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RELACIONES DE LOS COEFICIENTES DE INTERACCION BINARIA, PARA
EL CASO DE ABSORCION PURA, CON LA ENERGfA, EL NUMERO ATOMICO
Y LA GEOMETRIA,

Lic. Alberto Riveros

IMAF - Universidad Nacional de Cérdoba

En las ecuaciones empiricas que se usan en el andlisis por
Fluorescencia de Rayos X (AFRX) intervienen coeficientes de in-
teraccibn binaria que tienen en cuenta de acuerdo a las circuns
cias la absorciftn de la matriz (absorcibén pura) y/o el reforza-
miento producido por los elementos que acompanan el elemento de
interés (reforsamiento). Estos coeficientes dependen: de la ener
gia de excitacibn, de los nfimeros atfmicos de los elementos que
intervienen y de la geometrfa, presentada por los &ngulos de in-
cidencia de la radiacibn excitadora y de salida de la radiacidn
fluorescente.

En este trabajo se intenta mostrar estas dependencias para
el caso de los coeficientes de absorcidn pura y que representan
a muestras excitadas con radiaciones monocromética.

La observacibén de estas dependencias funcionales permiten
predecir comportamiento de estos coeficientes para el caso de

excitacidn policromética.



INTRODUCCION

Las ecuaciones empiricas que relacioan la intensidad fluores
cente del elemento de interé&s con las concentraciones de los dis
tintos elementos que componen una muestra, son lineales en los
coeficientes de interacci6n binaria ( ) . Estos coeficientes
representan los efectos que ejerce un elemento sobre el otro en
una matriz binaria, los cuales pueden ser de dos tipos:

i) Absorcibn pura

ii) Absorcidn mas reforzamiento

El primer caso se cumple si los R-X caracteristicos emitidos
por el elemento que acompana al de interés, no excitan el borde
de absorcidn que corresponde a la linea observada. Cuando estono
ocurre estamos en presencia del segundo efecto.

Dado un par de elementos, i-j, los coeficientes de interac-
cibn binaria depender&n de la energia de excitacidén, de los nf-
meros atdmicos Zi v Zj y de la geometria G (entendiéndose por
ésta a los &ngulos de incidencia de la radiacibn excitadora y
de salida de la radiacidn fluorescente).

El objetivo de este trabajo es estudiar estas dependencias

en el caso de absorcidn pura.

DESARROLLO

La ecuacibn que relaciona la intensidad fluorescente con la
concentracidén para una muestra binaria, en la que la radiacibn
caracteristica del elemento de interé&s solo est4 sujeto a efec-

tos de absorcibn, puede ser expresada como:

(C/R& =1 + Aijcj (1)

donde:Ci y Cj son las concentraciones de los elementos i y j res
pectivamente.

Ri es la intensidad del elemento i en la muestra analizada
relativa a la intensidad del elemento i puro. -

Aij representa la interacci6én del elemento j‘éobre el elemen



to de interés 1i.
Para el caso de excitacibdn monocrom8&tica el coeficiente Aii
tiene una expresibdn simple en funcién de los coeficientes de ab

sorcibn mésicos'& de los elementos de la matriz:

) M5 (A ) cosec ‘fl +H;i (Xl.) cosec ‘Pz St

"'j (A) cosec‘fl "‘Hi(Ai)coseC‘fz

A,
1]

donde A es la longitud de onda de la radiacién incidente,Ai es
la longitud de onda de la radiacidén fluorescente del elemento
i y? ,9?2 son los &ngulos de incidencia y salida respectivamente.
La ecuacibdn (1) puede ser deducida a partir de parémetros
fundamentales, pafa excitacibédn monocromdtica, efectuado solamen-
te la aproximacibn de despreciar la contribucién a la intensidad
fluorescente producida por dispersidén de la radiacién incidente

()

y fluorescente . Esta aproximacidén no producir8 errores sig-
nificativos si la energia de excitacifn estd pr6xima al borde
de absorcibn del elemento de interés y si el Z entre este y el
elemento que lo acompana no es demasiado grande ( ). Por 1lo
tanto para nuestro propbsito bastar& con estudiar el comporta-
miento de la ecuacibén (2) cuando varien la energia de excitacién
los nimeros atbémicos Z2; Y 2; Y la geometria G.

Para obtener estas relaciones funcionales tenemos dos cami-
nos a seguir:

i) Usar las expresiones tebricas de los coeficientes de ab-

sorcibn masicos ( )
ii) Buscar una funci6én de ajuste a los datos que se obtienen

de la ecuacibn (2) cuando variamos.A, Zi' Zi

y G.

Si elegimos el primer camino nos encontramos con expresiones
de secciones eficaces fotoelé&ctricas muy complejas, a las que
ademd&s hay que agregarles las secciones eficaces de dispersibn
Compton y coherente para cada uno de los coeficientes p que fi-
guran en la ecuacidn (2).

Parece mds atinado optar por el segundo camino y elegir una
base ‘de funciones adecuadas para representar la funcibén de ajus-
te. Esta base puede estar constituida en principio por un produc

to de funciones con cada una de las cuales satisfaciendo condi-
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ciones caracterfsticas del dominio de definicibén de su variable
independiente. Estas condiciones se podrian obtener de un estu-
dio previo de la superficie definida por la funcibn Aij (X,Zi,

Z., G) y de la topologfa del espacio definido por las variables

J

(\:Zi, Zj’G)‘

Sin embargo este anilisis no es simple, por lo que en este
trabajo nos limitaremos a estudiar la funcién Aij (X,Zi, Zj’ G)
en té&rminos de cada una de las variables cuando mantenemos las

otras constantes.

Dependencia ‘con la energifia de excitacifn: Estudiaremos la varia

cidén de Ai' conola longitud de onda Nde la radiacidn incidente,
en el rango O.lAv‘A\‘A:b(i) (donde Q indica la linea observada
del elemento 1i).

Si tomamos la ecuacibén (2) y calculamos Aij para dif?ren§es
A , usando las expresiones dadas por Mc Master y otros
para los coeficientes de absorci6n m&sicos, se obtienen curvas
suaves como se pueden observar para algunos pares de elementos
en fig. I y II. En la fig. III también se ha graficado Aij vs
A, pero para el caso especial en que la radiacidn caracterfs-
tica observada no excite el borde k del elemento j.

Luego de varios intentos de ajustes se encontr§ que la me-

jor relacibén funcional entre Aij y‘A es:
2 n
Ay )= 3 e A 8
n=0

donde los coeficientes gependen de Zi’ Zj y G.

Este polinomio ajusta bastante bien los valores generados
con la ecuacibn (2), asegurando por lo general la tercera cifra
significativa. En tabla I pueden observarse ajustes para algunos

pares de elementos.

Dependencia con Zj: Si mantenemos fija la energfia y el nfimero
atémico del elemento de interés Zi’ podemos ver como varia Aij
(dado por la. ecuacibn (2) cuando cambiamos el elemento que acon
pafia al elemento de inter&s. En fig. IV observamos Aij Vs zj

usando como parfmetro la energfa. Un polinomio de segundo grado

provee un buen ajuste a estas curvas.



2
Z .
Aj5 (25 =3 Pn %50 (4)
n=0

Los coeficientes son funciones de Zi’ y G. En la tabla II
podemos observar los valores calculados para algunos casos con
las ecuaciones (2) y (4). Las coincidencias son aceptables, aun
que notamos pequenas divergencias para valores de Zj en el rango
20 Zj 30.

Dependencia con Zi: Podemos observar la dependencia de Ai' con

]
el n°atbmico Zi del elemento de interés si fijamos la energia,

los &ngulos 1 2 7Y mantenemos constante el n° atdmico Zi del
elemento que lo acompana. Figura V muestra Ai' vs Z..
Para ajustar esta curva se hicieron varios intentos no pudien
dose lograr un ajuste similar al alcanzado en los otros casos.
Un polinomio de cuarto grado en Zi es el que se eligid como
el mds adecuado a pesar de que presenta divergencia mayores que
para el caso anterior en el rango de 20 Zi 30.

