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La Fluorescencia de Rayos X
Aplicada al Andlisis de Aleaciones

=\ 1 relacion con los requerimientos
d industriales, comercialmente se

., fabrica una gran variedad de

== aleaciones. Las diferencias en

composicion (elementos que conforman el
material) se fundamentan en la diversidad
de propiedades térmicas, eléctricas,
mecanicas y principalmente la resistencia a
la corrosion.

Para muchas aplicaciones especificas
es necesario realizar pruebas de control de
la composicion para asegurar la calidad de
las aleaciones. Este trabajo se basa en la
utilizacion de la Fluorescencia de Rayos X,
técnica de ensayo no destructivo, con el
propdsito de establecer un método rutinario
para el control de la composicion de
muestras de uso industrial. Se ensaya para
el andlisis una combinacion de los
algoritmos de Rasberry-Heinrich y Claisse-
Thinh, ademas de la implementacion de
técnicas numeéricas no acostumbradas en
este tipo de anadlisis, como lo son la
Programacion Lineal aplicada a la solucion
de sistemas superdeterminados de
ecuaciones y la utilizacion de métodos de
relajacion para facilitar la convergencia a
las soluciones.

Introduccion

La espectroscopia de rayos x es una
técnica de andlisis actualmente muy
utilizada en paises en vias de desarrollo.

D. A. Gutiérrez !

La técnica ofrece algunas ventajas
importantes: los principios fundamentales
involucrados estan muy bien comprendidos,
permite el analisis multielemento, esto es,
puede determinarse simultaneamente la
mayoria de los elementos presentes en la
muestra. Ademas, el andlisis se realiza en
corto tiempo, es relativamente econémico
comparado con un analisis quimico
convencional y facil de automatizar.

Para realizar el analisis han sido
propuestos muchos métodos que varian
esencialmente en el tratamiento numérico
de la informacién obtenida a partir de la
irradiacion con rayos x de la muestra en
estudio.

Nuestro trabajo esta basado en la
factibilidad de la combinacién del algoritmo
Rasberry-Heinrich [1] y Claisse-Thinh [11] y
la introduccion al problema de los principios
de la Programacion Lineal y los Métodos
de Relajacion para resolver sistemas de
ecuaciones.

La Fisica de la emision
de Rayos X

Cada elemento clasificado en la tabla
periédica posee una distribucién bien
definida de los electrones dentro del atomo.
El analisis por Fluorescencia de Rayos X
depende de la excitacion de estos
electrones para producir un espectro de
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La
espectroscopia
de rayos x es
una técnica de
andlisis
actualmente
muy utilizada
en paises en
vias de

desarrollo.

rayos x emitidos, que son caracteristicos
del elemento en estudio.

El Modelo del Atomo

Podemos considerar un modelo
esquematico muy simple para la
representacion del atomo. El nucleo,
compuesto de protones y neutrones, esta
rodeado por electrones circulando en
orbitas. Cada 6rbita corresponde en la
Mecanica Cuantica a un cierto nivel de
energia de los electrones. El nimero de
estas orbitas y los niveles de energia
dependen del tamafio y estado del &tomo.

Usualmente, las drbitas son agrupadas
en unidades mayores llamadas capas. Los
elementos pesados, cuyos atomos son muy
grandes, contienen un gran nimero de
oOrbitas y capas. Las capas que estdn mas
cerca del nucleo, se considera, contienen
electrones con la menor energia potencial.
Para clasificar las diferentes capas se
utiliza la notacién K (para la capa méas
cercana al nucleo), L, M, etc., para las
capas sucesivas, respectivamente.

Emision de los Rayos X
caracteristicos

La emision de un rayo x caracteristico
esta precedida [9] por la ionizacién de una
capa atémica interna, la cual puede ser
realizada por medio de particulas cargadas
(electrones, protones, particulas alfa, etc.) o
por medio de fotones (ondas
electromagnéticas) de suficiente energia.

