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f’ a técnica analitica de Fluorescencia de

£ J Rayos-x Dispersiva en Energia
(FRXDE) es utilizada para determinar la
concentracion de plomo en particulas que flotan
en el aire. Los filtros de fibra de vidrio para la
recoleccion de las muestras son utilizados con
poca frecuencia en la determinacién de
elementos traza por cuanto el filtro en blanco
contiene algunos de esos elementos. Esta
situacion viene a modificar los resultados
cuantitativos que se obtengan con cualquier
método de analisis. Sin embargo, los espectros
de rayos-x obtenidos con FRXDE, permiten
establecer que el plomo y otros elementos
metalicos pueden ser evaluados sin
interferencia. Este trabajo presenta el estudio de
caracterizacion de los filtros de fibra de vidrio y
los resultados de la evaluacisén de Plomo en las
particulas depositadas en ellos. Las muestras
fueron suministradas por el Ministerio de Salud.

Z he analytical technique of energy
dispersive x-ray Fluorescence (EDXRF)

is used to evaluate the concentration of
lead in aerosol particles. The fiber glass filter for
collecting the samples are used with low
frequency to detect trace elements, because the
filter blank contains some of these elements.
The x-ray spectra using EDXRF shows that lead
and other metallic elements can be evaluated
without any interference. This work presents the
results of fiber glass filter studies and the
concentration of lead for several filters provided
by the Costa Rican Ministry of Health.
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INTRODUCCION

La FRXDE (Fluorescencia de rayos-
X dispersiva en energia) ha probado ser
una técnica de analisis multielemental
muy Util en el analisis de particulas de aire
depositadas en un filtro (Adams y Van
Grieken, 1975). En muchos casos esta
técnica no necesita de un tratamiento
preliminar de la muestra y se realiza, en
forma simultanea, la determinacion directa
no destructiva de los elementos presentes
en la misma.

El interés en el mundo, incluyendo
Costa Rica, acerca de la calidad de aire
que respiramos, sugiere la necesidad del
analisis multielemental de particulas en el
aire, depositadas en un filtro colector.
Varios estudios se han realizado para
establecer el tipo de filtro mas apropiado
para un analisis multielemental (Rodes,
1975).

Los filtros recolectores de particulas
pueden ser filtros de membrana
(Millipore), que colectan la mayor parte del
material en la superficie y los filtros tipo
profundo (fibra de celulosa o fibra de
vidrio), que colectan el material en una
capa a cierta profundidad. Los filtros de
fibra de vidrio ofrecen una desventaja al
analisis multielemental simultaneo, por
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FIGURA 1.
Espectro de
emision de rayos-
X para el filtro de
fibra de vidrio en
blanco. Tiempo
de conteo 3000 s.

Cuentas

cuanto contienen trazas de metales pe-
sados, que producen interferencia con los
fotopicos de interés en el andlisis (Figura
1).

En estos filtros, el efecto de absorcién
total de los rayos-x se debe al tamaiio de
las particulas recolectadas y al material del
filtro (fibra de vidrio). Aunque ambos
efectos son importantes, el efecto de
absorcién debido a las particulas es mayor
que el debido al material del filtro. El
coeficiente de absorcién masico total, en
promedio, puede ser calculado
experimentalmente, si las siguientes
condiciones son establecidas:

a) Homogeneidad en la distribucién del
material sobre el filtro entero,

b) Distribucion isotrépica de los
elementos traza en el filtro y

¢) Un reducido efecto de tamaiio de
particula en la primera capa del
material depositada en el filtro.
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particulas de aire, pueden congi
como muestras delgadas, de tg|
que solamente los efectos de ah
deben ser considerados. Estog
en algunos casos, son desprecig
particular, para elementos con g
nuimero atémico. En el caso dely
(E=10,55 KeV) se deben hacer g
ciones experimentales antes de
cer si se consideran o no estos

Este trabajo presenta los re
obtenidos en la caracterizacién
filtros de fibra de vidrio con alta ¢
en la recoleccion de particulasy
tificacion del plomo, utilizando la
de andlisis por fluorescencia de
Este tipo de filtro ha sido usado
Ministerio de Salud de Costa Ric
mente para el estudio de la dens}
particulas en el aire, sin la cuanti
respectiva de los elementos pres
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La homogeneidad en la distribucion
de las particulas en el filtro y la distribucion
de los elementos traza presentes fueron
investigadas. El efecto de absorcion
masica es calculado usando un método
combinado de medidas de transmisién de
los rayos-x a través del material y la
evaluacion del grosor promedio del material
en el filtro.

