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Resumen: Este trabajo es una guia genérica para la calificacion de operacion de un espectrometro de
fluorescencia de rayos X SIEMENS SRS 3000 (Longitud de onda). Para este fin se presentan varias pruebas
que se aplicaron a componentes principales (calificacion de operacion) que integran al instrumento. Esto
permitira reconocer si el instrumento se encuentra en éptimas condiciones de medicion, de acuerdo a las
especificaciones del proveedor, para ofrecer integridad en sus resultados analiticos.

1.  INTRODUCCION

Los Espectrometros de Fluorescencia de rayos X,
pertenecen al tipo de instrumentos que por la gran
cantidad de sistemas internos no pueden ser
calibrados de manera individual.

Asi que, adicionalmente a la calibracién en quimica
analitica’ se puede realizar una serie de pruebas
para verificar que la parte instrumental esta
desempefiandose correctamente. Este tipo de
verificacion es conocida como Calificacion de
Operacion® .

1.1 Principio de medicién de los espectrémetros

de Fluorescencia de rayos X.
La espectrometria de rayos X, es un método de
analisis elemental cualitativo y cuantitativo no
destructivo, basado en la medicién de longitudes de
onda o energia de rayos X, emitidas por la muestra
después de ser bombardeada por una radiacion
primaria.

1.2 Geometriade un Espectrémetro
En la figura 13 puede apreciarse la configuracién
basica del espectrometro.

El tubo de rayos X esta indicado por la letra T. El
cual estd generando la radiacion primaria (emision
caracteristica de Rodio, elemento que constituye al
anodo del tubo), que incide en la muestra.

De la interaccion de la radiacion primaria con los
atomos de la muestra se desprende una radiacion
secundaria, también conocida como fluorescencia
de rayos X.

La radiacion que se emite de la muestra es
difractada por un cristal analizador, la cual sigue a la
Ley de Bragg , ecuacion 1.

n\ = 2dsend (1)
Donde:
L = Longitud de onda difractada
d = Distancia inteplanar del cristal analizador
0 = Angulo de difraccién

MUESTRA d

Fig. 1 Esquema de la configuracion basica de un
espectrometro de longitud de onda

1.3 Callificacion de equipo
La calificacion de equipo (EQ) es un proceso de
cuatro etapas mostradas en la figura 2.

Idealmente se requiere que las etapas se realicen
de manera secuencial, sin embargo, en la practica
se pueden realizar las etapas de la calificacion
operacion y de desempefio sin tener previamente la
calificacion de disefio e instalacion.
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Fig. 2 Proceso de calificacion de equipo

2. CALIFJCION DE OPERACION DE UN
ESPECTROMETRO

2.1 Definiciéon de las pruebas.

Un espectrometro de longitud de onda esta
constituido por tres principales secciones.

= Excitacion
= Dispersion
=  Deteccién

Cada seccion incluye varios componentes que
seran evaluados independientemente de acuerdo al
esquema mostrado en la figura 3.

Excitacion.
a) Tubo de rayos X.

La prueba se realizd usando una muestra
multielemental, con una concentracion aproximada
de hierro de 27 mg/g , (preparada por fusién). Se
toma la intensidad del pico de Fe, y se grafica
contra el tiempo.

[ Tubo de Rayos X

Excitacion . . .
Tensién y corriente eléctrica

Cristales analizadores

Componentes
a < Dispersion
Colimadores

calificar

Prueba para la

Goniémetro tension eléctrica

Prueba de ventanas

Deteccion Detector de flujo

Prueba de filamento

Prueba HWB
Detector de centelleo <

Prueba para
fotomultiplicador

Fig. 3. Desglose de componentes y pruebas para la
calificacién de operacion.

Para su evaluacién se sugiere construir una grafica
intensidad (eje de las abscisas) contra tiempo (eje
de las ordenadas), en la figura 4, se observé el
decrecimiento de la intensidad como un proceso
natural del tubo de rayos X.
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Fig. 4 Desempefio del tubo de rayos X

b) Tension y corriente eléctrica.