La funcidn de ajustes es

4
n
Ajij = ¥, 2;

(5)

donde los coeficientes n son funciones de Zi,/\y G.

La tabla III contiene valores calculados y ajustados de Aij vs

Z.
l.

Dependencia con la geometria. Los coeficientes Aij dependen del

angulo de incidencia de 1a radiacibén de exitacibén y de salida
de la radiacibn fluorescente como puede observarse en ecuacidn
2. Si fijamos A, Zi y 2, los coeficientes de esta ecuacidn per-
manecerin constantes y Aij cambiar&@ cuando varie‘?1 y/o wz.

Si definimos como al cociente entre las cosecantes de Vz Yy
y; podemos graficar'A;; vs I' fig. VI y observar que para T
comprendidos entre 0 y 1.2 la dependencia es casi lineal. Esto
es equivalente a efectuar un desarrollo en serie de Taylor y

quedarse con los dos primeros términos.



1 =a+br (6)

A, .
1]

los coeficientes a y b son funciones de 2., 2, y‘A .

En fig. VI se observa también que «sta dependencia lineal

es mis precisa cuando la energila crece.

COMENTARIOS FINALES

En este trabajo se analizaron més de cuatrocientos pares de

elementos con el objeto de poder generalizar las dependencias

arriba mencionadas.

1)

2)

3)

4)

10

-*Algunos resultados que consideramos interesantes son:

Los coeficientes de interaccidn binaria, para el caso de ab-
sorcibn pura, son independientes de laenergia cuando Zij =
'Zi-- Zjl es pequenio, (a 1,2 & 3 dependiendo del nGmeron atd-
mico Zi)’ siempre que el borde de absorcidén k del elemertc j
no sea excitado por la linea observada del elemento 1i.

Se puede decir que Aij es negativo si Z..,>0 y positigo si

i 7 -
Zij< 0 y su mddulo esté8 comprendido entre 10 L y 10

Cuando Zij%.20 el coeficiente Aij es practicamente indepen-
diente de la longitud de onda y esta no-dependencia es afn
mds pronunciada dentro del rango de interé&s para AFRX. El sig
no de Aij es siempre negativo para las energias involucradas
en AFRX, y su valor se aproxima a -1 para valores de Azij ma-
yores que 20. Adem&s, por la suave dependencia que muestra
Aij con la tongitud de onga, se puede predecir que si irra-
diamos con espectropolicromdtico una muestra con esta carac-
teristica en sus nlmeros atdmicos, la "longitud de onda efec

tiva" ser& independiente de la concentracién.

Si 3 <Azij“ 10, Aij ser8 siempre positivo y su médulo es
préximo a la unidad para enrgias cercanas al borde de absor-

cibn del elemento de interés 1i.

Para 1o,€Azij £ 2o, Aij puede tomar valores positivos y ne-

gativos dependierido de la energfa de excitacién.



5) La dependencia de AI; con la geometria puede considerarse
lineal a pesarde no serlo en todo el dominio, ya que en esta
zona de linealidad est&n todas las geometrfas cominmente
usadas en AFRX.

Esta relacibén funcional podria permitir comparar coeficien-

tes medidos en distintos equipos.

6) En la dependencia de Aij con los nGmeros at6émicos Z, v Zj
se nota una discrepancia en rango de 204 Z € 30 siendo m&s
marcada para el caso de Zi' No se puede precisar a que se
debe este efecto aunque podriamos arriesgar una opinidn al
respecto; si observamos la tabla perib6dica podemos ver que
justamente estos elementos comienzan en Z = 20 llenando el
nivel 3 d luego que los elementos anteriores Z = 18 y Z =
llenaron el nivel 4S. Este cambio en la configuracibn elec-
trénica podriz ser la causa de las discrepancias observadas.

7) Seria interesante cbtener un nGmero suficiente de datos para
-estudiar la superficie definida por Aij c&zi Zj G) y estudiar
la configuracib6n del espacio definido por las variables inde-
pendientes. Esto podria ser un buen punto de partida para in-
tentar un ajuste de Aij Vs bx, Zi Zj,'G).
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y Mario Diaz quienes confeccionaron grdficos y tablas, como asi
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TABLA |

:° E (Kev) Azn-co Azn-co Are-o Are-o AMo-cu AMo-cu
calc.ecuac.2| Ajustado calc.ecuec.2 | Ajustado calc.ecuac.2 | Ajustado
1.25| 9.918 | 0.989374 0,99900 -0,855442 | -0,85552
1.00| 12.397 1.57357 1.57000 -0,814687 -0,81475
0.80| 15.497 2.28691 2.29942 -0,773825 -0,77377
0.60] 20.662 3.20906 3.20711 -0,732058 -0,732900 1.18781 1.18799
0,40 [ 30.994 4L.11066 4.10469 -0,700144 -0,700073 2.31759 2.31902
0,30 41.425 L, 42951 4.43079 -0,690577 -0,690000 3.12715% 3.12413
0,20| 61.987 4.61915 4.62012 -0,685351 -0,685878 3.89225 3.89301
0,10[123.97 4.69591 4.68022 -0,683526 -0,685966. 4.32598 L.31944
TABLA 11
A zi Zj sn, j sn, j A Zl Zj Azn-j 2n,j
calc.ecuac.2| Ajustado calc.ecuac.2 | Ajustado
0,4 {50 Ly 0,9428 0,9474 1,15] 30 28 .1.3960 1.3760
50 32 -0,1350 -0,1358 30 27 1.1875 1.1792
50 25 -0,5664 -0,5616 30 26 0,9772 0,991
50 22 -0,6874 -0,6976 30 24 0,6120 0,64015
50 12 -0,9448 -0,9495 30 22 0,2934 0,3242
0,30(50 Lo 1.0717 1.0674 30 20 0,0868 0,0422
50 27 -0,2575 -0,2531 30 17 -0,3115 -0,3164
50 21 -0,6293 -0,6318 30 14 -0,5939 -0,5979
50 13 -0,9064 -0,9105 30 12 -0,7479 -0,7426
50 8 -0,9703 -0,9622 30 8 -0,9323 -0,9292

12




TA

BLA i

—

|

| ) & & Aina AivNa
‘ A Calc. ccuac. 2 Ajustado
A R _ R
0. 11 15 4.16211 4.14606
1 18 2.10249 2.041439

11 20 0.91981 1.09565

11 22 0.47232 0.43097

o 26 -0.21127 -0.30280

E oo 30 0.55682 ~0.57737
i S 32 -0.64200 -0.63884
! 1 34 -0.72687 -0.68561
| o 37 -0.81552 -0.76353
o1 42 -0.90303 -0.95150

11 50 -0.95776 -0.95108
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EL ESPECTRO POLICROMATICO DE UN TUBO DE RAYOS X
Y LOS COEFICIENTES DE INTERACCION BINARIA

Rita D. Bonetto - Alberto Riveros
I.M.A.F. - Universidad Nacional de C&rdoba

RESUMEN

Cuando se irradia una muestra con espectro policrom&tico,
los coeficientes de interaccibén binaria para matrices de absor-
cibén pura, presentan en primera aproximaci6én, una dependencia
lineal con la concentracifn, mientras que los gque corresponden
a matrices de reforzamiento mantienen la misma dependencia que
para el caso de excitacibén monocromdtica.

En este trabajo, se intenta mostrar que influencia tiene el
espectro policromdtico sobre los coeficientes de interaccifén bi
naria y como se reduce esta influencia cuando el espectro del tu
bo es filtrado.

Usando datos de los coeficientes de interaccidén para radia-
cibén monocromdtica y los valores de los mismos para excitacién
policromdtica obtenidos en este trabajo, se pueden predecir va-
lores para la longitud de onda efectiva para muestras binarias
y multicomponentes.

