Curso regional de Entrenamiento sobre Analisis de
Metales Pesados utilizando Fluorescencia de Rayos X.
Analisis cuantitativo.

TXRF —- WDXRF - EDXRF

Florencia Gonzalez, Yoelvis Bolanoz, Rufino Lozano Santa Cruz, Graciela Zarazua, Samuel Tejeda,

2023
— Francisco

 SENER ININ
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Cualitativa y cuantitativa
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EDXRF o TXRF WDXRF

Diferenciar los picos especiales
Definir el background
Deconvolucion.
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TXRF Cuantificacion

Bajo la condicion de Film delgado: no hay efecto |
matriz/ efecto interelemento. /,,_.--

C=K"~*I -

Sensibilidad
elemental

La conversion de las intensidades medidas en concentraciones es uno de los pasos mas importantes en la XRF
analitica. En el caso especial de TXRF, las complicaciones se eliminan por completo, ya que se puede aplicar el
enfoque de pelicula delgada, lo que conduce a una relacion simple y lineal entre la intensidad, |, y la concentracion,

C, del elemento considerado.
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Estrategias de
Cuantificacion en TXRF

Cuantificacion con un estandar
interno ). | Cy-N, S,
l NIS - S,

1

Cuantificacion sin estandar

N, _ _
C= L .(100% - Cg|

i T

1 _'"'i

Cuantificacion absoluta

N. -5
m.=
=S 5T -1
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|deal para muestras liquidas, digeridas y
suspensiones.

Presupone que se han detectado
todos los elementos de la muestra o
gue se conoce la proporcion de los
elementos no analizados.

Valido para cantidades de muestra muy
pequenas, ej contaminaciones, y
requiere una elevada estabilidad de la
sensibilidad absoluta del equipo ( €]
Sensibilidad elemental absoluta de Ni) 4
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Cuantificacion con Estandar Interno SENER ININ

C:: Concentracion del elemento

C . N . S C: Concentracion del estandar interno
1S i 1S

C, =
NS,

l

N.: cuentas del elemento
N .: cuentas del estandar interno.
S.:: Factor de sensibilidad del elemento

S, Factor de sensibilidad del estandar interno

Puede compensar errores sistematicos.
Resultados con buena exactitud y precision en diversas matrices.
Ampliamente utilizado.

) 2023
" Francisco
VILEA



Cuantificacion con Estandar Interno - SENER ININ
Bibliografia
Se puede aplicar a muestras solidas de origen geoldgico, como minerales, sedimentos, suelos, minerales y

rocas.
Ademas, es adecuado para el analisis elemental de aguas naturales con un bajo contenido de sélidos

disueltos totales (TDS).

TXRF es especialmente adecuado si se dispone de masa limitada.

Para pruebas y calibracion, varios CRM geolodgicos estan disponibles como muestras en polvo y fueron
investigados por TXRF ya en la decada de 1980.

Meétodo : Se preparan suspensiones donde se mezcla 10-50 mg de polvo con 2,5 ml de solucion acuosa
de Triton X-100 al 1% (4-20 g / I). El selenio se afiade como estandar interno.

El selenio o rubidio se afadid como un estandar interno. Las alicuotas de 10 pl se pipetearon
sobre portadores de vidrio de cuarzo siliconado y se secaron.

Se reportan LD para varios elementos entre de 1 a 6 ug / g (ppm) en suspensiones y 10 veces
mas bajos para aguas naturales con TDS bajo.
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Cuantificacion con Estandar Interno - SENER ININ
Bibliografia

Para los analisis rutinarios de sedimentos, se puede recomendar la digestion por
microondas con acidos.

Se pueden determinar concentraciones entre de mg/g a g/g, que abarca cinco ordenes de
magnitud.

Una comparacion con los valores certificados de los CRM mostré una buena concordancia
para los métodos de preparacion de muestras. Suspension y digestion
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Cuantificacion con Estandar
Inftepnoecion de muestra.

1) Agregar estandar interno a la
muestra liquida / al suelo en
suspension.

2) sembrar en reflector y llevar a

sequedad.
3) Medir en el espectrometro

3
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Cuantificacion con Estandar Interno SENER ININ

Eleccion del IS

Fuente de excitacion

Tubo de rayos X Mo, W-L W-Brems Ga, W,
etc Co, Cr,
Se, Y, Sc

Buena Sensibilidad
No tener interferencias
espectrales

No estar presente en la muestra
Requiere un analisis cualitativo

Similar al analito en términos Solucion Estandar de Referencia.
de concentracion y respuesta Dilucién con matraz clase A.
instrumental Mantener el medio (en gral 1% HNO3).

Micropipetas calibradas y verificadas.