Para evaluar este punto, consultar en el manual de
operacion del espectrometro sus especificaciones
de trabajo y construir una carta de control*, que
permita evaluar periédicamente la calidad de
alimentacion que recibe el espectrémetro. Tomar
mediciones de tensidn y corriente eléctrica. Ver la
figura 5.
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Fig.5 Desempefio del suministro de tensién y
corriente eléctrica.

Dispersion

a) Cristales analizadores.

La prueba para los cristales analizadores consistio
en la determinacion del desplazamiento de la sefal
(pico mas intenso). El criterio para verificar si el
cristal funciona correctamente es el siguiente: el
desplazamiento no debe ser mayor a + 1° de 26,
para elementos > Mg; y para los elementos ligeros
(< Mg) el desplazamiento puede ser de hasta + 3°
de 26. En la tabla 2, se verifica el desplazamiento
con respecto a la posicién tedrica. Las condiciones
experimentales fueron: 40 KV; 40 mA; area de
medicion: 23 mm, tiempo de medicién 60 segundos
y medicién en vacio.

Tabla 2. Posicion angular 20 de algunos
elementos usando cristales especificos

Posiciéon | Posicién Acuerdo/
Elemento Cristal angular angular No
analizador | referencia | medida acuerdo
(20) (20)
Al PET 145,12 145.202 Si
Fe LiF 100 57,51 57.584 si
Mg | VAIor20~ | 5070 | 21.471 si
5nm
C* OoVvO160 32,5 31.532 Si

*Las condiciones experimentales para el C fueron: 25 kV;
15 mA; tiempo = 20 min.

b) Colimadores.

El buen desempefio de los colimadores se puede
evaluar en su capacidad de separar lineas
espectrales traslapadas.

Para evaluar esta caracteristica, se recomienda
medir una muestra que tenga dos elementos que
traslapen su sefial. Por ejemplo, la linea espectral
KB1 del hierro traslapa con la linea Ka1,2 del
cobalto. La medicién se realiza en el intervalo
angular 206, de 51,0 a 53,5 cambiando los
colimadores. En la figura 6, se observa la accion de
cada colimador y se muestra que al incrementar la
resolucién existe un decrecimiento de la intensidad,
por lo que, es importante, determinar un colimador
que permita los mejores resultados para ambas
caracteristicas. Es evidente que el colimador 0,015°,
tiene la mejor resolucion, sin embargo, existe
también una pérdida de intensidad mayor. En este
ejercicio se determino que el colimador de 0,15° es
el que presento mejores resultados.

20.09

©w T e x

0.00

51.0 514 51.8 52.2 52.6 53.0 53.4
Posicion angular 20

___ Colimador de 1,54°

Colimador de 0,15°
Colimador de 0,015°

Fig. 6 Prueba para los colimadores instalados en el
espectrometro.

Deteccién

a) Goniémetro

Es el mecanismo de medicién de angulos 26, el
proveedor del instrumento debera especificar la
exactitud de lectura, reproducibilidad, velocidad e
intervalo de trabajo del gonidmetro.

Un ejercicio para evaluar su desempeno es medir
los elementos mostrados en la tabla 3. Utilizar un
crondmetro y registrar el tiempo de traslado del
goniémetro de una posicion a otra.
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Se tomo como punto de referencia la posicion de la
linea Ba,s (206=15,52) y de ahi se llevd el
goniémetro a la posicion del elemento indicado. El
goniémetro debe localizar la  posicion angular
seleccionada en menos de 15 segundos, con la
variacién senala en la tabla 2.

Tabla 3. Prueba del goniometro.

Posicion
Secuencia | Elemento ?ggrui::‘: tl-;i?;%% (2Se)
(26)
1 Al 145,12 9
2 Fe 57,51 5
4 P 89,56 9
5 Pb 33,93 4

b) Detector de flujo.

