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RESUMEN

In ordinary quantitative ¢ lementary cbemical analyses by X ray fluorescence,
the conce ntvation of an element in a given sample, is derived om the basis of the
measwed [luorescent intens ity emmited by its atoms. Such a procedwe bas & funda-
mental drawback that limiss its applications to a large extent, namely: the fact that
the measwed fntensity is not a function (for most of the cases) of the concentration
of the eleme nt, but st depends, to a bigh degree, on the properties of absorption, for
X -rays, of the whole sampie,

A very simple matbematical expression wbich bas been called ‘‘the absointe
intensity'’ is derived in this paper. The starting point isa simple theoretical formm-
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la for the fluorescent intensity which is measured with the spedtrograph for an
element in a given sample.
The absolute intensity is equal to the product of the meassured fluorescent

intensity by the sum of fwo absorption coefficients; these latster can be determined
by the spectrograph iiself.

A very interesting property of the absolute intensity is due the fact, that a
proportionality does exist, between the concentration of the elcmmlin the sample,
and the above mentioned intensity, and that such a relationsbhip is practically inde-

pendent of the absorption properties.
This resunit bas been proved experimentally and theoretically to be true; and

it is illustrated by applying it to several quantitative determinations of wanium in
synthetic samples. These analyses give result that - imply relative errors less than

10% of the true valsnes,
Anotber important feature of the absolute intensity method is sthat it may be

applied using previously determined data but without employing standard samples.
The obtained precision is similar to the above mentioned one,
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I INTRODUCCION

E| método de onalisis quimico cuantitativo por fluorescencia de rayos X,
(1,2) tiene objeto evaluar la concentracién de un elemento contenido en una mues-
tra dada, con base en mediciones de la intensidad de la radiacién fluorescente,
emitida por los Gtomos del mismo elemento.

Se logra la emisién fluorescente de los atomos de la muestra, sometigndo-
la a lo accién de la radiacién X de un tubo que emite una gran parte de la energio
de rayos X, en el espectro continuo. La radigcién fluorescente s analizada, por
el fendmeno de difraccién, mediante un cristal adecuado. Una vez separada dicha
radiacién en los diversos haces producidos por los elementos, lo intensidad de uno
de los primeros, se mide mediante un tubo detector apropiado que se asocia @ un
sistema contadar. E| nimero que resulta de dicha medicién se hace corresponder
o la concentracién del elemento en la muestra de que se trata.

Con el nombre de espectrografo de rayos X (1,3) se conoce el aparato comer-
cial disefiado para efectuor andlisis quimicos cualitativos y cuantitativos. De di-
cho instrumento hay en ¢! mercado diversas voriantes producidas por otras tantas
compaiiias, pero siempre se basan en el princjpio arriba sefalado.

La figura 1.1 es un diagramo del espectrégrafo de rayos X Phillips, propie-
dad del Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Auténoma de México, emplea-
do por los autores en la elaboracién de! presente trabajo.

Lo fuente de rayos X primarios es un tubo de alta intensidad, con anticdto-
do de tungsteno, cuya méxima capacidad de operacién es de 1 Kw., es decir: 50 Kv.
o 20 ma.

Con el objeto de formar con la radiacién primaria un haz de rayos paralelos,
se le hace atravesar por un tubo (colimador) que contiene placas metélicas delga-
das, paralelos o su eje.

Lo muestro se halla en forma de un polvo fino, homogéneo, cuyas particulas

son mencres de 150 micras y se encuentra confenida en un portamuestras cilindrico
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ESPECTOGRAFO DE RAYOS X

B
Figua 1.1 Diagrama de un espectrografo de rayos X l x
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Figwo 1.2 Grafica obtenida por fluorescencia de rayos X. Anticdtodo de W. Ex-

citacion: 44 Kv. |y 14 ma.: Cristal analizador de LiF, Muestra: cerianita radiac-

tiva de ‘‘Caiién Colorado’’, Sierra de Bermejillo, Estado de Durango, México.
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cuyo digmetro interior esde32mm. Este tiene en la base, una ventana rectangu-
* lar cubierta por una delgadisima hoja de mailar que da al palvo el sostén fisico ne-
cesario. El mailar es un material de aspecto semejante al celofdn, muy resisten-
te a la tensién mecanica y cuya absorcién para la radiacién X es despreciable.

l.os rayos X del tubo excitador penetran a la muestra a través de la venta-
na de mailar y provocan lo emisién de rayos X caracteristicos fluorescentes, de
los 4tomos irrgdiados. Esta radiacién, una vezx colimada, se hace incidir sobre
un cristol de fluorwro de litio, el que como ya se dijo antes, conforme a la propie-
dad de difraccién, analiza la radiacién fluorescente ; os decir, refleja con diferen-
tes angulos los diversos haces de longitudes de onda. Estos haces son recibi-
dos, sucesivamente, por un tubo detector adecuado, el que puede ser, dependien-
do de la radiacion de que se trate, de centelleo, geiger o proporcional de flujo.

Asociado a un sistema de registro autématico, el contador valora las inten-
sidades de los diversos haces, ya en la farma de una grafica (ver la fig, 1.2) o
bien registra el total de pulsos que tienen lugar en un tiempo dado.

El cristal analizadar, que es de dimensiones aproximadas de 7x2% 0.5 cms.,
gira sobre un Bje que pasa por el centro de su cara superior y es perpendicular al
plano de la Fig. 1.1, su operacién se explica mediante la ley de Bragg, cuya expre-

sién es la siguiente:

sA=2dsen & (1.1)

En la que d representa la distancia interplanar de la fomilia de planos de la
red del cristal que es paraleks o la cara de mayor Grea del mismo. Dicha distancio
la cual es caracteristica del cristal, tiene un valor preciso y es por consiguiente
una constante en lo ecwcién (I.1). El dngulo Gesté determinado por la direccién
del hax fluorescente y el plano del cristal; » es el orden de la difraccién. Si se
tiene # = 1, lo ecuacién (I.1) da un vaelor de Apara cada valor de &. Parc n = 2
se tendré también un valor de Atocante a cada angulo 6. Concretande, el haz co-
rrespondients a la linec Ka, del cobre se presentaré con unangulo &, para n =1;

con un dngulo & para » = 2, etc., hasta el valor méximo de » dado por la relacién

2d
n =« derivada de la ecuacién (I.1).

A
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El cristal se halla fijodo sobre el eje de un goniomeiro, éste tiene un medi-
dor automdtico que permite leer fécilmente el dngulo 2 6, o sea ¢l que se forma en-
tre las direcciones del haz fluorescente y ¢! hax difractado por el cristal. Ver lo
Fig. (1.1).

Coordinado con el movimiento giratorio del cristal, ol tubo detector giro
también sobre el mismo eje de manera de mantener siempre un angulo, que es tam-
bign igual a G, entre la direccién del eje de! cilindro del detector y el planoc del
cristal; por esa rozén el detector recibe siempre los rayos difractados.

En la literatura (4,5) de esta especialidad,se encusntra:. informacién so-
bre la caracterfsticas y ventajas de los diferentes; tubos excitadores, de los cris-
tales ana lizadares, asf como de los tubos detectores que pueden ser vtilizados.

Equipo empleado. Los autores wilizeron un tubo excitador de alte inten-
sidod, con anticitodo de tungsteno y tubo detector de centelleo; como analizador
vsaron un cristal de fluorwo de litio y opsraron lo unided generadora normainente
en las condiciones de excitacién de 40Kv y 20 ma.



I ANALISIS QUIMICO POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

I.1.- Anélisis Cualitative.

