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Resumen

Abstract

Resumo

La fluorescencia de rayos X (XRF, por sus
siglas en inglés) permite realizar analisis
multielementales en diversas matrices
solidas, incluidos polvos y granos. Para
obtener resultados confiables, la muestra
preparada debe cumplir con ciertos crite-
rios relacionados con su espesor, la plani-
tud de su superficie, su homogeneidad y
el tamano de sus particulas. Las muestras
solidas heterogéneas que se deseen me-
dir deben pulverizarse, homogeneizarse
y prepararse como polvo suelto, polvos
prensados (pellets) o perlas fundidas, si se
buscan mediciones precisas y reproduci-
bles. Las condiciones de medicion estan
definidas por la profundidad analitica de
los rayos X fluorescentes de los analitos,
y se pueden estimar a partir de la relacion
que existe entre la absorcion de cada rayo
y su respectiva energia, y la composicion
y densidad de la muestra. Asi mismo, con
el propdsito de asegurar la validez de los
resultados, se debe validar el método de
medicion, para confirmar que cumple con
el proposito para el cual fue desarrollado.
Esta revision esta enfocada en la prepa-
racion de muestras solidas, en el andlisis
cuantitativo, el cual incluye la validacion
de los métodos involucrados en las me-
diciones por espectrometria de XRF, y en
las principales aplicaciones de la técnica.

X-ray fluorescence (XRF) allows multiele-
ment analysis to be performed on a va-
riety of solid matrices, including powders
and grains. To obtain reliable results, the
sample must meet certain criteria related
to its thickness, surface flatness, homo-
geneity and particle size. Heterogeneous
solid samples to be measured must be
pulverized, homogenized, and prepa-
red as loose powder, pressed powders
(pellets) or fused beads, if accurate and
reproducible measurements are sought.
The measurement conditions are defined
by the analytical depth of the fluores-
cent X-rays of the analytes, and can be
estimated from the relationship between
the absorption of each beam and its res-
pective energy, and the composition and
density of the sample. Furthermore, in
purpose of assuring the validity of the
results, the measurement method must
be validated to confirm that it fulfills the
purpose for which it was developed. This
review is focused on the preparation of
solid samples, the quantitative analysis,
which includes the validation of the me-
thods involved in XRF spectrometry mea-
surements, and on the main applications
of the technique.

A fluorescéncia de raios X (XRF) per-
mite que a analise multielementar seja
realizada em uma variedade de matri-
zes solidas, incluindo pods e graos. Para
obter resultados confidveis, a amostra
preparada deve atender a determinados
critérios relacionados a sua espessura,
planicidade da superficie, homogeneida-
de e tamanho da particula. As amostras
solidas heterogéneas a serem medidas
devem ser pulverizadas, homogeneiza-
das e preparadas como pds soltos, pos
prensados (pellets) ou esferas fundidas,
caso se deseje obter medidas precisas e
reprodutiveis. As condi¢des de medidas
sao definidas pela profundidade analitica
dos raios X fluorescentes dos analitos, e
podem ser estimadas a partir da relacdo
entre a absor¢do de cada raio e sua res-
pectiva energia, além da composicdo e
da densidade da amostra. Também, para
garantir a validade dos resultados, o mé-
todo de medicdo deve ser validado para
confirmar que ele cumpre a finalidade
para a qual foi desenvolvido. Esta revisao
enfoca na preparagdo de amostras soli-
das, na analise quantitativa, incluindo a
validagdo dos métodos envolvidos nas
medidas por XRF, e nas principais apli-
cagdes da técnica.
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Introduccién

A medida que las técnicas analiticas instrumentales se vuelven cada
vez mas sofisticadas, empiezan a ser adoptadas en diversos campos.
Actualmente, para realizar analisis multielemental a diversos tipos
de matrices, se tiene disponibilidad de un gran nimero de técnicas
instrumentales tales como la espectroscopia de absorcion atomica
(AA) [1], la espectrometria de masas con plasma acoplado inducti-
vamente (ICP-MS, por sus siglas en inglés) [2], la espectrometria de
emision optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES, por
sus siglas en inglés) [3], la cromatografia idnica (1C) [4] y la fluores-
cencia de rayos X (XRF, por sus siglas en inglés), entre otras. Esta
ultima se destaca porque cuenta con un amplio campo de accion
que permite llevar a cabo el analisis multielemental en diversos ti-
pos de muestras y para diferentes propositos, como en el estudio
del medio ambiente, para el analisis de suelos, plantas y agua, en
la industria de productos alimenticios y de bebidas, en la medicina,
la biologia, la mineralogia, la geologia, la arqueologia, el arte y el
campo forense, entre otros [5, 6].

Existen algunas técnicas que permiten analizar sélidos directamente:
la XRF, que requiere de una fuente de radiacion que puede ser un
tubo de rayos X, radioisétopos o radiacion sincrotrén [7] (depen-
diendo del espectrometro de XRF); el analisis de emision de rayos X
inducido por particulas (PIXE, por sus siglas en inglés), que requiere
de un acelerador de iones [8] y el analisis instrumental de activacion
de neutrones (INAA, por sus siglas en inglés), que hace uso de un
reactor nuclear [9]. Sin embargo, las dos Ultimas técnicas son de
alto costo de operacion, lo que hace que la XRF sea la mas versatil
y atractiva, ya que permite realizar analisis cualitativos y cuantita-
tivos a muestras soélidas y liquidas en una amplia gama de concen-
traciones, desde mg/kg hasta niveles de componentes principales
expresados en porcentajes. Asi mismo, la XRF es una técnica no des-
tructiva que permite el analisis directo de muestras a las cuales no
es posible hacer pretratamiento o preparacion (objetos preciosos,
joyeria, artefactos arqueologicos y piezas de arte), ya que permite
mantener la integridad de la pieza o muestra analizada.

En la actualidad, existen diferentes tipos de técnicas de XRF, dentro
de las que se destaca la fluorescencia de rayos X por dispersion de
longitud de onda (WDXRF), la fluorescencia de rayos X por energia
dispersiva (EDXRF) y la fluorescencia de rayos X por reflexion total
(TXRF). Se han realizado diversos estudios donde se comparan los
espectrometros de los dos primeros tipos de XRF con el fin de deter-
minar el método de dispersion, la resolucion, el limite de deteccion,
el tiempo de analisis, la precision y exactitud, el método de analisis
(cualitativo y cuantitativo) de las muestras [10], los elementos que
se pueden analizar y sus respectivos limites de deteccion, los cua-
les van a depender principalmente del sistema que se utilice. Asi, el
intervalo de medicion elemental para EDXRF va desde sodio (Na)
hasta uranio (U), para WDXRF es atin mas amplio, desde berilio (Be)
hasta uranio (U), y para el caso de la TXRF, que se puede considerar
una variedad mejorada de la EDXRF, el intervalo de andlisis va desde
aluminio (AL) hasta uranio (U).

La naturaleza de las muestras que se pueden medir por WDXRF y
EDXRF son muestras liquidas y sélidas, la preparacion de muestras
solidas se explica a mayor profundidad en la seccion “Analisis por
XRF”. Para el caso de la naturaleza de las muestras que se miden
por TRXF, es importante destacar que se analizan liquidos, polvos y
suspensiones, pero que su preparacion es diferente a la preparacion
convencional para muestras que se miden por WDXRF y EDXRF. En
TXRF, las muestras se preparan sobre un portamuestras, como una
pelicula delgada para el analisis cuantitativo o como un microfrag-
mento para el analisis cualitativo. Para los liquidos, se requiere de
unos pocos microlitros de muestra homogénea con un estandar in-
terno que se deposita sobre el portamuestras, posteriormente se
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secan por calor o al vacio y se llevan a medicion en el espectrometro
[11]. Las muestras sélidas, como el tejido vegetal y las muestras de
suelo, primero se secan y se muelen, luego se suspenden en solucion
detergente, se diluyen y homogeneizan y, por tltimo, se colocan en
el portamuestras. Los polvos, sedimentos u otros soélidos pueden
digerirse en una solucion acida suave o convertirse en una suspen-
sion antes de colocarse en el portamuestras [12].

Los analisis instrumentales, en términos generales, pueden propor-
cionar facilmente un resultado en cualquier condicion de la mues-
tra. Sin embargo, un método analitico inadecuado producira un re-
sultado significativamente erréneo, llevando a los investigadores a
una conclusion equivocada. En la XRF, para obtener un resultado
confiable, el analista debe optimizar la preparacion de la muestra
en funcion de los parametros de homogeneidad, planitud de la su-
perficie, tamafio de las particulas, espesor y densidad; ademas, debe
establecer correctamente las condiciones de la medicion (optimi-
zacion y validacion del método) y realizar el aseguramiento de la
validez de los resultados haciendo uso de materiales de referencia
certificados (MRQC).

En este sentido, esta revision presenta la preparacion de la muestra
(homogeneizacion, tamafo de las particulas, secado, tipo de mues-
tra y espesor) que suele realizarse a diversas matrices (alimentos,
alimentos para animales, cementos, suelos, productos farmacéuti-
cos, polimeros, etc.) para la medicion por XRF; ademas, presenta el
proceso de medicion de muestras tipicas como polvos sueltos, pol-
vos prensados y perlas fundidas, asi como sus aplicaciones. Por lti-
mo, se hace un repaso tanto de la determinacion por XRF, como de
la calibracion y la validacion para garantizar la fiabilidad del analisis.
Principio de medicion

En la XRF la radiacion es de tipo ionizante y es originada por la inci-
dencia de los rayos X que emite una fuente artificial (tubo de rayos
X) sobre la superficie de la muestra de analisis, afectando a los elec-
trones de energia mas baja, que son los que se encuentran cerca al
nucleo, obligandolos a cambiar de orbital, o incluso a abandonar el
atomo, debido al aumento subito de la energia [13]. En seguida, un
electrén que estd en un nivel externo (mas energético) salta hacia
un nivel interior o mas cercano al nicleo (menos energético), ocu-
pando la vacante que ha sido dejada. Dicho electrén debe perder
energia, debido a la modificacién de su estado de movimiento y lo
hace mediante la emisidn de un rayo X caracteristico de elementos
quimicos irradiados desde la profundidad analitica (profundidad de
escape) (figura 1) [14].

En la muestra se generan impulsos por efecto de los rayos X y estos
son proporcionales a la energia de los rayos X. El registro de la am-
plitud del impulso permite crear un espectro de energia en el que
se identifica la composicion de la muestra, es decir, los elementos
que la conforman y la concentracion en la que se encuentran, esto
se debe a que cada elemento de la tabla periddica genera una radia-
cion caracteristica correspondiente a cada posible salto de nivel de
energia [14, 15]. El analisis de esta informacion también permite
determinar la concentracion de cada elemento que esta presente en
la muestra, en funcion de sus espectros de XRF tinicos [16].
Rayos X incidentes Ka
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Figura 1. Mecanismo de generacion de rayos X caracteristicos. Tomado de [17].
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Durante la interaccion de los rayos X con la muestra, se pueden pre-
sentar, ademas de la fluorescencia, dos interacciones importantes
conocidas como radiaciones dispersivas: el efecto de dispersion de
Compton y el efecto de dispersion de Rayleigh.