Mediante ciertas reglas se pueden calcular los coeficientes
de interaccifén que luego pueden ser usados en el "METODO DE COE
FICIENTES DIFERENCIALES-DELTA" de Claisse. (5)
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INTRODUCCION

En el anilisis de muestras por el método de fluorescencia
de Rayos X, es de primordial interé&s la precisién en sus resul-
tados obtenidos, tanto como la rapidez y menor costo posible en
dicha tarea.

Los métodos empiricos o semiempiricos ocupan hoy un lugar
muy importante en la bGsqueda de dichas condiciones, siendo el
de Rasberry y Heinrich (1) uno de los que mayor popularidad ha
alcanzado en este tipo de tratamiento del problema.

En la actualidad existen algunas versiones mejoradas con
las que se alcanza mayor precisién a cambio, algunas veces, de
un requerimiento mayor en el nGmero de esténdares. (2)

El principal problema que tiene este método es la obtencién
y medicibn de los est&ndares necesarios para conocer en cada
anilisis, el valor de los paré&metros que componen la ecuacién.

Durante los Gltimos anos se ha estado trabajando en la posi
bilidad de obviar el uso de estos est&ndares mediante el método
de pardmetros fundamentales, habié&ndose logrado algfn éxito al
respecto.

El objetivo de este trabajo es estudiar una forma de deter-
minar los coeficientes de interaccifn binaria para absorcifén pu
ra, sin necesidad de contar con estdndares. Para ello se anali-
zaron numéricamente varias muestras, utilizando el método de
pardmetros fundamentales y los espectros policromdticos de cin-
co tubos de Rayos X, obtenidos por Gilfrich y otros (3) como ra
diacibn excitadora. Se han tomado como d&ngulos de incidencia y
salida de la radiaci6én 63°y 33°respectivamente, sin que esto
quite generalidad al problema.

El andlisis de los resultados obtenidos permitir&n realizar

mis adelante, algunos comentarios realmente interesantes.

DESARROLLO

La relacifn entre la intensidad relativa fluorescente Ri
del elemento i en una muestra binaria, y la concentracién Ci'de
dicho elemento, cuando el mismo presenta efectos de absorcién

pura, puede Bser expresada por:

22



1+A .. (1-Ci)

Esta ecuacibn es exacta para el caso de excitacién monocro-
mitica, y Aij representa la interacci6n del elemento j sobre el
elemento analizado i, siendo una constante independiente de la
concentracifbn.

Si la-excitacién es policromitica Aij en general es una fun-
cibn de la concentracibén y del espectro de excitaci6én. En la fi-
gura 1 se pueden ver algunos casos tipicos de la dependencia del
coeficiente Aij con la concentracibn. '

El tubo de Cu también provoca una variacién similar, pero no
ha sido incluido en el gr&fico pues la curva que provee, para el
ejemplo elegido, coincide pr&cticamente con la correspondiente
al tubo de Rh.

Luego de un estudio exhaustivo de las muchas muestras anali-

zadas se observa:

1) El coeficiente de interaccibn binaria Aij es una constante
si la diferencia entre los nfimeros at6micos de los elementos
que componen la muestra es muy chico. Por muy chico se entien
de un AZ tal que la linea Ky del elemento de interés no ex

cite el borde Kab del otro elemento.

La constancia.del coeficiente Aij en este caso es razonable,
ya que la matriz se comporta como una muestra pura, pues los

dos elementos presentan efectos similares a la radiacién in-

cidente.
2) Si la diferencia entre los ntimeros atbmicos de los dos elemen-
tos es muy grande,A z)v20 , Aj4 también es constante.
Nuevamente este caso se trataria como una muestra pura, pero
diluida en el elemento liviano, de tal manera que una mayor O
menor concentracién de dicho elemento no afectard los resulta-
dos.
La figura 2 muestra es ta dependencia para algunas de las mues
tras analizadas que cumplen con cualquiera de las dos condicio
nes anteriores.

3) Para el caso en que K £AZ £ 20, con K=1,2,3, dependiendo de
cual sea el n@mero de elementos que satisfacen la restriccibén
impuesta en el punto 1, se tiene que en general el coeficien-
te Aij es una funcibn cuadrdtica de la concentracién. No obs-
tante no se comete demasiado error si se hace un ajuste lineal

23



(figura 3).

En la tabla 1 se puede ver un ejemplo del ajuste a los datos
calculados con par&metros fundamentales, para ambos casos (li-
neal y cuadritico), asi como la variacién relativa pcrcentual
para los dos ajustes.

Observando ambos ajustes cabe preguntarse que precisifn re-
guerimos en la determinacibn de Aij’ es decir, cSmo se traduce
un error en la determinacifn de este coeficiente cuando se cal-
culan concentraciones. A fin de responder esta pregunta escriba

mos el valor de C;, a partir de ecuacibn 1 en la forma:

Ri (Ai.+1)
c. = J

y ahora miremosla variacién relativa:

A. .
AC; Big RiPiy 4 1) + RyPyg Big + DA B4 (2)
C. A,
1
( RiAij + 1) (Aij +1) 1]

Cabe destacar que en la obtencibn de ecuacibn 2 se ha supues
to que Ri carece de error; esto es razonable pues lo que se pre-

tende ver es como influye una variacién de A_. en el valor de

concentracién obtenido. El1 considerar tambiégjel error en R; enmag
cararfa el objetivo planteado anteriormente.
Por otro lado se supone impuesta la condicién Ci+Cj= 1, con
lo cual ambas concentraciones se verdn afectadas por el error
que acarrea el Aij'
El estudio de un nGmero suficiente de casos permite concluir
que la influencia de la precisifén del coefciente Aij en las con-
centraciones depende del m6dulo de Aij’ siendo m&s significativo
para las concentraciones chicas. Por ejemplo, si Aij-S .1 un
error del 11% en su determinacibén se traduce en un 1% al estimar
concentraciones chicas. A medida que Aij aumenta disminuye el
error permitido en dicho coeficiente para producir la misma va-
riacibn en Cy-

Las figuras 4 y 5 permiten observar la variacibn porcentual

24.



de Aij requerida para producir errores del 1% o del 5% respecti
vamente en los valores de Ci' Se han graficado a titulo ilustra
tivo las curvas correspondientes a Ci = .1, Ci= S5y Ci = .9,
pues ellas son representativas de las zonas de bajas, medianas

y altas concentraciones respectivamente.

Vemos entonces que un error del 1% en el valor de Aij no
produciré’grandes variaciones en los valores de las concentracio
nes excepto para Aij grandes.

Observando los gr&ficos 1, 2 y 3 surge la siguiente pregun-
ta: es factible encontrar una longitud de onda efectiva >\ef
que reemplace al espectro del tubo, manteniendo un error en el
coeficiente Aij menor del 1%?,. Para contestar esta pregunta hay

que analizar distintos casos que se presentan:

a) _AZ muy chicos o &Z muy grandes: Tal como se predice en el tra

bajo de Riveros (4) en estos casos el coeficiente Aij serd una
constante independiente de la concentracifn, pues no presenta
una variacibn con la energia. Una consecuencia de esto es lo ob-
servado en los puntos 1) y 2).

Por lo tanto la longitud de onda efectiva ser& independiente
del tubo de excitacibn y de la concentracién, s6lo dependerd del
nGmero atbmico del elemento de interés. Esto se cumple (dentro
del 1% de error en el valor de A ) ya sea que la linea del tubo
excite o no al elemento de 1nterés, para todos los casos analiza
dos por nosotros..

Se ha encontrado que la longitud de onda efectiva en este ca
so es una funcibn lineal del nGmero atémico del elemento de inte

rés Zi’ respondiendo a la siguiente ecuacibn.

