujeres son mas propensas porque tiemsosimas pequefios

(menor cantidad de tejido) que los hombres y prenasa 6sea mas

rapido por los cambios hormonales que se dan dutamhenopausia.

Estructura y peso: las personas mas delgadas ydasrienen mas

riesgo.
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Raza: las mujeres asidticas y caucasicas tienen rireégo por la
diferencia de masa Osea y densidad con respettosagoupos.

Historia familiar: se es mas propenso si un miemteola familia
presenta osteoporosis o fractura. También si lsoparsufre una fractura
tiene riesgo de desarrollar la enfermedad.

Por estas razones, los pacientes estudiados samesyjostmenopausicas. Hay

otros factores que pueden tenerse en cuenta par@viancion:

Dieta: ingerir calcio que fortalece los huesostgmina D que facilita su

absorcion.

Es necesario realizar actividad fisica ya que logshs como los

musculos se fortalecen con el gjercicio.

Los fumadores son mas propensos porque absorbessoaicio.

Algunos medicamentos como el litio, corticoides mti@agulantes

favorecen la pérdida de minerales.

Trastornos de la alimentacién como anorexia y balipueden provocar

el desarrollo de osteoporosis.

6.2. IMPORTANCIA DEL ESTUDIO DE OSTEOPOROSIS

Es importante poder diagnosticar la osteoporogiseyenir sus consecuencias,
es un problema de salud publica a nivel mundial afeeta a mas de 200 millones de
personas. Se calcula que del 30% al 50% de lag@sypestmenopausicas desarrollardn
la enfermedad.

Estudios en Argentina revelan que de cada cuatjerasumayores de 50 afios:
una es normal, dos presentan osteopenia y unadseeporosis.

En cuanto a fracturas de cadera: cada 100.000 esujenyores de 50 afios
ocurren 298 fracturas al afio mientras que cadd®@0Mhombres mayores de 50 afios la
cifra es de 117. Es decir, la relacion mujer/hormdsade 2.5. Tres cuartos de todas las
fracturas ocurren en mujeres blancas postmenopdugisi ya hubo una fractura hay
riesgo de que se produzca una nueva.

6.3. ENFERMEDAD PERIODONTAL: UNA CONSECUENCIA
DE LA OSTEOPOROSIS

Los fluidos orales son buenos indicadores del estiedsalud del individuo. La
pérdida de minerales y en consecuencia de denss#adia en todos los huesos,
inclusive el maxilar afectando a toda la cavidaal.or

El hueso de la mandibula sostiene a los dientgseraler densidad y volverse
mas poroso, los dientes ya no estan bien sujatrslgm insercidén. Aparece un espacio
entre la encia y el diente y luego bacterias orepip sistema inmune destruyen el
hueso y el tejido conectivo que sostiene al dieAfmrece entonces la periodontitis
(enfermedad periodontal), la encia se retrae, esiteiqueda mas expuesto y menos
sujeto (Figura 6.3). La periodontitis es una enfatad crénica que lleva a la pérdida de
piezas dentales.
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Figura 6.3.Enfermedad periodontal en estado inicial (izquierday en estado avanzado (derecha)
[6.1].

Es decir, una consecuencia de la osteoporosis edéamedad periodontal que
lleva a la pérdida de dientes. Afecta a un tereidod adultos mayores de 65 afios y las
mujeres con 0steoporosis son tres veces Mas paxpens

Esta consecuencia, si bien no es tenida en cugméa grave como una fractura:
al modificarse el hueso maxilar la persona tiefiewdiad para usar dentadura postiza,
la misma no se adapta a su boca y tiene resultadpes 6ptimos en cirugias orales.

Analicé muestras de saliva y fluido gingival en emap postmenopausicas con
algun grado de enfermedad periodontal.

El objetivo es establecer relacion entre la comaeerin de elementos presentes
en las muestras y el grado de avance de ambasmedfedes: osteoporosis y
periodontitis.

6.4. SELECCION DE PACIENTES Y TOMA DE MUESTRAS

En el consultorio odontolégico (Cétedra de PeriatignUniversidad Nacional
de Cérdoba) se extrajeron muestras de saliva ylui@ofgingival de 30 pacientes
postmenopausicas con enfermedad periodontal @eslatun total de 60 muestras).

Hay tres grupos:

Sanas, es el grupo control
Con osteopenia
Con osteoporosis

Conseguir las muestras es complicado, primero tejyarse que las pacientes
vayan voluntarias al consultorio odontoldgico. Loiegleben cumplir los siguientes
criterios de inclusion:

Se les debe haber diagnosticado osteopenia u ostsopy no deben
haber comenzado el tratamiento.

No deben tener otra enfermedad ni estar tomandaamentos.

No deben ser fumadoras.

No deben tener implantes dentales

Una vez cumplidos estos requisitos y antes dentatde muestras, personal de
la Cétedra de Periodoncia determina para cada luB&le(Communitary Periodontal
Index), que es un indice que indica el grado deevale enfermedad periodontal; es
determinado por odontélogos mediante la relacidreext area gingival y el &rea dental,
correspondiente a los cuatro incisivos inferiorasigeriores [6.2]. Cabe sefalar que una
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persona sana puede tener periodontitis, es una@oescia de la osteoporosis pero
tiene también otros factores de riesgo.
El indice CPI promedio para las pacientes estudiada

Pacientes Sanas: 1.9 £ 0.6
Pacientes con Osteopenia: 2.3 + 0.2
Pacientes con Osteoporosis: 2.5 £ 0.4

Las muestras de saliva y fluido gingival se tomam microcapilares calibrados
para un volumen de 800 nl para saliva y 150 nl flardo gingival. Las muestras de
saliva se toman del piso de la boca, debajo dasnlgula y las de fluido gingival se toman
entre la encia y el diente (Figura 6.4); las mdkidis de tomar son las de fluido
gingival.

capilar

Figura 6.4Toma de una muestra de fluido gingival

Una vez colectada la muestra con el capilar sesitepsobre el cristal reflector
de silicio (Figura 6.5).

capilar

Figura 6.5Colocacion de la muestra en el cristal reflector
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A la muestra la dejé secar sobre el reflector gduenloqué un estandar interno
(cantidad conocida de elemento conocido) para podantificar. En este caso, el
estandar fue una solucién de galio de 4%8ml y sobre cada muestra coloqué una

cantidad de 161.

6.5. MEDICIONES Y RESULTADOS

Cuando la muestra estuvo lista, la coloqué a ldasdk la guia de haz, la irradié
y obtuve un espectro como el que se muestra ancaeion (Figura 6.6) en el cual
pueden verse elementos como el Ca y el Zn y tanmdliéstandar (Ga). Al realizar las
mediciones en aire, esta presente también el gidard

bl

Figura 6.6.Espectro obtenido para una muestra de fluido gingizl.

Dadas las ventajas de la reflexion total, el proas cuantificacion es simple y
puede determinarse de manera sencilla la compos@tiéntitativa de la muestra. La
cuantificacion se realiza de la misma forma quexlicada en el Capitulo 5 para las
muestras ambientales.

Los limites de deteccion obtenidos (Figura 6.7) delnorden de 0.0dg/ml para

Cr hasta el orden deny/ml para P.

11 % e MDL
2nd Order Fit

0,14

MDL [ug/ml]

0,014 N
[ ]

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
z

Figura 6.7 Limites de deteccion. A los valores obtenidos sesleealizé un ajuste de segundo orden.
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A continuacion se muestran valores promedios deceardraciones de cada
elemento en las muestras de saliva y fluido girigiega los tres grupos estudiados. Los
dos primeros gréaficos (Figuras 6.8 y 6.9) muestasnconcentraciones de elementos
hasta el calcio y los otros las correspondientes alementos mas pesados.