Es un contador proporcional para rayos X suaves.
Su intervalo de aplicaciéon es de 12 keV (Br Ka) a
0,3 keV(Ck,). Su funcionamiento adecuado depende
principalmente de la tensién eléctrica de
alimentacion, la posicidon adecuada de las ventanas
y del estado del filamento®.

e Prueba para la tension eléctrica
Esta prueba se realizd con el
procedimiento.

a) Ajustar a la energia de excitacion a 30 kV y 15
mA.

b) En el software seleccionar el modo de medicion
de energia para el detector de flujo, en el cual
pueda observarse el espectro de altura de pulsos
(PHA).

¢) Colocar un MR o patréon de cobre de alta pureza,
medir la linea Cu Ko, en una atmésfera de vacio y
capturar la imagen (E;)

d) Reducir la tension eléctrica 1
nuevamente la misma linea del cobre.
e) Regresar al valor original de tension eléctrica y
medir nuevamente la linea Cu Ko, y guardar
nuevamente el espectro (E,).

f) Para cada medicion usar un minuto.

g) Comparar la variacion de los dos espectros
restando las intensidades (conteos por segundo) del
E, y el E; y hacer la diferencia relativa con respecto
al valor inicial de acuerdo a la ecuacion 2. Se
esperaria que como sefal de un buen
funcionamiento del detector, el error sea menor al
1%. Ver los resultados en la tabla 4.

siguiente

KV y medir

=

Yoerror = X100 (2)

1

e Prueba para las ventanas
Para verificar las ventanas se recomienda:
a) Apagar el generador de rayos X por una hora.
b) Encender el generador de rayos X y ajustarlo en
los kV y mA mas comunmente usados.
¢) Introducir un patron o MR de cobre de alta
pureza (99%) y medir la linea Cu Loy, por 10
segundos aproximadamente (acumulando >10°
cuentas).
d) Medir la linea Cu Ka, con la misma energia de
excitacion por 5 minutos aproximadamente.
e) Medir nuevamente la linea Cu Loq, por 10
segundos.
La conductividad de las peliculas es la adecuada si
la diferencia entre las 2 lecturas de la linea de Cu
L.i—2, esta en el intervalo de = 1%. Si excede debera
cambiarse la ventana. En la tabla 4, se reportan los
valores de la prueba.

Tabla 4. Valores obtenidos para la calificacion de la
tension eléctrica y ventanas
Prueba de tensidn eléctrica
(kilo conteos por segundo)

E1l E2 % Error
5,4238 5,1667 4,74
5,1667 4,9095 4,98

Pruebas en ventanas

Cu L, Variacion
22,92 0,68

Cu Ly
23,6

e Prueba para el filamento.
Una forma sencilla de determinar su desempefio es
mediante los siguientes pasos:

a) Ajustar la energia de excitacién en los valores
mayormente usados por el laboratorio.

b) Medir la linea Cu Ka4, a un patron o MR de
cobre de alta pureza. Después de 30 segundos,
registrar la posicion angular (20) de la linea medida.
c) Hacer el mismo procedimiento después de 5 y
10 minutos de medicion.

Si la posicion de la linea ha cambiado y se localiza
hacia angulos mas pequefios, hay evidencia que el
flamento  estda  contaminado. Cuando la
contaminacion es alta el pico de la seial es muy
ancho.
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Los filamentos contaminados solo se pueden
reemplazar.

c) Detector de Centelleo.

Es un detector formado por un cristal fosforescente
filado a un fototubo multiplicador. Su intervalo de
aplicacion empieza aproximadamente en 5,4 keV

(Cr Ka)'

e Prueba HWB
Esta prueba es una medida de la resolucién del
detector y se realiza a través de medir el ancho a
media altura del pico (HWB), el cual es un
parametro que caracteriza a cada detector; entre
mas ancho menor resolucién. EIl HWB es igual al
cociente del ancho de la curva de distribucion entre
dos puntos a la mitad del pulso maximo. Esto se
aproxima a la proporcién indicada en la ecuacién 3.