Si uno de los electrones es de alguna
forma removido de su nivel de energia
normal, o expulsado del atomo, el a&tomo
estara en un estado excitado y se dice que
esta ionizado. Para estabilizar el atomo a
su nivel normal de energia, un electrén de
una orbita superior cae inmediatamente en
la vacante dejada por el electrén
expulsado. La diferencia de energia entre
los dos niveles es emitida en forma de
fotén de rayos x. Asi, si el electron

expulsado pertenece a la capa Ky la
vacante se llena con un electrén de la capa
L, se creara otra vacante en la capa L y
otra transicion ocurrira casi
simultaneamente para llenar la nueva
vacante, dando origen a otra emisién de
rayos X. En un atomo que contenga un
gran numero de electrones, una simple
ionizacién puede dar origen a un gran
numero de transiciones o emisiones de
rayos X -espectro de rayos x-.

La terminologia comtnmente utilizada
para los niveles y transiciones de los rayos
X, se presenta en la Figura 1. Observe que
si la transicién ocurrié del nivel 3 de la capa
L a la capa K se denota como un rayo o
linea Kau1 (notaciéon debida a M. Siegbahn)
0 K-L3 (notacién de la Unién Internacional
de Quimica Pura y Aplicada).
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Figura 1: Diagrama esquematico de las posibles
transiciones a nivel de capas electrénicas en el
dtomo.

No todas las transiciones estan
permitidas. La Mecanica Cuéantica explica
cudles de ellas tienen mayor probabilidad
de ocurrir.

Las emisiones, o lineas de rayos X,
varian también en intensidad y justamente
aquellas con la mayor intensidad (energia)
son las mas faciles de detectar y por lo
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Cuadro1: Variacion de

lineas caracteristicas.

1

24
26
28
30

tanto las mas usadas para caracterizar el
atomo. Las lineas mas intensas son las
debidas a las transiciones de la capa L a K
(lamadas lineas K), seguidas por las lineas
L (transiciones de capa M a L), etc.
También, se observa una relacion
proporcional entre el nimero atémico del
elemento y la energia de las emisiones.
Esto nos da una limitacion en la utilizacion
de la técnica. Para los elementos de bajo
numero atémico las lineas pueden ser
absorbidas en el medio y por lo tanto no se
pueden detectar (Cuadro 1).

la energia con el nimero atémico para algunas

c 0,277

Na 1,041 1,067
Cr 5,411 5,924
Fe 6,398 7,057
Ni 7,471 8,263
Zn 8630 9570

Sistema de deteccion
de los Rayos X

Existen basicamente tres tipos de
detectores de rayos x [13]. Para nuestros
propositos es de interés el detector del tipo
dispersivo en energia, actualmente el mas
utilizado.

Este tipo de detector est4 basado en la
tecnologia de los semiconductores (SSD:
Solid State Detectors), su utilizacién ha ido
en crecimiento debido a algunas
caracteristicas importantes como su f4cil
instalacién y principalmente su capacidad
de detectar y presentar en la pantalla de
algun dispositivo auxiliar (multicanal) en
forma simultéanea la informacién
correspondiente a todas las energias de los
rayos x que salen de la muestra sujeta al
analisis.

El dispositivo de deteccion
esencialmente consiste en un detector de
Silicio con una superficie aproximada entre
5y 200 mm? localizado entre dos
electrodos metadlicos, a través de los cuales
se aplica una diferencia de potencial. Una
capa de Litio esta parcialmente difundida
en el cristal de Silicio formando un
semiconductor de los llamados Silicio Litio
-Si(Li).

El cristal detector se mantiene en alto
vacio a la temperatura del nitrégeno
liquido. Los rayos x entran al detector a
través de una ventana muy delgada de
Berilio y crean en el cristal pares electron-
huecos por medio del fenémeno de
ionizacién. El nimero de pares creados es
proporcional a la energia de los rayos x
pues se compara la razén de la enertia de
los rayos x y la energia requerida para
crear un par (3,8 eV en el detector de
Si(Li)).