Dispersion Compton y Rayleigh

En la dispersion de los rayos X pueden ocurrir dos fendomenos, uno
con pérdida de energia (dispersion Compton) y otro sin pérdida de
energia (dispersion Rayleigh). En la dispersion Compton, los elec-
trones poco ligados (los de las capas mas externas) [ 18] interacttian
con los fotones que, al momento de ser dispersados, tienen menos
energia y, por lo tanto, una longitud de onda mas larga que el foton
incidente. Debido a la interaccion, el electron recibe algo de energia
del foton y es emitido, mientras que el foton reduce su energia y se
dispersa en un angulo 0 (angulo que se forma entre la trayectoria
original del foton X y la trayectoria del foton dispersado después
de interactuar con un electrén) [19] (figura 2). El fotén dispersado
puede provocar mas interacciones con otros electrones del atomo
y generar fotoelectrones no deseados de menor energia. La disper-
sion de Compton suele ocurrir cuando las muestras irradiadas tie-
nen composicion elemental de bajo niimero atémico.

Fotén dispersado
de baja energia

Fotén incidente 8, Angulo de dispersion

Figura 2. Dispersion Compton. Tomado de [20].

En la dispersion Rayleigh, el foton incidente interacciona y excita el
atomo, pero no se produce ionizacion ni pérdida de energia. Tiene
lugar a bajas energias (< 30 keV) y, por lo tanto, ninguna energia es
convertida en movimiento electrénico ni absorbida en el medio [21].
El Ginico efecto que ocurre es la dispersion del foton en pequeios
angulos respecto a la trayectoria inicial del foton (figura 3), los rayos
X dispersos tienen la misma longitud de onda que el haz incidente.
La dispersion Rayleigh es muy probable cuando las muestras irra-
diadas tienen una composicion elemental de alto nimero atémico.

¥
A

Foton de rayo X

' dispersade
b— -k.\_\

Fotén da rayn X incidente

_Atomo
Figura 3. Dispersion de Rayleigh. Tomado de [19].
Notacion de la radiacién emitida

Dado que cada atomo posee una estructura de niveles de energia
de electrones caracteristica, los fotones emitidos en el llenado de
los huecos permiten su identificacion, por lo que, dependiendo de
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la transicion que tenga lugar, se denomina la radiacion con las le-
tras K, L o M. Existen formas de nombrar a las lineas de radiacion
caracteristica, tales como las notaciones Siegbahn y IUPAC (Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada), que son las que mas se
usan segln lo reportado por varias investigaciones. En la notacion
Siegbahn se identifica cada linea de transicion con el simbolo del
elemento, el nombre de la capa donde esta la vacancia inicial y una
letra griega (o, B, Y) que indica la intensidad relativa de la linea [22].
En la notacion Siegbahn no se nombra el nivel del que proviene el
electrén que llena la vacancia, en cambio, en la notacion IUPAC, la Li-
nea es nombrada por el elemento y el nivel donde la vacancia inicial
se encuentra, seguido por el nivel del que viene el electrén a llenar
esa vacancia. En la tabla 1 se muestran las equivalencias entre las
notaciones Siegbahn y IUPAC.

Tabla 1. Equivalencia entre la notacion Siegbahn y IUPAC. Tomado de [23].

Linea Nombre Nombre Intensidad
IUPAC Siegbahn relativa
K- L3 Ka1 100
K K- L2 Koz ~50
K- M3 Kpi ~17
K- M2 Kp2 ~8
L3- M5 La1 100
L3- M4 La2 ~10
L3 L3- N5-4 Lp2.15 ~25
L3- M1 Li ~5
L3- N1 Lpe ~1
L3- M4 Lp1 100
L2 L3- N4 L1 ~20
L3- M1 Ln ~3
L3- O1 Lye ~3
L1- M4 Lp3 100
L1 L1- N4 Lp4 ~70
L1- M1 Lys ~30
L1- O1 Ly2 ~30
M5- N7 Mo -
M M5- N6 Ma2 -
M5- N6 Mg -

La figura 4 muestra las transiciones tipicas de los electrones para
las distintas capas (siendo las mas faciles de detectar en un ana-
lisis por XRF las lineas K y L). La linea inferior representa la capa
de un atomo y las flechas simbolizan una transicion de electrones,
acompaiada de la formacion de una linea de XRF. Por su parte, en
la figura 5 se muestra un espectro de unas muestras de lapices de
colores irradiadas por rayos X, en la cual se observan multiples picos
de diferentes intensidades, con las respectivas lineas medidas.

serie K serie L

Ba |Ba| n [ B | [ag| @y

az|aq| B3| Bq

Figura4. Niveles de energia que indican las transiciones mas comunes que se producen
en XRF. Tomado de [24].
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Figura 5. Espectros de XRF de muestras de lapices de colores irradiadas. Tomado
de [25].

Instrumentos de medicidén

Si bien el fendmeno de la generacion de rayos X y su emision sobre
la superficie de una muestra son el mismo en todos los tipos de ex-
perimentos de XRF, actualmente se cuentan con diferentes equipos
involucrados en el analisis. Los espectrometros de XRF, en general,
estan compuestos principalmente por una fuente de rayos X, un
compartimiento para la muestra, un sistema de deteccion y el sis-
tema analizador (figura 6). De acuerdo con el sistema de deteccion
utilizado, es posible clasificar los espectrometros XRF en WDXRF y
EDXRF. De esta Gltima clasificacion es posible encontrar equipos
mejorados como lo son los espectrometros de TXRF, que no seran
tratados en la presente revision bibliografica.

Muestra

Sistema de
deteccion

Fuente Rayos X

Sistema analizador
Figura 6. Esquema general de un espectrometro de XRF. Tomado de [26].

Espectrometro de EDXRF

Los espectrometros de EDXRF consisten, principalmente, en una
fuente de excitacion (tubos de rayos X de Rh, Mo, W o Gd, tubos
refrigerados por aire o radiois6topos como '?*l, '°°Cd, *’Am o #%Pu)
[27], un portamuestras, un sistema de deteccion de rayos X y un
sistema de adquisicion de datos. Sea cual sea la fuente de rayos
X, el principio basico sigue siendo el mismo: los rayos X primarios
inciden en la muestra y los fotones fluorescentes emergentes son
registrados por un detector de energia dispersiva (detectores semi-
conductores de Si(Li) o Ge refrigerados y de diodo PIN), el cual, jun-
to con la electronica asociada, cuenta y clasifica, seglin la energia,
todos los fotones que le llegan [28]. Por lo general, el detector sélo
dispone de unos pocos microsegundos para el procesamiento de los
fotones, de modo que, en algunos casos, los espectrometros estan
equipados con filtros para filtrar una parte de la radiacion excita-
dora y asi evitar la sobrecarga del detector. Los fotones que inciden
sobre el detector producen una gama equivalente de impulsos de
tension que salen del detector y llegan al analizador multicanal, el
cual tiene como funcién clasificar los pulsos para producir un his-
tograma del espectro de energia de rayos X. Todos los espectro-
metros incorporaran algln tipo de computador disponible para la
extraccion espectral, identificacion de picos, analisis cuantitativo y
una serie de otras funciones Utiles [29].

En los sistemas de EDXRF son posibles dos configuraciones dife-
rentes para excitar la muestra (figura 7). La primera es la excitacion
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directa, en la que el haz de rayos X apunta directamente a la muestra
y la segunda es la excitacion polarizada, en la que la radiacion proce-
dente de la fuente apunta a un objetivo secundario en un angulo de
45°, el elemento objetivo se excita y emite radiacion en un angulo
de 90° que irradia la muestra [30]. El detector debe estar perpen-
dicular al plano determinado por el tubo, el objetivo y la muestra.
El efecto mas importante de esta configuracion de un espectréme-
tro de EDXRF es que, al desviar la radiacion de rayos X en 90°, la
radiacion se polariza y se reduce el fondo espectral [31]. Medir las
posiciones de los picos espectrales de fluorescencia ayuda a deter-
minar qué elementos se encuentran en la muestra, y mediante una
conversion de las intensidades de radiacion a la concentracion de
elementos, es posible realizar una determinacion cuantitativa de los
mismos [32]. Este Ultimo proceso se basa en la relacion entre la
concentracion de analito, los rayos X medidos y la intensidad de la
fuente de excitacion junto con la composicion general de la muestra
y sus propiedades de absorcion.

Muestra
A B
Filtro

\ Colimador
Objetivo
Tubo Rayos X
Detector

Muestra

Fuente de Rayos X Detector

Figura 7. Espectrometro de EDXRF con A: excitacion directay B: excitacion polarizada.
Tomada de [33].

Espectrometro de WDXRF

Los espectrometros de WDXRF (figura 8) consisten en un tubo de
rayos X, un filtro, la cdmara de la muestra, una mascara de la mues-
tra, el sello de vacio, los colimadores, los cristales analizadores, el
goniometro y el detector o detectores. El tubo de rayos X actta de
manera similar a lo explicado para el espectrometro de EDXRF, se
irradia la muestra de manera directa y la fluorescencia que proviene
de la muestra es medida con un sistema de deteccion de dispersion
por longitud de onda. La sefial que proviene de la muestra pasa por
la mascara del espectrometro, la cual elimina las sefiales no desea-
das, y posteriormente pasa por el sello de vacio, que separa la ca-
mara de la muestra de la cdmara del goniémetro. Durante el ingreso
de una muestra, el sello se cierra y la camara del goniometro per-
manece en vacio. Asi, solo un pequefo volumen de la camara de la
muestra debe evacuarse cuando se van a medir sélidos o inundarse
con helio cuando se van a medir liquidos.

Cambiador de |a
Muestra mascara

_ Sello de vacio

_~Cambiador del colimador

Intercambiador 4 Configuracion de
de filtros elementos pesados

Configuracion de
elementos livianos

Fuente de
Rayos X

Cambiador_
__del cristal

Contador de centelleo Contador proporcional de flujo

Figura 8. Partes de un espectrometro de WDXRF. Tomado de [34].

Cuando la sefal llega a los colimadores, estos dirigen y canalizan los
rayos X policromaticos fluorescentes, provenientes de la muestra,
hacia los cristales. Los colimadores pueden mejorar la resolucion al
restringir los angulos en los que los rayos X fluorescentes inciden en
el cristal y, asi mismo, pueden mejorar la sensibilidad al ampliar los
angulos en los que inciden los rayos X sobre el cristal. Los cristales
de un espectrometro WDXRF (tabla 2) difractan los rayos X con di-
ferentes longitudes de onda, como un prisma. El angulo de inciden-
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cia de los rayos X fluorescentes en el cristal de anlisis es importan-
te para cumplir la ley de difraccion de Bragg (figura 9), ya que, para
una longitud de onda determinada, el cristal refleja los rayos X hacia
el detector. Para mantener las condiciones geométricas requeridas,
se utiliza un goniémetro que tiene como funcion garantizar que el
angulo entre la fuente y el cristal y entre el cristal y el detector se
mantenga igual [35].

Tabla 2. Cristales analizadores usados en WDXRF. Tomado de [36].