Concentraciones promedio para elementos entre P (Z=15) y C&+20)

_ SALIVA
[ Sanas
1200__ I Osteopenia

— 1000 Il Osteoporosis
E _
2 8001
= ]
'© 600+
3]
E 4
£ 400+
8 ]
c 2004
o
S ]

0

14 15 16 17 18 19 20 21 22
NUmero Atémico

Figura 6.8 Concentraciones en muestras de saliva de elemenids<zZ<20

FLUIDO GINGIVAL
3000+ [ Sanas
) I Ostepenia

25004 Il Osteporosis
E 2000 -
27
5 1500-
.g |
= 1000+
c
8 ]
c 500+
o ]
© 0

14 15 16 17 18 19 20 21 22
NUmero Atomico

Figura 6.9 Concentraciones en muestras de fluido gingival déeanentos 15<7<20
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Los dos graficos siguientes (Figuras 6.10 y 6.1agstran las concentraciones
promedio para los elementos mas pesados.

Concentraciones promedio para elementos entre Cr (Z=24) y ZZ=30)

SALIVA
40__ [ Sanas
351 I Osteopenia
1 Il Osteoporosis

Concentracion

23 24 25 26 27 28 29 30 31
NUumero Atémico

Figura 6.10Concentraciones en muestras de saliva de elemengs<Z<30

FLUIDO GINGIVAL
200+ [ Sanas
180: I Ostepenia
160- I Osteporosis
140
120
100
80
60-
40
20-
04
23 24 25 26 27 28 29 30 31
NUmero Atémico

Concentracion [ug/mi]

Figura 6.11Concentraciones en muestras de fluido gingival ddeanentos 24<Z<30
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Las concentraciones de los distintos elementod&evieron, al igual que en el
caso de las muestras de agua, mediante la ecuadi®nlLos errores se determinaron
por propagacion de esta expresion (ver Seccion Bstando las bandas de error
indicadas en los gréficos.

6.6. COMENTARIOS Y CONCLUSIONES

Aparentemente no se observa una diferencia sigtiifec entre los tres grupos de
pacientes, sobre todo en algunos elementos con® Rj, Cu con concentraciones
menores en saliva; K presenta concentraciones thehanorden en los dos tipos de
muestras.

Sin embargo, estudiando con atencion pueden hacensentarios interesantes:
como es sabido, los huesos de una persona quecsié@porosis experimentan una
notable pérdida de minerales con una consecuedteai®n de la masa 6sea. Como
puede verse, las pacientes que atraviesan la &ag@ana (osteopenia) tienen una
mayor concentraciéon de elementos en saliva y flul@oienes padecen osteoporosis
tienen concentraciones mas bajas incluso que pbgano porque en esa instancia los
huesos perdieron cantidades importantes de miseyatfienen un contenido menor de
los mismos.

Ademas, las muestras de fluido presentan concémesc mas altas y lo
importante es en que esas muestras el Ca y el &eman un comportamiento
distinguible (las concentraciones no estan dergrtad bandas de error como en otros
elementos). Esto conduce a preferir trabajar coestnas de fluido, ya que si bien son
mas dificiles de obtener, brindan informacion nepeeifica.

Hay que sefalar que la presencia de Fe no debmossiderada ya que puede
deberse a contaminacion con sangre, dado que pé&mneg sufren periodontitis las
encias sangran facilmente.

Por lo tanto, grafico las concentraciones de Can\d& las muestras de fluido
para cada paciente en funcion del CPI (Figura 6 APgrtir de estos gréficos no puede
determinarse si una persona sufre osteoporosis,sp@uede determinarse para alguien
con osteoporosis el grado de enfermedad perioddasa es muy importante, basta
recordar que una mujer con o0steoporosis es tregsvecas propensa a sufrir
periodontitis con la grave consecuencia de pérdidpiezas dentales.

Como hasta el momento se cuenta con 30 pacientgsado de enfermedad
periodontal se determina con bastante incerteza. é&andarizar el método hace falta
mas estadistica, es decir contar con mas pacidPdes.como mencioné en la Seccién
6.4, la toma de muestras es complicada en el sedédjue las pacientes deben llegar
voluntarias al consultorio y deben cumplir unaesée requisitos.

El propésito de este Capitulo es mostrar cdmo @eajm con otro tipo de
muestra y cudles son las dificultades que puedareegr; en el caso de muestras de
agua lo complicado resulté ser el proceso de toenlasimuestras, determinado por las
condiciones geograficas. Como expliqué en la Sacdd®.2., distintos tipos de
muestras requieren distinta preparacion, la cuateflexion total es tan importante
como el proceso de alineacion.

El estudio de osteoporosis continuara, trabajameonsas pacientes para tener
mas estadistica. Esto va a permitir también, ee laatas concentraciones halladas,
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establecer a cual de los tres grupos pertenecepanegnte: sana, osteopenia u
osteoporosis (ver Figuras 6.8 — 6.11).

Fluido Gingival
P " 2
£2UU - -
vy i

= 2000 T
= A
D 1500 T
g v
O 1000 M T Fluido Gingival

o | v v 180

Figura 6.12Concentracion promedio de Cay Zn en muestras deuiido gingival en funcion del CPI

Entonces, para resumir:

La técnica de reflexion total es un buen métoda phanalisis de fluidos
bucales

Comparando las concentraciones con un grupo saedepestimarse el
grado de avance de la osteoporosis

Las muestras de fluido gingival son mas convengeptga el estudio ya
gue presentan concentraciones mas altas

Ca y Zn presentan un comportamiento distinguibldasnmuestras de

fluido gingival, lo cual permite utilizarlos paraetérminar el grado de
avance de la enfermedad periodontal

giva

79



Maria Cecilia Valentinuzzi

Referencias

[6.1] U.S. National Library of Medicine and National Imstes of Health
medlineplus.gov

[6.2] F. O"Valle, F. Mesa, J. Aneiros, M. Gbmez MoraMsA. Lucena, C. Ramirez, F.
Revelles, E. Moreno, N. Navarro, T. Caballero, Madderoli, R. Garcia del Moral,
Clin Periodontol22 591 (1995).

Bibliografia Consultada

N.C. Geurs, C.E. Lewis, M.K. Jeffcoa®eriodontology 20032 105 (2003)

P. Bullon, L. Chandler, J.J. Segura-Egea, R. P€mm, A. Martinez-
SahuquilloMed Oral Patol Oral Cir Bucal.2 154 (2007)

R.A. Reinhardt, J.B. Payne, C.A. Maze, K.D. P&il]. Gallagher, J.S. Mattson,
J Periodontol70 823 (1999)

J.A. Kanis.J Bone Miner Re8(8) 1137 (1994)

Wahner HW, Steiger P, von Stetten E. Instrumentsl ameasurements
techniques. In: Wahner HW, Fogelmarfhe Evaluation of Osteoporosis: Dual Energy
X-ray Absorptiometry in Clinical Practiceondon, England: Martin Dunitz; 1994.

Servicio de Reumatologia del Sanatorio Allende lyHiespital Cérdoba

National Osteoporosis Foundation (U.S.) Websitewavef.org

U.S. Department of Health and Human Services Wehsitw.hhs.gov

8C



Analisis por XRF: Implementacion de Guias de Haoe$XRF

Capitulo 7

ANALISIS DE LA DISPERSION RAMAN

La nocion de “fisica de rayos X" esta generalmeptacionada con procesos
elasticos. En cambio, la dispersién inelasticaatadi es muy débil mas alla del borde
de fotoabsorcion, y por lo tanto fue poco estudidd@nte la era de los tubos de rayos
X convencionales. Comenz6 a estudiarse con el mdsarde la tecnologia de
aceleradores que, al ser fuentes de radiaciénsatgrolimada, permiten llevar a cabo
estudios de procesos resonantes. Con un espeetve gude alta intensidad como el
generado por la radiacion de sincrotrén no soélpassble excitar un determinado nivel
mediante un haz monocromatico, sino también logeaes de fotones con amplitud
menor que el tiempo de vida del nivel resonantdo Eermite revelar procesos
resonantes como el efecto Raman.