Aef = .0097 Zi + .371

b) K & éz £20 : En estos casos se plantean dos posibilidades, o
filtrar el espectro tratando de monocromatizar el haz incidente

o estudiar la forma funcional de la longitud de onda efectiva
para espectro ni filtrado.

El primer caso funciona bien con un filtrado com@Gn si el bor
de de absorcibn del elemento de interés no se encuentra muy cer-
ca de la linea del tubo. Por ejemplo se obtienen buenos resulta-
dos para muestras Ti-X, o Zn-X excitadas con tubos de Rh o Mo,
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donde X es cualquier elemento tal que cumple con la condicibn
impuesta para este caso a los AZ.

Los filtros pensados para estos dos tubos se hicieron tenien
do en cuenta que se pretende aumentar la relacibn entre las 11-
neas Kg y KP en un factor 100 minimo, y reducir en el mayor por-
centaje posible la zona de baja energfa.

Luego de algunas pruebas se opt6 por un filtro compuesto de
10 m de Cu y 70 &m de Ru para el tubo de Rh; y 10 4m de Cr vy
lZQ/Zm de Zr para el de Mo.

La figura 6 muestra los coeficientes Aij cuando el espectro
del tubo ha sido filtrado.

Para los casos en que el elemento de interés en una muestra
binaria presenta un Zi cercano al 2 del elemento que constituye
el anticdtodo” del tubo de Rayos X, como por ejemplo Mo-X excitado
con tubo de Rh con el mismo filtro que para el caso anterior; o
Ti-X excitado con tubo de Cu filtrado con 1q/um de Al y 2%42m de
Ni, los resultados no mejoran los que se obtienen con tubo no
filtrado. Conviene entonces en estos casos no filtrar. En aque-
llos casos en que filtrando el espectro de excitacibfn se consi-
gue un Ai. constante, la longitud de onda efectiva toma un valor
bastante cercano a la correspondiente a la lfnea del tubo en cues
ti6én . Para las muestras analizadas en este trabajo y los tubos
de Rh y Mo se encuentra que ella toma el valor:

Ao .96 A

Kol tubo

La segunda alternativa planteada arroja como resultado que,
para el caso de tubo no filtrado la longitud de onda efectiva es

una funcibn cuadr&tica de la cencentracién:

)\ef = nz="0/dn Cli]
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'AZ de los Caracteristicas uso de | Caracteristica A
elamentos de de la excitacién filtro de A.. ef
la matriz 1)
AZ grandes Se pueden excitar Constantes
Az 20 con cualquier tubo No No dependen del
tubo ni del _
£1ltrado ) =.0097 Zi + .371
AZ chicos
AZ 21,2,3
La energia de la
Kegidel tubo que
excita al elemento n
de interé&s esté No Ai = ébvnci A= n;—O ncin
préximo al borde ) . ’
K b de éste.
La energia de la
Kot del tubo que
excita al elemento Constante
Z interm. de interés estéd si dependen A= .96 )\ _ (tubo)
lejos del borde del tubo !
K 2 20 K . de éste
ab
La energyia de la
Ket. del tubo no é‘x n _ c D
exc1_ta a]’. elemento No i3 =3 nC i n=0 n i
de interés

A titulo ilustrativo la tabla 2 muestra ejemplos de ajustes
logrados con esta expresifn, mientras que en la tabla 3 se pue-
den ver los coeficientes de la funcibén de ajuste para varios ca
sos estudiados, ya sea variando la muestra o el espectro de exci
tacién.

Estos coeficientes dependen del tubo y del n@imero atémico de
los elementos de la matriz. Serfa interesante poder encontrar es
ta relacién ya que de esta manera quedarfa perfectamente especifi
cada la longitud de onda afectiva para estos casos. El cuadro si
guiente resume las condiciones de excitacibn, caracterfsticas de
Aij ymkef , para los diferentes casos posibles de interaccifn en
tre elementos que componen una muestra binaria y presentan efec-
tos de absorcién pura.
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Tener en cuenta las consideraciones manifestadas anteriormen
te nos permiten alcanzar valores precisos de Aij' Pero no siem-
pre es posible hacerlo estrictamente, y de esa manera se obtie-
nen valores sb6lo aproximados. En este caso se puede recurrir al
método de los coeficientes diferenciales de Claisse y otro (5)
que ro requieren de una gran precisién en la determinacién de
los coeficientes de interaccibn binaria, y asegura una mejora
de un orden de magnitud en la precisién de las concentraciones,
respecto de los métodos empiricos tradicionales.

Para algunos ejemplos analizados se encontr6 que, mientras
un error del 1% en el valor de Aij provoca un error en las con-
centraciones de .1% con el método empirico; con el método de los
coeficientestf;e puede cometer un error del 25% en Aij y en al-
gunos casos mayor afin, para provocar el mismo error de .1% en
los valores de concentraciones analizadas.

L8gicamente el método, que basa su efectividad en el uso de
un patrén cuyas caracterisitcas sean similares (¥ 1%) a la de la
muestra a analizar, tiene una utilidad un tanto limitada, tal
vez a trabajos de control de calidad, pues no siempre es posible
contar con un patrén que refina aquella condicibén. Los resultados
obtenidos con el método de Claisee (5) no resultan muy buenos
cuando el patrén utilizado presenta valores de concentraciones
bastante diferentes a los de la muestra a analizar.

Claisse aplic6 su idea a las ecuaciones de Rasberry y Hein-
rich, Lachance y Trail, Claisse y Quintin, y una extensibén a dos

nuevas ecuaciones (26) puede verse en el apéndice.

'DISCUSION FINAL

Podemos decir como Ultimo comentario que, en el caso de
muestras que presentan efectos de absorcibn pura, los coeficien-
tes de interaccidn binaria pueden ser conocidos con bastante pre-
cisibén. Para ello nc es necesario realizar medicién alguna de es
tandares; estas pueden ser reemplazadas a través del c&lculo
tebrico utilizando par&metros fundamentales y los espectros de
Gilfrich y otros (3).
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Para aquellos casos en que no se cuenta con las posibilida-
des para hacerlo de esta forma, podr&n utilizarse para el c&lcu-
lo de los Aij’ los valores de Aef obtenidos para cada caso parti
cular, segln el tratamiento explicado anteriormente.

Si la precisibn en el Aij no es suficiente para obtener bue-
nos valores de concentracifn, entonces un método alternativo, el
de Claisse y otro (5), permite mejorar la precisibn en los valo-

res Ci en un orden de magnitud utilizando ese valor de Aij'

APENDICE

C&lculo de los coeficientes J’

La expresibn de (C/R)i para un elemento i en la muestra en
la versi6bn modificada de la ecuaci6bn de Rasberry y Heinrich (1),

dada por Riveros y otros (6) es:

. .C. . .C.C1i 2
€y =1+ & 2ij3 L ZE —Li’l J 2 21385
rR A 143 1+Ci ig]j + Ci i ] (Al)
14+C.
i

que puede ser reescrita de la siguiente manera:

L .C.
C.= R.{l y 23 S b..C.C, 2
* 1+C,
i
donde:
R, = I, (muestra) / I; (elemento puro)

La composicifn de la muestra puede referirse a la del estén

dar por:

™
) c® + AcC.
CJ = ] J

Reemplazando esta expresifn en Al.l. escribiendo C: en la
forma en que se escribib Ci en Al.l1 y haciendo el cociente en-
tre las dos expresiones resultantes, se obtiene:
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c, = cai‘p{l + (&, - LA, +d, i Jjch}

donde:
c®P - Ij c*
1 '—I‘—l
i
L. 1 i
1+¢?

» =
J’ = F o e + 2 T3 H %
1 1 ‘igj ij7] iz dijclcj 1)
= £
Jg_Fl (aj5 +b;C7 +d;5072)
% \ -
()
R
* .
y se tom6 1 _ 1 _ i 2 , haciendo uso
1+c"i+5,‘ci' 1+3i ( 1+C*i)

de la aproximacibn en serie de Taylor de dicho término.