Cristal Nombre del material 2d (nm)
LiF (200) Fluoruro de litio 0,403
LiF (220) Fluoruro de litio 0,285
LiF (420) Fluoruro de litio 0,180

Ge Germanio 0,653
TIAP Biftalato de talio 2,576
PET Pentaeritrito 0,874
XS-B La/B4C multicapa 19,0
XS-C TiO2/C multicapa 12,0

XS-N Ni/BN multicapa 11,0

XS-55 W/Si multicapa 5,5
XS-CEM Estructura especifica 2,75

ADP Fosfato dihidrégeno de amonio 1,064
InSb Antimoniuro de indio 0,748

n=1,2,3... (orden de reflexién)
d= distancia interplanar

©= dngulo de difraccion

nA = 2d- sinf

Figura 9. Diagrama de la ley de Bragg. Tomado de [37].

Cuando la sefal de los rayos X, que tiene una longitud de onda espe-
cifica proveniente de los cristales, llega al detector, este la convierte
en una intensidad para la muestra analizada. Los detectores mas
utilizados en los espectrometros de WDXRF son el contador de flujo
proporcional (para medir elementos pesados) y los contadores de
centelleo (para medir elementos livianos). Este analisis puede ha-
cerse midiendo la intensidad de los rayos X en diferentes longitudes
de onda, una tras otra (secuencial) o en posiciones fijas, es decir,
todas al mismo tiempo (simultanea) [38].

Espectrometro de XRF portdtil

Un espectrometro portatil de XRF, a veces conocido como pistola
XRF portatil (figura 10), se utiliza para determinar la composicion
quimica de materiales, especialmente en el control de procesos y
calidad en cualquier punto de las operaciones de fabricacién, o para
analizar chatarra en los puntos de entrega antes de que ingrese a la
cadena de suministro [39], o incluso para verificar el peso en qui-
lates y el valor de las joyas de oro. Su importancia radica en que
permite el analisis directo de las muestras sin necesidad de reali-
zar ninglin pretratamiento de las mismas. Esto hace atractivos a los
equipos portatiles para el analisis quimico de piezas de arte, medi-
ciones in situ, entre otras aplicaciones que requieren de mediciones
rapidas y de analisis inmediato de los resultados.

Los espectrometros de XRF portatiles tienen el mismo principio de
funcionamiento que los espectrometros de EDXRF y WDXRF, solo
que manejan una geometria diferente. Consisten basicamente en
un tubo de rayos X, un detector, un procesador digital, una CPU,

una pantalla tactil y un puerto USB. En los sistemas portatiles, el
tubo de rayos X crea un haz de rayos X con suficiente energia para
impactar los electrones en las capas internas de los atomos de una
muestra. Luego, el haz de rayos X se emite desde la parte frontal del
analizador XRF portatil [40]. El haz de rayos X interactta con los
atomos de la muestra y desplaza los electrones de las capas orbita-
les internas del atomo; después, la radiacion secundaria que emite
la muestra es capturada por el detector, que usualmente es de dis-
persion de energia, el cual transforma esa energia en pulsos electro-
nicos y los envia al preamplificador. El preamplificador amplifica las
sefales y las envia al procesador de sefal digital (DSP), el cual reco-
pila y digitaliza los pulsos de rayos X y envia los datos espectrales a
la CPU principal, alli se procesan los datos espectrales para producir
un analisis de composicion detallado [41]. Los datos de composi-
cion y demas informacion importante de la medicion se almacenan
en la memoria del espectrometro, para recuperarlos o descargarlos
posteriormente a una USB externa o pasarlos a un computador.

& [t
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Figura 10. Partes de un espectrometro de XRF portatil. Tomado de [42].

Anilisis por XRF
Aspectos de la preparacion de la muestra

Las muestras quimicamente homogéneas, con una superficie pla-
na, pueden ser analizadas por XRF sin necesidad de un tratamiento
previo. Sin embargo, esta muestra ideal es poco comun, ya que la
mayoria de las muestras sélidas requieren de algtn tipo de pretra-
tamiento como pulverizacién, homogeneizacion y secado, para pos-
teriormente ser preparadas como polvos sueltos, polvos prensados
(pellets) o perlas fundidas, tal como se muestra en la figura 11. En
la tabla 3 se presentan varios ejemplos de preparacion de muestras
como polvo suelto, polvo prensado o perlas fundidas, para diferen-
tes matrices que pueden ser medidas por XRF.

Figura 11. Muestras sélidas para el analisis por XRF. A: polvo suelto, tomado de [51];
B: polvo prensado; y C: perla de fundida. Tomado de [52].

La técnica de preparacion de la muestra se selecciona de acuerdo
con el propésito analitico y la precision requerida del estudio. Para
determinar la mejor metodologia de preparacion, se debe tener co-
nocimiento en las técnicas de tratamiento de las muestras (matriz
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Tabla 3. Preparacion de muestras solidas en el analisis de fluorescencia de rayos X (XRF) de diversas matrices.

. Molienda y

\\
' empaquetado Y
Muestra
heterogénea sin a Q PEﬂaS
preparacién Pellets fundidas
(mas
1 fiable)

|
AMedicion
directa
(menos
fiable)

Figura 12. Orden ascendente de fiabilidad en la preparaciéon de muestras para el
analisis por XRF. Elaborado a partir de [53, 54].

Matriz de anilisis XRF Método fle Analito Pretratamiento/preparacién de Referencia
referencia la muestra
Alimentos
) Medicion di :
Lenteja y sorgo EDXRF ICP-MS Ca, Mn, Fe,Cuy Zn edicién dn::cfasdge los granos [43]
Frijol y maiz EDXRF ICP-MS Feyzn Molienday homogeneizado; [44]
polvo sueltom=5g¢g
X Pol: do;d =32 ;
Productos lacteos EDXRF ICP-OES P,s,ClL K, Ca, FeyZn ofvo prensaco mm [45]
p=5t,m=4g
) Liofili - ;
Tubérculos de papa EDXRF ICP-OES ZnyFe fofilizado y molienda [46]
polvo suelto;m=4g
Industria
Calcinacion 950 °C x 4 h;
perla fundida a 1050 °C x 19 min;
m=0,5g;
WDXRF - .
Desechos de centrales !\lazo, MgO, AL;0;, metaborato de litio = 2,15 g;
eléctricas de carbén S'_OZ' P205, K;0, Ca0, tetraborato de litio = 5,35 g; (471
TiOz, MnO, Fe;03y S fd=1:15
Polvo prensado; m = 0,7 g;
WDXRF -
ag=03g;p=14t
Secadoa 110 °G;
- Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, . ’ .
Muestras geoldgicas WDXRF - 2 Fge St IMn 2 perla fundida a 1100 °C x 20 min; [47]
ry mp=11galagfd=34,6y10
. ., . Al, Ba, Ca, Br, Cl, Cr, Fe,
Certlﬁc;:l:)er;edrzr::iaatenales WDXRF ICP-MS K, Mg, M, Na, Ni, P, S, Se;aiisz;lr\;(.’ Pr_egzattio, [48]
Rb, Si, Sr, TL, Zry Zn N P
Mg, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Lavado, secado y pulverizado;
Plantas acuaticas WDXRF AAS Fe, Ni, Cu, Sr, Pb, Al, Si, polvo prensado; [48]
P,SycCl m=05g;p=16t
TiOZ P205 Mn203 SrO .
WDXRF - ! ’ ! ! P f ;fd=1:4,1: 1: 4
Cemento Cri0sy ZnO erla fundida; fd = 1:4, 1:5y 1:6 [49]
Fusion con borato a 1050 °C por
., . 12 min; pol do;
Aleacion tungsteno-tantalio WDXRF ICP-OES WyTa min; polvo prensado [50]
m = 2 g; metilcelulosa=2g
como aglutinante
fd: factor de dilucion.
m: masa de la muestra.
d: diametro.
p: presion de prensado.
ag: aglutinante.
mp: masa de la perla.
de analisis), es decir, se debe realizar una optimizacion de los para-
— \ metros de preparacion, tales como la cantidad de muestra, la pre-
sion, el tiempo de prensado (para los polvos prensados) y el tiempo
— de fusion (para perlas fundidas), con el objetivo de asegurar que
Fusibn con se selecciona el método que da resultados mas fiables (figura 12).
s Baratos En este sentido, se debe establecer si una técnica se puede aplicar
Molienda y a diferentes tipos de matrices o si, por el contrario, una matriz de
e o ) prensado

analisis s6lo permite una preparacion especifica de muestra, como
en el caso de los aceros, arcillas y cementos, cuya preparacion mas
comun es la perla fundida, o para algunos alimentos y suelos, cuya
preparacion es por polvos prensados. Las perlas fundidas son las
mas homogéneas entre estos tipos de preparacion de muestras y
son las menos afectadas por el efecto matriz (la absorcion y el au-
mento de los rayos X por parte de los componentes).

Pretratamiento de la muestra

Efecto de la homogenizacién y el tamaiio de particula

Los materiales sélidos de composicion multielemental como sue-
los, rocas, alimentos, entre otros, presentan, en su mayoria, una
morfologia heterogénea en cuanto a tamaiio, textura y estado
en el que se encuentran, por lo que algunos componentes de las
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muestras pueden no determinarse con precision mediante la medi-
cion directa por XRF. Estas muestras solidas heterogéneas requieren
una cuidadosa homogeneizacion, mediante pulverizacion y mezcla,
para convertirlas en un polvo fino que minimice los efectos indesea-
dos y permita el procesamiento de la muestra, ya sea como polvos
prensados o perlas fundidas [55]. Para estos casos es comun hacer
uso de equipos de molienda, como morteros [56] y molinos [57],
que son fabricados de diversos tamafios y materiales tales como
agata [58], alimina, acero [59], carburo de tungsteno, carburo de
aluminio [60], circonio, entre otros.

Cuando se utiliza un equipo de molienda (por ejemplo, un molino
de bolas), se debe considerar que tanto el material de fabricacion
de las bolas como la cantidad de muestra que se va a moler sean
las adecuadas para evitar contaminacion, ya que se podria transferir
la composicion de las bolas y del molino a la muestra, o puede que
la muestra no sea pulverizada adecuadamente. En algunos casos,
es mejor realizar este tipo de trituraciones o pulverizacion en un
mortero, para asi evitar pérdidas que disminuyan el rendimiento de
la molienda; esto dependera del tipo de muestra, su durezay la can-
tidad de muestra que se desee homogenizar. Para trituracion, ma-
ceracion, molienda u homogenizacion en alimentos, se suele hacer
uso de los morteros de agata o de carburo de tungsteno que no son
tan agresivos con la muestra, como por ejemplo en el estudio reali-
zado por Jolly et al. [61], quienes usaron un mortero de carburo de
tungsteno para la molienda de unas muestras de leche previamente
calcinadas. En el trabajo de Chubarov et al., utilizaron un mortero
de agata para moler muestras de suelo hasta alcanzar un tamafo de
particula inferior a 75 pm [62].

Para los andlisis cuantitativos, se deben mantener las mismas con-
diciones de pulverizacion (cantidad de muestra y tiempo de pulve-
rizacion) tanto para los materiales de referencia (MR) o MRC como
para las muestras de concentracion desconocida, cuando se identi-
fique que el tamaiio de particula no es el adecuado para las medi-
ciones por XRF. Es muy importante tener en cuenta que los tiempos
de pulverizacion o molienda varian desde segundos hasta minutos
y que dependen de la naturaleza de la muestra. La relacion entre la
intensidad de los rayos X y el tiempo de pulverizacion es crucial, ya
que, a mayor tiempo de pulverizacion, menor tamaiio de particula
y, por lo tanto, mayor intensidad [63]. En el estudio realizado por
Morikawa [63], se buscé evaluar la relaciéon entre la intensidad de
los rayos X para la linea Si-Ka y el tiempo de pulverizacién para una
muestra de didxido de silicio (SiO) (ver figura 13), la cual fue pul-
verizada en un mortero de carburo de tungsteno hasta obtener un
tamano de particula menor a 50 um. En esta figura se evidencia que,
para obtener analisis precisos con esta matriz, el tiempo de pulveri-
zacion recomendado es de 5 min.