La carga total producida por un fotén de
rayos x es integrada recolectandose en los
electrodos y el pulso producido es sujeto a
un proceso de preamplificado. El pulso de
voltaje de salida pasa a un amplificador y
luego al analizador multicanal (MCA), en él
es separado en términos de su amplitud y
almacenado en un canal de memoria. El
espectro correspondiente se puede
observar en la pantalla del multicanal, el
cual presenta Numero de Pulsos versus
Energia o NUimero de Canal. Para referirse
al nimero de pulsos se utiliza el término
Intensidad, con el significado de aparicion
del evento y no con el significado de
energia transportada. Entonces, si se habla
de mayor intensidad, es ahi en donde se
registré el mayor nimero de eventos.

El detector SSD tiene la ventaja de que
puede colocarse bastante cercano a la
muestra, de esa forma aumentar el angulo
sélido de radiacién y por lo tanto aumentar
apreciablemente la sensibilidad, dando
mejor informacion estadistica.

Generalmente la resolucion (capacidad
de separacion de picos adyacentes) es
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alrededor de los 200 eV por lo que puede
ocurrir el traslape en la presentacion y
clasificacion de la informacion, ademas se
suman fenémenos adicionales en el
espectro que entorpecen la interpretacion
del andlisis. Por medio de herramientas
computacionales un espectro complejo
puede someterse a un proceso del cual se
extraen los picos o lineas importantes para
el analisis.

El programa AXIL del Organismo
Internacional de Energia Atémica, nos da la
facilidad y escogencia de algunas técnicas
para elaborar este procedimiento.

Una de las desventajas de los
detectores SSD es que los rayos x deben
atravesar la ventana de Berilio, pues esta
absorbe la energia de los rayos que
provienen de elementos de numero
atémico bajo. Actualmente se han fabricado
detectores con ventanas ultra delgadas que
permiten la deteccion de elementos muy
livianos como el Boro, Carbén, Nitrégeno,
etc. También algunos no requieren la
utilizacion del enfriamiento con nitrégeno
liquido, lo que disminuye el costo de
operacion.

La fuente de excitacion

En el modo de excitacion de la muestra
mediante fotones, el tubo de rayos x es
actualmente la fuente mas importante de
radiacién primaria, pero también es comun
la utilizacion de varios radiois6topos como
el Cadmio 109 (Cd-109).

El tubo de rayos x consiste en un tubo
al vacio en el cual los electrones son
emitidos por medio de un filamento de
tungsteno incandescente (cdtodo). Los
electrones emitidos son acelerados por
medio de alto voltaje y enfocados hasta un
blanco metalico llamado dnodo. Al
interactuar con el &nodo pierden energia a
causa de la desaceleracion
(Bremsstrahlung), como la interaccion es
aleatoria se produce un espectro continuo

sumado a las lineas que puedan aparecer
debido a la ionizacion.

Este continuo de energia es importante
porque facilita la excitacion de todos los
elementos en la muestra pero aumenta el
exceso de informacién no deseada en el
detector (background).

También, debido a las limitaciones de
los sistemas electronicos de deteccion es
necesario reducir la intensidad del haz
primario. Esto se logra principalmente
usando un blanco secundario o un filtro. El
espectro primario de rayos x, contendra
principalmente las lineas caracteristicas del
elemento que constituye el blanco o el
espectro de energia que atraviesa el filtro.

La importancia de esta selectividad de
los rayos x es que se puede obtener casi
excitacion monocromatica por lo cual el
blanco o el filtro pueden escogerse para
analizar un elemento en especial (esto es,
la absorcién de energia es 6ptima si la
energia de la radiacion incidente es
semejante a la energia necesaria para
producir la ionizacién en un atomo
especifico, ademas de que se reduce
considerablemente el background).

Mediante la utilizacién de radiois6topos
la intensidad del haz primario es algunos
6rdenes de magnitud menor que los tubos
de rayos x convencionales, pero para
algunas aplicaciones, como los sistemas
portatiles, es muy conveniente.

Observe las Figuras 2 y 3 en las que se
muestran los espectros tomados con un
tubo de rayos x y con una fuente de Cd-
109. Note la diferencia entre el background
en donde se encuentran los picos
caracteristicos. La intensidad de los picos
importantes es extraida mediante el
programa de analisis Axil (aparecen
oscuras).

Generalmente se utiliza como
intensidad el nimero de cuentas totales en
el area del pico por unidad de tiempo de
conteo.
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Figura 2: Espectro
de una muestra
irradiada en un tubo
de rayos X.

