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RESUNEN

Em este trabajo se presentan los fundamentos del wmé-
todo de andlisis quimico cuantitativo $or medio de la difrag

cibn de rayos X, y se aplicon al andlisis de megclas de

'ﬂ Cl - S‘i 0!.

La aplicacidén del método de polvo de difraccidn de
rayos X al apdlisis de los compuestos que constituyen una
mezcla se hace siguiendo la norma expuesta por J. Foussaint®.

Sea una mezcla homogénea de compuestos la que por
sencillez se supondrd formada por sélo dos de ellos. Los
compuestos serdn designados en lo sucesivo con los nombres

de compuesto | y compuesto 2. Considérense dos lineas veoi-
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nas que corresponden a uno y otro compuestos en la pelicula
de la muestra obtenida en la cAdmara de polvos. Que las li-
neas sean vecirnas quiere decir que la diferencia entre los
Angulos de difraccidn 6 que corresponden a las dos lineas
es de unos cuapntos grados a lo sumo.

Kl cociente de las intensidades integradas correspop

dientes a ambas lineas, estd dado por:

P’ sen292 60892(|+00329|)|F||2V§p|BV| (
e TR, o . %a e 1Fer .o+ (1)
P

sen’6, cosf, (1+cos®8,) [Fe{ VipasV,

en la que &; es el Adngulo de difraccidén correspondiente a
la linea escogida del compuesto |; F;, es el factor de es-
tructura de la sustancia | asociado al &nguloc 6,; V, es el
volumen de la celda elemental del compuesto [|; p; es el
ndmero que da la multiplicidad de los planos que contribuye-
ron 2 la formacién de la linea escogida del compuesto | y
finalmente, 8V, es el volumen irradiado de éste. Los sim-—
bolos con subindice 2 son las correspondientes cantidades

del compuesto 2,

En 1la relacidn anterior no se considera el efecto de
absorcion en virtud del ragonamiento que en seguida se incly
ye.

El factor de absorcidén A(8,ur) depende de 9 v de
ur, siendo estos dltimos respectivamente, el coeficiente
lineal de absorcidén de la sustancia y el radio de la muestra.
4 depende entre otras varjables, de la concentracién rela-
tiva de los compuestas y por consiguiente, 4(&,ur}) depen-
derd de tal factor. Pero debido a la condicidén de que las
l{ineas sean vecinas y a la continuidad respecto a ¢ de la
funcidén A, resulta que el factor [A(eg,pr)]“'A(ﬁl,ur) ,
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que debiera aparecer explicitamente en (), no se escribe
porque se considera aproximadamente igual a la unidad.
La ecuacidn (|) puede expresarse en las siguientes

formas:

P, : BV lS*l M
==L =L % =L=7=
Po 5Vo BT 2 Mo ’

en las cuslez se han towmado

L' = sen-8, cosfs (I+cos!9:)|!’||2 Vgpl

sen’e, cos8f (I+005293)|72i? V?Pt

siendo M, sf vy N, 8: las masas irradiadas y densidades

de la sustancia | y 2, respectivamente.
Si se designa por N 1la mass total irradiada de la

mezcla y por X = %f la concentracidn del compuesto |, re-
> M X
sulta la concentracidn relativa iﬁ==f"i y por tanto la
o -
ecuacidén (!) puede escribirse:
P X
— =L 5 (2)
P, {-X

Aunque en las fdrmulas anteriores M;, Mo y M re-
presentan masas irradiadas, en virtud de la suposicidn de
que la mezcla es homogénea, las mismas relaciones son vdli-
das también para las masas totales mescladas,

Por otra parte, 1la intensidad integrada sobre una
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linea, medida por el microfotdmetro estd dada por™:

en la cual A; es el Area bajo la curva de la linea en la

traza del microfotdmetro registrador medida en la escala ade
cuada, k es una constante y t es el tiempo de exposicidn.
P;, es rigurosamente 1la energia que cae sobre la placa por
unidad de tiempo en una longitud L igual a la lanﬁitnd de
la rendija de la unidad detectora del microfotdmetro que be-
rre a8 la placa; este hecho, sin embargo, no tiene importan-
cia puesto que aqui se consideran intensidades relativas,

La relacidn de las intensidades integradas medidas

experimentalmente es por tanto:

PL, A, ‘

va que k depende de las caracteristicas de la placa y de

la longitud de onda.
De las ecuaciones (2) y (3), resulta:

- - L = , (4)

Si se construye una grafica llevando las relaciones
de las 4reas bajo las curvas de las lineas en un eje y la
concentracidn relativa en el otro, la grédfica resultante, de
acuerdo con la ecuacidn (2), debe ser una linea recta. Véa-

se Fig. |(a). Esta recta permite una fdcil determinacidén de

*La expresidén indicada es vdlida solo cuando se mantiene la
relacidén lineal entre enegrecimiento y la energia inciden-
te; vdase p, |16 de 1la referencia |.
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la constente L. Con el valor de L 18! determinado, se

construye la curva cuya ecuacidn es
y = L — (2)

en lacual] y y x son variable ordinsriass. De acuerdo
con la acuacién (2), esta curva da, para el valor y = %i
que £e haya obtenido de la medicidén de una placa de la mez-
cla desconocida, un valor X = x que es la concentracidn

del compuesto |. El porcentaje del compuesto | en la mes-

cla serd |00X.
A continuacidn se dan los resultados de esta teoria

cuando se aplica a mezclas de Na Cl y Si O,.
Se prepararon 5 muestras de Na Cl y Si O de por-

centajes crecientes de Na Cl, manteniéndose constante ol
peso total de la mezcla, Las placas fueron tomadas con ra-
diacién de Cu filtrada por una ldmina de Ni, el voltaje
y la corriente en el tubo de rayos X fueron fijados respec-

tivamente en 38 Kv v 25 ma. Para hacer el andlisis fueron

escogidas las lineas:

d =1.008 del NaCl ,
d=1.81 2 del Si 0, .

1a diferencia de los 6 de estas lineas es de 2.41°,

Fn 1a tabla |, estdn los datos concercientes al ex-—

perimentc. .
Con las relaciones de las Areas bajo las curvas Ii

M 2
y las concentraciones relativas —  ge construyd la grafi-

Mo
ca (a) de la Fig.! de ésta se determiné ¢l valor de la cons-

tante L de la ecuacidén (2) y con tal valor se construyéd
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TABLA |

Muestras preparadas para el andlisis de mezclas de
Na Cl y Si 02

No. de Reg. Tiempo de Concentr. Porcent, Rel.
de la Exp. R;laéiva A
a Cl Na C1 )
placa hr. min, Si 0, de
N8 12 0.1 16 0.50
N7 9 30 0.25 20 i+35
N8 8 0.43 30 2.20
N5 7 30 0.87 40 3.47
N3 7 30 .50 60 7.89

la grdfica de la ecunacién(2)’'. Esta grafica, comoc ya se ha
dicha da el porcentaje de Na Cl de una muestra cuando se
conoce la relacidén correspondiente %i. La gréfica de refe
rencia es la (b) de la Fig.!l, los circulos diminutos que
aparecen en ella senalan los puntos que corresponden a las

5 meaclas preparadas de antemano; como era de esperarse, es-
tén aproximadamente sobre la curva.

A fin de darse cuenta de los resultados prdcticos de
la curva en cuestién para hacer el andlisis de muestras se
prepararon tres de ellas y se obtuvo el porcentaje de Na Cl,
por moedio de la curvea, los puntos a que en ésta dieron lu-
jar son m;, Rp Yy Rs.

Los resultados del andlisis se dan en la tabla 2

que aparece eon la siguiente hoja.

Los resultados anteriores, sumeados a otros semejan-
tes obtenidos para muestras de talco y cuarzo, indican que
para ajiertas mesclas de sustancias, se puede pretender al-
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TABLA 2

Analisis de tres muestras de mezclas de Na C1 y Si 0,

No. de Reg. Porcentaje de Porcentaje de
de la preparacién Na Cl1 calcu-~ Desvia-
de Na C(Cl. lado por la cidn,
placa grafica.
R13 16,8 16.0 0.6
R4 37.5 36.8 0.7
RI6 44.4 48.4 2.0

canzar por este método una precision hasta de | por ciento

en la determinacién del porcentaje de uno de los componen-—
tes.

En el caso en que se tienen mds de dos sustancias
mezcladas, una grafica semejante a 1la (a) des la FPig. | da-

ria la concentracién relativa de dos de ellas y la grafica

(b) de la misma figura, daria, el porcentaje de concentra-

cién de una de ellas, con respecto a la masa total que for

marian las masas de las dos sustancias consideradas.
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