Si-Ka
o, P P °
g -
g 9
s 4
g 80 | F
- s
g L
2 e
2
A 60 )
0 2 4 6 8 10 12
Tiempo de pulverizacion (minutos)

Figura 13. Relacion entre el tiempo de pulverizacion y la intensidad de los rayos X.
Elaborado a partir de [63].

Para la homogenizacion de una muestra de arroz de marca comercial
(de Colombia) realizada en el Instituto Nacional de Metrologia
(INM), se llevaron a cabo ciertos procedimientos hasta obtener el
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tamano de particula deseado (< 100 pum). En primera medida, los
granos se molieron en un triturador de comida marca NutriBullet
Baby®, donde se obtuvieron tamafios de particula < 350 um para
la fraccion minoritaria y > 500 um para la fraccion mayoritaria
(tamiz n.° 45). Se observo que el rendimiento relativo (fraccion mi-
noritaria (g)/muestra inicial de arroz (g)) de la primera molienda no
fue lo suficientemente alto (< 50%) con este triturador de comida,
por lo cual se eligi6é el molino de impacto de rotor SR300, marca
Retsch, para moler 200 g de granos de arroz en un tiempo inferior
a un minuto. Con esta molienda se obtuvo un polvo fino, con ta-
mano de particula inferior a 100 pm (tamiz n.° 170). Los granos de
arroz presentaron un aspecto visiblemente homogéneo después de
la molienda (figura 14).

317 N

Z & ¢
Harina de arroz <350 pm Harina de arroz <100 pm

Granos de arroz Arroz molido >500 pm

Figura 14. Molienda de muestras de arroz hasta obtener tamafios de grano < 100 um.

Para determinar la homogeneidad quimica de las muestras pulveri-
zadas, se debe hacer una estimacion experimental a partir de la can-
tidad total de la muestra de polvo y del volumen de muestreo. Esta
homogeneidad puede estimarse de forma sencilla de la siguiente
manera: primero, preparar aproximadamente cinco a diez submues-
tras de la muestra de polvo y analizarlas con un espectrometro de
XRF; a continuacion, calcular la variacién en los resultados utili-
zando la desviacion estandar relativa (RSD) de la intensidad de los
rayos X fluorescentes de cada analito; finalmente, la RSD se com-
para con la estadistica tedrica de los rayos X estimada a partir de
la intensidad de los rayos X fluorescentes y el tiempo de recuento
[64]. De esta manera, sera posible evaluar la homogeneidad quimica
de los analitos de interés en la muestra, después de molida o pulve-
rizada, hasta el tamano de particula requerido.

En el estudio realizado por Chuparina et al., evaluaron el efecto que
tiene la variacion del tamafo de particula en la heterogeneidad de
la determinacion de 6xidos de Na, Mg, AL, Si, P, K, Ca, Ti, Mny Fe en
residuos de carbon [47]; la variacion de estas desviaciones depende
notablemente de la preparacion de la muestra y, por lo tanto, del
tamafio de particula (figura 15). En esta figura se muestran tres
intervalos de tamano de particula donde, para el primer intervalo
(125 a 250 pum), es notable una alta heterogeneidad que resulta
de la variedad de tamafos que presentan los oxidos analizados; en
el segundo intervalo la heterogeneidad disminuye; y en el ultimo
intervalo, cuando la muestra de residuo de carbon se homogeneizo
y se prepard con un tamafo de particula < 50 um, las variaciones en
la RSD disminuyeron en gran medida al controlar mejor el tamafio
de la particula.

30 4 O 125 pm - 250 pm
[ 50 pm - 125 pm

254 O <s0pm

20

RSD (%)

\
N
\
\

)
X

S N = \ N \
N N\ \ \ N RN
\ \ \ \ \ \

Na,0 MgO AlL,O; Si0, P,0s K,0 CaO TiO, MnO Fe,0,

Figura 15. Desviacion estandar relativa (% RSD) de la determinacion por XRF de
oxidos de Na, Mg, AL, Si, P, K, Ca, Ti, Mn y Fe en muestras prensadas para diferentes
tamanos de particulas. Tomado de [47].
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Efecto del secado y la calcinacién

El secado de la muestra de interés, que se desea medir por XRF, es
otro de los parametros que se debe tener en cuenta para obtener re-
sultados confiables. La presencia de agua (humedad) afecta no solo
la preparacién de los polvos prensados y de las perlas fundidas, sino
que, al momento de realizar una medicién, disminuye la intensidad
de las sefiales obtenidas por XRF para los analitos y, por lo tanto, el
valor medido disminuye [65]. Al preparar un polvo prensado a partir
de una muestra humeda, la muestra se calienta por la irradiacion
con los rayos X primarios, lo que puede ocasionar que esta se agriete
o se rompa; ademas, el polvo puede estallar cuando se mide bajo
una atmosfera de vacio. Por lo tanto, cuando se preparan polvos
sueltos y polvos prensados, la muestra se debe secar primero para
eliminar humedad.

Las condiciones de secado de una muestra (método, temperatura y
tiempo de secado) pueden establecerse de acuerdo con los estudios
realizados por otros autores, es decir, lo que reporta la bibliografia;
esto incluye implementar las condiciones de secado que se definen
en el certificado de un MRC, siempre y cuando la matriz de analisis
sea similar a la del MRC. En el INM, para la preparacién de polvos
prensados de matrices alimenticias como harina de arroz y harina
de trigo, se han tomado como referencia el tiempo y temperatura de
secado descritos en el certificado del MRC 1568b rice flour [66] y del
MRC 1567b wheat flour [67], respectivamente, secando las mues-
tras en un horno de conveccion por gravedad marca Binder, a una
temperatura de 90 °C durante 2 h. Asi mismo, cuando se requieran
preparar polvos prensados de un MRC, es necesario seguir las reco-
mendaciones dadas en los certificados para mantener la trazabilidad
de las mediciones. Kulail et al., en su estudio para determinar trazas
de algunos elementos como Fe, Mn y Co en plantas medicinales, uti-
lizaron el MRC 1573a tomato leaves para evaluar la exactitud tanto
en términos de veracidad como de sesgo. En este estudio secaron
las muestras de hojas de tomate a 60 °C hasta que obtuvieron un
peso constante; sin embargo, las condiciones de secado descritas
en el certificado del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia
(NIST) dicen que se debe liofilizar el material durante 24 h a un va-
cio de 13,3 Pa. Los resultados de las mediciones muestran sesgos
de 17,91, 12,42 y 25,60% para Fe, Mn y Co, respectivamente [68],
que pueden atribuirse a no utilizar las condiciones establecidas por
el NIST para el secado del MRC, puesto que los valores medidos por
XRF fueron menores a los certificados.

Ahora bien, en algunas situaciones no solo basta con secar la mues-
tra, sino que es necesario utilizar otro pretratamiento como la calci-
nacion, bien sea para concentrar los analitos de interés, eliminar los
elementos interferentes o concomitantes de la matriz de la mues-
tra, o para una mejor preparacion del polvo prensado. Esto es nece-
sario cuando la muestra es de dificil manejo, por ejemplo, muestras
de chocolate. Un ejemplo es el estudio realizado por Chitkara et al.,
en el cual tomaron 100 g de una barra energética con chocolate y
la dispusieron en crisoles para ser sometida a calcinacion en una
mufla a una temperatura de 500 a 600 °C. Posteriormente, la ceniza
se dejo enfriar en la mufla durante 24 a 30 h hasta que alcanz¢ la
temperatura ambiente, para luego preparar un polvo prensado [69].

Para la preparacion de perlas fundidas, la muestra se usa com(n-
mente calcinada, para eliminar elementos volatiles que pueden
ocasionar que se agrieten, se rompan o desvitrifiquen las perlas
fundidas. También se calcina la muestra para oxidar materiales re-
ductores, presentes en ciertos metales como el azufre, que de una u
otra manera pueden daiiar el crisol de Pt-Au en el proceso de fusion
[70]. En la industria del cemento, es muy com(n preparar perlas
fundidas para los analisis por XRF. Tal es el caso del trabajo de grado
realizado por Venegas, quien para la elaboracion de perlas fundidas
de cemento calciné 1 g de cada muestra en un crisol de titanio por
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10 min, en una mufla a 1000 °C, determiné la pérdida por ignicion
y realizo el calculo de la relacion ceniza/fundente, necesario para
preparar la perla fundida [71].

Efecto del espesor y del didmetro de la muestra

El espesor de la muestra (masa por unidad de superficie) es un fac-
tor importante para el analisis confiable por XRF, es importante que
las muestras tengan un espesor adecuado para evitar errores anali-
ticos derivados de los efectos de absorcion de la muestra. Cuando
se analizan rayos X fluorescentes de alta energia de elementos pe-
sados, en muestras que contienen elementos ligeros, la profundi-
dad analitica puede superar el espesor de la muestra [72]. En este
caso, el espesor se vuelve incluso mas importante que el tamafo
de las particulas, porque la intensidad de los rayos X fluorescentes
aumenta con el espesor hasta la profundidad analitica. El proble-
ma de la profundidad analitica respecto al espesor de la muestra
se produce con frecuencia en los siguientes analisis: 1) muestras
compuestas principalmente por elementos ligeros con pequefios
coeficientes de absorcion de masa; 2) rayos X fluorescentes de alta
energia como los espectros K de elementos pesados; 3) muestras de
baja densidad como polvos sueltos, y 4) muestras delgadas. Respec-
to al diametro de la muestra, también es un parametro que influye
en las intensidades de los rayos X fluorescentes de forma similar al
espesor de la muestra [73].

En el estudio realizado por Inui et al., se evalu6 la relacion que hay
entre las intensidades de los rayos X fluorescentes y el espesor, uti-
lizando granos de arroz blanco y marrén que contenian 10 mg/kg
de Cd. La figura 16 muestra la variacion de la intensidad de Cd-Ka.
segun el espesor de la muestra. Los autores concluyeron en su es-
tudio que las intensidades de Cd-Ko, en los granos de arroz blanco
y marrén, aumentaron gradualmente con el aumento del espesor
de la muestra, hasta 0,87 g/cm (utilizando 7 g de muestra) [74]. De
igual manera, ellos evaluaron en su estudio el efecto del diametro
de la muestra, variaron el didmetro del colimador de 1 a 30 mmy
observaron que, cuando el didametro del colimador era inferior a 10
mm, la intensidad del Cd-Ka era débil, causando un % de RSD entre
el 15y el 5%. Para diametros superiores a 10 mm, observaron un
incremento directamente proporcional con las intensidades de la
linea de emision del Cd, tal como se muestra en la figura 16, por lo
que los autores concluyeron que el diametro 6ptimo de la muestra
y, por ende, del colimador es de 30 mm, ya que consiguieron inten-
sidades mas altas, asi como % de RSD mas bajos (inferiores al 2%).
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Figura 16. Variaciones de las intensidades de rayos X fluorescentes de Cd-Ka en el
grano de arroz marron y en el grano de arroz blanco con A: el espesor de las muestras
y B: el didametro de la muestra. Tomado de [74].