Este andlisis se hace medionte la gréfica obtenida con el espectrigrafe; al
méximo de coda pico se le asigna un dngulo 2 6, contado a partir del dngulo con el
que se inicio la grafica, ver la Fig. 1.2. Este dato se obtiene por lectura directa
tomodo en ¢! comodor automatico de angulos 2 €, de! genigmetro. Los elementos
de la muestra que dan lugar a los picos, se determinan mediante tablas (6), los
cuvales contienen los volores de los dngulos 2 Gque carresponden, para un cristal
analizador determinado, a los distintos érdenes de difraccién de las principales
longitudes de ondo de los elemsntos.

Lo Fig. 1.2 es lo grafica correspondiente del mineral cerianita wanitfera, el
cval contiene Ce, U, Th, Y, As y Fe. No todos los elementos pueden registrarse
mediante el espectrggrafo. A medida que lo radiacién fluorescente del elemento
se hace menos penetronts, suobservociony medido se hacen cado vez mds dificiles,
ya porque se absorba en el aire, o bien porque se pierdo en lg, ventana del tubo de-
tector. El elemento de menar peso atémico que puede ser identificado mediante
el espectrografo es el Na(Z = 11).

Cuando se quisre obtener ¢l mejor registro de la radiacién fluorescente de
un elemento, es menester escoger: el tubo excitadear, el cristal analizador y el tu-
bo detectar a fin de que sean los més adecuados ; yo que las radiaciones fluores-
centes de los elementos, por tener energias diferentes, requiere para su mejor obser-
vac ién distintos aditomentos apropiados (5).

Laos condiciones en los que los autores emplearon el espectrografo son las
adecuadas para el anglisis de los elementos mas pesados, es decir, aquéllos cuya
secuencio creciente de numeros otomices se inicio con el cromo Cr = (Z = 24) ter-

mina con urdnio U (Z = 92).



11.2. Andlisis Cuantitativo.

L a determinacién cuantitativa de la concentracién de un elemento en una
muestra dada, es decir su andlisis cuantitativo, no se hace de manera directa; es-
to se debe o que la intensidad fluorescente que se mide para el elemento, no de-
pende solamente de su concentracién, sino que tambign es funcion de las propie-
dades de absorcién de todos los Gtomos de la muestra, tanto pare la radiacion pri-
maria, como para la fluorescente e mitida por el elemento en cuestion.

Esta dependencia entre la intensidad fluorescente medida pare un elemento
y las caracteristicas de absorcién de lo muestra en su totalidad, se conoce en lo

literatura con el nombre de ‘‘el efecto de la motrixz'’.

La palabra matriz designa en este caso, el conjunto de todos los elementos
constituyentes de la muestra con la sola excepcién del elemento cuyo andlisis se
considera.

Para aclarar el efecto de la matriz considerese la Fig. II.1. Los circulos
grandes en las partes (a) y (b) representan una seccién amplificada de dos mues-
tras, las cuales contienen ¢l mismo elemento en lo forma del mismo compuesto, pe-
ro en distintas matrices.

Los circulos psqueiios representan las particulas de las muestras, éstas se
suponen de! mismo tamaiio, por simplicidad.

Concéntrese la atencién en la particula P que en ambos casos es idéntico y
tiene la mismo posicién geométrica en el portamuestras. La contribucién de la ra-
diacién producida por los dtomos de la particula P de la radiacién fluorescente de
la muestra, dependerd de dos aspectos: primero, de cémo es absorbida, en su tra-
yectoria dentro de la muestra, aquella parte de la radiacién primaria que va a exci-
tor loa emision fluorescente de los Gtomos de la particula P, la radiacién de ellos
serq proporcional a la intensidad que reciba; y segundo, de la manera como se pier-
de, también por absorcién en su camino de salida, la radiacién fluerescente de di-
chos atomos.

Si la propiedad de absorcién de las particulas de las muestras se supone
proporcional al grado de enegrecimiento de los circulos, es evidente que la contri-
bucién a la radiacién fluorescerte total de los Gtomos de la particula P, sera ma-

yor on el caso (a) que en el (b).



rayos x rayos x \\ ‘ ~7Qyos X fayos X
primarios fluorescentes primarios fluorescentes

(a) (b)

Figwa I1.1  llustracién para explicer ol efecto de lo matriz
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I EL EFECTODE LA MATRIZ

I11.1 Intens idad Relativa.

Para lograr la mejor constancia en los resultados de la determinacion de
la intensidad fluorescente de un elemento determinado, es preferible adoptar una
medida relativa para dicha intensidad: la intensidad relativa, que se designa por

I y se define por lo expresion.siguiente:

I =J. X 1000 (TIL1)
I

En ella, I representa el nimero de pulsos contados por el tubo detector, por
segundo, por encima de la radiacién de fondo, para la mue stra en cuestion, cuando
el detector y el cristal analizador estén conv enienteme nte dispue stos para recibir el
méximo de la |inea de radiacién flourescente del eleme nto escogida pora el analisis.
IP es la Intensidad correspondiente a un compuesto sencillo, tal como un éxido qui-
micamente pwo del elemento analizado, obtenida en las mismas condiciones de
excitacién de la unidad generadora y en igual posicion angular en las que se logro

lc medida de 1. El factor 1 000 se introduce a fin de evitar el empleo de nGmeros

decimales.
II1.2 Coeficiente de Absorcisn de Masa

Este niumero se emplea para caracterizar lo propiedad de absorcién de una
substancia dada para un haz monocromdtico de rayos X. Se refresenta por u* .

Su valor lo da la expresién:

I=] e K™ (11.2)

0

en donde I representa la intensidad de los rayos X que inciden sobre el material;

e es la base de los logaritmos neperionos; I es lo intensidad de los rayos X que
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Figura III.1 Relacién entre ¢l coeficiente de absorcién de masa 1, para Ka del S»
y lo intens idad relativa I para muestras ques contienen lo misma cantidad de S», pe

ro distintas proporciones de cuarzo y Fe y hierro.



atroviesan la misma muestra y m es la masa de la substancia atravesada.

Mas adelante se tratarg con mayor extensidn, lo relativo al coeficiente de
absorcién de masa, y se describirg el procedimiento empleado para valorarlo me-
diante el espectrégrofo de rayos X.

La figura II1.1 ilustra el efecto de la matriz, en ella se relacionan los valo-
res de la intensidad relativa con los del coeficiente de absorcién de masa, deter-
minado para la radiacion Ka del estafio de un conjunto de muestras que contienen

dicho elemento en forma de SnO,y también cuarzo y hierro. Estas muestras es-
tén agrupadas en 10 colecciones, cada una de las cuales contiene la misma canti-
dad de estafio a las concentraciones de: 0.0, 0.1, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0, 2.5, 5.0,
7.5, 10.0%. Los integrantes de cada grupo difieren entre si por su contenido de

cuvarzo y de hierro. Este (ltimo varfa en proporciones crecientes de 5.0%, desde

0.0% hasta el 50%.

Sobre cada una de las muestras indicadas, se hicieron determinaciones de
los valores del coeficiente de absacion de masa y de la intensidad [ ellos estan
representados en lo grafica de la figura I11.1.

Los puntos corres pondientes a las muestras que tienen la misma concentra-
cion del elemento estafio, se conectaron en dicha gréfica mediante curvas.

El valor escogido para el simbolo I de la ecuacidn (II1.1), es el de la in-

. tensidad producida por el éxido estanico (Sn0,).

