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GENERACIO DE RAIGS X

En esséncia un tub de raigs X consisteix en un filament incandescent
que, per efecte termoionic, es transforma en font d’electrons, enfront del
qual hi ha una placa metal-lica o anticatode. Entre ambdés hom aplica una
diferéncia de potencial variable que accelera els electrons, els quals veuen
frenada llur cursa en impactar contra els atoms que integren I’esmentada
placa.

El conjunt és introduit en un tub a I'interior del qual ha estat practicat
el buit per tal de no frenar els electrons, i amb una finestra d’un material
poc absorbent dels raigs X, com és ara el beril'li.

L’energia cinética dels electrons és cedida, al xocar, en forma de radia-
ci6 electromagnetica continua, el limit inferior de la qual (A,) evidentment
compleix la relacié hvV = eV és a dir, A, = hc/eV.

A partir d’un cert potencial anomenat critic, se superposen al fons
continu unes linies, la longitud d’ona de les quals només depeén del nimero
atdomic de Ielement que constitueix Ianticatode. Un i altre vénen lligats
per la relacio de Moseley \/v = k, (Z - k,). Aquestes linies son 'espectre
caracteristic d’un element determinat, de les quals només varia la intensi-
tat, en fer-ho la tensié aplicada (fig. 1).

L’aparicié d’aquestes linies significa que els electrons tenen una ener-
gia cinética suficient per a arrencar un electré d’un nivell determinat pro-
duint una vacant; és a dir, que I’atom ha passat de I’estat fonamental a I’ex-
citat. El pou d’energia creat s’omple rapidament amb un altre electré pro-
vinent d’un nivell superior amb alliberament d’un fot6é d’energia discreta
corresponent a la diferéncia entre ambdés nivells energetics o sigui hvy =
E, — Ey si l'intercanvi es realitza entre el nivell L i el K.

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. XI, 1991



192 A. TRAVERIA I CROS

Intensitats

Longituds d’'ona &, A

Figura 1. Espectre caracteristic.

El principal avantatge que presenten aquests espectres és llur simplici-
tat.

Per diverses raons hom ha adoptat aquests tipus de tubs “segellats”
com a font d’excitaci6 de I’espectre caracteristic dels elements que integren
una mostra. En aquest cas I’excitaci6 es produeix per fotons i no per elec-
trons (fig. 2). Aquesta és la ra6 per la qual la denominaci6 del metode hau-
ria d’ésser espectrografia per fluorescéncia secundaria de raigs X.

ESPECTROMETRE DE RAIGS X

Esquematicament, un aparell de fluorescencia de raigs X consisteix en
una camara de mostres on hom estableix el buit, un tub excitador, un sis-
tema dispersor, uns detectors i el dispositiu de comptatge.

La dispersio de les radiacions és aconseguida per diversos cristalls
analitzadors d’espaiat reticular conegut, els quals, per la llei de Bragg, no-
més “reflecteixen” una longitud d’ona determinada a cada angle.
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Figura 2. Excitacié d’un atom per fotons.

Hi ha un segon métode basat en la dispersio d’energies mitjangant de-

tectors a |’estat solid.

Hom creu que fins el cap de segle predominara I'aplicacié del metode

tradicional de dispersi6 de longituds d’ona per cristalls.

En aquest cas, el sistema detector és integrat per un detector de flux,

basat en el conegut Geiger, i un de centelleig.

De qualsevol manera, els impulsos generats van a un sistema de

comptatge i posterior enregistrament, ja sigui en un dial, ja en una impres-

ANALISI QUALITATIVA

Si els impulsos obtinguts sén dirigits cap a un registre grafic, podem

obtenir damunt una banda de paper P'espectre dels elements presents en
una mostra determinada. Com que I’espectre és molt simple, hom pot de-
terminar, amb una certa experiéncia, la presencia dels elements més
corrents sense haver de recorrer a taules.

D’altra banda, un cop establertes les condicions de treball, com més

intensitat té el pic d’un element, indica que és més gran la seva concentra-
ci6; aixo vol dir que es pot fer una bona estimacié quantitativa.