Preparacion de las muestras antes de la medicién
Medicion directa

La medicion directa puede ser utilizada en el analisis de algunas
muestras soélidas, especialmente cuando la muestra no debe ser
destruida. Por ejemplo, el hierro, el acero y sus aleaciones pueden
analizarse de forma no destructiva mediante mediciones directas
por XRF para el control de procesos y la clasificacion de productos
[75]. En Japdn, las normas industriales especifican que el pretrata-
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miento y el analisis de muestras del hierro, el acero y sus aleaciones
se miden directamente por XRF [76, 77].

Por simplicidad y conveniencia, la seleccion y los analisis in situ sue-
len realizarse mediante medicion directa por XRF, sin que se prepare
la muestra. Por ejemplo, los constituyentes metalicos peligrosos en
suelos [78], en plasticos [79] y en componentes electronicos [80] se
analizan normalmente por medicion directa. De igual manera, ob-
jetos preciosos y joyeria, artefactos arqueoldgicos y piezas de arte
(figura 17) suelen analizarse de forma no destructiva mediante XRF
(incluyendo los dispositivos portatiles) [81, 82].

La medicion directa de las muestras en XRF no solo se aplica en los
casos mencionados anteriormente, también ha sido implementada
en el analisis de alimentos. Autores como Inui et al. han realizado
analisis de muestras de granos de arroz por WDXRF por medicion
directa, donde buscaban determinar la concentraciéon de cadmio en
las muestras de arroz [74].

Figura 17. Medicion de piezas de arte con un espectrometro de EDXRF portatil. To-
mado de [83].

Polvo suelto

Para el analisis de muestras que deben recuperarse después de la
medicion, o muestras en polvo como el grafito y la mica, que son
dificiles de preparar en polvos prensados (incluso utilizando aglu-
tinantes), la muestra puede medirse en atmosfera de vacio por el
método de polvo suelto, asi mantiene su condicion original, sin
necesidad de alta presion ni un proceso de fusion. El analisis de
material en polvo suelto generalmente requiere que la muestra se
coloque en una copa para muestras liquidas con una pelicula como
soporte (Prolene, PP Mylar ®, entre otros) (figura 18). Esto asegura
una superficie plana para que la muestra sea irradiada con los rayos
X. Cuanto mas pequefio es el tamafo de particula de la muestra
(< 100 um), mas probable es que sea homogénea y que los espacios
vacios sean limitados, esto permite hacer una medicion directa del
polvo sin necesidad de preparar un pellet o una perla. Para ello se
debe usar suficiente muestra en polvo, esto asegura que se obtenga
un espesor infinito para todos los elementos de interés. Este requi-
sito se puede cumplir utilizando 15 g de muestra para la mayoria de
los materiales [84].

Figura 18. Preparacion de una muestra de polvo suelto de harina de arroz para el
analisis por XRF.

Los polvos sueltos tienen varias desventajas que requieren aten-
cion. En primera medida, hay que tener en cuenta que los rayos X
fluorescentes de menor energia (especialmente de elementos como
Na, Mg, etc.) son absorbidos considerablemente por la pelicula o
film y, por lo tanto, disminuye su intensidad (figura 19) [81]. Esta
absorcion de rayos X podria corregirse, en cierta medida, con un cal-
culo teodrico, utilizando parametros como la composicion elemen-
tal, el espesor de la pelicula (tabla 4), entre otros. En segundo lugar,
la reproducibilidad en la preparacion de muestras en polvo suelto
no es tan alta en comparacion con la del método de polvo prensado
[85], esto se debe a que las densidades de empaquetado son varia-

bles y las superficies analiticas son gruesas. En tercer lugar, el resul-
tado analitico puede ser poco fiable cuando los polvos y los granos
tienen composiciones elementales heterogéneas.
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Figura 19. indices de transmision de rayos X de varias peliculas usadas en la prepara-
cion de polvos sueltos. Tomado de [86].

Tabla 4. Lista de peliculas poliméricas mas usadas en preparacion de
polvos sueltos. Tomado de [87].

Nombre Espesor (ium)
Ultra-Poliéster 1,5
Mylar® 2,5
Mylar® 3,6
EntonProlene® 4,0
Polipropileno 6,0
Kapton 7,5
Polipropileno 12,0
Polipropileno 6,0
Poliéster 6,0

Mylar y Kapton: marca registrada por Du Pont, EE. UU.
Prolene: marca registrada por Chemplex, EE. UU.

Polvos prensados

Los polvos prensados son una preparacion relativamente sencilla,
que busca moldear y prensar un polvo fino. La muestra en polvo se
ubica en una matriz de compactacion, posteriormente se somete a
presion y asi se obtiene la muestra prensada (figura 20). La facili-
dad de compactacion de la muestra depende de sus caracteristicas,
del tamaiio de particula, del tiempo de prensado y de la presion de
compactacion.

Figura 20. Esquema general de la compactacion de una muestra de harina de arroz
utilizando una prensa manual.

La preparacion de una muestra en polvos prensados es mas rigurosa
que verter polvos sueltos en una copa para muestra, pero es muy
recomendada porque los resultados son mas precisos y reproduci-
bles; esto se debe a que las particulas son mas uniformes en tamafio
y forma, lo que garantiza que, durante la compactacion, el polvo
se distribuya uniformemente y se obtenga una superficie adecuada-
mente plana. Adicionalmente, el prensado mejora la durabilidad de
la muestra, lo que permite la medicion de rayos X fluorescentes de
baja energia de elementos ligeros en condiciones de vacio.

La preparacion de polvos prensados requiere una atencion consi-
derable al tamafio heterogéneo de las particulas y a la composicion
quimica de la muestra, ya que utilizar tamafos de particula mayores
a 100 pum [88] podria causar variaciones en la intensidad de los ra-
yos X fluorescentes, lo que llevaria a resultados erréneos, tal como
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se menciond en la seccion “Efecto de la homogenizacion y el tamafo
de particula”. Para asegurar una alta precision y reproducibilidad, la
homogeneidad de la muestra pulverizada debe ser examinada ade-
cuadamente, especialmente cuando se determinan elementos lige-
ros con poca profundidad analitica. Ademas, antes de la prepara-
cion, el polvo debe secarse para eliminar los componentes himedos
y volatiles, como se describe en la seccion “Efecto del secado y la
calcinacion”; si se omite este paso, el polvo prensado puede resultar
dafiado durante la medicion por XRF.

Los polvos, que son dificiles de compactar por si solos, requieren
del uso de un aglutinante para facilitar la compactacion. Medir una
muestra que no esta lo suficientemente compacta puede generar
que las particulas del polvo fino se desprendan y contaminen la ca-
mara de la muestra del espectrometro, especialmente si la medicion
se realiza en el modo de vacio. Los polvos cuyas particulas tienen
forma esférica, como el SiO: o las cenizas, son dificiles de prensar
y la proporcion de la mezcla muestra-aglutinante suele ser de 10:1
0 10:2. Es muy importante determinar la pureza del aglutinante, ya
que hay que seleccionar un aglutinante que no incluya los elemen-
tos que se van a analizar. Los mas utilizados son la cera [89], los
polvos a base de poliestireno, los polvos de acido borico [90] y la
celulosa [91].

Como se mencion6 anteriormente, la presion de compactacion es
una variable a tener en cuenta en la preparacion de polvos pren-
sados, esto se debe a que la intensidad de los rayos X cambia en
funcion de esta variable. La figura 21 muestra la relacion entre la
presion de compactacion y la intensidad de los rayos X para una
muestra de cemento. En este grafico se evidencia que la intensidad
de los rayos X aumenta con la presion aplicada, debido a que au-
menta la densidad de la muestra. Por encima de una determinada
presion, la intensidad de los rayos X se satura. Los errores debidos
a este efecto pueden minimizarse manteniendo constantes la canti-
dad de muestra y la presion de compactacion para cada polvo pren-
sado que se prepare. Para obtener resultados reproducibles, lo mas
recomendado es que la muestra se compacte a la presion en la que
se satura la intensidad de los rayos X [92].
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Figura 21. Relacién entre la presion de compactacion y la intensidad de los rayos X
en una muestra de cemento. Elaborado a partir de [92].

Perlas fundidas

La preparacion en general de muestras por perlas fundidas (figura
22) se realiza de la siguiente manera: inicialmente se pesa la mues-
tra, finamente pulverizada y seca, junto con el fundente (por ejem-
plo, tetraborato de litio [93], metaborato de litio, 0 una mezcla de
metaborato y tetraborato). En algunas situaciones se pesa un agen-
te oxidante, si las muestras a fundir presentan alto contenido de
carburos, sulfuros o metales y se llevan a oxidar entre 600 a 800 °C.
Una vez pesada la muestra y los reactivos involucrados durante la
fusion, se transfieren al crisol donde ocurrirad la fusién. Se deben
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mezclar muy bien, de manera manual, la muestra y los reactivos an-
tes de la fusion, ademas de afadirse un agente liberador (como el
yoduro de litio [94], el bromuro de litio [95] o el cloruro de litio,
que se aiiade en cantidades menores al 1% en masa) para facilitar la
extraccion de la perla del molde.

En matrices como el cemento y la piedra caliza, el CaO de la muestra
puede estar presente como CaCOs, por lo que se debe llevar a cabo
una calcinacién de la muestra a 800 °C antes de la fusion, debido a
que el aumento repentino de la temperatura puede generar la for-
macion de una espuma (liberacion de CO2) causada por la reaccion
quimica CaCOs — CaO + CO.. La calcinacion reduce el riesgo de so-
breflujo de la muestra y de que quede aire atrapado dentro de las
perlas fundidas. Las cenizas obtenidas son utilizadas para la prepa-
racion de las perlas fundidas.

Figura 22. Proceso de preparacion de una perla fundida.

Para llevar a cabo la fusion, la mezcla se funde a altas temperaturas
(1000 a 1200 °C) en un crisol de Pt-Au [96], el cual se mantiene in-
movil hasta que la mezcla se funde. Entre mayor sea la temperatura
aplicada, mayor sera la fluidez durante la fusion, pero esto puede
aumentar la volatilizacion del fundente y de los analitos, ademas
de disminuir la vida util del crisol. Si se mantiene fijo el tiempo de
fusion, la volatilizacion del fundente es constante y, por lo tanto,
puede ignorarse su efecto. Sin embargo, para minimizar la variacion
en la volatilizacion de la muestra debida a diferencias en la compo-
sicion de la muestra, es aconsejable fusionar a temperaturas mas
bajas [97].

Una vez fundida la muestra, el crisol empieza a sufrir pequefios
movimientos para homogeneizar el liquido y eliminar las burbujas
de aire. Es importante enfriar la muestra fundida manteniendo sus
propiedades vitreas, ya que un enfriamiento rapido puede hacer que
la muestra se agriete, mientras que un enfriamiento demasiado len-
to puede provocar la cristalizacion. Por ello, se recomienda un en-
friamiento lento pasivo al inicio, seguido de un enfriamiento activo
[98]. El tiempo de enfriamiento variara en funcion de la muestra, el
tipo de fundente y la proporcion de dilucion. La figura 23 ilustra el
tiempo de enfriamiento de la muestra.

