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METODO PARA DETERMINAR LA CONCENTRACION DE UN ELEMENTO
EN UN MATERIAL

Descripcion
Campo de la invencién y estado de la técnica

La invencion se refiere a un método para determinar la concentracion de al
menos un elemento en un material.

En muchas aplicaciones industriales, es necesario determinar la concentracion de
uno o mas elementos en un material a granel. A menudo es necesario, 0 al menos
deseable, determinar dicha concentracion mediante una medicion en linea. Por ejemplo,
un problema bien conocido es que es necesario medir el contenido total de ceniza en el
carbon. En este caso, el contenido total de ceniza tipicamente esta en el intervalo del 1
al 50 por ciento. Hay técnicas establecidas sobre como realizar una medicion para
determinar el contenido total de ceniza. EI método méas comudn es el denominado
método de energia dual. La muestra se irradia con dos haces de rayos X o rayos gamma
de diferente energia. Se mide la transmision y se determinan el gramaje y el nimero
atomico promedio. Si la composicion de la ceniza es conocida, puede calcularse el
contenido de ceniza del carbon. En un método mas sofisticado, la superficie del carbdn
se irradia con un haz de rayos X y se miden los picos de fluorescencia de los metales
que constituyen la ceniza (lo que se denomina medicion XRF). Con este método, no
solo se determina el contenido total de ceniza, sino que puede determinarse también la
composicion de la ceniza. Debido a las mayores energias de los picos de fluorescencia
de los elementos mas pesados, la medicion de elementos mas pesados es mas facil que
la medicion de los elementos ligeros.

Especialmente debido a las estrictas normativas medioambientales, no solo es
necesario determinar el contenido total de ceniza del carbon sino también el contenido
preciso de algunos elementos venenosos, especialmente mercurio. Como el mercurio es
un elemento pesado con una linea K, caracteristica de alta energia, la medicion del
mercurio seria basicamente facil con la técnica XRF mencionada anteriormente. Pero se
ha descubierto que, debido a la concentracion tan baja de mercurio de las muestras
reales, los resultados de las mediciones en linea usando la técnica XRF no son
satisfactorios.

Descripcion de la invencion

Un objeto de esta invencion es proporcionar un método para determinar la

concentracion de un elemento en un material, que puede realizarse como una medicién
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en linea, y que hace posible determinar con precision concentraciones incluso muy
bajas, especialmente por debajo del 0,1 %.

De acuerdo con la invencion, no se mide la emision caracteristica del elemento
de interés, sino la absorcion caracteristica. Esta medicidn aprovecha el hecho de que la
absorcion de un elemento aumenta significativamente cuando la energia del haz de
irradiacion sobrepasa un borde de absorcion caracteristico del elemento. De esta
manera, de acuerdo con la invencion, se determina la diferencia entre la intensidad del
haz de rayos X transmitido en un intervalo de energia por encima del borde de
absorcion y en un intervalo de energia por debajo del borde de absorcién. En muchas
aplicaciones, esta diferencia es directamente lineal a la concentracion del elemento
buscado a gran escala. En muchas aplicaciones, especialmente si la concentracion del
elemento buscado es baja y si el elemento buscado es un elemento de Z elevado vy el
material a granel es un material de Z bajo, la medicion de la absorcién resultante de la
excitacion tiene muchas ventajas respecto a la medicion de la emision caracteristica.
Uno de los aspectos mas importantes es que las sefiales relevantes aumentan en una
gran extension de una manera lineal con el espesor de la muestra irradiada. Por lo tanto,
puede mejorarse la medicion usando capas mas gruesas de material a granel, siempre y
cuando la absorcién del material en el intervalo de energia usado sea suficientemente
baja para que el material a granel sea penetrado por la radiacion, de manera que la
radiacion pueda ser detectada por el detector. Este no es el caso cuando se mide la
fluorescencia, por razones geométricas.

Normalmente, serd necesario mantener constante el espesor de la muestra o
medir el espesor o el gramaje de la muestra para tener en cuenta el espesor, cuando se
determina la concentracion del elemento buscado.