El efecto Raman es un proceso de dispersion imdastuya principal
caracteristica es un comportamiento altamente agsera medida que la energia de la
radiacion incidente se aproxima por debajo a lagéaalel borde de absorcion. En los
espectros fluorescentes pueden observarse compemtam singulares debidos a este
proceso de dispersion que contribuyen al fondcadecion y por lo tanto afectan a la
cuantificacion. Este efecto debe ser tenido entayeobre todo al analizar muestras
compuestas por elementos de nimero atémico pro@Esdundamental estudiarlo, ya
que limita la aplicacion de la técnica de reflextotal de rayos X como método para
medir concentraciones bajas de elementos livianaibstratos de Si: se incrementa el
fondo y el limite de deteccion de elementos comseAVe afectado por la presencia de
picos Raman en el espectro fluorescente.

7.1. COMO COMIENZA A ESTUDIARSE EL EFECTO
RAMAN

Al interactuar los rayos X con los atomos, tienegal diferentes procesos de
dispersién elastica e inelastica como la disperBagleigh, el efecto Compton y de
absorcion como el efecto fotoeléctrico; sin embaltgy otro proceso de dispersion
inelastica que puede ocurrir, éste es precisanetmiecto Raman. El efecto Raman fue
observado por primera vez por Sparks [7.1] y eaplicluego por Bannet y Freund
[7.2]. Hay diversos trabajos publicados estudiagldefecto Raman con distintas fuentes
de excitacion, entre los cuales se destacan:

Karydas y Paradellis [7.3] que estudiaron las eficaces Raman
con un haz de CrKinducido por protones. Las muestras analizadas
fueron V, Cr, La y Ce. Este trabajo no solo brinda importante
descripcion del proceso, sino que ademas plant@alleencia de esta
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dispersién en el andlisis por fluorescencia degay@n los célculos de
los coeficientes de atenuacion y en la forma dénaas caracteristicas.

Karydas, Budnar, Smit, Zarcadas, Paradellis [7uf gnalizaron otros
elementos con arreglos experimentales de reflexiétransmision
utilizando también un haz inducido por protoness kacciones eficaces
obtenidas demuestran que el efecto Raman influyablemente en la
dispersién de los rayos X en la materia.

Estudios del efecto Raman en elementos como KM@rFe, Cu, Ni, Zn

usando tubos de rayos X con monocromadores, ergreuales pueden
mencionarse los de Sparks [7.1], Suortti [7.5], Hamalainen, S.
Manninen, P. Suorti, S.P. Collins, M.J. Cooper ylLR@undy [7.6], J.

Tulki y T. Aberg [7.7] y J.P. Briand, D. Girard, ®. Kostroun, P.

Chevalier, K. Wohrer y J.P. Moss [7.8].

Hay estudios también utilizando radiacion de simérg como los de Y.
B. Bannett, D. C. Rapaport y I. Freund [7.9] y SarMinen, P. Suortti,
M. J. Cooper, J. Chomilier and G. Loupias [7.10]

Mediciones de efecto Raman radiativo y no radiagmogases nobles
[7.11]

Transiciones de tipo KL y KM en elementos como Wi, Hf [7.12].

Otro trabajo interesante es estudio de impurezadlden Si [7.13].
Buscando cuantificar al Al, al excitar la muestom @nergia superior al
borde de absorcion del Al pero menor al borde d®m@ibn del Si, se
observaba el pico Raman de Si dominando el fonda tieea K, de Al,
afectando por lo tanto la determinacion de losamitiantes de Al. Este
caso plantea un interesante desafio ya que loseldmsentos tienen
bordes de absorcién muy préximos (separados poeZhQor lo cual el
efecto Raman en Si estara siempre presente y dedret@nido en cuenta
para cuantificar.

7.1.1. Importancia del Estudio del Efecto Raman

El efecto Raman es un proceso de dispersion quetaatd andlisis por
fluorescencia de rayos X. Su contribucion a laeidn de los rayos X en la materia
todavia no se incluyé en las bases de datos qudtilsgan en aplicaciones tanto
cientificas como de ingenieria o medicina.

El estudio del efecto Raman para distintas combnas de radiacion incidente
y elementos analizados va a contribuir a diverseasade espectrometria de rayos X.
Un trabajo interesante es el de Karydas y Paradflli3]. En éste se plantea la
determinacion del cociente atdbmico Ba/Y en cristale La: el pico caracteristicq He
Ba tiene superpuesto el correspondiente a la digigeRaman de la radiacion incidente
en los 4tomos de La; si esta contribucion era aperobservaban un error adicional del
18% en la determinacion del cociente.
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Por otra parte, también puede verse afectada laucasta de las lineas
caracteristicas. Al trabajar con muestras purasideero atémico bajo como Si, Al, P,
la radiacion fluorescente puede sufrir dispersi@mBn en la muestra ya que su energia
es proxima a la del borde de absorcién, estandmedicion de resonancia. Karydas y
Paradellis [7.3] mencionan que la contribucion espondiente es del 0.03% para el
caso de una muestra pura de Si y radiacion deaeimit de 8 keV. Si bien esta
contribucion parece menor, los fotones dispersadatstribuyen a la izquierda del pico
caracteristico, dando lugar a una estructura par& de bajas energias del picodtie
no puede ser ignorada al estudiar la forma del mism

K. Baur, J. Kerner, S. Brennan, A. Singh y P. Bitn[7.13] plantean cémo
afecta al andlisis de impurezas de Al en Si. Laifei¢y.1 muestra el espectro obtenido
al trabajar con energia incidente mayor a la dedidbale absorcion de Al y menor a la
del borde de absorcién de Si.

Figura 7.1.Espectro TXRF de una ldmina de Si contaminada con |Aobtenido excitando con
radiacion monocromatica de sincrotron de 1730 eV [13].

Como se puede ver, el pico Raman correspondieiedamina el fondo del
pico caracteristico de Al. En realidad, la contriba fluorescente de Al corresponde
sblo a la representada por la linea punteada, dogénuna importante diferencia
respecto a lo observado (linea continua). Al tezrercuenta la contribucién de la
dispersion Raman, el limite de deteccion para Akdeice un orden de magnitud [7.13].

Si bien se cuenta con varios trabajos analizandefegito Raman en diversas
muestras y con distintas fuentes de excitaciomayoun estudio detallado del mismo ni
de los parametros involucrados como son las seesieficaces. Este es precisamente el
objetivo de mi trabajo, brindar una completa dgmidin de este proceso de dispersion
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para varias muestras y proponer un método que f@eomnocer las secciones eficaces
Raman para cualquier elemento y energia de exmtaci

7.2. DESCRIPCION DEL EFECTO RAMAN

El efecto Raman se produce cuando la energia imeid® aproxima por debajo
a la energia del borde de absorcion K £polly, ...) del atomo. El proceso de dispersion
Raman se describe tedricamente mediante teoriartiglpacion dependiente del tiempo
con la ecuacion de Kramers-Heisenberg [7.14]. kpatsion Raman deriva del término
p.A (siendoA el potencial vector de la onda electromagnéticalénte yp el momento
del electrén) del Hamiltoniano de interaccion emréoton incidente y el electrén del
atomo. De acuerdo al modelo de absorcién-emisidoroeeso de dispersion Raman se
puede representar mediante las siguientes etapas:

1) el estado inicial consiste en un foton incidente goa energia menor
a la del borde de absorcion K (g Ly, ...)
2) se produce una vacancia en la capa K {olkL, ...) y el electrén

excitado es eyectado a un estado no ocupado; amealnente un
electrén de una capa superior llena esa vacarsgaeynite un foton

3) el estado final consiste en una vacancia en ure sigperior, un fotén
dispersado y un electrén excitado (en el continuenoun estado
ligado)

En la Figura 7.2 se representa el proceso de gigpectuando el fotdén incidente
tiene una energia menor a la del borde de absokgigendo la vacancia de la capa K
llenada por un electrén proveniente de la capasta Es una dispersion tipo KL.