Figura 3: Espectro
de una muestra
irradiada en una
fuente de Cd-109.
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Esto es necesario pues el nimero de
eventos registrados depende también del
tiempo de conteo.

Procedimiento de andlisis

Muchos modelos han sido propuestos
para el andlisis de la composicién de una
muestra. Algunos se basan en cdlculos
tedricos, empiricos, numéricos o la
combinacion de ellos. El experimentador
debera evaluar las caracteristicas de cada
modelo, su adaptacion a las condiciones
propias y posibles modificaciones con el
propésito de asegurar un resultado
confiable.

Para nuestra aplicacién utilizaremos el
método de Rasberry-Heinrich combinado
con el método de los coeficientes Delta de
Claisse-Thinh y analizado numéricamente
con el programa FRXAP (Programa de
Analisis por Fluorescencia de Rayos X)
realizado por el autor de este articulo para
automatizar el modelo de calculo
propuesto.

El modelo de Rasberry-Heinrich se
expresa mediante la relacion

CA=RA(I+Zaiq+ZajCj) %)
i

i#A A 1+Cy

Intensidad Muestra

P 'I—n't‘ensidad Elemento Puro

en donde los coeficientes deben ser
determinades experimentalmente. Los
términos con subindices i se refieren a los
elementos cuyo efecto mayoritario sobre el
elemento en analisis es la absorcion de las
lineas caracteristicas y los términos con
subindices j se refieren a los elementos
cuyo efecto mayoritario sobre la linea es el
refuerzo debido a que la energia emitida es
suficiente para excitar el elemento sujeto al
analisis.

Esto se refiere a que los rayos x
emitidos por el elemento en estudio en el
primer caso, pueden ser absorbidos por
otro elemento si su energia esta cercana al
borde de absorcién, por lo que la emisién
no llegaria al detector. En el segundo cas»,
las lineas del espectro estan reforzadas
porque alguna linea de otro elemento tiene
la energia necesaria para producir la
excitacion del elemento analizado por lo
que se observara la contribucion sobre la
informacion obtenida a partir del haz
primario.

En sintesis, en un caso se pensaria en
menor concentracion del elemento en la
muestra, mientras en el otro caso
apareceria como una falsa mayor
concentracion del elemento.

Hay muchos factores que no
tomaremos en cuenta para simplicidad de
nuestro analisis, ya sea porque el efecto se
anula debido al procedimiento de
comparacion muestra-estandar, o porque
los efectos se han corregido en la medicion
de la intensidad. Una de las ventajas de la
fluorescencia de rayos x es que se conoce
teéricamente una gran variedad de
fendmenos debidos a la composicion y
estructura de la muestra, la fuente de
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c,=ci (148,80, + Y 5,46+ Y. 8,4, +AC, ¥ B,AC,)

excitacion y el sistema de deteccién. La
mayoria de estos fenémenos es posible
contemplarlos y corregirlos en el valor de la
intensidad mediante la utilizacién del
programa Axil.

Observemos que el factor R, depende
de la medicion de la intensidad del
elemento puro. Esto realmente es
inconveniente porque en muchas ocasiones
no se cuenta con ellos o es casi imposible
realizar la medicién. También con el
elemento puro se obtienen lecturas muy
superiores a la del elemento en andlisis lo
que resultaria tiabajar numéricamente con
valores R, muy pequefios.

A causa de la limitacién con los
estandares puros sugerimos la aplicacion
del modelo de Claisse-Thinh, esto es,
suponer que una muestra desconocida
corresponde a un estandar conocido, con
unas pequenas diferencias en cuanto a la
composicion (los estandares son muestras
con certificacion confiable de su
composicion).