La invencion se explicara ahora en detalle mediante las realizaciones preferidas,
con referencia a las figuras adjuntas. Las figuras muestran:

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 es una representacion esquematica de una primera realizacion de la
invencion,
La Figura 2 es un espectro tipico usado para determinar la concentracion de

mercurio en carbdn con la energia de fotones en el eje X y los
recuentos en el eje Y,

La Figura 3 es una representacion esquematica de una segunda realizacion de la
invencion,

La Figura 4 es un espectro tipico como la Figura 2, pero con el coeficiente de
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absorciénen el eje Y,
La Figuras es una variacion de la segunda realizacion, y
La Figura 6 es una variacion adicional de la segunda realizacion.
Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

La invencidon se explicara ahora en detalle. En los ejemplos descritos se
determina el contenido de mercurio en carbon. Esta es una aplicacion importante de la
invencion, aunque es necesario mencionar que son posibles otras muchas aplicaciones.
Especialmente si se tienen que medir trazas de elementos de Z elevado, tales como
mercurio, plomo, uranio, plutonio, wolframio, oro, etc. en un material a granel con un
promedio de Z relativamente bajo, tal como coque, carbon, petréleo, madera, mena, por
ejemplo, mena de hierro y otros minerales de bajo Z, etc. el método es muy util.

La Figura 1 muestra todas las partes esenciales de una primera realizacién de un
aparato para realizar el método de acuerdo con la invencion. Este aparato comprende los
siguientes elementos: una fuente de rayos X 10, un primer colimador 14 aguas abajo de
la fuente de rayos X 10, un segundo colimador 42 aguas abajo del primer colimador 14,
un detector dispersivo de energia 40, un analizador multicanal 44 conectado al detector
dispersivo de energia y una unidad de calculo 50 conectada al analizador multicanal. La
fuente de rayos X, el primer colimador, el segundo colimador y el detector dispersivo de
energia son colineales unos respecto a otros. Podria proporcionarse un filtro 12 aguas
abajo de la fuente de rayos X. ElI nimero atdmico del material de filtro debe ser mayor
en dos o tres elementos que el elemento buscado. Para el mercurio puede usarse un
filtro de plomo. Se proporciona una cinta transportadora 30 para transportar el material
a granel B - en este caso carbon - entre los dos colimadores. El transportador,
especialmente una cinta transportadora, se extiende preferentemente de forma
perpendicular al haz de rayos X que se propaga desde la fuente de rayos X hasta el
detector de rayos X. Se proporciona un medio para medir el gramaje y/o el espesor del
material a granel sobre el transportador. Este medio puede estar en forma de una linea
de transmision de CS*®" que consiste en una fuente de CS*’ y un detector (como se
describird posteriormente). Si la densidad del material es constante, puede medirse el
espesor de la capa t. Un medio para medir el espesor de la capa puede ser un escaner
laser 20, pero también son posibles otros medios de medicion. ElI medio para medir el
espesor del material a granel esta conectado también a la unidad de calculo 50.

Puesto que la radiacién dispersada de Compton y/o Rayleigh puede influir en la
medicion, especialmente debido a una colimacién imperfecta, puede proporcionarse un
detector adicional 70. En la realizacion mostrada, este detector esta dispuesto en una
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geometria de retrodispersion, pero también seria posible disponer el mismo en una
geometria de transmisién. Las sefiales del detector adicional 70 se transmiten a la
unidad de calculo 50, de manera que la radiacion de dispersion medida puede usarse
para fines de correccion.

La fuente de rayos X genera un continuo alrededor del borde de absorcion K del
mercurio a 83,1 keV, por ejemplo, entre 70 y 90 KeV. Todas las demas energias pueden
filtrarse, puesto que no se utilizan para esta medicion.