——————

K

Figura 7.2Esquema del proceso de dispersiébn Raman resonante.

El foton incidente tiene una energia Benor que la energldk del borde de
absorcion K; un electron de la capa K absorbe dagga del foton incidente dando lugar
a una vacancia K y a un electrén en el continuoarmrgia cinéticackUn electrén de
la capa L llena la vacancia K (siendpla energia de absorcién de la capa L) y se emite
un fotén con energiasE
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De esta manera, por conservacion de la energiangela siguiente relacion:
E- W - e =Es+k, (7.2)

siendo ela energia de Fermi; este valor puede desprec@éarda practica pero debe
incluirse cuando se trabaja con compuestos de esetdmo se verd mas adelante.
La expresion 7.1 indica que la energia disponigle W, - e, entre el estado

final y el inicial debe ser compartida entre ebfoemitido y el electron expulsado.

Siguiendo las ecuaciones de Kramers-Heisenbermgxgdeesion tedrica para las
secciones eficaces Raman para un electrén y coasit® un término resonante es
[7.15]:

ds (E,.Es) E € ZC (L- nkfoird(EO - Bs- (uk +WL))d3k (7.2)
dEg E, mc 8p°

con

_(Plp- u,[S)(Kp- uS)
M= m(Eo - Uy - Wy +iG»<) (73

donde los estado{S) y |P> son las funciones de onda de un electrén para las

correspondientes capas K y G es el tiempo de vida de la capa K, los esta*ki)z)s
representan las funciones de onda de los electd@esnduccion con funcion de Fermi
n., y los vectoresu, corresponden al estado de polarizacion. Antesbdelle de
absorcion, la ecuacion 7.2 puede escribirse como:

ds (E,, Es) ~6(E, E.) Es

(7.4)
dE, (W, - W, - Eg)” + G

donde el factor de absorcion G(Es) se puede asumir como constante y evaluado en
E, =W, -W,_ - Eg.

Utilicé radiacion monocromatica de sincrotron pdeterminar las secciones
eficaces Raman en muestras puras de Mn, Fe, Culyugo, comparé estos resultados
con los obtenidos para 6xidos, analizando asi estldo de oxidacién de la muestra
influye de manera considerable o no en la atennagé la radiacion en la materia.
Obtuve las secciones eficaces para varias enefrgidimalmente, estableci una
dependencia con la energia incidente.
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7.3. DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

Las mediciones se llevaron a cabo en la estaciparienental XRF de la linea
DO09B [7.16] en el Laboratorio Nacional de Luz Soatodbn (LNLS) en Campinas, Brasil
[7.17]. Este tipo de fuente es la méas indicada mhrastudio de procesos de baja
probabilidad gracias a sus propiedades como akasidad, alto grado de colimacion,
brillancia espectral y la posibilidad de monocraaaat

La radiacion de la linea fue monocromatizada pomamocromador de doble
cristal con cristal de Si(111) con una resolucidrerergia de aproximadamente 3 eV a
10 keV.

La intensidad del haz fue monitoreada mediante w@snde ionizacion y
colimada a un &rea de 1x1 mm con placas ortogotadeando una intensidad en la
muestra del orden de &fdtones/segundo a 10 keV.

El detector utilizado fue de estado sélido, ultEEGe con ventanas de Be de 8
mm y resolucion en energia de 158 eV para la linedeKMn. Frente a las ventanas del
detector se colocaron colimadores para mantertemabo muerto inferior a 5%.

Los angulos de incidencia y de emergencia fueeofs? en el plano de la 6rbita
del electrén. Las mediciones se realizaron en en@o se grafica en la Figura 7.3.

detecto

L 458
——————— »
45¢ muestr:

Figura 7.3Representacion esquematica del arreglo experimental

cristale!

Estudié las siguientes muestras puras:

1) lamina de Mn de 45mim de espesor y composicién certificada de
99.99% de Mn

2) lamina de Fe de 0.1 mm de espesor y composicidificada de
99.99% de Fe

3) lamina de Cu de 7.5%m de espesor y composicion certificada de
99.99% de Cu

4) lamina de Zn de 0.1 mm de espesor y composicittificada de

99.995% de Zn con 2.8 ppm de Cu y 15 ppm de Fe
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Todas las mediciones se llevaron a cabo en trpasta

1) Antes del borde de absorcion Kempezando aproximadamente 800 eV
antes del borde y en pasos de 50 eV con un tiempode 300 segundos por espectro.
Estos espectros son tomados para medir la intehsdiglapico Raman en funcion de la
energia.

2) Sobre el borde de absorcién Kun barrido de 30 eV en pasos de 1 eV
alrededor del borde K con un tiempo de medicio® degundos por paso. El proposito
de esta etapa es determinar con precision la endediborde K. Cuando la energia
incidente esta por debajo de la energia del bordspKrecen los picos Raman; cuando
la energia incidente es igual a la del borde Ksa@roduce el efecto Raman y en el
espectro Unicamente aparecen los picos fluorescefisemuy importante determinar la
energia del borde de absorcién para asi discrimshda muestra es excitada en
condiciones de resonancia o con una energia supdaadel borde de absorcion.

3) Después del borde de absorcion:Kaproximadamente a 400 eV con 300
segundos de tiempo vivo sobre el borde de absopaém determinar la intensidad de
las lineas fluorescentes, K K. Esta etapa es necesaria para comparar la interdsdliad
pico Raman con la del pico fluorescente, lo cuami@a determinar las secciones
eficaces Raman relacionando el nimero de fotoneseffcentes con el niamero de
fotones Raman.

Todos los espectros se normalizaron a la intensidedida por la camara de
ionizacion para compensar posibles fluctuaciones énjo del haz de sincrotron.

Analicé los espectros utilizando el software Peakfil7] con funciones de
Voight modificadas para los picos Compton y gaussapara los picos fluorescentes.
Ajusté los picos Raman con funciones especificasdgscribo en la siguiente seccion.

7.4. ANALISIS DE DATOS

Obtuve la energia del borde de absorcién K para cadestra a partir de la
intensidad de la lineakcorrespondiente de los espectros medidos en lmdagetapa.
Como ejemplo, la Figura 7.4 muestra las intensisl@@erimentales para la muestra de
Zn; para encontrar el borde de absorcion se detértaienergia para la cual cambia el
signo de la derivada segunda.

0,10

0,08
/

0,06 4 /
0,04 4 /

0,02 4 e

intensidad de la linea Zn Ka (u.a.)

energia (eV)

Figura 7.4Intensidad de la linea K, de Zn sobre el borde de absorcian
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En la Tabla 7.1 se muestran los valores obtenidos este método y se
comparan con los valores tabulados [7.19].

Elemento Energia del borde K (keV)|  Valor tabulado (keV)
Mn 6.536 + 0.001 6.540
Fe 7.106 + 0.001 7.111
Cu 8.978 + 0.001 8.979
Zn 9.659 + 0.001 9.661

Tabla 7.1Energias de borde de absorcion K para las muestramalizadas.

A continuacion presento algunos de los espectraidog con energias menores
a la del borde de absorcion K (Figuras 7.5-7.10)tdd8as las muestras analizadas puede
observarse el mismo comportamiento: aparecen @os,pel Raman que se encuentra
en la zona de menores energias y a la derecha ponh de mayores energias, se
encuentra el pico de dispersion Compton producatdgradiacion incidente. Como se
excita con radiacion de sincrotron, no esta presehtpico de dispersion coherente
(Rayleigh) debido a la polarizacion de los fotomesidentes. Las lineas continuas
representan los ajustes de los puntos experimentale

Espectros para la muestra de Zn (energia del bordde absorcion
K=9659¢eV)

70 o
60 .
o [
40-

30 1

intensidad [u.a.]