La expresién deducida teb6ricamente en el trabajo de Mainardi

y otros (2) estd da pof :

¢ S e oaci o+ == ByyCy
i ige] 1 . (A2)

Esta expresi6én difiere de la de Rasberry y Heinrich en el
par&metro J;., por lo tanto la obtencién de los coeficientes

es inmediata. Siguiendo el mismo procedimiento que para el caso

anterior se llega a:

C; = cai‘P ( 1+ c(iAci + ié‘j [;ch + 5‘3 J% ch )
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FIG.3 Aij vs. Ci - La linea llena corresponde al ajuste cua-
dr&tico mientras que la linea punteada representa el

ajuste lineal.
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FIG.4 Este gré&fico permite obtener el error porcentual permi-

tido para cada valor de Ai para tener un error maximo

J
del 1% en las concentraciones.
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FIG.5 Este gr&fico permite obtener el error porcentual permi-
tido para cada valor de Aij para tener un error mi&ximo
del 5% en las concentraciones.
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FIG.6 Aij vs ci para el caso en que se filtra el espectro de
cada tubo.






APLICACION DE UN MODELO MATEMATICO PARA LA OBTENCION DE CURVAS
EN EL ANALISIS DE ACEROS ALEADOS INCLUYENDO EFECTOS DE INTER-
FERENCIAS INTERELEMENTALES.,

Ing. Maria de las Mercedes Otaiza
Lic. José& Martin Sosa
D.G.F.M. - Establecimiento "Altos Hornos Zapla"

Calidad-Laboratorio Quimico

INTRODUCCION

En el Gabinete de Fluorescencia de Rayos X del Establecimien
to "Altos Hornos Zapla", se requieren anilisis de aceros de he-
rramientas, cuyas composiciones se pueden ubicar dentro de los

siguientes elementos y rangos:

Cr: 2.0 - 8.0 %
Mn: 0.1 - 0.5 "
Mo: 0.07- 8.0 "
v :0.5-3.0"
Si: 0.1 - 0.5 "
W : 2.0 -22.0 "
-Co: 0.2 -11.0 "
C: 0.6 - 0.85"

De la observacidén de los primeros resultados obtenidos en el
proceso de calibracibén de curvas, se detectaron desviaciones
inaceptables para propdsitos analiticos en rutina.

Para solucionar estas variaciones, se plante6 la aplica-
cidn del modelo matem&tico de Lucas Tooth y C. Pyne, obteni-
do del articulo "The accurate determination of major constituents
by X-ray fluorescent analyses in the presence of large interele-

ment effects".

Este modelo expresa la concentracién de un elemento dado,
como una funcibn de las concentraciones de todos los otros com-

ponentes c¢e la matriz.
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-Debido a que el nfimero de elementos es grande en compara-
cibn con la cantidad de muestras disponibles, la isterpretacidn
prdctica de los coeficientes de regresifn parcial resultd difi-
cil . Fue necesario entonces limitar el nimero de variables in-
dependientes (elementos), a aquel gque condujera a resultados sa

tisfactorios.

RECURSOS TEORICOS
FUNDAMENTO DEL MODELO ADOPTADO

Los autores del modelo matem&tico, se basan para sus deduc

ciones en las siguientes suposiciones:

- La absorcidn de un elemento por un porcentaje de
otro es linealmente proporcional a este porcenta
je.

- Ademds de los efectos de absorcién, pueden producir-
se efectos de reforzamiento, que se registrar&n como
absorciones negativas y se supondr& que obedecen a

las mismas leyes de proporcionalidad.

La f6rmula que expresa estas suposiciones para una muestra

de dos elementos "A" y "B" es:

1) Cam =2 * By - Ty * ¥as - Iam - e

Generalizando esta férmula y teniendo m&s elementos interfe

rentes, se obtiene:

2) C =of, * Py - I (1+§an.cxm)

nm nm

Puesto que cada uno de los elementos presentes en la muestra
tiene una expresibn general similar a 2), las ecuaciones se

transformar&n en:

3) Cnm=°(n +pn‘ Inm (e+:x ﬂx Ixm +§v{< '

12 + ...)

Xm
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donde &, £ y w son coeficientes relacionados con o(n, pn y
x nx "’
Los coeficientes de 8rdenes superiores de Ix’ se desprecian
en base a las suposiciones inicialmente descriptas, por lo tan-

to es racional plantear la ecuacién como:

4) Com = 0(n +1 . (K' +K . I)
en la que los/gn fueron absorbidos por los coeficientes K'
Debido a que la intensidad de fluorescencia arroja valores
elevados en relacidn con las concentraciones quimicas, se propu
so trabajar con el concepto de "concentraciones aparentes" que
guardan proporcionalidad con los datos de intensidad mediante
la siguiente expresibn.

Ap

5) Cnm = cte . Inm

Aplicando esta expresifn a la ecuacibn 4) resulta:

6) C -of + cPP (x +:E: K . cPP)
nm n nm (@) X nx Xxn

Mediante la cual y ajustando convenientemente los coeficien
tes, se obtienen las concentraciones corregidas para los disti@
tos elementos componentes de la muestra.

La ecuacibn 6) implica la obtencibén de (K + 2) coeficientes
gque pueden obtenerse por el método de minimos cuadrados aplica-
do al ajuste de ecuaciones de regresifn a multiples variables.
Aqui se planteb6 como problema gue la expresifn resultante no es
apta para el anflisis de este tipo de materiales en la rutina,
debido al tiempo de tratamiento que requieren. Por otra parte
la resolucibn de nuestro sistema, que involucra un nfimero eleva
do de coeficientes, exige mayores cantidades de muestras que
las disponibles en el momento del estudio.

Por tanto se procedi$ a buscar una metodologia que permi-
tiese seleccionar aquellas variables, cuya incidencia sea signi

ficativa, despreciando las restantes.
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Con este propbsito, se aplicé las técnicas de correlacibn

en la forma descripta a continuacién:

a - Se obtuvo los coeficientes de correlacién de orden
cero entre la variable independiente (concentracibn
certificada) y la concentracibén aparente del elemen

to en la muestra.

b - Se realiz6 la correlacidn trivariable entre las con-
centraciones aparentes y certificada del elemento a
corregir, y las correspondientes a los otros compo-
nentes de la muestra.

c - Se optd por el coeficiente de determinacién mGltiple
de m8s alto valor, obtenido en b-, aplicando la co-
rrelacién cuatrivariable.

d - Este procedimiento se repitid sucesivamente, hasta

alcanzar los resultados buscados.

DESARROLLO

Se aplicb6 este procesamiento de datos a los aceros de herra
mientas, cuyas composiciones fueron mencionadas en la introduc-
cidn.

Las muestras standard seleccionadas para los andlisis se
enumeran en Tabla N°1, adjuntando para cada una sus composicio-
nes quimicas.

Con los datos analiticos obtenidos se construyeron los dia-
gramas de dispersibfn para cada uno de los elementos, graficando
en ordenada la concentracibn aparente y en abcisa la concentra-
cién cenrtificada.

Los elementos Cobalto y Tugsteno no poseen diagramas porgue
nuestro equipo no est8 dotado de los monocromadores correspon-
dientes. Por tanto se tom6 a los fines del c&lculo los valores
del patrén standard, para estos elementos.

Para la estiam de los coeficientes de correlacibn, se operd

con la expresiébn:
2 2
7) Ry (2, 3 ...n) =1-(1-1r ) (1 - r )
1
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2 2

(1 = x5y, 230 o =xy 53 poq)
donde:

R2 = Coeficiente de determiancifén multivariable.
Subindice 1 = Concentracidn certificada del elemento en estudio
1]} = " aparente ] " " "

(1] 3 = (1} [1] (1] n " (1]
al cuadrado.
" 4An = Concentracibn aparente del elemento en estudio

multiplicada por la concentracidn aparente de
los elementos que introducen variaciones, en

el orden en que aparecen en la ecuacidn general.

