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SINOPSIS:

El andlisis por fluorescencia de rayos X (XRFA) es una técnica que utiliza la interaccién
de rayos X con una muestra para determinar su composicidon. Analizando los espectros
obtenidos resulta sencillo realizar un analisis cualitativo. No obstante, es mas complicado
realizar un andlisis cuantitativo. Para desarrollar este andlisis se ha llevado a cabo una
combinacion de métodos experimentales y de simulacion por Monte Carlo. Para la parte
experimental se utiliza un tubo de rayos X ECLIPSE de Amptek, mientras que para la parte de
simulacion se aplica el programa MCNP5, basado en el método de Monte Carlo. Una vez
obtenidos tanto el espectro experimental como el simulado, se calcula el cociente entre los
dos picos mas altos de cada espectro. El modelo de simulacion sera tanto mejor cuanto menor
sea la discrepancia entre ambos cocientes. Para la validacién del modelo se ha utilizado una
muestra certificada de composicién conocida. A continuacidn, se modifican diferentes
pardmetros del modelo hasta conseguir una buena coincidencia entre los cocientes. Una vez
validado el modelo, para analizar una muestra con composicién desconocida, se repite el
procedimiento introduciendo en el modelo una hipétesis inicial respecto a la composicion, la
cual se ajusta posteriormente hasta que el cociente de los picos obtenidos en la simulacion
coincida con el de los medidos experimentalmente. Es importante para conseguir una rapida
convergencia, una buena aproximacién de la composicidén con la hipdtesis inicial efectuada. El
modelo se ha aplicado para analizar la composicién de una moneda de 0,20 €.

1- INTRODUCCION

La fluorescencia de rayos X (FRX) [1 - 6] es una técnica espectroscdpica que utiliza la
emisién secundaria o fluorescente de radiaciéon X generada por una muestra al excitar sus
electrones con una fuente de radiacién X. La radiacion X incidente expulsa los electrones de las
capas interiores del atomo. Los electrones de las capas mas externas ocupan los lugares
vacantes, y el exceso energético resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones,
radiacion X fluorescente o secundaria, con una longitud de onda caracteristica, que depende
del gradiente energético entre los orbitales electrénicos implicados, y una intensidad
directamente relacionada con la concentracion del elemento en la muestra.

La FRX tiene como finalidad principal el andlisis quimico elemental, tanto cualitativo
como cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el fldor (F) y el uranio (U) de
muestras solidas (filtros, metales, rocas, muestras en polvo, tejidos, etc.) y liquidas porque
permite hacerlos sin preparacién de la muestra.

La espectrometria de fluorescencia de rayos X es una técnica ampliamente utilizada
para la determinacidon de una amplia gama de los elementos presentes en una aleacién (por
ejemplo en una moneda). La técnica proporciona un analisis rdpido, exacto y preciso de la
muestra a analizar.

En este caso se pretende conocer la composicién de una moneda de 0,20€ mediante la
técnica de FRX utilizando un tubo de rayos X ECLIPSE Il [7] y el programa MCNP5 [8]. En la
literatura [9] se ha encontrado el estudio de la composicidon de una moneda utilizando una
fuente de Am-241vy el programa PENELOPE.



2- METODOLOGIA

En este trabajo se pretende conocer la composicion de una moneda de 0,20 €
utilizando la técnica de FRX. Para ello, en primer lugar se ha realizado un modelo con MCNP5
[8] que se ha validado experimentalmente con una muestra certificada, muestra patrén, de la
cual se conoce la composicidn exacta. Una vez obtenidos tanto el espectro experimental como
el simulado, se calcula el cociente entre cada uno de los picos y el pico mas alto de cada
espectro. El modelo de simulacion sera tanto mejor cuanto menor sea la discrepancia entre los
cocientes. Por tanto, se modificaran diferentes pardmetros del modelo hasta conseguir una
buena coincidencia entre los cocientes. Una vez validado el modelo, para analizar una muestra
con composicion desconocida, se repite el procedimiento introduciendo en el modelo la
hipdtesis inicial respecto a la composicion, la cual se ajusta posteriormente hasta que el
cociente de los picos obtenidos en la simulacién coincida con el de los medidos
experimentalmente.