20 H

10 H

0 - S S .
4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

energia [eV]

Figura 7.5.Espectro de dispersion Raman tipo KL para la muesta de Zn con energia incidente de
8844 eV.
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70

intensidad [u.a.]

4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
energia [eV]

Figura 7.6.Espectro de dispersion Raman tipo KL para la muesta de Zn con energia incidente de
9144 eV.
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Figura 7.7.Espectro de dispersion Raman tipo KL para la muesta de Zn con energia incidente de
9594 eV.
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Espectros para la muestra de Cu (energia del bord#e absorcion

K=8978eV)

70 -
60
50
40 4
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intensidad (u.a.)

20
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T
5000

T
5500

T
7000

— T
7500 8000 8500

energia (eV)

T T
6000 6500 9000

Figura 7.8.Espectro de dispersion Raman tipo KL para la muest de Cu con energia incidente de

8365 eV
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Figura 7.9.Espectro de dispersion Raman tipo KL para la muestt de Cu con energia incidente de

8665 eV.
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Figura 7.10Espectro de dispersion Raman tipo KL para la muest de Cu con energia incidente de
8815 eV

Para determinar la intensidad de los picos, realicéajuste de los mismos
(lineas continuas en Figuras 7.5-7.10). Como megécamteriormente, ajusté los picos
Compton con funciones de Voight modificadas y gaspicos Raman determiné un
una funcioén de ajuste; méas adelante explico corveda misma.

Como puede verse, al aumentar la energia de laciadi incidente, la
contribucion del pico Raman cobra mas importanaiaando la energia se aproxima a
la del borde de absorcion la intensidad del pico@&asupera a la intensidad del pico
Compton. En la condicién de resonancia el pico Ramhamina el fondo del pico
fluorescente; es por ello que el efecto Raman debeonsiderado ya que afecta a la
cuantificacion.

7.4.1. Método Para Determinar las Secciones EficacBaman

El nimero de fotones con energia dlie son detectados, producidos por la
interaccion con la muestra de los fotones incided&eenergia £se puede expresar de
la siguiente manera:

N(Es) = NO(EO)DS (EO)CE(ES)G (7.5)

siendo N(Eo) el numero de fotones incidentd3,el angulo sdlido subtendido por el
detector,s(Ep) la seccion eficaz de interaccion, ¢ la concerdradel elemento en la
muestra y G es un factor de absorcion que depeadesdcoeficientes de atenuacion
méasicos de la muestra para los fotones incidenwdispersadosy(Eg) y mEs). e(Es)
representa la eficiencia del detector a la enefgian el rango de energias utilizadas
puede considerarse que la eficiencia es constante.

En esta expresion estan involucrados factores emeetales; por eso, para
determinar la seccién eficaz de Raman se utilizatensidad de la linea fluorescente
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Ka con el propésito de cancelar estos factores. D& manera, la ecuacién 7.5 se
escribe para el pico Raman y para el pico fluorgsce luego se hace el cociente entre
ellos. Se obtiene entonces la siguiente expresitenlp seccion eficaz Raman:

.S‘(E ): I()FIRt(Eo)GF

T RG. (7.6)

donde I, I son las intensidades de los haces incidentes lparanediciones de

fluorescencia y Raman respectivamente; |, son las intensidades de los picos
fluorescente y Raman y el factor R se define como:

1
R=1- - (7.7)
siendo r la razén de salto.
El factor de absorcion {Gpara una muestra de espesor d, densidablaz

incidente con energiapgEy energia de los fotones fluorescentes &dn angulos de
incidencia y emergencia de 45° es:

2, )+ mE. ))dr
1- exp-
G, = " V2 (7.8)

mE,)+ nE;)

El factor de absorcidén $depende de la energia de los fotones Raman, por lo
cual se necesita realizar un célculo mas detallditibzando la ecuacion 7.4 se tiene
una distribucion de emision normalizada:

1 E
dS(E,,E. )= S dE (7.9)
( ° S) N(EO)(WK - WL - Es)2 +G‘3 >
en la cual el factor de normalizacion es:
Eo- W, E
N(Eo) = S Es (7.10)

2 2 d
0 (WK'WL'ES) +Gk
De esta manera, el factor de absorci@p&a una energia incidentg &s:

2, )+ nEs))dr
w1 exp-
6. = E-w - EXP J2 dS(EO, ES)dEs (7.11)

0 mE, )+ ntEs) dEg

Como en el caso de fluorescencia, al producirsevasancia la misma puede
ser llenada mediante una transicién radiativa oiaméel una transiciéon no radiativa; es
decir, cuando el foton incide con una energia mahborde de absorcion y se emite un
electron, esa vacancia puede ser llenada por urtrddlede una capa superior
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emitiéndose un foton o bien puede tener lugametdido efecto Raman “auger” [7.20].
Las secciones eficaces que obtengo con la ecu@ad@don las totales, para estudiar las
secciones eficaces radiativas, se debe multigticata produccion de fluorescencia.

7.4.2. Funcion de Ajuste de los Picos Raman

Tal como se puede ver en los espectros mostradtssdriguras 7.5-7.10, el
pico Raman tiene una forma asimétrica, presentanditecaimiento en la zona de bajas
energias del pico. Esta forma se debe al contiruestados que se encuentran por
encima del nivel de Fermi y que estan disponiblas gos electrones excitados; la
probabilidad de transicién decrece exponencialmemedida que la energia del estado
final sobre el minimo de la banda de conduccionemian[7.13].

Por lo tanto, para obtener la forma observada @rpetalmente, convolucioné
el modelo tedrico para la seccion eficaz diferdnoim la resolucion del detector, que
esta representada por una funcién gaussiana. Beresiera, ajusté la forma del pico
gue se observa en los espectros medidos con lersigduncion:

Eo- WL (Es-E)?

F E e * dE (7.12)
0 (WK - WL - E)

donde kg es la energia de los fotones incidentes,ek la energia de los fotones
dispersados, Wk y WL son las energias de los bordes de absorcion K y L
respectivamente. El término gaussiano responde dunaién del instrumento,
representando el factdrla resolucion del detectdf. es una constante en la que estan
representados parametros experimentales como itensicidente, angulos soélidos,
eficiencia del detector.

Las variables de ajuste de esta funcion son etdimiperior de la integral {E

W) v el factorF. Calculo la intensidad del pico Raman integransta expresion, lo
cual es equivalente a determinar el &rea bajoriaaale ajuste.

7.4.3. Calculo de las Secciones Eficaces Raman

Obtuve las secciones eficaces Raman radiativasamteda ecuacion 7.6 con las
intensidades de los picos Raman dadas por la adiégr de la expresion 7.12; las
intensidades de los picos fluorescentes fueronrmdetadas ajustandolos mediante
funciones gaussianas.