Aplicando las proposiciones y fundamentos ya enunciados a

cada elemento, se obtuvo los resultados que se exponen a conti-
nuacién.

- CROMO

La ecuacibén que resulta del modelo para este caso es:

— Ap Ap Ap Ap
8) Cop cr Vv Ccor (Ko * Ky Cop + Ky Cyp v+ Ky Cyf + .
Ap Ap Ap Ap
k4 cV + k5 Csi + k6 . Cw + k7 . CCo )

Para obtener la reduccibén en el nfimero de variables, se apli

c6 la ecuacidbn N°7 sucesivamente, con los siguientes resultados:

R = 0.908594
1.2
Segln surge del valor alcanzado, aparentemente podrifa resol-
verse el sistema aplicando una regresibn lineal a dos variables;
pero los datos logrados con la misma, no fueron satisfactorios.
Por esta razbn, se calcularon los coeficientes para tres va-
riables, cuyos datos son:
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2

RY, 23, = 0.934553
o2 = 0.911621
(1.24)
R = 0.9152
(1.25)- O 93
RZ = 0.944
(1.26)= 0.344410
R? = 0.910
(1.27 -910134
R? = 0.9851
(1.28) ©- 74
R? - 0.91

El coeficiente de determinacifn (Rz) de mayor valor serd por
tanto el que incida principalmente en los resultados. Entonces
seseleccionb el R2(1.28)' que corresponde el elemento Wolframio
segdn la ecuacibén 8. Pero los datos obtenidos no fueron buenos
lo que motiv6 la aplicaciébn de la correlacifén cuatrivariable,

cuyos resultados son:

2 _

R%) og3) = 0-993292
2 _

o2 = 0.999104
(1.285)

o2 = 0.990219
(1.286)

RZ = 0.988015
(1.287) -
2

R = 0.987026
(1.289)

De estos R2 se seleccionb el R%l 285) due corresponde al ele
mento Molibdeno en el orden de la ecuacién N°8, que queda expre-

sada por:

‘= ' P P ’ P
9) cCr c{Cr: + Cgr (Ké + Ki Ca + x2 C:o )
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donde:

] —
of &p = 0.624222
k. = 0.973064
(o)
ki = 0.021644
ky = 0.023661

Para permitir la reduccién del informe se procederd, para

los elementos que continfian, a presentar solo la forma final de

la ecuacibn N°8 obtenida para cada elemento, y los valores alcan

zados para sus coeficientes, agregando ademés el (RZ) coeficien-

te de determinacidén.

MANGANESO
_ Ap
10) CMn —aﬁn + CMn (ko
o, = -0.001253
k = 1.015156
o)
kl = -0.053898
2
R -
(1.26) — 0.996565
MOL IBDENO
_ Ap
11) CMo B °(Mo * Mo (ko

qMo = -0.013696

k = 1.104851

(@]
k, = -0.065153
R? = 0.999578
(1.26)" Y-

Ap
k, C,F )
+ ky cAP
v
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VANADIO

_ Ap Ap
12) cy = O(V + P (kg kg CpP)
o y = 0021046
k = 0.891479
O
k, = 0.014868
RZ = 0.998081
(1.28)
SILICIO
_ Ap
13) Cqy = o(Si + Cg:; - kg
of si = ~0-031266
k = 1.098665
(@)
R2 = 0.987495
(1.2) — °°

Los resultados se informan en Tabla N°3

CONCLUSIONES

1 - Se puede observar que en nuestro tratamiento, si bien
los primeros coeficientes de determinacibn fueron suficientemen
te aproximados a uno, cuando se aplicaron, arrojaron valores in

satisfactorios en la mayoria de los casos.

2 - Se recomienda por tanto, luego de obtener los primeros
ajustes) proceder a su aplicacibn e interpretar los resultados.
En base a los mismos, se deber8 tomar la decisi6én de continuar
ajustando los pardmetros o suspender en ese punto los procedi-

mientos descriptos.
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3 - En el programa de este estudio fue necesario continuar
las estimas en todos los elementos, salvo el Silicio gue presen

t6 una regresibn lineal a dos variables como satisfactoria.

4)- Este modelo matem&tico fue luego utilizado el Altus Hor-
nos Zapla para otras calidades de aceros, con resultados confia-
bles.

5)- Se utiliz6 una computadora Olivetti P-652 para el pro-

cesamiento de datos.
|
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_L: _J'_\_.B I, A

Ne 2

Elecuento ¢ C R Oii O

r"—b:m N RENET) <:.1-'1:_c,f.'N...-?.,\.c’f?.ir?" CGIIC I 2124 CIGH

e V) ) APATIGILE | CuRiIFICADA
1S D 837 | 719 T,79 7,79
IS D 838 443 w943 4,066
L3S D 839 273 2,73 2,72
NES D 640 212 2,12 2,12
B3 D 841 343 3,43 4,20
BCS 401 320 3,20 3,56
3C3 432 335 3439 4,09
B3 483 313 3,13 3,21
BCS 404 376 3,76 5,17
3CS 465 335 3,35 4,15
3L5 406 422 4,22 4453

£lesento t  OLIBDENO
GIiiRA LECLYRA | CONCEI4RACION cogpsnancxuN
(V) APAGLTLE CLR.I¥ICADA

K3S D 837 | 1720 1,790 1,50
I'BS D £38 8026 3,086 8,26
L3S D 839 47C0 4,700 4,61
NBS D 840 79 0,079 0,07
N3S D 841 808 0,808 0,84
3CS 481 20" 0,207 0,22
BCS 482 252 0,252 0,27
BCS 483 173 0,173 0,17
BCS 484 1015 1,015 1,07
BCS 485 655 0,665 0,67
| BCS 486 5326 50326 | 5,23
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Flemento s IT A N

GANESOQ

- o me o

[T 2GHCIRIAACION |

3 RaiNECADA _

[TLECIURA | CoNCENIRASTON

(V) AAREILE

L 576 0,576
235 0,235
213 0,213
167 0,167
263 0,263
304 0,304
270 0,270
327 0,327
199 0,199
505 0,505
122 0,122

0,48
0,200
0,130
0,150
0,270
0,290
0,230
0,290
0,210
0, 500
0,120

rleniento 8 VAL ADIO

US54 RA

D 837
D 538
D 839
D 840
D 841
481
482
483
484
465
486

(V)

1imCAURA

CCGLHCHULIACION

APANZTLE

CONC. 1T« FACION
- DURAIFICADA

3311
1233
1553
1381
938
517
879
597
768
934
1918

3,311
1,233
1,553
1,981
0,938
0, 517
0,379
0,597
0,768
0,934
1,918

3,04
1,17
1,53
2,11
1,13
0,52
0,98
0,54
0,94
1,05
1,91




TAB3LA_ Qe 2
vlemeato $ S I L I C I O
badns | PRI TP NED o T AT T ]
venra | G ] s | Ccimarionn
33 D 337 494 0,494 0,53
B3 D 333 134 0,154 - 0,17
135 D 339 234 0,234 0,21
DS D 640 130 0,180 0,14
IS D 841 162 0,162 0,16
2C3 431 1.47 147 0,14
neS 48 143 0,143 0,13
nCS 483 114 G,114 0,11
BCS 484 226 0,226 0,20
333 495 419 Cy419 0,42
2CS 486 149 0,149 0,14
TADLA Lo 3
Elcecrento 3 © R O O