Adviértase por una parte, que las muestras con el mismo contenido del 10.0%
de Sn exhiben intensidades I, que varian desde aproximadamente 350 unidades, para
la que contiene el 50.0% de Fe, hasta 738 unidades a que da lugar aquélla cuyo con-
tenido de Fe es de 0.0%. Por la otra, que la misma intensidad I de 350 unidades
puede corresponder, aproximadamente, o muestras que contienen: 2.5, 5.0, 7.5 y
10.0% de Sn. Esto demuestra lo que anteriormente se dijo, esto es; que la inten-
sidad fluorescente medida para un elemento contenido en una muestra doda, no es
funcién solamente de su concentracién, sino que depende de la estructwa de la ma-
triz de la muestra.

El efecto de la matriz se hace también evidente al considerar las figuras

1.2 y H1.3, que don los valores de I con relacién del porcentaje de! elemento pa-
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ra musstras que contienen U o C& en farma respectivamente de UQ, y CeQ, mez-
clados con Li,CO,; obsérvese que lo intensidad relativa se hace r@pidamente asin-
tética respecto a la concentracién. Particularmente en el caso del cerio la inten-
sidad telativa qus se obtiener. para las mezclas que tienen desde el 40.0% hasta

el 81.0% de este elemento, tiene el mismo valor.
.3 Solm-:ién al Problema de lo Matriz.

Como facilmente se comprenderg el efecto de la matriz dificulta el empleo
del método de fluorescencia para las determinaciones cuontitativas; de ah{ que va-
rios investigadores (7,8) han propussto soluciones paradicho problema. Laque aqui
se presenta ha sido denominada: método de I3 intensidad absoluta. Este se ba-
sa en una férmula teérica para la intensidad fluorescente, lo que se mide para un
elemento determinado en unc muestra dada, y a partir de ella, se deduce uno expre-
$ién la cuol se ha designado como la imtensidad absoluts, que depende de datos
obtenidos experimentaimente por medio del espectrégrafo. La intensidad absoluta
resulto ser una funcién lineal de la concentracién del elemento en lo muestra y ¢
a la vez bastarte insensible al efecto de la matrix.

Como consecuencia importante de este enfoque del problema, se llega a un

metodo que permite obtener resultados cuantitativos sin el empleo de patromes.
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Figura [l1.2 Relacion entre la intensidad relativa Ir y ¢l porcentaje de U, en |
muestras preparadas con UQ, y Li, CO,.
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Figuo [I1.3 Grafica que relaciono los valores de I respecto a la concentracién

de Ce de un conjunto de muestras que son mezclas de CeQ y.Li,CO,.



IV EL METODO DE LA INTENSIDAD ABSOLUTA

IV.1 Derivacisn Fedrica de lo Intensidad Absolute

H.J. Beattie y R.M. Brissey (9) hacen el cdlculo teérico de la expresién para
la intensidad flucrescente que se mide con un espactrégrafo de rayos X, para la
radiacion emitida por ¢!l elemento a, contenido en una muestra dada. La férmula

obtenida es la siguiente:

I'o QaA Nadw
Ig = ~—————— (IV.1)
H;¢a+ﬂ}a cscd

Enella, 'orepresenta el valor adquirido por la funcién I(\) de la distribu-
cion de las intensidodes en el espectro de la radiacién excitadora, pora la logitud
de ondo de la arista de absorcién A o del elemento a, es decir: I'o = I (Ag); Oa
es la probabilidad de jexcitacién de la radiacién fluorescente del elemento a consi-
derado; A es el drea de lo mue stra que se expone a la radiacién primaria; Na es el
nomero de atomos del elemento 4, por unidad de volumen,contenidos en la muestro;
dw es el dngulo sélido que limita el hax de rodiacion fluorescente producido por
lo muestra el que, al ser difractado por el cristal analizador, entra en el tubo con-
tador.  u' _ es el coeficiente lineal de absorcison de la muestra para la radiacign
primaria; & es un factor geometrico relacionado con el gngulo con el que el haz de
radiacion primaria incide sobre lo muestra; dicho haz tiene farma semejonte a un
cono truncado inclinado, cuya base menor coincide con una regién del grea focal
del tubo de rayos X y su bose mayor 8316 opoyoda sobre el plano de lo muestra, Si
designamos por { el gngulo formado entre la recta definido por el eje del cono y
el plano de la muestra, entonces a 2 csc {; ;.L',, representa el cosficiente lineal
de absarcién de la muestra para la radiacidn fluorescente del elemento a conside-
rodo. El gngulo Pes el definido por lo direccién del angulo sélido dw y el pla-

no de la muestro.
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Para que los Gtomos del elemento a emitan la radiacion fluorescente que se
emplea para el andlisis del propio elemento, tienen que haber absorbido previamen-
te radiacién comprendida en una estrecha banda de longitudes de onda, la cuol in-
cluye o lo de lo oristo de absorcién del nivel de energic involucrado en o) proceso
de emisién. De suverte qus de toda la radiacion excitadora que recibe la muestra,
sélo aquella comprendida en diche banda tendrd importancia para la emisién fluo-
regcente. Por ese hecho, se va a reinterpretar ¢l significado del simbolo ﬁ' eq
como ol cosficiente de absorcion lineal de la muestra para la rodiacién con longi-
tud de onda igual o la de la aristc de absorcidon del nivel de energia relacionado
con la emisién fluorescente considerada.

En la férmula IV.]1 Nao representa el nimero de Gtomos del elemento g conteni-
dos en la unidod de volumen de la muestra; sin embargo, pors lo que sigue es con-
veniente introducir el término Ca con el significado del porcentaje en peso, del ele-

mento d en lo misma. Paro ese fin, Ca =N en donde o representa la densidad

Na PF
de la muestra y por tanto —-5-, ol nimero de gtomos por unidod de peso, en ella, vy

numero de ovogadro

Si se substituye en (I11.1) se tiene:

peso atémico de @ X 100

loQa AF Cadw

,‘:—-————_____________“
!

plea  pfa ok
p 0
p'ea p'fa

o ' p

cientes de absorcion de masa pora la longitud de onda de lo orista de absorcidn

Las expresiones , resultan ser respectivamente, los coefi-

y pora la radiacién fluorescents del elemento a. Dichos coefjcientes serén deno-

tados, correspondientemente por: 1*eay L*fa y entonces se tendra:

_I6QaAFCadw

la ,.
preaa+ u*facsc

(IV.2)

Si aplicamos ahora la formula (IV.2) al elemento 4, pwwo o bien a uno de

sus oxidos se tendrd:
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I6QaAFCadw
,p= e R

prpat p_*fpcsc¢

Excepto por los valores de Cp, u*_ 5 v F*fp , todas las demas literales en
esta expresién tienen los mismos valores que en la ecuacién IV.2, ya que depen-
den de propiedades atémicas de! elemento @, o de condiciones de operacién del es-
pectréografo, las cunles no han variodo.

Por la férmula (II1.1):

Para el espectrégrafo Philips:

acscl=cscd

b _ Fep tH'yp Ca

| I /"'*cc +p'*;f¢ EI"

El nigmero 1 000 se omite aqui por simplicidad, pero habrg de tomarse en cuenta el

efectuar determinaciones numeéricas.

"(#u+#ﬁ)_(#"’ %fi (IV.3)
Los términos -%:f.. y gaf_—, son respectivamente los coeficientes de absor-
P '

cién de mosac del compuesto de a, por unidad de porcentaje del mismo elemento &
en dicho compuesto, para la radiacion de la arista de absorcién y la radiacién fluo-
rescoente del e lemento yo citoado. Estos coeficientes se designaran en lo que si-
gue, con el nombre decosficientesde absorcisn de masa especificos. Sus valores

son corocteristicos del atomo del e lemento a y son constontes.