Enfriamiento
1 \ Pasivo

Temperatura

Cristalizacién

Enfriamiento
activo
T T 1 T T T T T T T T 1

Tiempo

Figura 23. Efecto del tiempo de enfriamiento en la calidad de una perla fundida.
Elaborado a partir de [98].

EL producto vitreo se desmolda del crisol después de que se enfria
a temperatura ambiente y, posteriormente, se envuelve en papel
de parafina y se mantiene en un desecador a temperatura ambien-
te [96]. La cantidad de muestra utilizada durante la preparacion de
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una perla fundida depende del tamano del crisol y del factor de di-
Lucién establecido para los analitos que interesa medir. Asi mismo,
el rendimiento de la fusion depende de la relacion muestra-funden-
te y de la composicion de la muestra, por lo que utilizar factores
de dilucion muy bajos (1:1 o 1:2) o extremadamente altos (1:300)
afecta negativamente el rendimiento de la fusién. El efecto matriz
(efecto de absorcion y realce) puede reducirse considerablemente
si se realiza una mayor dilucién de las muestras; no obstante, la
determinacion de elementos menores o trazas se hace mas dificil.
Diversos estudios han utilizado varias relaciones de dilucion segtin
los fines analiticos, por ejemplo, alrededor de 1:10 [99] de dilucion
para los 6xidos principales, alrededor de 1:5 [100] de dilucion para
elementos mayoritarios y minoritarios y alrededor de 1:1 de dilu-
cion para los componentes traza. En la tabla 5 se muestra el efecto
del factor de dilucion con respecto a la intensidad de los rayos X
fluorescentes para lineas de emision del Si- Ko, Ca- Ka, Ti- Ko y
Fe- Ka. [101].

Tabla 5. Relacion entre la dilucion y la intensidad relativa de los rayos X.
Tomado de [101].

L Intensidad relativa
Factor de dilucién N -
Si- Ko Ca- Ko Ti- Ko Fe- Ka

1 62 78 91 92
2 45 64 83 85

24 42 67 70
10 14 27 50 54
20 74 15 33 38

Anadlisis cuantitativo

La XRF esta sujeta a importantes efectos matriz, que deben tenerse
en cuenta cuando se lleve a cabo un analisis cuantitativo. El efecto
matriz puede deberse a diferencias fisicas en la muestra, lo que oca-
siona tanto efectos de absorcidon como de realce, los cuales afectan
la magnitud de la sefal del analito [102]. En la figura 24 se muestra
un ejemplo del efecto matriz que sufre el Fe en diferentes matri-
ces binarias. Cuando los efectos de la matriz son insignificantes o
constantes, se obtiene una relacion lineal entre la intensidad de la
radiacion y la fraccion masica del analito (curva A). La curva B se
obtiene cuando los elementos de la matriz en la muestra absorben
la radiacion en mayor proporcion que el analito (absorcion positiva),
por ejemplo, en binarios como FeCr, donde el Cr absorbe en mayor
medida la radiacion en comparacion con el Fe, por lo que se obtiene
un comportamiento similar al de la curva B. La curva C muestra un
efecto de aumento en la intensidad del analito, por ejemplo, en el

caso de la determinacion de Fe en binarios como FeNi, donde la pre-
sencia del Ni en la matriz realza la intensidad del Fe. Por tltimo, la
curva D muestra cuando el elemento matriz de la muestra absorbe
la radiacion en menor medida que el analito (absorcidon negativa),
por ejemplo, en binarios como FeMn, donde el Mn no causa un efec-
to significativo sobre el Fe, por lo que se puede presentar un com-
portamiento un poco similar al de la curva A [103].
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Figura 24. Relacién entre la intensidad de la radiacion de Fe y la fraccién en peso
de Fe. Curva A: efecto despreciable, curva B: FeCr, curva C: FeNi y curva D: FeMn.
Tomado de [103].

En el analisis cuantitativo por XRF, la intensidad de la sefal ca-
racteristica va a depender de factores como el tipo de muestra, su
preparacion, la matriz de la muestra, la rugosidad de la muestra,
la superficie irradiada, el flujo, la distribucion espectral, la geo-
metria del espectrémetro, entre otros. La interpretacion de estas
sefales se logra utilizando métodos tedricos, los cuales se basan
en modelos matematicos que involucran parametros fisicos como
coeficientes de atenuacion, probabilidad de transicion, procesos de
excitacion y relajacion, etc. [104]. Los métodos mas utilizados en el
analisis cuantitativo pueden dividirse en tres categorias: métodos
de compensacion, métodos de correccion y métodos de reduccion
de los efectos de matriz (figura 25). En los métodos de correccion
de matriz, la mayor parte de las variables involucradas durante el
proceso de excitacion se calculan tedricamente y otras de manera
experimental. Con el avance de la tecnologia en los Ultimos afios,
los métodos teodricos (parametros fundamentales) y el método de
los coeficientes influyentes se han convertido en los mas utiliza-
dos en el analisis por XRF. Los métodos de reduccion de los efectos
de matriz buscan la disminucion de los efectos de reforzamiento
y absorcion y esto se logra preparando la muestra con un espesor
muy fino (peliculas delgadas), asi, los efectos de matriz se vuelven
despreciables [105].
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Figura 25. Clasificacion general de los métodos aplicados en el analisis cuantitativo por XRF. Elaborado a partir de [105].
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Los dos métodos mas eficaces para corregir los efectos de matriz
son los algoritmos de los coeficientes influyentes y el método de
los parametros fundamentales. Dado que las concentraciones de
elementos presentes en un espécimen son bastante dificiles de
cuantificar con certeza, para los métodos presentados a continua-
cion se puede suponer que las muestras son homogéneas, tienen
una superficie plana y pulida y un espesor infinito con respecto a la
radiacion incidente y a las emisiones del XRF [106].

Método de pardmetros fundamentales

El método de parametros fundamentales, empleado para la cuan-
tificacion en XRF, es Gnico porque se basa en la relacion teorica
entre las intensidades de los rayos X y las concentraciones de los
elementos en la muestra, sin el uso de estandares [107]. Esta re-
lacion teodrica se basa en la fisica de los rayos X y en los valores de
los parametros atomicos fundamentales de la region de rayos X del
espectro electromagnético [108].

Algoritmo de los coeficientes influyentes

ELl método de los coeficientes influyentes se basa en coeficientes nu-
méricos que corrigen el efecto de cada elemento de la matriz sobre
el elemento a determinar (analito) en una muestra dada. Los coefi-
cientes de influencia pueden clasificarse en dos categorias: empiri-
cos y teoricos. En el enfoque multielemental, los coeficientes em-
piricos se obtienen a partir del analisis de regresion lineal maltiple,
utilizando intensidades medidas y composiciones de materiales de
referencia multielementales. Por otra parte, los coeficientes empiri-
cos se calculan una vez para un conjunto determinado de materiales
de referencia y pueden corregir otros efectos de interferencia como
los efectos del tamafio de las particulas, los efectos mineralégicos y
los efectos de la rugosidad de la superficie, asi como el conocimien-
to deficiente de la composicién de los materiales de referencia y la
preparacion deficiente de las muestras [109].

Validacion del método

La validacion es importante para garantizar la fiabilidad de un mé-
todo analitico, incluida la preparacion de la muestra y el método de
cuantificacion [110]. La validacién busca garantizar que un méto-
do analitico genera resultados confiables bajo las condiciones de
trabajo del laboratorio. El Vocabulario Internacional de Metrologia
(VIM) define la validacion como una “verificacion, donde los requisi-
tos especificados son adecuados para un uso previsto”, entendiendo
que la verificacion es el proceso de presentar de manera objetiva la
evidencia de que se cumplen unos requisitos especificos [111]. En
los analisis por XRF, los parametros de validacion que mas reportan
los autores en sus estudios son el limite de deteccién (LOD), el limi-
te de cuantificacion (LOQ) y la exactitud, aunque no se puede dejar
de lado que existen otros parametros importantes como linealidad,
selectividad y robustez. A continuacion, se describen estos parame-
tros teniendo en cuenta su definicion en el VIM, la Eurachem y la 1ISO
3534, esto con el fin de aclarar algunos conceptos inequivocos que
se utilizan en lo referente a estos parametros. De igual manera, se
describe la forma de evaluarlos y se presentan ejemplos aplicados
en XRF por algunos autores.

Limite de deteccién (LOD) y limite de cuantificacién (LOQ)

EL VIM define el LOD como “el valor medido, obtenido mediante un
procedimiento de medicion dado, con una probabilidad 3 de decla-
rar erroneamente la ausencia de un constituyente en un material,
dada una probabilidad o de declarar errébneamente su presencia”
[111]. De esta definicion se destaca que se hace referencia a un va-
lor medido y, para evaluar los limites de deteccion, se debe realizar
su confirmacion mediante mediciones y no solo estimarlo.

En los espectrometros de XRF, el LOD puede alcanzar valores de
aproximadamente 0,2 mg/kg; no obstante, este va a depender de
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varios factores como, por ejemplo, la preparacion de la muestra, el
tiempo de medicion, la matriz de la muestra y la presencia de ele-
mentos de interferencia [112]. En la Ec. (1) se muestra una manera
de calcular el LOD del elemento de interés:

3,30

m

LOD = Q)

donde LOD es el limite de deteccion del elemento objetivo, m es la
pendiente de la curva de calibracion y ¢ es la desviacion estandar de
mediciones para una muestra (N-1) [113].

Por otro lado, el LOQ se define como la cantidad minima de anali-
to que puede ser cuantificada con un desempefo aceptable [114].
La estimacion del LOQ de manera experimental se lleva a cabo de
acuerdo con la mayoria de las convenciones: la desviacion estandar
obtenida (o) a niveles bajos multiplicada por un factor kg que pue-
de serigual a diez. También es posible calcular el LOQ con cualquie-
ra de los métodos empleados para el calculo del limite de deteccion,
pero en lugar de multiplicar por tres se debe multiplicar por el fac-
tor ko mencionado anteriormente, como muestra la Ec. (2):

LOO = 100
Q B m (2)
donde, al igual que en la Ec. (1), m es la pendiente de la curva de
calibracion y o es la desviacion estandar de mediciones para una
muestra.

Por ultimo, de acuerdo con la guia para la validacion de métodos en
analisis quimico cuantitativo, publicada por el INM, es valido tomar
el limite inferior del intervalo de trabajo como el limite de cuanti-
ficacion [115].

En la tabla 6 se muestran valores del LOD calculados para un mé-
todo de medicién de leche en polvo por WDXREF, los cuales fueron
calculados por Fernandes et al. [116] utilizando las Ec. (1) y (2). De
los datos reportados por los autores, se tiene que los limites de de-
teccion de los metales incluidos en este estudio estaban en el inter-
valo de 0,2 a 1,8 mg/kg, excepto para el Al, para el que se estimé un
LOD de 7,0 mg/kg. Los resultados del limite de cuantificacion varia-
ron considerablemente desde Cu, donde el LOQ se estim6 desde 0,6
hasta 21,2 mg/kg.

Tabla 6. Valores de los limites de deteccion y cuantificacion obtenidos durante la
validacion del método de WDXRF para analisis de leche en polvo. Tomado de [116].