Concentracion s
conocida &
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Calibracion del
espectrometro

Se agrega el estandar interno a los
MRC.

Mediante regresion lineal se estima
la sensibilidad experimental de
analito en relacion a la sensibilidad
experimental del IS.

Se cuantifica la muestra.

Elementsensitivitaten
1.6

/Y

14
K-Linien / L-Linien
1.2

o]
1,0

, !
wl 7 A

0.2 ;
S,Ia"j ZM’
0,0
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Ordnungszahl

Los valores de sensibilidad relativa
dependen de cada espectrometro.
Pueden ser modificados.
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Calibracion del espectrometro

Single element calibration

r:{latﬁ;:ar::l element
Ga U
N 1 0,563849
value
Intercept
point zero 7 0
1=YES
0=NO
locked Ce Ne Cis Nz Nis * CelCys
input mail counts mag/l counts
result 00,02 M7 1,00 1277 826
00,02 399 1,00 42671 853
Ce 00,02 A07 1,00 37790 756
e 00,02 540 1,00 43161 863
Cis 00,02 446 1,00 40114 802
Niz 00,10 1214 1,00 24566 2457
00,10 1806 1,00 34705 3471
00,10 2150 1,00 36217 3622
00,10 2159 1,00 35539 3554
00,10 1031 1,00 18651 1865
00,25 5262 1,00 35450 8863
00,25 5637 1,00 38732 9683
00,25 6205 1,00 42918 10730
00,25 5165 1,00 36720 9180
00,25 3n 1,00 52245 13061
00,40 [IE] 1,00 36496 14598
00,40 8768 1,00 40088 16035
00,40 9648 1,00 42103 16841
00,40 10187 1,00 47974 19190
00,40 8035 1,00 34752 13901
00,50 10745 1,00 37328 18664
00,50 11376 1,00 39751 19876
00,50 8180 1,00 30105 15053
00,50 11159 1,00 38486 19243
00,50 11222 1,00 39172 19586
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> En suspensiones la recalibracion puede ser necesaria por presentarse efectos de absorcion.

D Otra razdn, especialmente para Fe es que la concentracion en suelos puede ser varios ordenes
de magnitud mayor que el rango de calibracion original.

Verificar la
calibracion con un
MRC de matriz
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SENER ININ
EDXRF-WDXRF Cuantificacion

Aunque las muestras se pueden analizar sin tratamiento, se pueden garantizar
resultados de alta calidad si se aplica la preparacion adecuada de la muestra.

Metales, aleaciones : Limpieza y Pulido // digestion con acidos

Minerales, suelos, sedimentos: pulverizacion y pellets con o sin aglutinante//
perlas.

De esta manera, los errores resultantes de la rugosidad de la superficie, el efecto del tamano
de particula o la falta de homogeneidad del material pueden eliminarse o minimizarse.




SENER ININ
EDXRF-WDXRF Cuantificacion

El analisis cuantitativo requiere la aplicacion de métodos empiricos o tedricos adecuados.

En el analisis cuantitativo de XRF, las intensidades fluorescentes medidas se convierten en la
concentracion de los analitos.

Las intensidades medidas dependen no soélo de la concentracion del analito sino también de los
elementos acompafantes (matriz), tipo de muestra (muestra sdlida, liquida o en polvo,etc.),
método de preparacion de la muestra, forma y espesor de la muestra analizada y condiciones de
medicion tales como configuracion geométrica del espectrometro, area de irradiacion, flujo y
distribucion espectral de la radiacion excitante y la eficiencia de los sistemas de deteccidn.




EDXRF-WDXRF Cuantificacion SENER ININ

Una simple calibracion lineal no es la regla en el

analisis XRF.

En general, la aplicacion de la ecuacion lineal

requeriria no solo que todos los patrones sean

similares a la muestra incognita y sino que tambiéen W.=K.I4+8B
que el conjunto de estandares sea de un rango muy 1 ™ I
limitado de concentraciones. Solo entonces, los
efectos de la matriz en todas las muestras son
similares y se puede obtener una relacion lineal entre
la intensidad de la radiacion y la concentracion del 4 N

analito. W. =K.I.M. + B;

Por otro lado, el uso de estandares con un Donde Mi es el término de efectos
rango de concentraciones muy limitado dara de matriz total

lugar a un grafico de calibracion con gran \_ %
incertidumbre en la pendiente y ordenada al

origen

Debido a que los efectos de la matriz juegan
un papel importante en el analisis XRF, se
debe aplicar una ecuacion mas general:




SENER ININ
EDXRF-WDXRF Cuantificacion

Relacion General entre Concentracion e intensidad
Probabilidad de la Absorcion Incremento
linea