Si se escribe:

*

Kep Ml /R
Cp Cp

Y se define la intensidad absoluta para la radiacién del elemento de una muestra

dado como:

I, = F(u*, + p*l.) (IV.4)

y si por otra parte se toma Ca = C, la ecuacién IV.3 puede escribirse:

I, =KC (Iv.5)

Es ésta la relacién lineal entre la intensidad absoluta y la concentracién,

o la que antes se habia hecho referencia.

Si para el elemento 4, se pudiera conocer el valor de K = “L'P'i' —E la
p Cp
formula (IV.3) daria un método de anélisis cuantitativo sin enempleo de patrones.

Posteiarmente se aobordaré este Gltimo punto con mayor extensién.
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V COEFICIENTES DE ABSORCION DE MASA

V.1 Medicién de los Coeficientes de Absorcién de Moso

Lo determinacidn del coeficiente de absorciéon de masa puede obtenerse me-
dionte el espectrégrafo, haciendo que un haz de rayos X monocromédtico atraviese
una porcion pulverizada de loa muwstra y midiendo con el tubo detector, tanto la in-
tensidad del haz incidente sobre la misma, como la del haz que la atraviesa.

El célculo del coeficiente de absorcién de masa se hace con base en la

ecuacion de absorcidn:

I=Joe™ H'™

en la cual, como queds dicho con anterioridad, Io representa la intens idad del haz
de radiacién incidente sobre la muestra, I la intensidad del haz que la atraviesa; e
os la base de los logaritmes neperianos, u* el coeficiente de absorcién de masa

y m la masa de muestra que es atravesada. En lo préctica no se determina e! va-
lor del coeficiente 1i*, sino que como se veré mds adelante, sélo se logra determi-
nar un nomero que es proporcional al mismo coeficiente, el cual serd conocido
también como coeficiente de absaorcién de masa, y designado mediante la misma no-
tacién salvo la omisién del asterisco (*).

Para obtener el haz de rayos X monocromético se pone en el portamuestras
del espectrégrafo un elemento quimico o bien un compuesto sencillo de él, tal co-
mo un éxido y fijando el dngulo adecuado para el cristal analizador, se separa lo
linea Ka o [o. emitida por el elemento en cuestion. De esta manera se puede ob-
tener un hazx monocromatico con la linea de emisién del elemento para el cual se
realiza el andlisis y hacer la determinacién de los coeficientes de absorcién de ma-
$0 fLgg Y Hgpi © bien hacerla para la radiacién de un elemento que tenga su linea
de emisién muy cercana a lo arista de absorcién de! e lemento considerado; y en

ese caso, el haz de rayos X permite obtener los valores de 1. _ y de Hep+ Ade-
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lante se considerarén ejemplos de aplicacién de este procedimiento.

Pulverizada y debidamente homogenizada, la muestra se acomoda llenando
completamente la vehtana rectangular de una placa planoporalela de hierro: las di-
mensiones de dicha ventanoc son 16 X 14 X 2 mm.; véose el drea rectangulor §
de la Figwa V.1. E! polvo queda ahi comprimido y es sostenido fisicamente por
una hojo de mailar que tapa uno de los lados de la ventana. Adviértase la posi-

cién de la muestra para determinar la absorcién en la Fig. I.1.
Lo placo formo parte de los aditamentos del espectrograto y fué disefada

por ol fabricante con el fin de limitar el haz de rodiacién fluorescente recibido por
el tubo contador; su posicién queda fijame nte determinada frente ol tubo porque en-
fra en vnos rieles que la colocan con su plano, perpendicular ol eje del tubo, y con
su centro sobre ol mismo eje.

Si se quiere determinar, por ejemplo, el coeficiente Ity ©F decir ¢! de una
muvestra dada para una de las radiaciones fluorescentes caracteristicas del elemen-
to &, se coloca en el portamuestras del eéspectrégrafo, el elemento 4, o bien un com-
puesto sencillo del) mismo, tal como un éxido. La unidad generodora se opero o
condiciones elevadas de excitacién de 40 a 50 Kv y 20 ma, y se fija el angulo en
.ol goniémetro del cristal analizador para que ¢l tubo tome la linea deseada.

En estas determinaciones se emplea el tubo detector de centelleo porque
é! permite realizar mediciones de oltas intensidodes sin satwocién apreciable.

Con el portamuestras vacfo, puesto en su posicién correspondients frente
al tubo, se hacen varios contecs por intervalos de 1 min. cada uno, y a portir de
ellos, se calcula ol valor de la intensidad fluorescenie Io de lo scuacisn (IH.2),
la cual se expresa en pulscs/seg.

Lo muestra cuya absorcién se quiere determinar, se coloca en la ventana
de la placa portamuestras y se hacen dos determinaciones de la intensidad que la
afroviesa, o) promedio de esas dos mediciones, expresado tambign en pulsos/seg.,
constituye el valor de/ de lo férmula (111.2).

Las mediciones de Io e I se realizan en idénticas condiciones tanto de ex-
citacién de la unidod generadora como de la posicién angular del goniémetrc del cris-

tal onalizader.



icm.

Figwa V.1 | Diagroma del portomuvestras empleado para determinar los coeficientes

de absorcién de masa
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El material contenido en la placa portomuestros se pesa para determinar su
masa, la cual se expresa por la literal M. En la férmula (1I1.2) el simbolo m re-
presenta lo masa atravesada por ¢l hoz de rayos X la cual no pusde determinarse

por no conocerse de manera precisa la seccion del haz incidente sobre lo muestra.

De lo ecuacién (II1.2) resulta:
LnIf=-u*u(lLnlo)

i I .
p* ==s=Ln (’—o) (V.2)

Si pes la densidad del polvo en el portamuestras, § el érea de la ventana

del mismo, & la seccién del haz de rayos X, véose la Fig. V.1, y 2 el espesor del
portamussivas, se tendrs:

M= pSt

- =03}

u=—'—l
)

Si se substituye este valor de m en lo ecuacién (V.2) y se expresa éste en
terminos de logaritmos de base 10 resulta:

]

* o 5 . -
K [';'(LHIO)I[""."WT;]—G#

En la cual G tiene el valor dado por:
S
=-;-(Ln 10) y

I

|
=-——-l —— o
M < T (V.3)
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Este es el valor del coeficie nte de absaorcion de masa que se emplea en el
presente trabajo yo que depende de valores que se determinan mediante el espectro-
gr;fo. Puede usarse en substitucion de los coeficientes u* de ia ecuacién IV.3,
puestoque se elimina de sus dos miembros el factor multiplicativo C que relaciona am-
bos coeficientes.

En lo que sigue, cuando se mencione el cosficiente de absorcién de masa,
se estarg refiriendo al valor calculodo medionte lo ecuacion (V.3). Los mismos
valores de los coeficientes 1 serén obtenidos por los operadores que emplean el
espectrégrafo usado por los autores. Y en el caso de utilizar un aparato de distin-
ta geometria, bastaria repetir algunas de las determinaciones citadas en el presen-
te trabajo y por ese procedimiento determinar e| factor de cambio entre los valores

que aqui se obtienen y los que resulten de amplear un espectrégrafo distinte.

V.2 Reconsideracién del Procedimiento para Determinar los Coeficientes
de Absorcién de Masa. Empleo del Analizador de Altura de Pulsacs.