Para obtener unos buenos resultados es importante que la hipétesis inicial efectuada
constituya una buena aproximacion a la composicidn real de la moneda. En este caso se ha
considerado como hipdtesis inicial la composicién de la aleacidn conocida como “oro nérdico”,
puesto que se sabe que esta moneda esta realizada con dicha aleacidn. La composicién en
peso de dicha aleacién es: 89% cobre, 5% aluminio, 5% de zincy 1% estafio [10 - 12].

2.1- MONTAIJE EXPERIMENTAL

El montaje experimental comprende la utilizacidn de la fuente de rayos X, el detector,
la muestra patron y la muestra problema. La Figura 1 muestra el montaje experimental
utilizado en el estudio. En ella se puede observar la disposicidn del tubo de rayos X, el detector
y la muestra.

Figura 1: Montaje experimental

Con esta configuracion se ha conseguido que el tubo de rayos X forme un angulo de
90° con el detector y que el angulo de incidencia de los rayos X en la muestra sea de 45° al
igual que el angulo de reflexién de la muestra con respecto al detector.

En este trabajo, la fuente utilizada ha sido un tubo de rayos X “end-window
transmission-target” de Amptek [7]. En concreto, se ha utilizado el ECLIPSE-III de 30 kV que es
un sistema en miniatura que contiene un dnodo de plata y una ventana de berilio. En este
dispositivo, los rayos X se propagan con un determinado dngulo sdélido ), desde el punto de
produccidn en direccion hacia la ventana de berilio hasta llegar a la muestra.

En la Tabla | se muestran las energias de las lineas caracteristicas de los elementos
presentes en la aleacidn conocida como “oro-nérdico”, aleacién considerada como hipédtesis
inicial de la composicién de la moneda de 0,20€. A la vista de los valores mostrados en la Tabla



I, se observa que para poder ver las lineas caracteristicas del estafio seria necesaria una fuente
de rayos X de energia superior a los 30 keV.

Tabla I: Energias para los elementos presentes en una moneda de 0,20€

Elemento | Energia (keV) Picos
Al 1,48 Koz + Koz
Cu 8,04 Koz + Koz
Zn 8,63 K1 + Ko
Cu 8,91 K1
Zn 9,57 Kp1
Sn 25,2 K1 + Koz
Sn 28,5 Kg1 + Kgs

El detector que se ha utilizado es el detector de silicio XR-100CR de Amptek [7]. Este
detector presenta buena resolucidon en el intervalo de energias de rayos X y no requiere
nitrégeno liquido. Dicho detector utiliza un Si-PIN de 7 mm? x 300 pm y tiene una ventana de
berilio de 25 um, la cual es suficiente para absorber mds del 50% del los fotones K, del
aluminio a 1,48 keV, con un rendimiento del 3.9% [13] por lo que las lineas caracteristicas del
aluminio no se podran ver en este experimento.

Para la calibracidon de las energias se han empleado muestras puras de metales
conocidos. En concreto, se han considerado muestras de hierro y de cobre que proporcionan
una curva de calibracion lineal como se puede ver en la Figura 2.

Figura 2: Linea de calibracién

La utilizacién del cobre para la calibracidn resulta ventajosa puesto que, tanto la
muestra certificada como la moneda de 0,20 € presentan un elevado porcentaje de cobre en
su composicion.

En concreto, la muestra certificada utilizada tiene una composicion en peso de: 68,12%
de cobre, 30,35% de niquel, 0,68% de hierro, 0,75% de manganeso, 0,04% de carbono y
0,006% de azufre.