Elemento LOD (mg/kg) LOQ (mg/kg)
Al 7,0 21,2
Cu 0,8 24
Fe 1,8 55
Zn 0,2 0,6

Exactitud: veracidad y precision

EL VIM define la exactitud “como la proximidad entre un valor me-
dido y un valor verdadero de un mensurando” [111]. Sin embar-
go, conocer el valor verdadero del mensurando en la practica no es
posible. De igual manera, la ISO 3534 define la exactitud “como la
proximidad de concordancia entre el resultado de una medicion y el
valor de referencia aceptado” [117]. Cuando este término se aplica
a resultados de medicion, se involucra la combinacion de errores
aleatorios y errores sistematicos o sesgo. De acuerdo con lo ante-
rior, para evaluar la exactitud se estiman los errores sistematicos y
aleatorios de los resultados en varias mediciones, los cuales estan
representados por los parametros de veracidad y precision, respec-
tivamente. En la figura 26 se presenta un esquema que muestra la
relacion que existe entre la exactitud, los tipos de errores y los pa-
rametros del método [118].
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Figura 26. Determinacion de laexactitud de un método de medicion. Tomadode[118].

Para realizar la validacion de estos parametros (precision y veraci-
dad) en XRF, es importante tener clara la definicién de cada uno.
Para hablar de precision, el VIM la define como “la proximidad entre
las indicaciones o los valores medidos obtenidos en mediciones re-
petidas de un mismo objeto, o de objetos similares, bajo condicio-
nes especificas” [111]. Por lo tanto, se deben tener en cuenta una
serie de criterios para la validacion de la precision, tales como [115]:

- Realizar un minimo de diez réplicas instrumentales.

- Expresarla como una medida de dispersion (desviacion estan-
dar o desviacion estandar relativa).

- Evaluarla bajo condiciones especificas como repetibilidad y re-
producibilidad.

La precision, en condiciones de repetibilidad, busca determinar la
dispersion del método manteniendo condiciones repetibles de me-
dicion: muestras idénticas y homogéneas, mismo laboratorio, mis-
mo analistay mismo equipo en intervalos de tiempo cortos. La preci-
sion como reproducibilidad se entiende como la maxima dispersion
del método en condiciones en las que los resultados de medicion se
obtienen de muestras idénticas, pero que se realizan en diferentes
laboratorios, con diferente analista, diferentes equipos y durante un
intervalo de tiempo en el que se pueden presentar diferencias en-
tre los materiales y equipos, ocasionando la maxima dispersion de
un mismo proceso analitico. La precision como reproducibilidad es
bastante costosa y, por tiempos, no tan facil de llevar a cabo, por lo
que suele validarse en condiciones de precision intermedia.

La precision intermedia evalta la dispersion de los resultados de
mediciones independientes que utilizan el mismo método y la mis-
ma muestra en el mismo laboratorio, pero que se llevan a cabo por
distintos analistas, diferentes equipos o en diferentes dias.

Tabla 7. Repetibilidad y precision intermedia del método de XRF para evaluar tres
métodos de preparacion de arcilla. Tomado de [89].

Elemento Repetibilidad (% RSD) Precision intermedia (% RSD)

LP PPB FPP LP PPB FPP

Si 1,85 1,57 0,41 2,35 2,15 0,75
Al 1,52 1,96 1,14 1,71 2,10 2,60
Fe 1,22 0,88 0,84 1,32 2,00 1,34
Mg 2,81 1,23 1,27 3,64 3,82 3,53
Ca 0,72 0,23 0,21 0,86 0,71 0,53
Na 1,48 1,25 1,37 1,78 1,26 2,04
K 0,27 0,30 0,31 0,85 0,42 0,36
Ti 0,47 0,43 0,11 0,72 0,49 0,25
P 2,09 0,64 1,43 4,11 1,89 2,25
Mn 0,63 0,23 0,72 1,26 0,46 0,79
S 2,01 2,16 1,96 2,61 4,56 2,70

PPB: polvos prensados sin aglutinante.
FPP: polvos prensados calcinados.
LP: polvos sueltos.
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En la tabla 7 se muestran los resultados relacionados con el para-
metro de precision como repetibilidad y como precision intermedia,
los cuales fueron evaluados por Mijatovic et al. en su estudio de
medicion de arcillas por XRF. La precision fue evaluada teniendo en
cuenta tres preparaciones de muestra diferentes: polvos prensados
sin aglutinante (PPB), polvos prensados calcinados (FPP) y polvos
sueltos (LP) y fue expresada como la RSD de tres replicas instru-
mentales. La repetibilidad se estim6 en las mismas condiciones, mi-
diendo las mismas muestras de MRC para las tres preparaciones, el
mismo dia y por triplicado; la precision intermedia fue evaluada mi-
diendo muestras de MRC en condiciones diferentes, con dos analis-
tas y en diferentes dias [89]. Los autores concluyen que la precision
de las muestras de arcilla, calcinadas y preparadas como FPP, fue
mejor para los elementos ligeros, debido a la mayor homogeneiza-
cion de la muestra en comparacion con las otras preparaciones (LP
y PPB). Esta conclusion podria estar relacionada con las ventajas
destacadas de la preparacion de FPP como método de preparacion
de muestras de arcilla para mediciones por EDXRF.

En otro estudio, Margui et al. [119] evaluaron la precision interme-
dia del método de WDXRF para la medicion de muestras vegetales;
para ello, midieron una muestra tres veces durante un periodo de
un mes. Los resultados que se reportan en el trabajo muestran que
la RSD fue inferior al 6%, excepto para el Na, el Al y el P, que pre-
sentaron un valor de RSD que oscila entre el 9 y el 20%. Los autores
atribuyen este hecho a la posible deformacion de la superficie plana
del polvo prensado, por lo que se sugiere que el tiempo entre el
prensado de la muestra y el analisis sea lo mas corto posible para
evitar cambios en la superficie del polvo prensado, los cuales po-
drian alterar la intensidad medida de algunos elementos y, por lo
tanto, la concentracién de analitos.

Por otra parte, el parametro veracidad es definido por el VIM “como
la proximidad entre la media de un ndmero infinito de valores medi-
dos repetidos y un valor de referencia” [111]. Esta definicion indica
que experimentalmente no es posible estimar este parametro, pues
no se pueden llevar a cabo un niimero infinito de mediciones, por
lo que la veracidad se expresa en términos de sesgo y porcentaje
de recuperacion. La veracidad como sesgo se define como la dife-
rencia entre el valor esperado de los valores medidos y un valor de
referencia:

Sesgo = X1 — Xr (3)

donde X es el promedio de las n mediciones realizadas y Xr corres-
ponde a un valor de referencia aceptado, que puede ser establecido
al realizar las mediciones con un método de referencia o puede ser
dado por los valores certificados de un MRC.

La veracidad como recuperacion corresponde a la concentracion
medida del analito y la concentracion conocida o afiadida a la mues-
tra, expresadas en términos de porcentaje; es decir, la recuperacion
estima el error sistematico y, de manera similar al sesgo, puede dar
valores positivos (superiores al 100%) y valores negativos (inferio-
res al 100%) [115].

Experimentalmente, para evaluar la veracidad como recuperacion, a
una muestra considerada como blando de muestra (sin presencia de
analito) se le adiciona una cantidad de analito en concentracion co-
nocida y, posteriormente, esta muestra fortificada es analizada uti-
lizando el método de medicion que se esta validando o evaluando.
La estimacion del porcentaje de recuperacion se realiza mediante
la Ec. (4):
Valor obtenido por XRF

o B o X100 (4
b Recuperacion Valor fortificado @

En algunos casos no es posible obtener un blanco de muestra, por
lo que se puede realizar el experimento de recuperacion midiendo
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Tabla 8. Resultados de la evaluacion de la veracidad como sesgo de un método de WDXRF para el analisis de plantas medicinales. Tomado de [68].

1573a (tomato leaves) 1570a (spinach leaves) CTA OTL 1 (tobacco leaves)
Elemento | valor MRC | Valor XRF Sesgo (%) Valor MRC | Valor XRF Sesgo (%) Valor MRC | Valor XRF Sesgo (%)
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Fe 368 3302,08 17,91 455 376,82 17,18 989 10334 4,4
Cr 1,99 2,21 10,85 NA 1,77 NA 2,59 2,39 7,75
Mn 246 215,45 12,42 76 81,49 7,22 412 426,3 348
Co 0,57 0,42 25,60 0,39 0,36 8,42 0,87 0,96 8,78
Ni 1,59 2,08 30,95 2,14 1,66 22,5 6,32 6,28 0,59
Cu 4,7 517 9,96 12,22 11,3 7,5 14,1 14,55 3,18
Zn 30,9 28,67 7,2 82,3 82,51 0,26 49,9 50,74 1,69
As 0,112 0,11 2,65 0,06 0,07 4,61 0,53 0,54 0,03
Pb NA 1,02 NA 0,2 0,29 4,47 4,91 4,89 0,49

una muestra que puede contener el analito, pero idealmente en
concentraciones inferiores al limite inferior del intervalo de trabajo.
En este caso, una alicuota de la muestra sin fortificar y una alicuota
de la muestra fortificada son medidas para estimar posteriormente
el porcentaje de recuperacion usando la Ec. (5):

Valor obtenida por XRF — Valor abtenido muestra sin fortificar

% Recuperacién = x 100 (5)

Valor obtenido muestra fortificada

Autores como Kulal et al. utilizaron tres MRC, 1573a (tomato leaves),
1570a (spinach leaves) y CTA OTL 1 (tobacco leaves), para la validacion
del parametro de veracidad como sesgo. En la tabla 8 se muestran
los resultados que los autores obtuvieron durante la validacion, los
menores porcentajes de sesgo se obtuvieron con las mediciones
realizadas al MRC de tobacco leaves [68].

Método de referencia

La validacion requiere que el MRC o MR y la muestra objetivo ten-
gan matrices similares, pero esto no siempre es posible, ya que pue-
de que no exista un MRC adecuado o de matriz similar a la muestra.
Es posible desarrollar nuevos MR como puntos (niveles) para la
construccion de una curva de calibracion, pero estos estandares de
calibracion preparados deben analizarse con otro método de medi-
cion (por ejemplo, AA, ICP-MS, ICP-OES, LIBS, etc.) para hacer una
comparacion cruzada de los resultados por los dos métodos. Auto-
res como Perring y Blanc [120] desarrollaron y validaron un método
rapido y eficaz para la determinacion de hierro en cereales infantiles
de marcas comerciales mediante EDXRF. Para la validacion, ellos
utilizaron un conjunto de veinte muestras, las cuales fueron medi-
das por el método que desarrollaron y compararon los resultados
con los obtenidos por el método de referencia, el cual fue la ICP-
OES (también conocida como espectroscopia de emision atomica
de plasma acoplado inductivamente o ICP-AES). Durante la valida-
cion, para el parametro de repetibilidad midieron tres muestras con
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Figura 27. Valores de concentracion de Fe (mg/kg) por EDXRF vs concentracion de Fe
(mg/kg) por ICP-AES. Tomado de [120].
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tres réplicas instrumentales, y obtuvieron un valor de 134,17 mg/
kg de Fe, tanto para las mediciones por el método de EDXRF como
por ICP-AES. En la figura 27 se correlacionan los valores de concen-
tracion de Fe (mg/kg) obtenidos por los dos métodos, los autores
concluyeron que no se presentaron diferencias significativas entre
ambos.