En la férmulo (V.3) usada para determinar los coeficientes de absorcign de
masa, se supone que lo intensidad de radiacién I que atravieso a la muestra estd
constituida por la misma langitud de onda que forma el haz monocromatico inciden-
te lo; ésto estrictamente no acontece, puesto que dicho haz se modifica al otrove-
sar la muestra en virtud de la fluorescencia, el efecto Compton, etc. Todos ellos
cavsan pardida de energia o alargamiento de la longitud de onda asociada a los fo-
tones incidentes; de saerte gue @ menos de emplear algsin método para separar el
efecto de la parte modificada de la radiacion qwe atraviesa a la muestra, se estard
baciendo una determinacion errdnea del coeficiente de absarcidn. Al tomar el va-
lor de lo intensidad 1 igual al total de la intensidad que atraviesa la muestra, se
obtendrg un valor de 4 menor que el verdadero.

Este efecto seré oon mas marcado en las determinaciones de los coeficientes
de absorcién u__ y Ec‘f' porque en este caso la radiacién incidente que se emplec
tiene longitud de onda igual a la de la arista de absarcion del elemento @ presente
on la muwstra, y seré por tanto enérgicamente absorbida y emitida como radiocién
fluorescente caracteristica de! mismo elemento, con longitud de onda mayor que la

incidente.
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Para este caso, el oditamento de andlisis de altura de pulsos incluido en el
circuito contador del espectrégrafo, permite clgunas veces eliminar una buena par-
te de la radiacién modificada. Pues basta fijar el umbral del analizador lo suficien-
temente alto para inhibir la deteccidon de | os pulsos producidos por los fotones dé
baja energia de la radiacion modificada fluorescente.

Debe encontrarse una posicion para @l umbral del discriminador en la que se
evite lo suficiente el registro de la radiacién modificada y no se debilite demasiado
ol conteo de fotones correspondiente ¢! incidente.

V.3. Determinacién Exparimental de los valores de L, _, Mg —H-Eﬁ Y %’f

Pora verificar la validez de los resultados de la teoria de la seccion corres-
pondiente, se realizaron aplicaciones de la misma ol Pby ol U.

Con ese fin se prepararon muestras mezclando PbO, y UO,con Li,CO, para
obtener muestras cuyo contenido de Pb y U fuerc respecrivamente de: 0.0, 0.25,
0.50, 0.75,1.0, 2.5, 5.0, 7.5 y 10.0%.

En ombos casos la linea del espectro de fluorescencia del elemento emplec-

do fué La . Esta tiene lugar en virtud de la transicién entre los niveles Myy Ly

del dtomo, sezin la expresién:

Lij=~My

Debe por tanto considerarse la eneryia asociada al nivel Lig Para la deter-

minacion de los coeficientes Hyg y LeP

Cp
TABLA 1
ELEMENTO LINEAS ENERGIA

(KeV)
As Ka, 10.543
Pb La 10.549
Se Ka 11.221
Br Ka. 11.923
Pb Lutabs 13.044
Rb Ko 13.339
Sr Ka 14.1¢4
Y Kal 1£.957
Lr Ka, SO RS
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TABLA 1

ELEMENTO LINEAS ENE RGIA

(KeV)
U La 13.613
Sr Ka.l 14.164
Zr Ka, 15.774
Nb Ko, 16.614
U Littabs 17.163
Mo Ka 17.478
Ag Ka 22.162

1

Las toblas Iy H muestron algunos elementos cuyas lineas Ka,oLa._ tienen
energias cercanas a la del nivel Ly, del Gtomo correspondiente.  Véase en las
mismos que los elementos cuya linea de emisién estd mas cercana a la del nivel
mencionado son: para el Pb el Rb, y para el U el Mo. De swsrte que el Rb y el
Mo seran empleados como fuentes de radiacién para determinar los valores de los
coeficientes . __ y'&("': de dichos elementos, mientras que los de T ECI-P—re-
sultaran del uso de radiacién de Pb y U. F

Para los conjuntos de muestras de PbQO, y UQ, citados anteriormente, se
efectuaron valoraciones de dichos coeficientes, por el procedimiento antes descri-
toy con la aplicacién de la férmula (V.3). Los valores de Io para la misma, se
tomuron igua les a las intensidades producidas por el PbQ, ,UQ,; RbCI y MoO, ade-
cvodas para cada caso.

Se efectuoron dos clases de determinaciones del coeficiente de absorcién,
una con el empleo del discriminador de altura de pulsos, y la otra sin el uso del
mismo.

Lo posicién del umbral del discriminador de altura de pulsos se fijé de dos
maneras, a saber: para la determinacién de los valores de Hig: ®S decir aquéllos
que resultan de usar como radiacién la Pb La para las muestras con Pby la ULa,
para las de U, ¢! umbral se puso de tal modo que la intensidad medida con el dis-

criminador incluido en el circuito para el PbO, yel UQ,, resultarg respectivamente
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igual a lo mitad de la intensidad que los mismos éxidos producen sin el empleodel
discriminador. En la evaluacién de u_ el criterio escogido para la posicién de di-
cho umbral fué el de que la intens idad medida para las lineas PbLo y ULa, del
Pbo:. y del Uo, se redujeron correspondientemente a un valor comprendido entre un
décimo y un veinteavo de la magnitud de la intensidad que tiene lugar, para los mis-
mos compuestos, sin la utilizacidn del discriminador.

De mansra ques ¢l valor obtenido con el empleo del discriminador, ‘‘con dis-
criminacion’’,es el que resulta de emplear los valores de 1o e I, medidos con el dis-
criminador incluido en el circuite. Y los valores de los coeficientes, ‘‘sinndiscri-
minacién'’ son los obtenidos . a partir de los mismos valores determinados sin el
uso del discriminador.

Las figuras V.2 y V.3 musstran respectivamente las relaciones entre los
valores del coeficiente Foa ¥ los porcentajes correspondientes de Pb o U, obteni-
dos en ambos casos para la lineo La con discriminacién y sin ella. Se ve en di-
chas figuras que los puntos en cada caso resultan alineados y que los valores de
los coeficientes, correspondientes o cada elemento, se encuentran a lo largo de
rectas practicamente paralelas.

De la consideracién de estas gréficas se ve que ko concentracién creciente
del elemento en cuestion, no modifica de manera apreciable, la calidad de la radia-
cién que ha atravesado a la muestra, y por tanto el empleo del analizador de altu-
ra de pulsos serd innecesario en este caso. De ahique los valares que se tomarén
para i, serdn los obtenidos sin el empleo de dicho aditamento. Y el valor del
cosficiente especifico “[P/Cp se obtendrg cakulando el valor de e /C (%) en la

recta ‘‘sin discriminacién’’. Es decir:

Hip o Okfa (V.4)

Cp OAR)

Considérense ahoro las figuras V.4 y V.5 las cuales muestran los valores
de los coeficientes que se obtienen con radiacién Rb Ka para las muestras de Pb,
y Mo Ka para las de U, con discriminacién y sin ella. Nétese que en este caso

los rectas correspondientes a cada elemento, no son poralelas y que lo razén
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Figwa V.2 Relaciones obtenidas con el empleo del discriminador de altura de pul-

sos y sin él, entre el valor del coeficiente de absorcion fisq PTG la radiacién La,
del Pb, y el % de Pb de la muestra.

U
00+ /
754

! O con discriminocidn
404 X sin discraminacién
2

AluLa,)

Figura V.3 Relaciones, obtenidas con el emplec del discriminador de altura de

pulsos y sin él, entre el valor del cosficiente de absorcion Jfqs POra la radiacién

Lo del U, y el porcentaje de U contenido en la muestra.
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Figuwa V.4 Relacién entre los valares de los cosficientes de absorcién uy el %
de Pb, obtenidos pora la linea Ka del Rb, con el empleo del discriminador de al-

twea de puiscs y sin él.