La muestra objeto de estudio es una moneda de 0,20€. Como hipétesis inicial de su
composicion se ha considerado la aleacién como “oro nérdico”, cuya composicidén en peso es:
89% cobre, 5% aluminio, 5% de zinc y 1% estano. La posicién de la muestra en el montaje es tal
que la fluorescencia emitida por ésta serd recogida en el detector.

2.2- MODELO DE MCNP5

El modelo de MCNP5 [8] utilizado para el analisis incluye la fuente de rayos X, el
detector y la muestra. En la Figura 3 se puede observar el modelo de MCNP5.
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Figura 3: Modelo MCNP5

Como ya se ha comentado, se ha buscado que el angulo entre el tubo de rayos X y el
detector sea de 90°, mientras que el angulo de incidencia de los rayos X con la muestra y el
angulo de reflexién de la muestra con respecto al detector sean de 45°.

Para simular la produccién de rayos X se ha utilizado el modo: P, que simula el
transporte de fotones. Para dicha simulacién, el programa tiene en cuenta la dispersién
incoherente y coherente, asi como la posibilidad de emisién de fluorescencia tras la absorcién
fotoeléctrica y el bremsstrahlung.

La fuente de rayos X se ha simulado como una fuente puntual. En el modelo de MCNP5
se ha introducido el espectro del ECLIPSE Ill proporcionado por el fabricante con un angulo
solido Y. El numero de particulas simuladas para obtener un error estadistico aceptable ha
sido de 2-10° particulas y con este nimero de particulas el tiempo necesario de computacién
ha sido de 256 minutos.

Para simular la respuesta del detector de silicio XR-100CR se ha utilizado el registro F8.
Dicho registro proporciona la altura de los impulsos registrados en el detector.

3- RESULTADOS Y DISCUSION

En primer lugar se ha validado el modelo de MCNP5. Para ello se ha utilizado una
muestra cuya composicién es conocida y con el modelo de MCNP5 se ha obtenido su espectro
simulado. Se han comprobado distintos espesores del detector de silicio simulado para
encontrar el espesor que da mejores resultados. También se ha obtenido el espectro
experimental. A continuacion, se calcula el cociente entre cada uno de los picos y el pico mas
alto de cada espectro y se comparan entre ellos. El modelo de simulacion serd mejor cuanto
menor sea la discrepancia entre los cocientes. En la Tabla Il se muestran los valores obtenidos
para los cocientes entre cada pico y el pico maximo tanto para el espectro experimental como
para los simulados con los distintos espesores de silicio. En este caso el pico maximo que se ha
obtenido es la linea K, del cobre.

Tabla Il: Cocientes entre cada pico y el pico maximo de la muestra patrén para diversos espesores de silicio.

100 200 300 400 500

Experimental MCNP5 um Hm um um Mm
Cu,K,/Cu,K, 1.0000 Cu,Ko/Cu,K; | 1.0000 | 1.0000 | 1.0000 | 1.0000 | 1.0000
Ni,Ko/Cu,K, 0.4901 Ni,Ko/Cu,K, | 0.4734 | 0.4503 | 0.4411 | 0.4383 | 0.4375
Cu,Kp/Cu,K, 0.1284 Cu,Kg/Cu,K, | 0.1131 | 0.1235 | 0.1283 | 0.1301 | 0.1309
Mn,K,/Cu,K, 0.0260 Mn,Ko/Cu,K, | 0.0209 | 0.0174 | 0.0168 | 0.0166 | 0.0166
Fe,Ko/Cu,K, 0.0355 Fe,K./Cu,K, | 0.0168 | 0.0145 | 0.0140 | 0.0139 | 0.0138




Debido a la ventana de berilio y al bajo porcentaje en peso de la muestra certificada en
carbono y azufre, sus picos no se observan ni en el espectro experimental ni en el simulado.

A la vista de los resultados, se observa que los resultados obtenidos con el modelo de
MCNP5 que mas se ajustan a los resultados experimentales en el caso del cobre son los
correspondientes a un espesor de silicio de 300 um con un error relativo de 0,09%, mientras
que en el caso del niquel corresponden a un espesor de silicio de 100 um con un error relativo
de 3,39%.