IBS D 837 7,79 1,79

B3 D &38 G6 4,64

;i3S D 839 2,72 2,68

N3S D 840 | 2,12 2,09

I'BS D 841 4,20 4,27

NC3 441 3,56 3,58

3CS 462 4,09 4,09

DCS 483 3,21 3,23

BCS 4¢4 5,17 9,11

BCS 455 4,15 4,13

BC3 486 4,953 4,58 |
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a A

rlermento ¢ 1f

BT A

— - —van—_ -

AIlG AN ES

Lo

0

U isaia | CONGHIATACICH | CUmv:iiaRACTON
CERAIFICADA COLREGIDA__ |

NBS D 837 0,48 0,48

NBS D 838 0,20 0,22

IBS D 839 0,18 0,19

KBS D 840 0,15 0,15

IBS D 841 0,27 0,25

BCS 431 0,29 0,29

BCS 482 0,28 0,26

BCS 483 0,29 0,31

BCS 484 0,21 - 0,19

BCS 435 0,50 0,49

BCS 486 0,12 0,11

leacito + 119 LI D DRI O

o | i, | G

D3 D 037 1,50 1,58

K33 D 633 8,26 8,27

KBS D 639 4,61 4,70

i3S D 840 0,07 0,06

B3 D 841 0,84 0,83

TCS 421 0,22 0,21

BCS 432 0,27 0,25

BCS 433 C,17 0,17

BCS 43 1,07 1,06

33 435 0,67 0,68

BC3 406 5923 5021
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£ ABILA

NI LSO

Lleanento ¢ YA N ADI O

1US3IRA | CoNCERLRACION } CONCARLRACION
e U e LXLOAYA | COOREGIDA
NB3 D 537 3,04 3,07
NBS D 638 1,17 1,11
N3S D 839 1,50 1,51
N3S D 040 2,11 2,13
NG3 D 341 1,13 1,09
BC3 431 0,52 0,54
BCS 482 0,98 0,98
BCS 433 0, 54 0,59
BCS 434 0,94 0,92
DS 435 1,05 1,03
BCS 436 1,91 1,88
nlenento : SI LI CIO
0o coggxy;uﬂgiou * congpg+35§faﬁ—
T _ Curia L rICADA COREzuI DA
B3 D 337 0,53 0,51
i3S D 834 0,17 0,17
KBS D 839 0,21 0,22
LBS D 340 0,14 0,16
iBS D 3841 0,16 0,15
BCS 481 0,14 0,13
BCS 432 0,13 0,13
B3CS 4383 0,11 0,10
BCS 484 0,20 0,22
BCS 435 0,42 0,43
BCS 486 0,4 0,13
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TEXTURAS DE POLVOS DE Cu COMPACTADOS MEDIANTE EXPLOSIVOS

E. Cabanillas (*)

G. Cusminsky (**)

RESUMEN

La compactacidn de polvos metdlicos mediante explosivos es
una técnica moderna que permite obtener cuerpos con una densi-
dad prdxima a la del metal, sin necesidad de tratamientos térmi
cos posteriores,

Se hah estudiado en el presente trabajo, las texturas por
medio de la difraccién de rayos X de cuerpos cilindricos obte-
nidos por compactacidén, por explosivos, de polvo de cobre. Con
un programa en Fortran se dibujaron las figuras de polos direc-
ta, las que fueron verificados por figuras inversa de polos.Las
texturas obtenidas tienen valores ralativos bajos; varian radial
mente y los resultados confirman trabajos relacionados con el

camino de la deformacién durante la compactacibn.

INTRODUCCION

La compactacién de polvos mediante explosivos es una técni-
ca moderna que permite aglutinar polvos de muy variadas carac-
terfsticas sin necesidad de utilizar grandes prensas.

La aplicacién de una carga explosiva que desarrolla presiqQ-
nes del orden de centenares de kilobares en tiempos de microse-
gundos, da lugar a una densificacién muy notable.

Existen dos métodos para efectuar la compactacifn:

a) Método indirecto en el cual se aplica la carga explosiva a
un medio transmisor que separa a la carga explosiva del polvo

a compactar, por ejemplo, un medio hidr&ulico.

b) M&todo directo en el cual el polvo estd contenido en un tubo
metilico que es rodeado por una carga explosiva, la cual es de-
tonada desde un extremo produciendo una onda de comprensifén ra-

dial a lo largo del tubo compactado progresivamente al polvo,fig. 1.
|

(*) CONICET

(**) UNLP.Facultad de Ingenierfa. Laboratorio Investigaciones
Metalurgia ffsica.

57




-Esta compresiftn dinadmica es un proceso diferente a la com-
presibn estitica de los polvos y estd acompanada de un intenso
flujo de material que influye en la deformacién de las particu-
las.

Staver (1) ha estudiado la velocidad de particulas de polvos
de A1203 en un contenedor dilfindrico por medio de flash de rayos
X. Concluye que la velocidad de las particulas es normal en las
proximidades del frente de onda, es decir en la perisferia y cam
bian de direcci8n en el 4rea detrds del frente de onda.

Como método para analizar los procesos de deformacibén en la
compactacifn de polvos de cobre, en el presente trabajo, se ha
estudiado el desarrollo de las texturas cristalinas en muestras
cilindricas.

Al analizar las texturas se debe tener presente que los me-
tales estdn constitufdos por un conglomerado de monocristales
comunmente denominados granos. Cada monocristal, en un agregado.

policristalino, tiene su forma y tamano. La diferencia entre

éllos reside en sus orientaciones relativas. Surge de aqui el
interés por conocer la orientacién de cada uno de los crista-
les respecto de algfin sistema referencial vinculado al cuerpo
y luego sacar una estadistica de la cantidad de cristales con
determinadas orientaciones, o sea conocer la textura del mate-
rial (2-4).

Se encuentran dos tipos de distribuciones de orientaciones:
preferencial o al azar; en la primera una orientacién prevalece
sobre las demds y en la segunda ninguna se destaca. La textura
al azar es la que menos frecuentemente se encuentra.

El estudio de las texturas apunta, entre otros, a obtener
relaciones entre las orientaciones preferenciales y las propie-
dades macrosc8picas de los metales, que en general trat&dndose
de magnitudes no escalares, son anisotr8picas. La textura pre-
ferencial es la causa del comportamiento anisotr6pico de los
materiales (5).

Para determinar la textura de un material es necesario cono
cer la orientacibn de cada uno de los granos respecto de una di
reccibn referencial y representarla de alguna forma.

La representaci6n de los planos y direcciones cristalogréfi-
cas se hace mediante la proyeccibn estereogr&fica, sobre ella
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también se presentan las distribuciones de orientaciones de los
granos, obteniéndose las llamadas figuras de polos. Estas son
represenciones bidimensionales de distribuciones espaciales,
las que matemdticamente se las puede expresar si se conoce la
funcibn distribucidn que permite realizar un anflisis cuantita-
tivo de las texturas (6-9),

Para determinar figuras de polos se utilizan generalmente
métodos de difraccibn de rayos X, de los cuales los clésicos
son:

1) Método de transmisi6n, debido a Decker,Asp y Harker, mejorado
por Schulz (10-11),
2) Método de reflexibn, debido a Schulz (12)

Estos métodos dan figuras de polos incompletas, debido a
problemas de desfocalizacifn. E1 de transmisién sirve para figu-
ras de polos cercanas al circulo méximo y el de reflexibn para
figuras de la parte central, por ende se utilizan en forma com-

plementaria. Existen otros métodos basados en la construccidn

de probetas de formas ingeniosas que permiten construir figuras
de polos completas sin necesidad de recurrir al método de trans-
misién (13-18).

En materiales pulverulentos compactados est&ticamente se han
encontrado distribuciones preferenciales, (19-20). Respecto a la
compactacibn de polvos mediante explosivos, éxiste una nutrida

bibliografia, no asi- respecto al estudio de sus texturas.

PARTE EXPERIMENTAL
Material utilizado

Polvo de cobre de granulometrfa; 85% + 100,15% - 325 de alta co-
labilidad.

Contenedor: Tubo de acero ¢

int™ 39.3 mm, espesor de pared=1 mm,
largo de tubo = 205.4 mm.

Explosivo: Magazul, Booster: gelamfn; Detonador eléctrico N°8.
Peso del polvo = 624.79 gr., Peso del explosivo = 400 gr.,Peso

del tubo = 286.51 gr.