WU
T 2
T
vy O en Getrtwinsttin
X o deerindesshie
2.4
LT ] LS L ¥ T ] AL (ot )

Figwa V.5 Relacién entre los valores de los cosficientes de absorcién 1 y el
porcentaje de U obtenidos para la linea Ka del Mo, con el empleo de! discrimina-

dor de altura de pulsos y sin él.
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Este hecho ilustra ol efecto senalado al final de la seccién V.2 el cuales:

es mayor para el caso en que se aplica el discriminador.

que cuando no se elimina del conteo la radiacion modificada, se llega o un valor
del coeficiente de absorcién menor que ol verdadero. Resulta pues mds odecuado

tomar para los volores de los coeficientes . los que se obtienen con discrimi-

- A
nacién y detegminar el valor del coeficiente especifico ﬁéﬂﬂcomo la razén E—%’-’-)!
P

calculado sobre la recta ‘‘con discriminacién’de las figuros mencionadas.
En las graficas V.6 y V.7 aparecen los valores de los cosficientes especi-

ficos %!2' con discriminacién y sin ella, que se han determinado a partir de rec-

P
tas semejantes a los de las figwos V.4 y V.5. Los de la V.6, resultan .para las
muesiras que contisnen Pb cuando se emplean las radiaciones de los elementos

quw aparecen en lo Tablo I. Los de la V.7.s0n los correspondientes a las mues-
tras de U, obtenidas para los radiaciones de los elementos de lo Tabla II.  Né-
tese on ellas la presencia distinta de lo arista de absorcién del nivel Lyydel co-
rrespondienta ¢ lemento.

V.4 Aplicacién de la Férmula de la Intensidad Absoluta. Cuentificacién
sin el Empleo de Patrones

A partir de los valores determinados experimentalmente de los coeficientes

K oqt py-‘;&e:— y #p" se puede comprobar la validez de la férmula (IV.3) de la
seccién IV.].
Ello se hace determinando el valor de K de la ecuacién (IV.5) de dos mane-

ras independientes y comparando los resultados. La primera mediante la férmula

_ M H Al
K ——Ef—*‘ —c-f'— y lo segunda por AC @) calculado para la recta que re-

sulta de graficar los valores de L, de la ecuacion IV.5 de la seccién IV.1, respec-
to al parcentaje del elemento contenido en un conjunto de muestras.

Como ilustracién considerese la figura V.8,que muestra la dependencia de
I, respecto de la concentracién de wanio del grupo de muestras preparadas par-

tir de UO, en cuarzo. En dicha figwa se ve que la recta no pasa perel origeny que
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Figwa V.6 Valores de los coeficientes de dbsorcién de masa especificos Fxe
C
P
obtenidos para ¢l conjunto de musstras preparadas con PbO’ y Li, CO’. Pora los
rodiociones de los elementos de la Tabla I, con discriminacién y sin olle.

’
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O con Ptiminecir
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YT T TR,

—r - T .| T
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Mxe

Cp
obtenidos para ¢l conjunto de musstros de UO, en Li, CO, . Para las radiaciones
de los elementos de la Table 11, con discriminacién y sin ella.

Figwa V.7 Valares de los coeficientes de absorcién de masa especificos

’
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Figwa V.8 1, vs % U para un conjunto de muestras preparadas con UO3 y cuarzo.

Curva analitica ‘empirica’’.
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su ecuvacién no corresponde, por tanto, a la (IV.5), que es lo de una recto que pasa
por el origen. Ello se debe a que el valor de Ir involucrado en el de I, utilizado
on la preparacién de la gréfica, se tomé para el valor de 1, la intensidad total medi-
da por o! detector, sin restar lo radiacién de fondo. Parc tomar ésta en considera-
cién se designarg por (Ir)o lo imemsidad relativa correspondiente a la radiacién de
fondo, y por (u g+ ;u.,./)o la sumo de los cosficientes de absarcién cuantificados
para la muestra con el 0.0% U. La intensidad absoluta de la radiacion de fondo

resvita entonces:
(1Yo = (p,, tiyglo (o
con esta terminologia lo ecuscién de la recto de la Fig. (V.8) se escribe:
I, - (I,)o=KCa

En donde 1, significa, en este caso, la radiacién total medida por el detector. Es-

ta ecvacién es compatible con lo IV.5 en la que I, denota lo intensidad obsoluta ne-
ta.

A
El valor de ﬁc?%) = K, calculado de dicha grafica, aparece en la quinta

columno y cuarto renglén de la tobla Il y es 0.34. Mientros que el valor de X,
obtenido por la aplicacién de la ecuacién (IV.5),aparece en la misma tablo a la
derecha del anterior y es 0.33.

En los mismas columnas de la tabla de referencia aparecen los 2 valores

obtenidos de K por los dos procedimientos seialados, para los muestras que con-
tienen Pb y U respectivamente, citadas en la seccién V.3.

Como ya con antericridad fue indicado, la f6rmula V.3 permite realizor
determinaciones cuontitativas sin ¢l empleo de patrones. Esto debe entenderse
en ¢l sentido de que no se utilizaran muestras estdndar paro comparar sus inten-
sidodes y absorciones con las correspondientes de las muestras problema. EI

proced imiento implicard, sin embargo, conocer el valor de K = #EP + ﬁ(f:f.paru
P P

el slemento cuyo onélisis se considere.
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Elemmto% K'= f&f_:_,_ x'=é.%‘;_§ = _CE.‘!@ K = #CP +f{f¢. Dif. :l::: Ap,, ap.,‘

PPLi,co, 048 0.5 0.24 0.70 0.73 0.3 4  53-0.51 2.87-0.7
ULico, 019 043 0.13 0.33 0.32 0.01 3 226-0.31 1.52-0.79
Ucvarzo 022 0.11 0.15 0.34 0.33 0.00 3 3.24-1.00 2.61-1.52
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Seria muy deseable por tanto, conocer los valores de K correspondientes a

numarosos elementos determinados para condiciones estandarizadas del espeétré-

grafo, ya que eso permitiria la aplicacién del método cuantitative sin el empleo de

pafrones.

Para ilustrar este método cuantitative, véase la figura V.9 en la que apare-

ce una recta construida a partir del valor de la constante K = .E,!..E..—J—ﬁ'éﬂ , para

Cp

P

los valores de los coeficientes especificos determinados para las muestras de UQ,

on Li,CO, ya mencionadas. La recta se construye con dicho valor de K y se esco-

ge el cuarzo pora fijar el de (1, )o.
Lo ecuacién de la recta queda entonces: I, - (h)Q = K (%U) en donde I,

nvevamente representa lo intensidad absoluta total e ({4)9 la intensidad absoluta

medida parc ¢! cuarzo.

va empirica’’ mientras que la de la Fig. V.9 como “‘curva teérica’’.

MUESTRA %
PREPARACION

2.0
1.8
1.6

1.4
1.2
1.0

0.8
0.6
04

0-2
PROMEDIO DE % DE
ERROR RELATIVO

TABLA IV

DATOS OBTENIDGS EN

LA CURVA TEORICA
% Encon- Error Re-
frado- lativo
2'% 3
1.94 8
1.62 1
.44 2
1.19 ]
1.06 6
0.82 3
0.63 5
0.38 5
0.19 5
4

% Encon-
trado

2‘0
1.8
1.63

1.44
1.18
1.0

0.81
0.61
0‘4]
0.18

La curve analftica de la Fig V.8 se designard como ‘‘cur-

DATOS OBTENIDOS EN
LA CURVA EMPIRICA

Error Re-
lativo

0
0
2

O N

M et el
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K= 0323
(1a)e=0.039
0
o
0.8 10 8 20 es

Figwa V.9 Curva analitica, ‘‘teérica’’, de I, vs % U construida a partir del valor

de K = .HeP , F(P y ol valor de I, correspondiente al cuarzo (1) .
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L.a tabla IV contiene los resultados obtenidos para la cuantificacién por U,
con el empleo respectivamente de la curva teérica y empirica para un conjunto de
muestras artificiales preparadas con U03 y cuarzo. Para hacer crecer la absorcién
de las mismas, se agregé a cada una 1.8% de cada uno de los siguientes elementos:
Th, Pb, Cu, Mn y Ca; mediante los compuestos sigu ientes: ThQ,, Pb (NQ,),, CuO,
KMnO, y CaO.
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VI SIMPLIFICACION DEL METODO DE LA INTENSIDAD ABSOLUTA

V1.1 Modificacién de la Férmula de la Intensidad Absoluta.