El estudio indica que la técnica
FRXDE, usando una fuente isotépica de
Cd-109, resulta ser muy conveniente para
la determinacion de plomo en las particulas
que flotan en el aire.

Varias muestras fueron analizadas,
cualitativa y cuantitativamente.

ANTECEDENTES TEORICOS

La fluorescencia de rayos x dispersiva
en energia usando radiacién primaria de
una fuente isotépica Cd-109, se utiliza, tras
considerar la intensidad de la radiacion
primaria como un haz monocromatico.

Cuando un haz monocromético incide
sobre un area especifica de un filtro, la
radiacion caracteristica (I;) de la muestra
con superficie plana y considerando solo el
efecto de absorcion (Adams y Van
Grieken), se expresa como,

1i=K; Io S G; [(1-XP®D)) exfpa)y o))

Ecuacion 1

donde =, cosec (81) + py cosec (80)

Ecuacién 2

es el coeficiente de absorcién masico; p es
la densidad de materia; K; es la eficiencia
de sistema de irradiacién para el elemento
en analisis; 11, By son los coeficientes de
absorciéon masica de la radiacién primaria y
fluorescente; 81, 6, son el angulo de
incidencia de la radiacién primaria y el
angulo de salida de la radiacién

fluorescente respectivamente; S es el
area de la parte irradiada del filtro y Cj es
la concentracién del elemento de interés.

La concentracién del elemento de
interés (Cj), puede ser calculada utili-
zando esta férmula si el factor de ate-
nuacion At (factor entre paréntesis) es
conocido o calculado previamente. Los
efectos de tamaiio de particula pueden
considerarse despreciables para el
analisis de elementos traza de las
particulas en aerosoles, cuando los ele-
mentos analizados son de alto nimero
atomico, como es el caso del plomo
(Camp et al, 1975).

La capa de particulas formada en el
filtro no tiene un grosor definido, pero un
grosor equivalente puede ser conside-
rado, sin aumentar el error estadistico del
analisis (Adams y Van Grieken, 1975).

El factor de atenuacién reduce la in-
tensidad de la linea de andlisis de cada
elemento presente en la muestra. Cuando
las muestras son irradiadas con una
fuente isotdpica (Cd-109), la reduccién de
la intensidad es mas critica al disminuir el
numero atémico (Ohmo et al, 1979).

Este factor de atenuacion A, se
expresa como,

1-eXP (pD)P
Atz —_— C-Xf (p a)
xP(pD)P
Ecuacién 3

donde los coeficientes de absorcion
masico xP, para particulas y xf, para el
filtro, son conocidos o evaluados.

El término (pD)P se calcula utilizando
la masa por unidad de area del filtro con
material de particulas y sustrayendo la del
filtro en blanco. El término %P es deter-
minado convenientemente por el método
de transmitancia (Adams y Van Grieken,
1975) donde se utilizan elementos puros
como irradiadores.
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Con el fin de evitar los efectos del
filtro, varias mediciones de transmitancia
son tomadas a través de un filtro blanco de
grosor (pD)f y otro con particulas de grosor
(pD)f+p- El coeficiente de absorcion masico
del filtro es evaluado con la siguiente
expresion:

-1 I
In(—)
pD Iy

Xt=

Ecuacion 4

donde I; representa la intensidad para el
elemento (i) con irradiador e I la
intensidad sin irradiador.