Para determinar el valor HWB del detector de
centelleo se siguen los pasos descritos a
continuacion.

a) Colocar un patrén o MR de alta pureza de
cobre y ajustar a la energia de excitacion mas
frecuente en que trabaje el laboratorio.

b) En el software seleccionar el modo de medicion
de energia para el detector de centelleo (PHA).

c) Medir la linea de Cu Ka, en vacio durante un
minuto.

d) Salvar el espectro.

e) Manipular el espectro quitando el ruido de
fondo y suavizando el pico.

f)  Medir la altura total y anotarla, la cual
corresponde a la energia del elemento bajo estas
condiciones de medicion

g) Calcular el HWB de acuerdo con la ecuacion 3.

Si el valor del HWB es < al 60%, el detector tiene un

funcionamiento de acuerdo con las
especificaciones.
La formula aproximada es:
HWB = ;ZZ % (en keV) 3)

Donde:

HWB = Valor del ancho a media altura del

pico.
E= Energia minima de excitacién del

Ka del Cu (8 keV).

Tabla 5. Valores del HWB del detector de centelleo

Valor
Medido de HWB (%)
Ecua (keV)
8,040 44,79
8,011 44,87
8,025 44,83
8,047 4477
8,027 44,83

e Prueba para el fotomultiplicador del detector
de centelleo.
El “ruido” que emite el detector proviene de una
“corriente  sucia” del fotomultiplicador y se
incrementa en la misma proporciéon en la que se
incrementa la medicion de pulsos.

Para ver si el fotomultiplicador esta produciendo en
forma elevada pulsos de ruido que afecten a una
respuesta fidedigna, es midiendo la linea Cu Ka a
un patron o MR de cobre de alta pureza.

Si los pulsos de ruido no se encuentran
suficientemente separados de la linea Cu Ko por un
“valle”, esto indica que el contador no esta
funcionando apropiadamente y generalmente esto
es suficiente para reemplazarlo. En la figura 8, se
presenta la evaluacién de este parametro.
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Fig. 8 Imagen en el modo PHA para el detector de
centelleo, mostrando el valle que debe apreciarse.
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3. CONCLUSIONES

. Se considera a esta propuesta de guia, util
para realizar pruebas que proporcionen informacion
del funcionamiento de cada wuno de Ilos
componentes principales del espectrometro de
fluorescencia de rayos X, por ello, es una
calificacion de operacion. Esta guia puede ser
seguida de manera segura y practica sin la ayuda
del personal técnico del proveedor del instrumento.

. En la figura 4 se observa que los valores
medidos de tensiéon y corriente eléctrica estan
sesgados por debajo del valor requerido. Esto es
debido al disefio de la linea de alimentacion de
corriente eléctrica del edificio que alberga el
laboratorio. Actualmente la linea de suministro esta
compartida y es distribuida para varios
instrumentos, por lo que se toma un promedio de las
necesidades de todos, y ha sido imposible subir
estos valores.

o Después de realizar este ejercicio se
detectaron posibilidades de mejora en algunos
componentes, entre ellos, la tension eléctrica de
alimentacion (excitacion) y el detector de flujo.
Aunque estos componentes no estan trabajando
con toda su capacidad de acuerdo a lo establecido,
pasan la prueba de desempefio que se realiza al
espectrometro. Sin embargo es definitivo que para
optimizar el funcionamiento del espectrémetro se
debe ajustar la alimentacion y posiblemente realizar
ya un cambio del detector de flujo.

. Se desea hacer énfasis de la facilidad que
existe para confundir los términos de calificacion de
operacion y calificacion de desempefio. Sin
embargo la calificacion de operaciéon se enfoca a
determinar si los componentes del instrumento
estan en condiciones de operar correctamente en
forma individual. La calificacion de desempefio,
engloba todos los componentes y la respuesta de
una prueba de este tipo, responde a caracteristicas

tales como limites de deteccion, exactitud y
reproducibilidad.
. Se observa una caida minima en la

respuesta del tubo de rayos X, como parte de la
esperada decadencia de éste. Se asume que esta
caida no es importante y que el tubo de rayos X
tiene un desempefio apropiado para los fines de
uso.
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