E| método de lo intensidad absoluta es aplicable de manera aproximada, agn

en equellos casos. en los que no puede encontrarse el elemento que emita radiacién
de la misma longitud de onda de la arista de absorcién del elemento sujeto a andlisis;
es decir, cuando no se pueden geterminar los coeficientes Kea y&(‘:f.
Las figuras V1.1 y V1.2 muestran la relacion entre w__y Hig POra las mues-
tras de PbO, y UG, en L|,CO, a las cwales se ha venido haciendo referencia. Se ve
oi: ellas que existe entre los valores de ambos coeficientes correspondientes o la

misma concenfracién del eleme nto, una relacién lineal la cual es independiente de

la concentracién del elemento en la mus stra, es decir:

#fﬂlquta + 8

en donde ¢ es una constante y & = (p,‘)o - q(iLq), @n donde (Ffd)o Y (Meg)o SON
los valores de los coeficientes para la muestra en el 0.0% del elemento.

La relocién

P-f/p = qpl,p"' o

serg también vdilida.

Y si se hace la aproximacién de cons iderar & = o se tendré entonces:

ﬂ',‘ = Q#¢¢ Nl-])

F'[p = qgcp (Vl-2)

Mediante estas ecuacions s pueden eliminarse los volores de o y .ECqE
P
de la ecuacidn (IV.3), resultando la expresisn:
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pte {PbLany)

Figua VI.1.- Relacién entre 11, y o para sl conjunto de muestras de PbO, en
Li,CO,.

Figura V1.2 Relacién entrs 14, y ife Pora el conjunto de musstras de UO, en!
Li CO..
23
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'y =bp, = Ca (VL.3)

Cp

En lo que 8l producto Ir i fa, el cual serd designado como lo intens idad abso-
la simplificada, se ha representado por I 'A' LLa ecuacién (VI.3) se conocerd como
la de la intensidad absoluta simplificada y el métedo cuartitativo que la emplea, se-
ra el mérode de la insensidad absoluta simplificada.

La ecuacion (VI.3) puede escribirse como I, = K'C ... (V1.4).

Sise toma K'= H/a y Ca =C.

CP ’

La suposicién de considerar el valor de 6 = 0 serg mas valida a medida que
el nomero otémico del elemento, sujeto a andlisis, crece. Esto se pone en eviden-
cia mediante las figwas (V1.3 y (VI.4) en las que se muestra respectivamente la va-

riacién, con relacién a la energia, del coeficiente de absorcién especifico para el
A Ap

%(5i0,)” %(ALO,)
determinados sobre mezclas de los respectivos éxidos con Li2C03 , a los percenta-

ie!': 0": 25"*11r 30': 75-, Y lm- % .

A lo largo de} eje de las absisas (energius) de las gréficas mencionodas, se

cuarzo (5i0,) y pora el trigxido de aluminio (AL O,), es decir:

hon oanotado los elementos cuyes rodicciones Kao La se emplearon en lo determi-
nacién.
En las mismas Fig. (VI.4) y (VI.5) se muestran los valores de $ calculados

para o} Pby para ¢l U. Los valores nimericos aparecen a continuacign:
Para el Alios:

8 (Pb) = g = a1 eq = tpb) ~ 045 Ry =

= 1.98 = 0.45 x 0.87 =
=’-98-0-39=]-59 Y

S (U) = ppy =qhgq =y =~ 061y, =

= 0.78 = 0.61 x 0.3 =
=0.78 - 0.18 = 0.60
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S wpiag 041

Fig. VI.3 Variacién del cosficiente de absorcién de masa especifico del Al O,
respecto de la energfa de la rediacién emp leada.

A oon(8109)

Figwe V1.4 Variacién del coeficiente de cbsarcién de maso especifico del SIO,
respecto de lo energia de la radiaci 6n emp leade.
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Para el SiO2 =

o(Pb) =2.35~-0.44 = 1.91
o (U) = 0.98 - 0.23 = 0.75

La formulo V1.3 permitirjo realizar cuontificaciones sin el empleo de patro-

nes, cuando se conociera el valor del coeficiente especifico Egp,
C
P
En las columnas 3 y 4 de la tabla III, aparecen los valores de dicho coefi-
ciente calculado por los procedimientos o saber: uno de ellos, a partir de la rec-

ta frg V8 C (%), mediante la expresién %ﬁ) , y el otro, con el empleo de la
C

recta empirica I, vs C (%), para las muestras de PbO,en L, CO, y las de UOQ, en
esto misma sal y en cuarzo. En las columnas 9y 10 de la mencionada Tabla 1,
opurecen escritos los intervalos de variacién, pora los conjuntos de ' muesiras co-
rrespondientes de los coeficientes de absarcidn s ¥ /L gq, cOn el objeto de ha-
cer resaltar que la semejanza de los valores comparados persiste, aunque los men-

cionados coeficientes de absorcién son distintos.

V1.2 Aplicacién de fa Férmula Simplificada de la Intensidad Absoluta.

Para este objeto se prepararon cuatro conjuntos de muestras a partir de UO,,
cuorzo y cantidades crecientes de una mezcla de compuestos de Pb, Th, Cu, Mn y
Ca (los yo mencionodos en la Seccion V.4) ,de tal manera que ol primer conjunto se le
agregé la cantidad correspondiente de | os compuestos para que la concentracién de
cada uno de los elementos fuera de 0.3%, y los demds conjuntos respectivamente:
0.6, 1.5y 1.8%. Esto se hizo con el propdsito de hacer variar el coeficiente de
absorcion de los diversos conjuntos.

El contenido de U de los muestras de cada grupo fug de: 0.0, 0.1, 0.2, 0.4
0.6, 0.8, 1.0%.

En la figwo V1.5, aparece la relacién entre el porcentaje de concentracién
de Uy la intensidad relativa para las muestras de fos cuatroconjuntes. En este
caso, se tomd para calcular la intensidad relativa Ir, el valor I pcorrespondiente

la intensidad que produce el U,0,.
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00— 20 30 40 20 6 70 6 %0 Ko W w0

Figwa V1.5
Relacién entre la intensidad relativa Ir, y el % de U para cuatro conjun-
tos de muestras de diferentes matrices. Los valores 1 anotados sobre las rectas,

son los promedios de los valores de frg Para cada conjunto.
101 %U
05
061

04

021

0.1

T 100 180 200 280
Figura V1.6
Re locion entre la intensidad absoluta simplificada 1% yel %de U, para cuatro con-

juntos de mus stras en diferentes matrices. los valores de }Ianotados sobre las

rectas, son los promedios de los valores de lfg Para cada conjunto.
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El valor.de [ escrito sobre cada recta es el promedio de los valores de
los coeficientes 1 ,,, determinados para las muestras del respectivo conjunto. Es-

te valor promedio, como era de esperarse, crece con la concentracién de los elemen-

tos agregados al cuarzo.