Algunos investigadores utilizan métodos de referencia, aunque
cuenten con MRC para llevar a cabo la validacion del método. Tal
es el caso de Oliveira et al. [121], quienes desarrollaron un método
para analisis elemental en muestras de cocoa y chocolate en polvo
usando la EDXRF. Para validar los parametros de precision y exac-
titud, utilizaron el MRC 2384 (baking chocolate) del NIST, también
compararon los resultados con el método de referencia ICP-OES y
concluyeron que no habia diferencias significativas entre las con-
centraciones obtenidas por medio de los dos métodos. En la figura
28 se muestra la correlacion entre los dos métodos comparados en
este estudio, donde se obtuvo un R? > 0,99.

v 100
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O = r?=0.9967 B
o /../
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2 ° —
o 40 /o/
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Figura 28. Valores de concentracion de K (mg/kg) por EDXRF vs concentracion
de K (mg/kg) por ICP-OES. Tomado de [121].

Aplicaciones recientes de la XRF

El uso de la espectrometria de XRF en aplicaciones industriales se
ha incrementado debido a la flexibilidad de la técnica en los analisis
cualitativos y cuantitativos, tanto a nivel de laboratorio como in situ.
Los dltimos avances en el analisis por XRF se han logrado gracias al
desarrollo de nuevas oOpticas y detectores de rayos X. Por ejemplo,
en la investigacion realizada por Tsuji et al., se utilizé la microfluo-
rescencia de rayos X (1-XRF) con focal para visualizar la distribucion
elemental de Au-La, Ni-Ka, Ti-Ka, Cu-Ka y Br-Ko, mientras se reali-
zaban mediciones directas a una tarjeta de memoria microSD y, de
manera paralela, los autores propusieron la modificacion de un es-
pectrometro de dispersion por longitud de onda para la obtencion
rapida de imagenes XRF elementales, utilizando un nuevo detector
de rayos X bidimensional, el detector Pilatus [122].

Las mediciones in situ se han vuelto cada vez mas relevantes, por lo
tanto, los equipos de XRF portatiles se han convertido en una po-
derosa herramienta para los analisis en campo. Tal es el caso de las
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Tabla 9. Resumen de las especies de plantas, enfermedades y elementos detectados en muestras de plantas sanas y enfermas. Tomado de [124].

Planta Enfermedad A B C D
, Al, Ca, Cl, Cu, Cr, Fe, K, Mg,
. . . K, M . .
Quimbombo | Nematedodelnudodelaraiz | /K i p pp ¢ gisr | CHCLKME b i a0 | ag, AL Cr P, Ti
(Meloidogyne incognita) ) Na, S
Ti, Zn, Zr
Papava Nematodo del nudo de la raiz Al Ca, Cl, Cu, Cr, Fe, K, Mg, Al Ca, Fe, Mg, Cl, Cr, Cu, K, Mn, 7
pay (Meloidogyne incognita) Mn, Na, P, Si, Ti, Zn Ni, Si, Ti Na, P, Sr, Zn
Arroz Falso tizon Al Ca, Cl, Cu, Cr,Fe,K,Mg, | Cl Fe, K Mg, Al Ca, Cu, Cr, )
(Ustilaginoidea virens) Mn, Ni, P, Rb, S, Si, Zn Mn, Ni, P, s, Rb Si, Zn

A: elementos detectados en plantas mediante WDXRF.
B: elementos con aumento de la concentracion en muestras de plantas enfermas.
C: elementos con disminucion de la concentracién en muestras de plantas enfermas.
D: elementos detectados sélo en plantas enfermas.

mediciones realizadas por Turner y Filella [123] para la cuantifica-
cion de antimonio (Sb), utilizando XRF con energia dispersiva porta-
til (p-XRF), en una serie de productos poliméricos de uso frecuente,
como aparatos electronicos (televisores, neveras y computadores),
juguetes, bombillas, tapiceria, ropa de tela sintética, gafas de sol,
productos de PET, entre otros; de este estudio los autores conclu-
yen que hay presencia de Sb catalitico en los envases de alimentos
y en los juguetes para nifios, lo cual es un tema preocupante por su
riesgo para la salud, lo que requiere seguir investigando la toxicidad
del Sb y su migracion en matrices poliméricas, asi como reconside-
rar los medios de eliminacion y reciclaje de los residuos plasticos y
electrénicos con contenido de Sb.

En la industria alimentaria, la XRF se sigue utilizando como una téc-
nica que permite el analisis cuantitativo de elementos mayoritarios
y trazas. En el estudio realizado por Vivek et al. [124], utilizaron
la WDXRF para el estudio de enfermedades agricolas en plantas y
granos de arroz, midiendo los cambios elementales causados por
la presencia de nematodos y falso tizén. Utilizaron un método de
referencia llamado espectroscopia de descomposicién inducida por
laser (LIBS) y concluyeron que los resultados obtenidos por las dos
técnicas son similares; ademas, evidenciaron que hay cambios sig-
nificativos en las concentraciones elementales (elementos mayores,
traza y metales pesados) debido a la presencia de la enfermedad, tal
como se muestra en la tabla 9.

La determinacion de impurezas en las materias primas destinadas
a la fabricacion de productos farmacéuticos es importante para ga-
rantizar la calidad del producto final, asi como para evitar dafios a
la salud. Las impurezas metalicas pueden presentar efectos toxicos
incluso a bajas concentraciones, por lo que las agencias reguladoras
y las farmacopeas definen los niveles permisibles. En este sentido,
técnicas rapidas, sensibles y precisas, como la técnica de XRF, son
una alternativa para el analisis de metales en materiales de uso far-
macéutico.

Paulino et al. [125] vieron la necesidad de investigar la presencia
de contaminantes y sus niveles de concentracion en productos far-
macéuticos, su trabajo se centré en validar un método para utilizar
la técnica EDXRF para identificar y cuantificar la composicion qui-
mica de materias primas y productos farmacéuticos. Las muestras
se homogeneizaron utilizando un mortero de agata y un mezclador
rotativo que contenfia bolas de acero en su interior y, posteriormen-
te, la mezcla se separ6 en porciones de 4 g y se compacto cada sub-
muestra a una presion de 10 t durante 30 s. Una vez preparadas las
muestras, se procede con la validacion del método, donde los para-
metros validados fueron la selectividad, la linealidad, la precision,
LOD, LOQ y la robustez. Los resultados de la validacion demostra-
ron que la EDXRF puede ser utilizada como técnica de deteccion y
cuantificacion de impurezas elementales pertenecientes a la clase 1
(Cd, Pb, As, Hg) y a la clase 2A (Co, V, Ni).

Rev. Colomb. Quim., vol. 52, nro. 3, pp. 21-40, 2023

Otro estudio realizado en el campo farmacéutico fue el realizado
por Cruz et al. [126], donde utilizaron la TXRF para el analisis cuan-
titativo de metales toxicos (Pb, As, Cr y Hg) en muestras de suple-
mentos dietarios. Se realizd la validacion del método, evaluando
los parametros de linealidad, repetibilidad, reproducibilidad, LOD
y LOQ. Los valores obtenidos para el LOD fueron 0,59; 0,41; 0,57 y
0,75 pg/Ly para el LOQ fueron 1,95; 1,35; 1,9 y 2,5 ug/L para Pb,
As, Cr y Hg, respectivamente. Los autores concluyeron que los re-
sultados que obtuvieron fueron satisfactorios, segtin lo recomenda-
do por la IUPAC y la Administracion de Alimentos y Medicamentos
(FDA) de los EE. UU.

Por dltimo, la investigacion en materiales inorganicos se encuentra
actualmente en fase de crecimiento (en particular, en el campo de
los nanomateriales) y la XRF esta desempefando un papel impor-
tante en la caracterizacion de dichos materiales. El estudio de los
procesos de deposicion de nanoparticulas sobre muestras de super-
ficie plana y lisa, el tamafio medio de las nanoparticulas y su forma,
fueron realizado por Tiwari [127] utilizando un espectrémetro de
XRF de incidencia rasante (GIXRF), que es una version mejorada de
la TXRF. El empleo de esta técnica permitié determinar el tamafio
medio de las nanoparticulas tras realizar una tinica medicion, por lo
que se concluye que es una técnica que puede emplearse con éxito
para analizar la morfologia superficial de materiales nanoestructu-
rados, que estén dispersos sobre una superficie pulida o incrustados
en el interior de la matriz de analisis.

Conclusiones

Este articulo de revision dio a conocer las generalidades de la téc-
nica de XRF, los diferentes tipos de espectrémetros, las ventajas y
el alcance de estos. Asi mismo, se logré evidenciar que la técnica de
XRF es ampliamente utilizada para el analisis elemental de mues-
tras so6lidas y en polvo debido a ventajas tales como su versatilidad,
su caracter no destructivo y sus buenos niveles de precision.

Es importante mencionar que, para el analisis de matrices organicas,
se presentan grandes retos durante la mediciéon como, por ejem-
plo, el efecto matriz, por lo que, en las mediciones por XRF, se hace
indispensable lograr una muy buena preparacion de las muestras
solidas, esto incluye el pretratamiento al que se debe someter la
muestra, tanto para la obtencion de muestras en polvo que se pue-
dan medir directamente en el equipo de XRF o para preparar polvos
prensados o perlas fundidas; y la eleccion correcta del método de
preparacion de la muestra, que dependera de las caracteristicas de
la misma, de los analitos de interés y del método de medicion. Es
indispensable realizar la validacion del método analitico (la cual in-
cluye la preparacion y la determinacion de la cantidad minima de
muestra), haciendo uso de MR y MRC, con el fin de garantizar que
los métodos de medicion cumplan con los criterios establecidos
para su uso previsto (sesgo, precision, selectividad, exactitud, etc.) y
se pueda asegurar la validez de los resultados.
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Finalmente, toda la informacién recopilada en este articulo puede
ser utilizada por diversos investigadores como base para el desa-
rrollo de sus diferentes proyectos donde se requiera hacer uso de
la técnica de XRF.

Abreviaturas
AA: Absorcion atomica
DSP: Procesador de seial digital
EDXRF: Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva
FDA: Administracion de Alimentos y Medicamentos
FPP: Polvos prensados calcinados

GIXRF: espectrometro de fluorescencia de rayos X de incidencia
rasante

IC: Cromatografia i6nica

ICP-AES: Espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado
inductivamente

ICP-MS: Espectrometria de masas con plasma acoplado inducti-
vamente

ICP-OES: Espectrometria de emision optica con plasma acoplado
inductivamente

INM: Instituto Nacional de Metrologia

INAA: Analisis instrumental de activacion de neutrones
IUPAC: Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
LIBS: Espectroscopia de descomposicion inducida por laser
LOD: Limite de deteccién

LOQ: Limite de cuantificacion

LP: Polvos sueltos

NIST: Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia
PIXE: Emision de rayos X inducido por particulas

PPB: Polvos prensados sin aglutinante

MR: Material de referencia

MRC: Material de referencia certificado

RSD: Desviacion estandar relativa

TXRF: Fluorescencia de rayos X por reflexion total
VIM: Vocabulario Internacional de Metrologia

WDXRF: Fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de
onda

XRF: Fluorescencia de rayos X
p-XRF: Fluorescencia de rayos X con energia dispersiva portatil

I-XRF: Microfluorescencia de rayos X
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