En la Figura 2 se muestra un espectro tipico "visto" por el detector, analizado
por el analizador multicanal y usado por la unidad de calculo para calcular la
informacidn deseada. Puede verse claramente el borde de absorcion a 83,1 keV. A esta
energia la transmisién cae en una etapa brusca debido al cambio de la absorcién en el
borde de absorcién. La "altura" de esta etapa (denominada posteriormente Arecuentos)
es directamente proporcional al espesor del material y a la concentracion del elemento
de interés (en este caso mercurio), siempre y cuando sea aplicable una aproximacién
lineal. Tal aproximacion lineal, en este ejemplo, es aplicable para un espesor del
material a granel hasta al menos 12,7 cm (5 pulgadas) y para concentraciones de
mercurio de hasta al menos el 0,1 %. No es necesario decir que el método descrito en
este caso también es aplicable en el intervalo no lineal; la formula no lineal se dara
posteriormente. Pero para explicar la invencion mediante una matematica sencilla, se
usa la siguiente aproximacion lineal:

En un primer intervalo de energia justo por debajo del borde de absorciéon, los
fotones se cuentan en un intervalo de tiempo definido. El intervalo de energia depende
de la resolucion de energia del sistema detector y no es muy critico, por ejemplo, 5 keV.
El intervalo de tiempo deberia ser suficientemente largo para reducir el error estadistico
suficientemente, por ejemplo, 30 s. EI nimero de fotones contados se denomina
recuentospajo. L0OS fotones se cuentan, respectivamente, justo por encima del borde de
absorcion en un segundo intervalo de energia con la misma anchura que el primer
intervalo de energia. Por supuesto, el intervalo de tiempo es idéntico al intervalo de
tiempo del primer intervalo de energia. EI nimero de fotones contados se denomina
recuentos,i,. Siempre y cuando el elemento buscado (en este caso: mercurio) no esté
presente en el material a granel, recuentospajo Y recuentos,i, son basicamente idénticos.
Esto cambia cuando el elemento buscado estd presente. En este caso recuentoSai, €S
Mmenor que recuentosy,jo. La diferencia se denomina Arecuentos.

En una aproximacion lineal, se aplica la siguiente matematica:

Arecuentos = recuentoSpajo - recuentosaiy
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recuentosSai, = recuentospajo * ¢ * d * const
con
c = concentracion del elemento buscado
d = espesor del material a granel
const = constante (dependiendo de la seccion transversal de la absorcion

resonante, de la geometria y de la unidad en la que se calcula la
concentracion)
por lo que,

Arecuentos = recuentoSpajo - recuentospajo * ¢ * d-const

y
recuentos,,;,, — Arecuentos

~ recuentos,,, * const *d

La matematica no lineal y, por lo tanto, mas precisa, se da posteriormente en
vista de la segunda realizacion en términos de los coeficientes de absorcion.

Es una ventaja importante que (siempre y cuando tenga una colimacion perfecta)
la distancia entre la fuente de rayos X 10 y el detector dispersivo de energia 50 no sea
relevante. Por lo tanto, la fuente de rayos X puede estar bastante lejos del transportador.

La Figura 3 muestra una segunda realizacion de la invencion. En este caso, el
material a granel no se irradia con rayos X que tengan un continuo alrededor del borde
de absorcién del elemento buscado, sino con dos rayos X o gamma distintos con una
pequefia anchura de energia (pico) cada uno. Por ejemplo, el primer rayo X o gamma
tiene una energia ligeramente por debajo del borde de absorcion y el segundo rayo
gamma tiene una energia ligeramente por encima del borde de absorcion. Cuando se
usan rayos X, en general sera necesario el uso de filtros 0 monocromadores. Se asigna
un detector separado 41, 41' a cada haz. Tambien es posible una combinacion de una
fuente nuclear y tubos de rayos X.