Por otra parte, en la Fig. V1.6 se han graficado los valores de I, obtenidos
para las muestras respecto de las correspondientes concentraciones de U. Ngtese

que los valores de I, se encuentran sobre rectas mds préximas entre si, que las de

lo Fig. VI.5.
En la Fig. VI.7 se han expresado los valores promedios de I, para las mues-

tras que tienen la misma concentracion de U réspecto a dicha concentracién. Los

puntos aparecen a lo largo de una linea recta cuya ecuacién puede escribirse asi:
’;l - (I;l)o =K' C(%) (VI1.5)

En donde I, representa la intensidad absol uta simplificada total, medida
por el tubo detector, para una muestra dada; (I, )0, es la intensidad absoluta sim-

plificada para la muestra que no contiene U.

La ecuacién (VI.5) se hace corresponder con la (V1.4) si se tiene en cuen-

ta que K' es aproximadamente igual a ﬁgp Su valor determinado a partir de la Fig.
P
(VI.7) es 0.18 y los valores de Hrp correspondientes al U en Li2C03 y cuarzo res-

C

pectivamente, son: 0.13 y 0.11; porpotra parte, mientras que en la ecuacién (VL.5)
I, representa la intensidad absoluta simplificada total, e (1.)o, la de la muestra
de contenido 0% de U, el mismo simbolo I1,, en la ecuacién (VI.4) denota la inten-
sidad absoluta simplificada neta, es decir, aquella a la cual se ha restado la con-
tribucién de la radiacion de fondo.

La gréfica de la Fig. VI.7 fué empleada para cuantificar el contenido de U,
de cuatro muestras que se prepararon a partir de un mineral esténdar de la A.E.C.
(Americon Energy Commission) con el 4% de U; se mezclaron diversas proporcio-
nes de} patrén con cuarzo para cbtener muestras de menor concentracién de U.

Los resultados de dichos andlisis aparecen en la Tabla V.
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Figura VI.7 Reldcién entre (1) p, . ¥ ¢l % U.
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TABLA V

RESULTADOS DEL ANALISIS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X, OBTENIDGOS
MEDIANTE LA GRAFICA %U VS I, PROMEDIO; PARA MUESTRAS PRE PARA-
DAS A PARTIR DE UN PATRON DE MINERAL DE URANIODE LA A.E.C.

Nom. K fa % (A.E.C.) % U Dife- % de error rela-
de preparacién rencia tivo.
] 1.16 1.0 0.95 0.05 5.0
2 1.10 0.8 0.83 0.03 3.7
3 0.90 0.6 0.56 0.04 6.6
4 0.75 0.4 0.35 0.05 12.5
Promedio: .... 7.0%
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VII CONCLUSIONES

1. Para las determinaciones cuantitativas por tluorescencia de rayos X, se
ha demostrado tedrica y experimentaimente en el presente trabajo, que si ademas de
emplear el dato de la intens idad fluorescente se involucran valores de coeficientes
de absorcién, los que son determinables mediante el espectrégrafo, se cancela en
buena parte, el efecto de la matriz.

Ei método de la intensidad absoluta es simple, yo que la muestra no requie-
re ninguna preparacién especiol y es rapido, porque el andlisis de un elemento em-
pleando la férmula empirica de la intensidad absoluta simplificada, tomae como ma-
ximo, veinte minutos a un operador que labore solo, a condiciones normales de tra-
bajo.

Los ejemplos que se presentan demuestran que el error relativo en la deter-

minacion puvede mantenerse menor que el 10%.

2. Las magnitudes que intervienen en las ecuaciones III.] y V.4 que se em-

plean para el anélisis, dependen de las siguientes razones de intens idades: Ir de

I I

T y 1 de -T; esto constituye una ventaja, porque de esa manera se reduce la con-
P 0

tribucién, al error total en el anglisis, de los errores parciales que se originan por

variaciones del sistema eléctrico y pequenios desajustes geométricos del espectré-
grafo.

3. La validex del método de la intensidad absoluta ha sido probado para
el Pb(Z =82) yel U (Z = 92). Se espera por tanto, que también serd Gtil para
aquellos elementos cuyos nimeros atémicos estén comprendidos entre 82 y 92.

Puesto que en los casos antes citados, se empled la linea Lo, para realizar
el anglisis, la prueba también alcanzaré a los elementos comprendidos entre el
As (Z =33) y el Rb(Z = 37), los que emiten en sus |fneas Ka fotones de energias

semejontes a las de las I{negs La, de los elementos comprendidos entre el Pb y U,
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respectivamente. No se ve ninguna razén por la cual el método no fuera también
aplicable a los elementos cuyas lineas Ka tienen mayor energia, es decir: los

comprendidos entre el Rb(Z = 37) yel Ce(Z = 58). La secuencia termina con
este elemento porque es el de mayor nGmero atémico, cuya emision Ka es obser-

vable mediante el espectrégrafo en las condiciones de operacién empleadas.

4. Por otra parte, a medida que la energia de la radiacién fluorescente de-
crece, la determinacion del coeficiente de absorcién de masa, por el procedimiento
aqui descrito, se hace cada vez mgs dificil porque se requiere mayor cantidad de
intens idad para atravesar una masa considerable de material, y ademas la sensibi-
lidad del tubo de centelleo decrece con la energia del fotén.

Para extender la aplicacién del método, se requeriria contar con un tubo de
rayos X de anticatodo intercambiable y usarlo como fuente de radiacién monocro-

matica variable para las determinaciones de absorcisn.

5. El método no fué probado para los casos en los que hay efectos impor-
tantes entre los elementos, ellos que pueden ser: de debilitamiento de ia radiacién
fluorescente del elemento en cuestisn o de refuerzo de la misma. E| primer caso
se presenta cuando hay elemento en la matriz con absorcién caracteristica para la
radiacion fluarescente del elemento que interesa, o bien para aquella parte de la
radiacién primaria incidente que excita la emisién de dicho elemento. E| segundo
tiene lugar cuando uno de los elementos de la matriz emite la radiacién que el ele-

ms rto en cuestion, absorbe en el proceso de emisidon fluorescente.

6. Se ha mostrado el hecho de que si se conocen los valores de los facto-

res de proporcionalidad K = HepP m o I('=-P',P de los ecuaciones III.1 y
Cp Cp Cp

V.3 pare un elemento, se puede a partir de ellos trazar la cwva analitica que permi-
te efectuar determinaciénes cuantitativas sin el empleo de patrones.

Seriu por tanto muy conveniente conocer dichos factores para un gran nome-
ro de elementos y establecer sus respectivas relaciones empiricas con el correspon-
dierte nimero atémico Z, es decir: K(Z) y K'(Z). A partir de las cuales se po-
drén calcular, por interpolacién, los valores de dichos factores para los elementos

que son muy escasos en la noturaleza, por ejemplo para el Ra.
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NOTA. El método de la intensidod absoluta es Gtil para cancelor los efec-
tos de absarcion de la matriz. No sera sin embargo aplicable en aquellos cogos en

on que la intensidad fluorescents del elemento en la muestra en consideracién, de-

pende de lo estructura cristalina en loa que el mismo elemento se encuentra asocia-

do en ol sélido.
Para tales casos, los autores han encontrado que lo mas conveniente de ha-

cer os fundir las muestras y los patrones, en bérax, en la relacién en peso de 1:10
y aplicar ol procedimiento a las fusiones ¢! método de la intensidad absoluta.

Los autores agradecen a la Srita. Quim. Gleario Ayala Rojas, de la Comisién
Nocional de la Energia Nuclear, la ayuda prestoda en la elaboracién del manuseri-
to de! presente trabajo.
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