ANALISI QUANTITATIVA

Hom acaba d’esmentar que hi ha una certa relaci6 entre intensitat

d’una linia i concentraci6 de ’element; aquest fet permet d’abordar I’ana-
lisi quantitativa per FRX.
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Si hom disposa de mostres amb resultats analitics de confianga i posa
en ordenades les concentracions d’un element i en abscisses els impulsos
corresponents a una linia d’aquest, pot ésser establerta la recta de regressi6
que permetra de quantificar en percentatges la preséncia d’un element.

En general aquesta linealitat només es compleix per a rangs de con-
centracio relativament petits, ja que la relacié que lliga la concentracio (c)
amb la intensitat (I) d’un element és donada per I, = K C,/ZCy, on p és
el coeficient d’absorci6 d’un element per la longitud d’ona considerada.

La linealitat es perd precisament per ’existéncia del sumatori (fig. 3).
La proporcionalitat només existeix en el cas hipotetic que I’absorcié de la
matriu W, sigui igual a la de ’element analitic .

I, C/S

50 100%

Figura 3. Perdua de la linealitat com a efecte de la variacié de I’absorcié.

Si pa < My, la intensitat I, augmenta més répidament que C,,1al'in-
revés quan i > p,,. Aquest fet suggereix la conveniéncia que la matriu si-
gui d’una gran constancia, la qual cosa podem aconseguir afegint a la mos-
tra un fundent com és ara el tetraborat de liti amb I'obtencié d’un vidre.
Aquesta fusio implica una estabilitzacié de la matriu guanyant linealitat ja
que el sumatori es transforma en (Cyp, + CMuM + Cn,) = (Capp +
CMuM), on tsignifica tetraborat. Evidentment si la relaci6 fundent/mostra
és de 5:1 el terme CMuM guanya constancia i per tant linealitat.
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D’altra banda, aquesta mena de fusié comporta I'obtencié d’un vidre,
és a dir, una homogeneitzacié total de la mostra i ensems I’eliminaci6 dels
denominats efectes mineralogics. Finalment, aquest procés anorrea els
efectes de microheterogeneitat.

Cal també considerar I’efecte de reforgament (“enhancament”) d’una
Jinia d’un element analitic per una radiaci6 d’un altre element present a la
mostra, fenomen que sovint és considerat una absorci6 negativa. Aquest
efecte es dona quan l'energia dels fotons emesos per un element és més
gran que I’energia d’excitaci6 de I’analit, amb que el primer reforca I’emis-
si6 d’aquest, el qual reforgament és especialment notable quan tots dos son
suficientment proxims. Com a exemple tipic hom pot esmentar el reforga-
ment del Fe (E,,.. = 6,40 keV) pel Ni (E,, = 7,47 keV), aixi en diverses
mostres que tinguin la mateixa concentracié de ferro, la intensitat de llur
resposta es veura incrementada proporcionalment a augment del niquel.

Meétode dels coeficients d’influéncia

Sense cap mena de dubte és el metode més amplament aplicat, en
qualsevol de les seves variants. Tant I'absorcié com el reforcament hi sén
omnipresents, i hom pot establir una expressié on intervinguin uns coefi-
cients d’influéncia empirics que incloguin el balang d’ambdos efectes: C; =
I/m[1+2d;C;], on m, és el pendent de la corba, 1 és ’element analitic, j és
un dels elements que integren la matriu i d;; és el coeficient d’influencia de
’element j sobre 1.

Per a determinar aquests coeficients cal disposar d’una serie d’estan-
dards de composicié quimica coneguda amb fiabilitat; hom pot obtenir,
aplicant I’anterior relacié, les diverses “constants” d;;.