Los valores obtenidos para cada una de las mugstrastodas las energias
incidentes se exponen en las Tablas 7.2, 7.3,754,Los errores correspondientes se
determinaron mediante propagacion de la ecuac&rsiéndo del orden del 15%.
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Tabla 7.2.Secciones eficaces Raman tipo KL para la muestra dién

Eincidente - WK (V) Sk radiativa (sz/g)
-813 0.018 £ 0.003
-763 0.019 + 0.003
-713 0.018 + 0.003
-663 0.018 + 0.003
-613 0.020 + 0.003
-563 0.022 + 0.003
-513 0.026 £ 0.004
-463 0.031 £ 0.005
-413 0.037 = 0.006
-363 0.042 + 0.006
-313 0.052 + 0.008
-263 0.06 £ 0.01
-213 0.08 £ 0.01
-163 0.11 £ 0.02
-113 0.16 + 0.02
-63 0.32 £0.05

Tabla 7.3.Secciones eficaces Raman tipo KL para la muestra de

Eincidente - Wk (eV) Sk radiativa (sz/g)
-821 0.022 + 0.003
-771 0.024 + 0.004
-721 0.025 + 0.004
-671 0.028 + 0.004
-621 0.031 + 0.005
-571 0.035 £ 0.005
-521 0.038 + 0.006
-471 0.042 + 0.006
-421 0.047 + 0.007
-371 0.057 £ 0.009
-321 0.07 £ 0.01
-271 0.07+0.01
-221 0.10 £ 0.02
-171 0.14 £ 0.02
-121 0.20 +0.03
-71 0.34 + 0.05
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Tabla 7.4Secciones eficaces Raman tipo KL para la muestra dau

Eincidente - W (eV) sk radiativa (sz/g)
-815 0.025 + 0.004
-765 0.029 + 0.004
-715 0.030 = 0.005
-665 0.032 + 0.005
-615 0.037 = 0.006
-565 0.041 + 0.006
-515 0.044 + 0.007
-465 0.052 + 0.008
-415 0.058 + 0.009
-365 0.06 £ 0.01
-315 0.08 £ 0.01
-265 0.09 £0.01
-215 0.12 £ 0.02
-165 0.15+0.02
-115 0.21 £ 0.03
-65 0.35 + 0.05

Tabla 7.5Secciones eficaces Raman tipo KL para la muestra da

Eincidente - Wk (eV) Sk radiativa (sz/g)
-817 0.027 + 0.004
-769 0.028 + 0.004
-717 0.032 + 0.005
-667 0.034 + 0.005
-617 0.037 + 0.006
-567 0.038 + 0.006
-517 0.045 + 0.007
-417 0.057 £ 0.009
-367 0.06 +0.01
-317 0.07 £ 0.01
-267 0.09+0.01
-217 0.11 + 0.02
-167 0.15+ 0.04
-117 0.22 + 0.03
-67 0.39 £ 0.06
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7.4.4. Relacion Entre Secciones Eficaces y Energigidente

El propésito es encontrar una relacion entre lasisees eficaces Raman y la
energia incidente. Para ello, para cada muestafiggé los valores obtenidos de las
secciones eficaces vs. la energia incidente y auass asi resultantes las ajusté con
una funcion de la forma (la cual deriva de la esiome 7.9):

A
B- x

U G (7.13)

siendo A y B pardmetros de ajuste. A es un factonamalizacion y B representa la
energia del borde K. Los valores de estos paramegomuestran en la Tabla 7.6;
comparé los valores obtenidos de las energiasaloreg tabulados [7.19].

Los graficos se muestran en las Figuras 7.11, 77123 y 7.14. Estan
representadas las secciones eficaces medidas eidrfuife la energia incidente y la
funcidon de ajuste dada por la ecuaciéon 7.13. Lealivertical en cada caso indica la
energia del borde de absorcién K.

A (cmeV/g) B (eV) Valores tabulados
Mn 56 £ 2 6534 £ 4 6540
Fe 64 1 7107 £ 3 7111
Cu 59.1+0.9 8980 £ 2 8979
Zn 56 £ 2 9665 £ 6 9661

Tabla 7.6 Pardmetros de ajuste obtenidos para las cuatro mueas analizadas.

Comparé los valores de secciones eficaces obteardaste trabajo con valores
informados en otros trabajos. Esta comparacionussira en la Tabla 7.7.

Se debe destacar que el estudio de la dispersinafRas una linea de
investigacion muy reciente, por lo cual no se caemn gran cantidad de datos para
comparar los resultados. Por ejemplo, no hay indoiém sobre secciones eficaces
Raman para Mn y Fe.

En otros casos, la comparacién no puede realizdesirma directa: en este
trabajo se presentan secciones eficaces radigtivag trabajos que presentan para Cuy
Zn secciones eficaces radiativas diferenciales péganas energias [7.1, 7.9, 7.6].
Entonces, a la seccién eficaz diferencial, origimeite en unidades d¢ ro es el radio
del atomo de Bohr), se la expresé en unidades d&yomse multiplicé por g para
obtener seccion eficaz total. Incluso, en el casoeferencia 7.6, los datos se debieron
obtener de un gréfico ya que los autores no prasenios datos numéricamente; esto
dificulta el tratamiento de errores al tener quenes los errores asociados a esos
valores.

Comparaciones de secciones eficaces para Cu y Zeafigaron a partir de
resultados expuestos en referencia [7.21].

Como puede verse en la Tabla 7.7, los valores deis®s eficaces Raman
obtenidos en este trabajo estan de acuerdo cowaloses informados en trabajos
publicados.
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Figura 7.11.Secciones eficaces Raman tipo KL obtenidas para lauestra de Mn (puntos) y el
correspondiente ajuste (linea continua).
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Figura 7.12.Secciones eficaces Raman tipo KL obtenidas para lauestra de Fe (puntos) y el
correspondiente ajuste (linea continua).
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Figura 7.13.Secciones eficaces Raman tipo KL obtenidas para lauestra de Cu (puntos) y el
correspondiente ajuste (linea continua).
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Figura 7.14.Secciones eficaces Raman tipo KL obtenidas para lauestra de Zn (puntos) y el
correspondiente ajuste (linea continua).
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Comparacion de los valores obtenidos con otros tralpos

Elemento Energia Este trabajo Sparks Bannettal. Hamalaineret al.
Cu 8041 0.027+0.0040.024+0.004 0.022+0.002
Cu 8730 0.10+0.02 0.09+0.02
Cu 8830 0.17+0.02 0.19+0.02
Zn 8041 0.016+0.0020.012+0.004 0.012+0.001
Zn 9410 0.11+0.02 0.11+0.02
Zn 9510 0.18+0.03 0.22+0.04

Tabla 7.7.Comparacion de las secciones eficaces radiativastehidas en este trabajo con valores
informados por distintos autores: Sparks [7.1], Banet et al [7.2] y Hamalainen et al [7.6]. Las
secciones eficaces estan expresadas en unidadesrfég.

7.5. ESTUDIO DE LA DISPERSION RAMAN EN OXIDOS Y
COMPARACION CON PUROS

Como expligué en la seccion precedente, el efe@mdR resonante es un
proceso de dispersion inelastica que se producadout energia de la radiacion
incidente se aproxima por debajo a la energia delebde absorcion del elemento a
analizar. En la ecuacion 7.1, correspondiente @&olaservacion de energia de las
cantidades involucradas en el proceso de dispers@dmenciona la energia de Fermi
aclarando que puede ser despreciada; sin emblagmsaderar 6xidos se debe tener en
cuenta y debe utilizarse al momento de determasasécciones eficaces.

El pico Raman presenta una forma asimétrica, comegaimiento en la parte de
bajas energias y un corte pronunciado en la zorsdtake energias, correspondiente a la
maxima energia de los fotones emitidos, es decando el electrén arrancado tiene
energia cinética igual a cero. El estado de oxiaade la muestra puede influir en la

forma del pico, ya que la maxima energia de losnies$ es igual &, - W, - e, (segun
la ecuacion 7.1), estando involucrada la energigedei; y en la zona de bajas energias

también influye, ya que esa forma asimétrica eatfaor la probabilidad que tienen
los electrones eyectados de ocupar niveles que sshbée el nivel de Fermi [7.13].

7.5.1. Muestras Estudiadas

Estudié el efecto Raman en muestras puras y epn®ypiara analizar si el estado
de oxidacién de la muestra influye en las secci@fiesaces; es decir, si el estado de
oxidacion de la muestra puede influir en el proadsalispersibn Raman resonante. La
metodologia de trabajo es igual a la utilizadaleaso de muestras puras.
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De la misma forma que para muestras puras, cdEsiigecciones eficaces para
distintas energias incidentes y estableci una diepeia con la energia. Posteriormente,
comparé los resultados entre los 6xidos y las spomdientes muestras puras.