G =C +AC, 2)

C;: concentracion del elemento en la muestra

*
3%
AC.: Diferencia en composicion entre la muestra y

]
el estandar

concentracion del elemento en el estdndar

Utilizando esta condicion en el modelo
de Rasberry—Heinrich obtenemos la
siguiente expresion:

3)

i2A A i A
5 =_F2afcf CAp_lA *
A ol o e |
1+ C)? n
Ap: Aparente

I,: Intensidad del elemento en la muestra
*  Mediciones para el estandar de comparaci6n

8, = Fo 8= p B= il

F=(1+Y ac +Z%C})"
A

Aunque la expresion parece mas compleja
posee muchas ventajas en el célculo de los
coeficientes. Una de las ventajas méas
importantes es que los coeficientes & varian
poco aunque los estandares cubran un
rango grande de composiciones. También,
para calcular los coeficientes solo se
requiere un estandar, aunque dependen de
los coeficientes o pero estos en un andlisis
rutinario solo se calculan una vez. Ademas,
observe que las contribuciones a la
correccion de la concentracion aparente
son pequenas pues el estandar es muy
semejante a la muestra.

Los coeficientes o son calculados a
partir de muestras binarias, de estandares
multielemento, de informacién de la
literatura o inclusive de estandares
generados numéricamente. Esto es posible
puesto que para variaciones apreciables de
los coeficientes o no varian
significativamente los coeficientes, sin
embargo, debe tenerse presente las
condiciones bajo las cuales son obtenidos
para poder certificar correctamente el
analisis.

Aplicacion del método

Para la aplicacién de la técnica
requerimos unicamente mediciones de las
intensidades de muestras y estandares
irradiados bajo las mismas condiciones
(geometria, sistema de irradiacion y
deteccion). Tomaremos mediciones de
estandares de NBS realizadas por Rasberry-
Heinrich [1] con un tubo de rayos x en la
aplicacion de su método. Las muestras en
analisis son muestras ternarias de Fe, Niy
Cr. En este caso observaremos absorcion
de las lineas del hierro por el cromo y de las
lineas del niquel por el hierro y el cromo.
Como fenémeno de refuerzo se aprecian las
lineas del niquel sobre el hierro y el cromo y
las lineas del hierro sobre el cromo.
Observe que las lineas de Ni pueden excitar
al Fe y de este fendmeno también se puede
excitar al Cr. Este evento es conocido como
efectos de tercer elemento, pero no lo
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tomaremos en cuenta en forma directa en
nuestra expresion.

Los coeficientes realmente se
relacionan con el efecto de un elemento
sobre el otro (en el modelo original) pero
como los obtendremos de estandares
multielementos, esta implicito el efecto de
los demas elementos presentes en la
muestra (usualmente se le llama los
efectos de matriz).

Los datos del Cuadro 2 fueron tomados
con un tubo de rayos x a 45 keV (la
energia maxima determina las lineas que
pueden ser analizadas).

Cuadro 2: Mediciones de la intensidad relativa y certificacion de la com-
posicion de los estdndares utilizados en el analisis.

esta automatizado en el programa FRXAP.
Los coeficientes obtenidos se muestran en
el Cuadro 3.

Cuadro 3: Coeficientes alfa. Efecto mayoritario
del elemento a sobre b correspondiente a la
energia de los rayos x emitidos.

Fe? Cr Fe Ni
Fe® 0 2,10 0 -0,48
Ni 1,70 1,20 0 0
Cr 0 0 -0,46 -0,28

Utilizaremos como estandar para
calcular los coeficientes delta la muestra 3
pues las lecturas se sitian en una posicion
relativamente intermedia. Los valores de