En la realizacion mostrada en la Figura 3 se usan dos fuentes de rayos gamma,
en concreto una fuente 11 de Am-241 a 59,5 keV, para la energia por debajo del borde
de absorcidn, y una fuente 11' de Cd-109, a 88 KeV, por encima del borde de absorcion.
El primer detector 41 esté asignado a la fuente 11 de Am vy el segundo detector 41" esta
asignado a la fuente 11' de Cd. Los colimadores 14, 14'; 42, 42' se usan como en la
primera realizacion. Una alternativa para la fuente de energia baja podria ser Ba133 (80
keV). Las alternativas para la fuente de energia alta podrian ser Co57, EU155, EU152 o
EU154.
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Como puede verse a partir de la Figura 3, los filtros 12, 12a, 12b y 12c¢ pueden
usarse, ambos, en el lado de la fuente y en el lado del detector. Los filtros 12, 12a en el
lado de la fuente mejoran la naturaleza monocromatica del haz incidente, los filtros 12b,
12c en el lado del detector ayudan a eliminar la radiacion dispersada (en este caso, junto
con los colimadores 42, 42").

En esta segunda realizacion no se mide el espesor del material a granel sino el
gramaje del material a granel. Esto conduce a resultados mas precisos si la densidad del
material no es constante. Esta medicion se realiza como se sabe en la técnica mediante
una medicién de transicion de alta energia usando una fuente 60 de Cs-137 y un
detector 62 respectivo. Esta medicion de la densidad superficial puede usarse también
en la primera realizacién en lugar de la medicion del espesor del material a granel
mediante un escaner laser.

La ventaja respecto a la primera realizacion es que los detectores no necesitan
ser dispersivos de energia y no es necesario un analizador multicanal.

La matematica es la siguiente:

En primer lugar, se aplica la formula general conocida:

| = 1o * P (1)
con

lo = energia incidente

| =energia medida

u = coeficiente de absorcion
por lo que,

~ Haio * P *d = ln(IL]
0 /alto

|
~ Hpajo * :0* d= ln(l_j
0 /bajo

y para la medicion con la fuente de Cs
como puede verse a partir de la Figura 4

HUHG = Malto = Hbajo

esto conduce a
In(lj —In(lj
_ IO alto IO bajo
Huye = Hes |
In[}
IO Cs
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La Figura 5 muestra una variacion de lo que se muestra en la Figura 4. En este
caso, se usan un detector comdn 45 y un discriminador 65. La fuente 11 de Am-241y la
fuente 11' de Cd-109 indican hacia este detector comin 45 y las energias estan
separadas por el discriminador 65.

La Figura 6 muestra una variacion de lo que se muestra en la Figura 5. En este
caso, el haz de la fuente 11' de Cd-109 se extiende a traves de la fuente 11 de Am-241,
de manera que ambos haces pasan a traves de la misma area del material a granel, lo que
se prefiere si la superficie del material a granel no tiene una forma uniforme.

Para refinar adicionalmente la medicion, puede realizarse una medicién de la
humedad del material a granel, especialmente mediante una medicién por microondas.
Tal medicion puede realizarse en todas las realizaciones descritas.

Finalmente, debe observarse que puede proporcionarse un detector 70 adicional
para medir la radiacion dispersada en todas las realizaciones mostradas.

Como ya se ha indicado, el método de acuerdo con la invencion es
especialmente Util para determinar el contenido de elementos traza pesados en carbén,
coque, petréleo y derivados de petréleo en un proceso de medicion en linea. Pero es
necesario sefialar que el método puede usarse también para otros problemas, tales como
deteccidn de uranio o plutonio en cargas o la deteccidn de wolframio o plomo en oro.
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REIVINDICACIONES

1.- Método para determinar la concentracion de un elemento en un material, que
comprende las siguientes etapas:

- irradiar al material con un haz de rayos X que tiene un continuo en el area de un
borde de absorcion del elemento a medir,

- medir la intensidad del haz de rayos X transmitidos con un detector dispersivo de
energia (40),

- determinar la intensidad del haz de rayos X transmitido en un intervalo de energia
por encima del borde de absorcion y en un intervalo de energia por debajo del
borde de absorcion,

- calcular la concentracion del elemento en base a dichas intensidades.

2.- Método segun la reivindicaciéon 1, caracterizado por que el material se
transporta sobre un medio de transporte y el célculo se realiza mediante un medio de
calculo, de manera que la concentracion del elemento se determina automaticamente en
un proceso en linea.