Las muestras analizadas fueron laminas puras (3%9.@9le Mn, Fe, Cu con
espesores de 48m, 0.1 mm y 7.51mm respectivamente y laminas de 6xidos (>99%) de
Mn,0O3, F&Os CuO y CyO con espesores de 2.2 mm, 1.3 mm, 1.25 mm y 1.3 mm
respectivamente.

7.5.2. Condiciones Experimentales

Todas las muestras fueron irradiadas con un haoecnematico realizando un
barrido de energias por debajo del borde de alisods cada elemento para poder ver
las emisiones Raman. Los barridos comenzaron apaamente 1 keV antes del
borde en pasos de 50 eV para acercarse al misntientfilo de medicion en esta etapa
fue de entre 300 segundos y 600 segundos, depeondiena muestra.

También se realizaron barridos de aproximadamebte\en pasos de 1 eV
alrededor del borde de absorcion para determinandagia del mismo correspondiente
a cada muestra.

También se midieron los picos fluorescentes (cogrgias de excitacion por
arriba del borde de absorcion) para normalizar pgos Raman. Los espectros
fluorescentes se tomaron durante 300 segundos.

La descripcion del montaje experimental y la tatedaboratorio son iguales a
las explicadas en el caso de las muestras purasp@® el posterior andlisis de los
datos.

7.5.3. Resultados

La Tabla 7.8 muestra las energias del borde der@bsode cada muestra
obtenidas a partir de la curva de intensidad vergga, inspeccionando el cambio de
signo de la derivada segunda.

Muestra Energia del borde de absorcién K(eV)

Mn 6536 + 1
Mn,Os 6542 + 1
Fe 7106 + 1
FeOs 7110+ 1
Cu 8978 +1
CuO 8982 +1
CwO 89791

Tabla 7.8 Energias de borde de absorcion

Una vez determinadas las energias de los bordeabsercion K, estudié
aquellos espectros que satisfacen la condiciéreslenancia (energia incidente menor
que la energia del borde de absorcion). En el dasaxidos, la maxima energia de los
picos cambia segui, - W, - e, , cada pico Raman se desplaza unos pocos eV hacia |

zona de bajas energias debido al cambio en la ianded borde de absorcion; sin
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embargo, las areas de los picos Raman de Oxideslgsdcorrespondientes elementos
puros son bastante similares.

Siguiendo los pasos ya detallados para muestrass,paalculé las secciones
eficaces radiativas para los 6xidos. Los resultadanuestran en las Tablas 7.9-7.12.

Tabla 7.9Secciones eficaces Raman tipo KL para M-

Einc - EbordeK (eV) SkL (szlg)
-814 0.014 + 0.002
-764 0.015 + 0.002
-714 0.017 £ 0.003
-664 0.016 + 0.002
-614 0.018 + 0.003
-564 0.019 + 0.003
-514 0.021 + 0.003
-464 0.039 + 0.006
-414 0.033 + 0.005
-364 0.037 + 0.006
-314 0.045 + 0.007
-264 0.053 + 0.008
-214 0.07 + 0.01
-164 0.09 + 0.01
-114 0.14 + 0.02
-64 0.24 + 0.04

Tabla 7.10Secciones eficaces Raman tipo KL para (@;

Einc — Evordex (V) SkL (sz/g)
-821 0.006 + 0.001
-771 0.008 + 0.001
-721 0.008 + 0.001
-671 0.009 + 0.001
-621 0.010 + 0.002
-571 0.011 + 0.002
-521 0.012 + 0.002
-471 0.013 £ 0.002
-421 0.015 + 0.002
-371 0.018 + 0.003
-321 0.022 + 0.003
-271 0.023 + 0.003
-221 0.033 + 0.005
-171 0.043 + 0.006
-121 0.06 +£0.01
-71 0.11 + 0.02
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Tabla 7.11 Secciones eficaces Raman tipo KL para CuO

Einc — Evordek (V) SKL (sz/g)
-818 0.017 £ 0.003
-768 0.020 £ 0.003
-718 0.019 + 0.003
-668 0.021 + 0.003
-618 0.024 + 0.004
-568 0.028 + 0.004
-518 0.032 £ 0.005
-468 0.037 £ 0.006
-418 0.041 £ 0.006
-368 0.049 + 0.007
-318 0.055 + 0.008
-268 0.07+0.01
-218 0.09+0.01
-168 0.11 £ 0.02
-118 0.15+0.02
-68 0.26 £ 0.04

Tabla 7.12Secciones eficaces Raman tipo KL para GO

Einc — Evordex (V) SkL (sz/g)
-814 0.020 + 0.003
-764 0.021 + 0.003
-714 0.023 + 0.003
-664 0.024 + 0.004
-614 0.030 + 0.005
-564 0.033 + 0.005
-514 0.039 + 0.006
-464 0.045 + 0.007
-414 0.052 + 0.008
-364 0.056 + 0.008
-314 0.061 + 0.009
-264 0.08 +0.01
-214 0.09+0.01
-164 0.12 + 0.02
-114 0.18 £ 0.03
-64 0.37 £0.05
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Grafiqué los valores obtenidos de secciones eficase la diferencia entre la
energia incidente vy la energia del borde de alisopara los 6xidos, comparandolos
con los obtenidos para muestras puras. Como expéigteriormente, ajusté los valores
con una funcién de la forma

y=_A (7.14)
B¢ x

donde A continta siendo una constante y B’ ahobe der aproximadamente 0, ya que
la variable independiente es la energia incidenenaw la energia del borde de
absorcion K.

En la Tabla 7.13 se muestran los valores de lgapetros A y B’ resultantes de
los ajustes. A continuacion, las Figuras 7.15, %1617 muestran los valores de las
secciones eficaces vs. diferencia de energia pau@idos y las muestras puras, con los
correspondientes ajustes no lineales mediante xpr@®6n con la forma funcional de
la seccion eficaz tedrica (ecuacion 7.14) .

Muestra A (cm’ eV/g) B’ (eV)
Mn 14+ 1 -10 £2
Mn,O3 14+ 1 -10 £2
Fe 18+ 1 -16 £2
FeOs 18+2 16+ 1
Cu 22+1 -1 +21
CuO 22+ 1 4+ 1
Cw,O 22 +1 -4 +£1

Tabla 7.13Pardmetros de ajuste obtenidos para 6xidos y muests puras.

Observando las Figuras 7.15, 7.16 y 7.17 puedeeverse las curvas
correspondientes a muestras puras y aquellas pormdientes a 6éxidos presentan un
comportamiento similar; es decir, el parAmetro Atgreciente a una muestra pura es
comparable con el perteneciente al 6xido, tal cquede verse en la Tabla 7.13.
Pareciera haber una diferencia entre Cu y sus $xjkro al estudiar la Figura 7.16 se
ve que esta discrepancia esta dentro del rangoate e
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Figura 7.15Secciones eficaces Raman tipo KL para Mn (puntos)Mn,Os (cruces) y ajuste no lineal
para Mn.
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Figura 7.16.Secciones eficaces Raman tipo KL para Fe (puntos)Re,Os (cruces) y ajuste no lineal
para Fe.
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Figura 7.17 Secciones eficaces Raman tipo KL para Cu (puntosfuO (triangulos) y Cu,O (cruces)
y ajuste no lineal con linea continua para Cu y liea punteada para CuOy CyO.
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7.6. CONCLUSIONES

El efecto Raman tiene un comportamiento altameponante ya que se
refuerza significativamente a medida que la enengidente se aproxima por debajo al
borde de absorcion. En analisis por fluoresceneiaayos X, cuando se excita con
haces monocromaticos, pueden estar presentesespagtro los picos fluorescentes y
los picos Raman. Estos ultimos contribuyen al fowolas lineas caracteristicas,
limitando la sensitividad: por ejemplo, en el casoimpurezas de Al en Si, al excitar
con una energia mayor al borde de absorcién dendéryor al borde de absorcion de Si,
aparece el pico Raman de Si que se superponeodlyicescente de Al. Por esta razon,
deben identificarse los picos Raman y debe evausuiscontribucion para lograr una
correcta cuantificacion de la muestra.