Hom admet que hi ha una relacié de segon grau entre la intensitat I 1
una concentraci6 de referéncia X;, d’un element determinat

Xi=b0+b‘Ii+bZIiz

Qualsevol apartament de la corba dels valors d’un element analitic d’un es-
tandard vol dir que existeixen efectes interelementals que cal corregir amb
la segiient expressi6 (fig. 4): X; = C/1+Zd,C; o, a la inversa, quan dispo-
sem dels valors de referéncia i cal passar a concentracions reals aplicarem
C, = X{[1+Zd,C]]. Probablement el dos avantatges de la FRX respecte a les
altres tecniques analitiques son:

a) La rapidesa, en especial, en la preparaci6 de les mostres.

b) La representativitat de les dades obtingudes: mentre que en la ma-
joria dels casos hom treballa en quantitats de 'ordre de milligrams, en
FRX s’obtenen resultats a partir d’alguns grams.
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Figura 4. Correcci6 d’efectes interelementals.

Aplicacions concretes de la fluorescencia RX

Les aplicacions de la técnica soén innombrables, especialment en
aquells casos que requereixen un gran nombre de resultats analitics. Hom
fara referéncia només a dos casos representatius, com a exemples d’aquesta
diversitat.

A) Cas d’una fabrica de ciment

Una fabrica de ciment que té una producci6 de centenars de tones dia-
ries, necessita controlar les matéries primeres ja que en aquest coneixement
rau la qualitat del producte final i aixd només pot ésser aconseguit dispo-
sant d’'un metode d’analisi rapid i fiable com és ara la fluorescéncia X.

En esseéncia, el cru del ciment és una barreja d’argila, calcaria i saulé.
Aquests materials, per llur procedéncia, tenen una composicié variable; al
contrari, el “clinker” exigeix una gran constancia d’optimes concentra-
cions a fi d’arribar a resultats molt proxims als moduls preestablerts, que
son els que, de fet, caracteritzen les propietats del ciment.

El “modus operandi” del control i correccié d’entrada de crus, con-
sisteix a prendre una mostra a la sortida del moli dues o tres vegades I’hora.
Tot seguit, hom passa una quantitat determinada del material que és afegi-
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da a un pes estipulat de fundent, i fa el vidre corresponent (perla) que és
analitzat immediatament.

Els resultats obtinguts, calculats per I'ordinador instal-lat “on line”,
sén comparats amb els tedrics, i 'ordinador mateix envia les correccions
que cal aplicar a les bascules que regulen I'entrada de crus a les tramuges,
a fi d’obtenir una barreja més proxima a 'optim.

B) Aplicacio geoquimica

La Geoquimica ha demostrat a bastament la seva utilitat i justifica ple-
nament I’obtencié d’un gran nombre d’analisis.

Tot seguit veurem un exemple de la seva aplicaci6 en un camp novell
que podriem anomenar Geoquimica Sanitaria, I'aplicacié de la qual a I'am-
bit territorial catala d’una manera sistematica sembla d’absoluta necessitat.
No és dir res nou que la manca de certs elements quimics en la dieta ali-
mentaria provoca trastorns que poden arribar a ésser greus i que llur insu-
ficiencia al sol en provoca als vegetals.

Només per esmentar-ne alguns dels menys coneguts, hom ha pogut
determinar en animals de laboratori que la manca de coure provoca hiper-
trofia cardiaca; la de seleni, necrosi hepatica; la de crom, opacitat corneal,
i la de niquel, augment de la mortalitat perinatal.

Hom ha pogut comprovar que el 75% del bestiar d’una zona amb
baix nivell de Mo, com és ara Derbyshire, era hipocupremic. El fet d’afegir
coure suplementari en I'alimentacié produi un augment de pes de 14 a 32
kg per cap de bestiar en un periode de 6 mesos.

Amb aquestes constatacions n’hi ha prou per a admetre que si hom
superposava el mapa geoquimic del Principat amb el corresponent sanitari,
trobaria correlacions entre certes patologies i nivells de traces, algunes de
les quals hom podria intentar de disminuir.

Evidentment, per a portar a terme una campanya del tipus esmentat
en un periode de temps raonable i amb un minim esforg en la preparacié
de mostres, es requereix una técnica adequada, i un dels candidats més im-
portants per a aconseguir-ho és la fluorescencia.
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