3.- Método segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
numero atomico del elemento es mayor que el nimero atdbmico medio del material.

4.- Método segun la reivindicacion 3, caracterizado por que el material es
carbén, o un producto refinado a partir de carbon, o petréleo o un producto refinado a

partir de petroleo.

5.- Método segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
elemento es uno de mercurio, plomo, uranio, plutonio, wolframio u oro.

6.- Método segln una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la
concentracion del elemento en el material es del 0,1 % o menor.

7.- Método segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
adicionalmente por que se mide el gramaje o el espesor del material irradiado.

8.- Método segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
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adicionalmente por que se mide la radiacion dispersada.

9.- Un aparato para realizar el método de la reivindicaciéon 1, comprendiendo

dicho aparato:

- una fuente de rayos X (10);

- un detector de rayos X de energia dispersiva (40) que esta dispuesto de una
manera colineal respecto a la fuente de rayos X (10);

- un discriminador o un analizador multicanal (44) que esta conectado al detector de
rayos X (40); y

- un medio de evaluacion que esta conectado al discriminador o analizador
multicanal.

10.- Método para determinar la concentracion de un elemento en un material,
gue comprende las siguientes etapas:

- irradiar el material con un primer haz de rayos X o rayos gamma que tiene una
energia por encima de un borde de absorcion del elemento que se va a medir,

- irradiar el material con un segundo haz de rayos X o rayos gamma que tiene una
energia por debajo de un borde de absorcidn del elemento que se va a medir,

- medir las intensidades del primer y segundo haces de rayos X o rayos gamma
transmitidos,

- determinar la diferencia entre o la relacion de la intensidad del primer haz de
rayos X o rayos gamma transmitido y la intensidad del segundo haz de rayos X o
rayos gamma,

- calcular la concentracion del elemento en base a dicha diferencia o relacion.

11.- Método segun la reivindicacion 10, caracterizado por que el material se
transporta sobre un medio de transporte y el célculo se realiza mediante un medio de
calculo, de manera que la concentracion del elemento se determina automaticamente en
un proceso en linea.

12.- Método segln una de las reivindicaciones 10 a 11, caracterizado por que el
numero automatico del elemento es mayor que el nimero atomico medio del material.

13.- Método segun la reivindicacion 12, caracterizado por que el material es
carbén, o un producto refinado a partir de carbén, o petrdleo, o un producto refinado a
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partir de petroleo.

14.- Método segln una de las reivindicaciones 10 a 13, caracterizado por que el
elemento uno de mercurio, plomo, uranio, plutonio, wolframio u oro.

15.- Método segln una de las reivindicaciones 10 a 14, caracterizado por que la
concentracion del elemento en el material es del 0,1 % o menor.

16.- Meétodo segun una de las reivindicaciones 10 a 15, caracterizado
adicionalmente por que se mide el gramaje o el espesor del material irradiado.

17.- Método segin una de las reivindicaciones 10 a 16, caracterizado
adicionalmente por que se mide la radiacion dispersada.
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RESUMEN

Se proporciona un método para determinar la concentracion de un elemento en
un material, tal como elementos pesados como mercurio, plomo, uranio, plutonio,
wolframio u oro en un material de matriz ligera como carbon o petroleo refinados, que
puede realizarse como una medicion en linea y que hace posible determinar con
precision incluso concentraciones muy bajas, especialmente por debajo de 0,1 %. De
acuerdo con la invencion, la absorcion caracteristica se mide usando una técnica tal
como espectroscopia de absorcion de rayos X (por ejemplo, XAS, XANES, EXAFS).
Esta medicion aprovecha el hecho de que la absorcion de un elemento se eleva
significativamente cuando la energia del haz de irradiacion sobrepasa un borde de
absorcion caracteristica del elemento. Por lo tanto, de acuerdo con la invencion, se
determina la diferencia entre la intensidad del haz de rayos X transmitido en un
intervalo de energia por encima del borde de absorcion y en un intervalo de energia por
debajo del borde de absorcion.
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