El término xf4p para el filtro cargado
es evaluado de la misma manera.
Finalmente el coeficiente de absorcion
masico de interés yP queda expresado
como:

Xf+p (PD)p4p—Hf (pD)¢

o =
(pD)y. +p— (pD)¢ Ecuacién 5
El grosor de absorcion equivalente
(pa) se calcula midiendo las intensidades
de la radiacion por el frente del filtro (I;) y
por la parte de atras (I;’) y sustituyendo en:

xf (PD)¢ — Ln (I;/1;7)

(pa)f =
2xf Ecuacién 6

Cuando todos estos términos son
evaluados, la concentracion del plomo se
obtiene directamente por sustitucién en la
ecuacion 1. Este proceso de calculo, al
igual que el error asociado, se realiza en
forma computarizada.

ASPECTOS EXPERIMENTALES
Equipo

El sistema de irradiacion dispe
en energia para la medida de rayg
los filtros con aerosoles consiste dé
fuente isotépica de Cd-109 (25 mGj
un didmetro anular interno de 93 m
con una distancia de la fuente a |a,,
muestra de 11 mm.

El Cadmio—109 decae por ca
electrénica para formar Plata-1 09,
emisiones K, de 22,1 KeVy Kg d
KeV; estas emisiones se promedial
ponderadamente a 22,63 KeV cong
de considerar una emision *
monocromatica.

La radiacién de ﬂuorescenc
muestra de aerosol en el filtro es mé
con un detector de Si (Li), Canbel
Modelo SL30170, con un cristal d
mm?2 x 3 mm montado en un criosts
una ventana de berilio de 2,5 pum. It
pulsos de la senal eléctrica son
procesados a través de un pream- .
plificador, seguido de un amplificad
Canberra 2020 y finalmente recibid

un multicanal MCA Nucleus acopia
computador Microway PC-AT (IBM_
compatible), donde todos los datos!
almacenan para su posterior analisi

La evaluacion del rea de los -
fotopicos en el espectro con un amé
energias entre 3,6 y 15 KeV se real
con el programa AXIL, el cual hace!
ajuste por minimos cuadrados no W
cada fotopico. La cuantificacion d d
se basa en la medida de la intensic®
su fotopico L (10,54 KeV). Estal {1
espectral no presenta interferencid
ningun otro elemento presenteé en e v
espectro obtenido de la muestra 0¢
aerosol. 1
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Muestras

Con el fin de reducir los errores
sistematicos, las muestras y los estandares
se preparan utilizando el mismo tipo de
filtro (filtro de fibra de vidrio). La Figura 1
muestra el espectro de emision de rayos-x
dispersivo en energia de un filtro en blanco
tipico. Varios elementos propios del filtro
pueden ser identificados: Potasio, Calcio,
Hierro, Estroncio y muy levemente los
elementos Cobre y Zinc. Estos elementos
no pueden ser evaluados cuantitativamente
utilizando FRXDE. Sin embargo, si se
requiere, podrian analizarse si el filtro
es evaluado antes de recolectar la

muestra.
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El Plomo, elemento de primordial
interés, puede ser determinado sin
dificultad al no presentarse interferencia
espectral debido a los elementos del filtro
colector.

Las muestras que se analizan en
este trabajo se tomaron usando un
colector de alto volumen GMWL 2000H el
cual usa una impresora GMW-105. El filtro
de fibra de vidrio tiene un tamafio de
20 x 25 cm2, y un area colectora de
414 cm?2. Este tipo de filtro es
normalmente utilizado para realizar
mediciones de densidad de particula. Su
peso se mantiene constante durante los
cambios de humedad debido a sus
propiedades no—higroscépicas. Estos
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filtros tienen una mayor capacidad de
almacenamiento de particulas que los
filtros de celulosa pues la textura ultrafina
de los micro filamentos de vidrio le dan una
gran eficiencia de muestreo.

El anlisis usando fluorescencia de
rayos-x se realiza para filtros que han
permanecido recolectando la muestra por
24 horas. La irradiacién en el
espectrémetro de rayos-x se hace con una
geometria fija. Esta condicién permite que
el conteo se repita sin pérdida de la
informacion.