Aedge La ecuacion general para

dQ E'Xp[—):(i; %—)Pf] calcular la intensidad de
li= . QWi _[ 7;(A)1o(4) 7 3 1+ ijsff d fluorescencia de rayos X |i
rsing o x(A4,4) ; ot :
itida por un analito en la

\ muestra de espesor t cuando
/ es irradiada por un haz

policromatico de rayos X

Densidad de la Espesor

Angulo solido muestra

R Intensidad de la radiacion
de la radiacion

Sensibilidad primaria
caracteristica

Fraccion masica
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Sherman(1955) + correccion Shiraiwa and Fujino (1966)
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Thin samples Intermediate - Infinitely
- No matrix effects & -thickness —*r*— thick —
- Intensity is linear function of samples samples

I |
| |
| |
| : |
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& 1/ Intensity depends on: | Intensity depends on:

0.02 - 024 -Analyte concentration | - Analyte concentration

4 - Matrix elements I - Matrix elements
0.00 4 I | - Sample thickness :
0 001 002 SEr————r— ' \
0 0.5 1 15

Relative sample thickness
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Efectos Matriz en FRX SENER | ) ININ

Efectos de absorcion y Incremento  «—  Absorcién
de incremento

Matrix effects in geology

. For Si Ka in SiO2
Los efectos de la matriz XRF son 0 Tat 0% 5i02 : S = 500 cps/%

causados por los fendmenos de absorcion 80 tAt 100% siO2 : S =1000 cps/%
e incremento. 70
La absorcion primaria y secundaria ocurren
cuando los elementos en la muestra
absorben la radiacion primaria y
caracteristica, respectivamente.

100

Incremento

——SiKa
—i— Al Ka

% of max. count rate
N
L]

Los efectos de incremento ocurren

cuando algun elemento presente emite

radiacion caracteristica de energia ;

ligeramente superior a la energia del a = = < e -
9 p. ) _ g _ SiO2 conc. (%)

borde de absorcion del analito, el analito

se excita para emitir radiacion =

caracteristica ademas de la excitada " ) 2023

directamente por la fuente de rayos X. S Erancisco




Estrategias de
Cuantificacion en XRF

Se han propuesto numerosos métodos,
tanto empiricos como teoricos, para el
analisis cuantitativo de XRF. Se dividen
en dos grandes grupos: metodos de
compensacion y correccion de matriz.

Ademas, solo un metodo permite
minimizar los efectos de la matriz.

Este método se basa en la preparacion
de muestras delgadas. Para estas
muestras, no se observan efectos de
matriz en condiciones de medicion y se
observa una relacion lineal entre la
intensidad de Ila radiacion y |la
concentracion del analito.

SENER ININ

Quantification in X-ray
fluorescence spectrometry

Compensation methods ]

Matrix correction methods ] [

Minimalization
of matrix effects

Dilution methods

[ Internal standard ]
methods

( Standard addition |
methods

' N
Compton scatter
methods

_[

Fundamental parameter |
methods

_[

Influence coefficient
algorithms

[ Empirical
i coefficients )

-

[ Theoretical

| coefficients |

Los métodos tedricos, tanto los parametros fundamentales como los coeficientes de
influencia tedricos, se convirtieron en el mas popular en el analisis XRF de rutina

—[ Thin sample ]
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Sin correccion de la matriz
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Con correccion de la matriz
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Parametros fundamentales

Se basan en la ecuacion de Sherman Jedge ,
" j L-op[-2(4.4)o1] ﬁ
=——QuW; | ©(A(A) : 1+ Y WS, |dA
4r %mﬂ 7(4,4) :

Amin

Permite calcular la intensidad de fluorescencia del analito en la muestra de
composicion conocida si se conocen todas las las constantes fisicas: coeficientes de
absorcion fotoeléctrica, coeficientes de atenuacion de masa masa, probabilidades de
transicion Coster-Kronig, rendimientos de fluorescencia, peso de la linea analitica
dentro de la serie, saltos de absorcion, etc

En la practica el método consiste en dos pasos: Calibracion + analisis de
muestra incognita

La calibracion se realiza con unos pocos estandares de los elementos
puros o) estandar multielemental;
en el caso de EDXRF el método de standardless.

Se realiza un proceso de iteracion para el analisis de la muestra

. e . :\-‘
Incognita. \:".-5‘ 2023
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Métodos de
influencia

Coeficientes teodricos o
Coeficientes empiricos !

M. =1+Zaﬂ.wj
j

M término de correccidon de matriz

) SENER | (@) ININ

coeficientes de

[ Influence coefficient algorithms ]

[Theomticalcuefﬂc'rents] [ Empirical coefficients J

Concentration Concentration Intensity
based based based
Constant Variable
coefficients coefficients
Binary Multielement
coefficients coefficlients
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; o | SENER ININ
Metodos de coeficientes de

influencia

W, =K, |1+ > a;W, | +B,
i

Ecuacion general que se utiliza al calibrar con coeficientes alfa tedricos

también se usa en algoritmos empiricos si los coeficientes de
influencia ij, pendiente Ki la ordenada al origen Bi se determinan a
partir del analisis de regresion multiple en un gran conjunto de
estandares.