A pesar de que el error relativo para el niquel es mayor con el espesor de 300 um de
silicio (9,98%), éste espesor se ha considerado como el espesor éptimo para el modelo de
simulacion con MCNP5. Esta eleccidon se basa en que 300 um es el espesor real, segun el
fabricante, del detector XR-100CR utilizado experimentalmente y porque se ha dado mayor
importancia al error del cobre que al del niquel, ya que el cobre esta presente en la muestra
problema. Con todo esto se puede considerar que el modelo de MCNP5 estd validado.

Una vez validado el modelo, se ha introducido la hipdtesis inicial respecto a la
composicion de la moneda de 0,20€ en el modelo y se ha realizado la simulacion con MCNP5.
También se ha obtenido el espectro experimental y se han calculado los cocientes entre cada
uno de los picos obtenidos y el pico maximo observado. Los resultados se muestran en la Tabla
1.

Tabla Ill: Cocientes entre cada pico y el pico maximo para la moneda de 0,20€.

Experimental MCNP5
Cu,Ko/Cu,K, 1 Cu,Ko/Cu,K, 1
Cu,Kp/Cu,K, 0.2000 Cu,Kp/Cu,K, 0.2024
Zn,Ko/Cu,K, 0.1144 Zn,Ko/Cu,K, 0.0662

Como ya se ha comentado para poder observar las lineas caracteristicas del estafio
seria necesario utilizar una fuente de rayos de X de mayor energia y respecto a las lineas
caracteristicas del aluminio seria necesario cambiar de detector para poder observarlas ya que
el detector utilizado presenta un bajo rendimiento en la deteccion de dichas lineas
caracteristicas.

A la vista de los resultados de la Tabla Ill se observa que el modelo es capaz de
aproximar el cociente para el cobre a un valor muy préoximo al real con un error relativo del
1,20%, sin embargo, se observa una mayor discrepancia en el caso del zinc cuyo error relativo
esdel 42,11%.

Con el objetivo de mejorar esta discrepancia se ha aumentado la composicidn en peso
de cinc de la hipétesis inicial (hasta el 10%) en el modelo de MCNP5. Se han vuelto a calcular
los cocientes y los resultados se muestran en la Tabla IV.

Tabla IV: Cocientes entre cada pico y el pico maximo para la nueva composicion.
Experimental MCNP5
Cu,Ko/Cu,K, 1.0000 Cu,Ko/Cu,Ks | 1.0000
Cu,Kg/Cu,K, 0.2000 Cu,Ke/Cu,K. | 0.2026
Zn,Ko/Cu,Kq 0.1144 Zn,Ko/CuKy | 0.1317

Se observa que el cociente del zinc mejora con un error del 15,13%, aunque todavia
sigue siendo bastante diferente al que proporciona el espectro experimental. A la vista de
estos resultados se hace necesario realizar mas pruebas para ajustar mejor los cocientes.



4- CONCLUSIONES

Se ha considerado el modelo con un espesor de 300 um como el modelo optimo de
simulacidn, ya que es el espesor del detector real utilizado experimentalmente.

A la vista de los resultados se puede decir que el cobre se identifica de manera
adecuada, puesto que los valores experimental y simulado que se obtienen son muy similares.
Sin embargo, no ocurre lo mismo con el cinc. En este caso los valores son algo dispares.

Este trabajo se puede considerar como una primera aproximacion para el estudio de la
composicion de la moneda pero se necesitan mas pruebas para conseguir una mejor
aproximacion.

Esas pruebas consisten en utilizar muestras puras de cada uno de los elementos
presentes en la aleacién de la moneda para validar el modelo, en utilizar una fuente de rayos X
de mayor energia y en modificar el espesor del detector de silicio alrededor del valor de 300
pm.
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