Usando una fuente isotdpica anular
de Cd—109, se establece una distancia fija
de 3,4 cm entre la muestra y el detector,
dando un area de irradiaciéon promedio de
2.82 cm?2. El soporte del filtro esta hecho de
plexiglass, material que no introduce
modificacion en la razén de fotopico—fondo,
ni interferencia en los elementos presentes.

RESULTADOS Y DISCUSION

La utilidad de los filtros de fibra de
vidrio para la determinacion de plomo
depende de las caracteristicas del filtro.
Estos filtros son normalmente utilizados
para la evaluacion gravimétrica de
contaminacion por particulas en el aire.
Para medir concentraciones de los
elementos que componen estas particulas
es necesario establecer en el filtro ciertas
condiciones basicas. Estas condiciones
basicas corresponden a:

1) La homogeneidad de la distribucién
de las particulas en el filtro y

2) La distribucién de los elementos, en
nuestro caso el Plomo.

La distribucién de las particulas es
medida usando la técnica gravimétrica
sobre varias pequenas areas del filtro.
Estas areas recortadas en circulos de 7,94

cm?2 mantienen una razon de 1:63
area total del filtro. El andlisis real
sobre el filtro pequefio se extienda
grande por medio de la relacién d
areas. La distribucion de la masa
dieciocho puntos del filtro se mue
la Figura 3, donde se observa una
distribucién bastante homogénea|
permite afirmar que solo 3 peque
4reas son necesarias para una ag
cuantificacién de cada uno de losf
del error asociado a la concentrach
Para conocer la distribucién ¢
Plomo en el filtro se irradian divers
filtros pequenos tomados de unfilt
grande y se mide la intensidad del’
fotopico caracteristico. La distribue
este elemento en el filtro se obsev
Figura 4. Las diferencias de intensi
encontradas en cada filtro pequefio
menores que el error estadistico de
conteo (10%), lo que permite sugef
su distribucion en el filtro grande es
bastante homogénea. g
La baja intensidad de la fuel (|
isotopica Cd—109 (10 mCi) y la geol
de irradiacién obligan a un conteo’
3000 s.
La profundidad equivalente di
material depositado depende del lu
aire, de la velocidad y del tamafio d
particulas (Adams y Van Grieken {
Si las particulas que flotan en el
compuestas principalmente de
liviana, se espera una mayor pelics
Cuando los valores de las intensida
los fotopicos de emision tomados ﬁ
frente y por detras del filtro, son '
cercanos entre si, se consideraq 7'
profundidad equivalente es aproxi-
madamente igual al grosor del filtro4
este caso no es necesario realizar
ninguna correccion en la absorcions
se muestra en el Cuadro 1. .
La calibracién para el Plomo s
realiza con el fin de establecer el

e
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CUADRO 1. Anélisis de concentracion de Plomo (Pb) en ug/m>, utilizando la técnica de fluorescencia
de rayos-x dispersiva en energia e irradiando con una fuente isotdpica de Cd-109.

Muestra: filtros de fibra de vidrio con particulas del aire.
Proveedor: Ministerio de Salud, Costa Rica (1989—1990).

Muestra Volumen Conc. S/C* As Mat.** A¢ Fil.** Conc. T. ****
(m3) (ng/m3) (ng/md)
KO-451 1730 1,25 0,91 0,97 1,42+ 0,04
KO—452 1658 0,78 0,92 0,97 0,87 + 0,04
KO—453 1624 1,49 0,90 0,96 1,72+ 0,03
KO-456 1600 1,90 0,91 0,95 2,19+ 0,02
KO—-457 1622 1,09 0,92 0,94 1,26 + 0,03
SN-545 1672 1,20 0,93 0,97 1,33+ 0,04
SN-546 1625 0,86 0,93 0,97 0,95 + 0,04
SN-547 1700 0,60 0,93 0,96 0,67 £ 0,05
SN-548 1630 0,90 0,93 0,96 1,01 £ 0,04
SN~549 1750 0,87 0,94 0,97 0,96 + 0,04
i : concentracién en pg/m sin correccion en la absorcién.
= : atenuacion debida a la capa de particulas en el filtro.

e : atenuacién debida al filtro.
****  : concentracién total en pg/m*°.
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FIGURA 4.
Distribucion de
plomo en el filtro
grande. E/
promedio es
indicado por la
linea continua.
Tiempo de
conteo: 3000 s.
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de concentraciones del elemento dentro de
la muestra (Figura 5). Se sigue el método
de J.R. Rhodes (1975). El andlisis de otro
elemento pesado, metal o no, depende de
una evaluacion previa del filtro que se
utiliza para la toma de muestra.