Fe Ni Cr Fe Ni Cr los coeficientes delta encontrados se
1 0,6838 0,0498 0,2525 | 0,4511 0,0203 0,3258 presentan como Cuadro 4.
2 0,6945 0,0996 0,1988 | 0,4971 0,0416 0,2651
3 0,5280 0,1 927 0,2696 0’3529 0,0821 0’3311 Cuadro 4: Valores calculados de los coeficientes
delta. Efecto del elemento a sobre b.
4 0,5919 0,2002 0,1988 | 0,4343 0,0898 0,2582
b 0,7159 10,0829 0,1879 | 0,5298 0,0343 0,2536
6 0,1501 0,6429 0,1688 | 0,1460 0,4367 0,2072
7 0,0140 0,7260 0,2030 | 0,0125 0,5630 0,22
! ) 0,0257 0 0,1485
A 0,3431 0,6552 0 0,4377 04110 O
B 0,7250 0,0015 0,2577 | 0,4689 0,0006 0,3348
C 0,6303 0,1480 0,2130 | 0,4480 0,0642 0,2784 0.7680 0
D 04721 0,2357 0,2784 | 0,3179 0,1115 0,3361 0 0
E | 00660 07265 0,1540 | 0,0667 0,5534 0,1740 Cr 1,3936  0,5390 0
Calculamos los coeficientes mediante la Fe 0 0 -0,2940
solucién del sistema de ecuaciones i 0 -0,1726
formado con la sustitucion de la 0 0
informacion de los estandares 1 a7 en la
ecuacion de Rasberry-Heinrich. El sistema
es sometido a un proceso de ordenamiento
y las soluciones se encuentran mediante 0 -0,2316
métodos de programacion lineal [4-7], para 8 '8'1359
asegurar los residuos minimos. El método
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Calculados los coeficientes y
seleccionando el estandar de comparacion,
el procedimiento iterativo para resolver la
relacion (3) es el siguiente:

a. Calcular la concentracion aparente en
la muestra para cada elemento que va
a ser analizado.

Las concentraciones son normalizadas,
esto es, para los calculos se utilizan los
valores oG

i 1R
Observe que el término ZCk puede
utilizarse como parametro de referencia
para determinar si se ha omitido uno o
varios elementos pues su valor es
préximo a 1.

b. Calcular la concentracién para un
elemento. Con esta concentracion se
calcula el valor actualizado de AC, y
este se utiliza en el célculo de la
concentracién del elemento siguiente
hasta completar la primera iteracion.

¢. Normalizar las concentraciones
calculadas y realizar la segunda
iteracién en forma similar.

En el proceso iterativo se ha incluido un
método de relajacién al utilizar los DC,
actualizados. Esto es para facilitar la
convergencia al valor de las concentraciones.

Los resultados para las muestras A a E
se presentan en el Cuadro 5.

Cuadro 5: Resultados obtenidos y porcentaje de diferencia respecto a la
certificacion NBS.

Conclusiones

Hemos propuesto una variacién al
tratamiento numérico del analisis
convencional de la composicién de
muestras. La utilizacién del algoritmo de
Rasberry-Heinrich para este tipo de
muestras se seleccioné porque las
referencias [1, 10-12] establecen que este
modelo explica bien el comportamiento de
muestras multielementos pero deben
calcularse con cuidado los coeficientes alfa.
La combinacion de métodos y el anélisis
numérico propuesto pueden aplicarse a
cualquier otro algoritmo que utilice
mediciones de los elementos puros, debido
a las limitaciones expuestas que sugieren
la no utilizacion de estos parametros.

La introduccién de la programacion
lineal al problema es importante, porque
nos asegura los coeficientes alfa que
resultan en los residuos menores en la
aplicacion sobre cada uno de los
estandares.

El uso del método de relajacion nos
garantiza la convergencia rapida a las
soluciones. Para la informacién analizada
todos los elementos convergieron antes de
las cuatro iteraciones.

En cuanto a los resultados obtenidos,
observamos que son muy satisfactorios
pues en la mayoria de los casos
considerados como desconocidos el
porcentaje de error respecto al analisis
quimico reportado por la NBS es pequefio.
Solo se observan grandes problemas en
los casos en que la muestra desconocida
difiere mucho del estandar utilizado para
las comparaciones. Este hecho no es de

A 0,359 4,6 0,55 15,4 0
0 importancia para nuestro estudio puesto

B 0,750 3,5 0,001 6,6 0,270 4,8 que el sistema (FRXAP) propuesto es para
6 analisis rutinarios de muestras que sean

C 0642 1.9 %15 2,7 0,209 1.9 semejantes al estandar.

D 0,465 1,5 0,24 4,8 0,273 1,9 En conclusion, el sistema FRXAP
7 brinda resultados satisfactorios que se

E 0,055 20 0,48 33 0,098 36 comparan con un andlisis quimico, ademas
" de la rapidez del analisis y su costo
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reducido si se cuenta con el equipo
correspondiente.
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