&L/ Pravicisco
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The Broll-Tertain algorithm (1983)

Algoritmos de coeficientes de influencia

8.2 Variable binary coefficient algorithms
The Claisse-Quintin algorithm (1967)

i W, = |:l +Z+ @ = ‘ff?l]l'v:‘:|
i . A =R W. W 'R,
The Lachance-Traill algorithm (1966) W=\ 1+ W, +ZZ“¥"”J”‘~' |
! b The Rousseau algorithm (1984)
1+ W,
=R. V- The COLA algorithm (1981 Yy AP L
W;=R;| 1+ Za’f W; g (1981) W, =R, YW
b
lf'l.'"J i R] |:1 + z ﬂ’nw.,f;""‘f} + ZZ "Ir_fk I'J'l.-"l i'Vk The Lachance-Claisse algorithm (1995)

The de Jongh algorithm (1973) [ ]
W, =R|1+ Z W,
1+ Z.r, w;,

W, =ER;| 1+ a;W
-
En general, los algoritmos de coeficiente constante (por ejemplo, el algoritmo
de Lachance-Traill) dan resultados satisfactorios, pero el rango de
concentracion debe ser limitado (0-10%).
= [“Zf’u 1y W Wk} Los algoritmos que utilizan coeficientes de variables binarias (por ejemplo, el
algoritmo de Claisse-Quintin) dan excelentes resultados en el rango de
[The Lucas-Tooth and Price algorithm (1964) concentracion media de 0-40%.
Los algoritmos de coeficiente multielemento se pueden utilizar en un rango

de concentracion total entre 0 y 100%

The Rasberry-Heinrich algorithm (1974)

W, =1, {k + 201 J]
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Relative radiation intensity of Cr

Relative radiation intensity of Cr
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. o Before matrix correction
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En el caso de los algoritmos de coeficientes teoricos, los coeficientes se
determinan a partir de la teoria, por ejemplo, utilizando Ri calculado a partir de la
ecuacion de Sherman para unas condiciones de medicion dadas.

En la siguiente etapa, se calcula el término de correccion de la matriz para todos
los estandares y para un analito determinado. A continuacion, se traza el grafico
de calibracion: la intensidad de radiacion medida del analito multiplicada por la
correccion matricial correspondiente frente a la concentracion del analito.

A continuacion, se determinan la pendiente Ki y la ordenada al origen Bi
mediante un ajuste por minimos cuadrados.

En el caso de algoritmos empiricos, los coeficientes de influencia, la pendiente Ki
y Bi se determinan a partir de un analisis de regresion multiple sobre un amplio
conjunto de estandares.

Si hay n elementos de matriz, hay que determinar n+2 coeficientes (n
coeficientes de influencia, pendiente Ki e intercepto Bi). Para calcular n+2
coeficientes, se necesitan n+2 estandares.

En la practica, se utiliza un numero mucho mayor de estandares: 2n o incluso 3n.
Debe tenerse en cuenta que el elemento de la matriz puede incluirse en el
término de correccion de la matriz s6lo si su influencia en el analito es
significativa. De lo contrario, el elemento de la matriz debe omitirse en el término
de correccién de la matriz para obtener valores correctos de otros coeficientes de
influencia. Ademas, la concentracion de todos los elementos en las muestras de
referencia debe cubrir la composicion de la muestra desconocida. Sélo asi
podran obtenerse resultados precisos. "~




La eleccion de los diferentes tipos de algoritmos de coeficientes de
influencia depende en gran medida de la naturaleza de las muestras que
se analizan, de sus rangos de composicion y de la precision que el analista
desea obtener.

Verificar la
calibracion con
un MRC de matriz

2023
- Francisco



Toda la matriz afecta a la intensidad del analito.
La absorcion siempre esta presente; el incremento puede ser representativo o no;

Los efectos pueden ser grandes o pequenos y son adicionales y proporcionales a la
concentracion de los elementos de la matriz;

La suma de las interferencias interelementos de la matriz la lamamos ALFAS.
El efecto de absorcion es mas importante que el efecto de incremento (>3x):

= Absorcion: genera un alfa grande y positivo (1-10);
= Incremento: valor alfa pequeno y negativo (<1);

= En general, el alfa puede oscilar entre -10 y 10;

= Los software de los espectrometros disponen de herramientas para estas correcciones;
Mientras mas correcciones mas estandares necesito.
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