El monitoreo de Plomo se hace
necesario en Costa Rica, en donde la
fuente primaria es el escape de los motores
de combustion a gasolina, pues ésta utiliza
Tetraethyl de Plomo como aditivo
detonante.

En el presente estudio, el analisis se
realiza en 25 muestras. Cada una contiene
particulas que flotan en el aire, colectadas
durante un periodo de 24 horas, con
diferentes volimenes de aire. Las muestras

4 5 6

fueron recolectadas en dos luga
diferentes:

a) El parque Karen Olsen, local
oeste de la ciudad de San J¢
donde se observa alta conce
de vehiculos automotoresy .

b) El parque Solén Nunez, loca
frente del edificio del Ministe
Salud, en la zona central déj
José, también con una alta
circulacién de vehiculos
automotores.

Los resultados para diez ¢
muestras se presentan en el Cua
estos resultados se observa qu‘_r
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factores de atenuacién A, para el material
y para el filtro, son préximos entre si. Esto
indica que la contribucién del filtro es
comparable a la contribucién de las
particulas depositadas en él. El valor de
este factor se observa cercano a la unidad,
el efecto de absorcion debido al filtro puede
despreciarse.

CONCLUSIONES

FRXDE ha probado ser una técnica
apropiada para evaluar plomo en muestras
de particulas en el aire depositadas en un
filtro de fibra de vidrio. El uso de este filtro
podria considerarse limitado, por cuanto

esta técnica tiene la ventaja de ser
multielemental, cualidad que no puede
aplicarse abiertamente en este tipo de
filtro debido a las interferencias que se
presentan.

Sin embargo la utilizacién de este
tipo de filtro para la determinacién de
Plomo en el aire es factible y tiene la
ventaja de que la muestra no necesita
ninguna preparacion previa (Schneider y
Hill, 1982).

En los andlisis rutinarios por fluo-
rescencia de rayos-x, la absorcién de los
rayos-x por el filtro puede ser omitida sin
introducir un gran error (Ohmo et al,
1979). Los efectos de refuerzo que se
presentan debido a la excitacién de otros

TECNOLOGIA EN MARCHA
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elementos presentes es despreciable, por
cuanto la muestra es considerada delgada.

Aunque los andlisis y las correcciones
han sido realizadas para el sistema de
irradiacién de la fuente isotopica Cadmio—
109, se obtienen resultados similares y con
mejor sensibilidad, cuando se considera el
sistema de irradiacion basado en el tubo de
rayos-x, con un blanco secundario de
Zirconio, en cuyo caso la intensidad de la
radiacién primaria es mayor y el tiempo de
irradiaciéon es menor.

El filtro de fibra de vidrio tiene la
ventaja de que no es afectado por la
humedad ambiental o por los cambios
esporadicos que normalmente ocurren en
las zonas tropicales, lo que permite
utilizarlos por periodos de recoleccion mas
largos.

El método utilizado para la evaluacion
de los fotopicos en cada espectro de
rayos-x esta basado en un ajuste no lineal
por minimos cuadrados (AXIL) (Adams y
Van Grieken, 1975). Este programa permite
considerar las interferencias de los
fotopicos presentes y también la estadistica
de bajo conteo, principalmente en el caso
de irradiacion con la fuente de Cadmio—
109.

La técnica analitica utilizada y el filtro
de fibra de vidrio se consideran apropiados

para el monitoreo y la evaluacién
concentracion de Plomo en lag p;
del aire, y abre la posibilidad de
a otros programas de investigaci
del area de la contaminacion atm
por metales pesados. 4
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