En este Capitulo presenté un estudio del efectoaRautilizando radiacion de
sincrotrbn monocroméatica; este tipo de excitaci@sulta ideal debido a sus
propiedades: alta intensidad, colimacion y posihidi de monocromatizar.

Analicé muestras puras para luego comparar lodtael®s con 6xidos. Calculé
secciones eficaces para distintas energias ineisignpropuse una dependencia con la
energia incidente. Esto permite determinar lasieees eficaces en un amplio rango de
energias, no solo para las energias de excitaoneadas en el trabajo experimental
[7.22]. Por otra parte, mediante el método emplepdeden calcularse secciones
eficaces para otros elementos de interés. Estalmaritn es sumamente importante ya
gue hasta el momento no se cuenta con una basatde cbmpleta y se requiere
cuantificar la probabilidad de ocurrencia de est@bmeno que afecta al analisis por
fluorescencia de rayos X.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el estadxidacion de la muestra no
influye en la probabilidad de ocurrencia de efdeman. Como puede verse en las
Figuras 7.15, 7.16 y 7.17 los valores de las saesi@ficaces de muestras puras y los
de 6xidos no presentan diferencias apreciables.

Por ultimo, resta un comentario acerca de la depena de las secciones
eficaces Raman con la polarizacion de la radiaiciéidente.

Me dediqué a estudiar el efecto Raman utilizand@cadon de sincrotron; como
mencioné al comenzar este Capitulo, también sediésutilizando radiacién no
polarizada como la proveniente de un tubo de ra§d%.5] y haces inducidos por
protones [7.3, 7.4]. Segun estudios tedricos [TBtadiacion Raman es no polarizada
y las secciones eficaces no dependen del estadpoldeizacion de la radiacion
incidente. Esto ha sido verificado experimentalmeestudiando la dispersion Raman
en Ni utilizando radiacién polarizada de sincroty@m haz monocromatico con energia
correspondiente a la linea, Kle Cu inducido por protones [7.23]. En ese trabsgo
encontré que los valores de las secciones eficamesiden para ambos métodos de
excitacion, verificando las predicciones tedricas.
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Analisis por XRF: Implementacion de Guias de Haoe$XRF

Conclusiones Generales

En este trabajo describi una técnica de andlisiflyparescencia de rayos X: la
técnica de reflexion total (TXRF). El motivo de tan mi trabajo de tesis en esta
técnica radica en las caracteristicas de la miemauales representan ventajas frente a
técnicas convencionales: las muestras son facéepreparar; se logra una eficiente
excitacion de la muestra y una eficiente detecdta radiacion caracteristica; el fondo
es bajo; hay baja transferencia de energia. Tagtas earacteristicas permiten que los
limites de deteccidén sean del orden de los picoggahogrando un muy buen andlisis
cuantitativo.

La fuente de excitacion utilizada en nuestro latooia es un tubo de rayos X
con anodo de Mo. Para excitar una muestra en dondg de reflexion total es
necesario colimar y guiar hacia la misma el hafotlenes emitidos por el tubo. Para
ello desarrollé un dispositivo, denominado guidde (Capitulo 4). Este dispositivo es
muy facil de construir y puede montarse en cuaidipe de espectrometro; otra ventaja
es su bajo costo. Puede trabajarse con guiastagatisdimensiones y configuraciones,
segun los requerimientos experimentales.

Con el proposito de facilitar la tarea de labolatopresenté un modelo
matematico que permite predecir para cada arregberignental la configuracion,
disposicion y dimensiones mas convenientes deitadpihaz.

De esta manera se tiene estandarizado el métododdisis por reflexion total
de rayos X con guias de haces y analicé dos tipomukestras: muestras de agua
tomadas a lo largo del rio Suquia (Capitulo 5) yesinas de saliva y fluido gingival
(Capitulo 6). En el caso de muestras de agua detetencomposicion elemental de las
mismas para detectar posibles fuentes de contaitima€gn el caso de muestras de
saliva y fluido, analicé la concentracion de eletngrcomo Ca y Zn que permiten
establecer una relacion entre osteoporosis y epftathperiodontal; como lo expliqué
en el capitulo correspondiente, esto es sumamep@riante ya que una consecuencia
de la osteoporosis es la enfermedad periodontalllgua a la pérdida de piezas
dentarias.

Lo interesante de presentar estas dos aplicacemsmmarcar que la tarea de un
fisico no es solamente un trabajo aislado en erédbrio, sino una interaccion con
otras disciplinas que resulta muy importante yaggrenite avanzar en distintas areas y
se promueve el intercambio de conocimientos quenesjuecedor y necesario para
progresar.

En los Capitulos 5 y 6 presenté andlisis realizafosuestro laboratorio, pero
una fuente de irradiacion que también utilizamodaesadiacion de sincrotron, en el
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, en Campirgrasil. Alli también se realizan
analisis por reflexion total de rayos X, contanda as ventajas de esta fuente que son
su colimacién, alta intensidad y el hecho de quedpumonocromatizarse, lo que
permite excitar selectivamente. Pero excitandoradiacion intensa y monocromatica
tiene lugar un efecto altamente resonante, qud efeeto Raman (Capitulo 7). Este
efecto es responsable de las diferencias entnealoses medidos y los tabulados de los
coeficientes méasicos de atenuacion (del orden-d6l%). En andlisis por fluorescencia
de rayos X los picos Raman pueden estar presentesl espectro fluorescente,
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interfiriendo con los picos fluorescentes y afedtana la cuantificacion. Otro
inconveniente es que el efecto Raman puede alteffarma de los picos de rayos X
caracteristicos: en muestras de numero atémico t@joo Si, Al, P; los fotones
caracteristicos pueden sufrir en la misma muestfzesion Raman ya que su energia
es menor y préxima a la del borde de absorcibnespandiente. Si bien esta
contribucibn es menor, hay que tener en cuenta epos fotones dispersados se
distribuyen a la izquierda del pico fluorescentirando su forma.

El trabajar con reflexién total me llevé a estudarefecto Raman ya que
constituye una limitacién para la técnica. En réfla total se utiliza generalmente
como substrato Si y una importante aplicacion edel@ccion de elementos livianos
como el Al presentes en muy bajas concentraci@idsen con radiacion de sincrotron
logra excitarse selectivamente al Al, se presehfarablema de que aparece el pico
Raman de Si que se superpone al pico fluorescené, @fectando a la cuantificacion.

No hay hasta el momento una base de datos conmpletpermita conocer para
cada elemento y energia la probabilidad de ocuaeatel efecto Raman. Por ello me
dediqué a estudiarlo y a determinar las seccioieaces de dispersion Raman. Trabajé
con Mn, Fe, Cu y Zn y con Oxidos. Determiné lascee®s eficaces para distintas
energias incidentes y ademas propuse una relacitie seccion eficaz y energia
incidente. Esto permite determinar las seccioniea@ds de esos elementos para todas
las energias dentro del rango correspondiente. Adequeda ya establecido el método
de determinacion de secciones eficaces para cealgjeimento.

De esta manera se puede cuantificar el efecto Rgntamerlo en cuenta en el
analisis por reflexion total de rayos X con raddacide sincrotrén, la cual continta
siendo una gran herramienta para la determina@diainentos livianos.

Como perspectivas, en lo referente a la técnicaeflexion total en nuestro
laboratorio, se plantea el construir un espectriomatrtatil para facilitar nuestra tarea
experimental y tenerlo caracterizado para analdigtintos tipos de muestras y
continuar nuestra tarea interdisciplinaria.

En lo que respecta al analisis mediante radiacgsirnkrotrén, lo préximo seré
continuar con el estudio de procesos de dispers8onnante para predecir cOmo
suceden estos procesos atémicos, como sera |spondiente distribucion espectral y
como se ven afectados los estudios por fluoresaelecrayos X.
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