Equipos utilizados

Equipo de difracci6én de Rayos X, marca Philips.
Generador: PW 1140, Detector proporcional PW 1965, y de cente-
lleo Pw 1964, Amplificador-Analizador PW 4280, GeniSmetro de
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texturas PW 1078, Gonibmetro horizontal PW 1380, Registrador PW
2500.

Técnicas utilizadas

Para la compactacién de los polvoé se dispuso de los materiales
segn el esquema de la fig. 1.

Las probetas estudiadas se obtuvieron a partir del cilindro com-
pactado, se cortaron probetas paralelas al eje y a distintas dis
tancias del mismo con el prop6sito de estudiar la variacibn de
las texturas en funci6én del radio del cilindro.

Para la obtencibn de las figuras de polos se usaron: para la fi-
gura directa, el Método de Schulz de reflexibn y para la figura

de polos inversa el de Harris (23).

Figura Directa de Polos. Método de Schulz (12):
Un agregado policristalino difracta los clésicos anillos de
Debye. En el caso que el agregado no tuviera orientacibn prefe-

rencial, textura al azar, estos anillos tienen igual intensidad.

En el caso de un material con textura definida, los anillos
tienen una intensidad variable.

El método de Schulz permite medir las intensidades punto
a punto de los distintos anillos de Debye de una misma ihkl},
generados por distintas porciones de material.

Mediante la rotacifén de la probeta alrededor de su normal
N ( (5de 0°a 360} (fig.2), se cubre la difraccibén de un anillo
y mediante la rotacibén en . (o de 0° a 70°) se van abarcando
distintas porciones del material. En el movimiento simult&neo
de la probeta en & y en Qs , la normal N va describiendo sobre
la proyeccibn estereogrdfica, cuyo plano proyectante es parale-
lo a la posiciébn inicial de la superficie exterior de la probe-
ta, una espiral en la que se vuelcan lés intensidades difracta-
das por el material. Para construir la figura de polos estas in
tensidades deben ser corregidas por ruido de fondo y por desfo-
calizaci6bn, o sea:

I(«,p): —:::o [ I, (ap) =" (“'F’)] R ()
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I es la intensidad de referencia unitaria, calculada segfin
Bragg y Packer (21)

I es la intensidad medida en cada uno de los puntos defini-
dos por ol y &

r es el ruido de fondo medido en cada uno de los puntos.

R es el factor de desfocalizacibén calculado experimental-
mente por medio de una muestra random.

La espiral con los valores I (&, ) es impresa mediante

un programa Fortran, y las figuras de polos se obtienen uniendo

todos aquellos puntos de igual intensidad.

Figura Inversa de Polos. MéEtodo de Harris (22)

La figura Directa de polos representa la distribucidn de
orientacidn {hkf}. La figura Inversa de polos representa la den
sidad de orientaciones de direcciones particulares de la muestra

respecto a los ejes cristalogrdficos. Esta distribucién es la

que se representa en el tridngulo unitario, el método se debe a
Harris (22), corregido por Mueller, Chernock y Beck (23).

Seleccionada una direccibén macrosc6pica particular en la
muestra, en el caso estudiado el radio del cilindro, la muestra
se corta de manera tal que esa direccibdn resulte normal a la su-
perficie a difractar.

Se define con ?GX.P.J)a.la fraccibén de volGmen de material
con sus cristales tales que sus ejes cristalinos forman los &n-
gulos o, (),5 con la direccién normal.

Cualquiera sea la orientaci6bn de los cristales, al hacerse

la integral sobre todos los &ngulos:

2.-'1-\ 1 (.3, ¥) d2 =1

Y si el material tiene textura al azar, esa distribucibn es
constante y se tiene que en este caso ?@,P.5)= 1.
En los caos en gue g@,@,&)% 1, significa que hay un nGmero

mayor (o menor) de cristales con sus &ngulos d,(5. X respecto
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a la direccibn en estudio, que en una muestra al azar.
Segfin la teorfa, las intensidades difractadas, son propor-
cionales a ?(q,{&,ﬁ)y en alguna de las posiciones hkl en las

que se detectan se tiene:

I{m} = C f(«,p.¥)

Y para esa misma { hkl} pero para una muestra random, se ob-

serva:

I'{hk?l = C' f’(a(,(B,B’)= c'

Por lo tanto:

1> f.po)=1

Por ser ?(a(‘(S, X) la fraccibén de material con sus ejes
cristalinos formando &ngulos (c(, F>,X’) respecto a la direc-
cibén elegida, y n el nGmero total de difracciones detectadas,

se concluye que:

c -1 1{nke]
¢’ "Z T'{nte)

y finalmente:

1/1’

Y(o(‘(b,l) =

] '

DIRYE
Los valores de ?(a'p,x) se transportan al tridngulo uni-
tario, por lo que se tendr&n representadas las distintas densi-

dades de la direccibn elegida segfin todas las direcciones cris-

talogréficastestudiadas.
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En este método se usb6 la misma probeta random que en el mé-
todo anterior. La medicibn de intensidades se efectub directu-
mente del contador, colectando nimero de cuentas porAgrado gira
do en 8 , es decir por medicibn de picos integrados. Se usé ra
diacibn K, del Mo, filtro de Zr, 40 Kv 20 mA y contador de
centelleo.

RESULTADOS OBTENIDOS

La densidad aparente del polvo de Cu antes de la explosibn
fue de 2,51 gr/cm3, y luego de la misma de 8,75 gr/cm3 O sea un
97% de la densidad del Cu.

Se han analizado 2 probetas, una cercana a la periferia del
cilindro a una distancia de 9,95 mm del eje y otra cercana al
centro del mismo a 3,2 mm. Se efectuaron micrograffias de la sec-
cién normal al eje del cilindro. En las micrograffas correspon-

dientes a la parte cercana a la periferia, fig. 3, se observan

granos alargados dirigidos radialmente con zonas intergranulares
no difinidas, aumentando ,a magnificacién se definen como granos
pequenos, fig. 4. Las figuras 5 y 6 muestran otra zona cercana

a la periferia en la que se observan granos grandes y una zona
de granos muy pequenos muy deformados y orientados radialmente.
La explicacibn de esta perturbacibtn estarfia dada por la accibn
de dos o m8s granos que impactando bajo el &ngulo preciso hayan
dado lugar al jet caracteristico de la soldadura por explosivos
y por ende a esta zona de muy alta deformacidn.

En la fig' 7 se presenta la microfotografia de la parte més
cercana al centro en la que se observa que los granos son equia-
xiales. Para ambos radios se presentan granos grandes entre 0,5
y 1 mm, rodeados de granos pequenos. Es de hacer notar el creci
miento de los granos respecto de la granuometrfa del polvo ini-
cial, cuyo mayor porcentaje estaba constitufdo por granos de ta-
mano menor que 0,12 mm lo que indicarfa una soldadura entre ellos
durante la explosibn.

Respecto a las texturas, las figuras de polos correspondien-
tes son las que se muestran en las figuras 8 y 9.

Las figuras de polos inversas de las mismas probetas se mues
tran en las figuras 10 y 11.

Existe una correspondencia efectiva entre ambas figuras de
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polos para cada una de las probetas.

Las texturas obtenidas no se apartan del valor al azar en
una medida muy relevante. Se advierten texturas de fibra en la
probeta m&s alejada del centro con planos {211], {100}y {111},
en ese orden de intensidades, normales al radio del cilindro.
Para la probeta cercana al centro se mantienen texturas de fibra
con planos gllll ,{100‘ y’PlO} en ese orden de intensidad.

DISCUSION

A partir de polvo de Cu cuya orientacibén se puede suponer al
azar, se obtuvo por medio de una explosibn (compactado din&mico)
un cilindro pr&cticamente macizo con = 0,97 cu” Existia la
presuncién de gque ante un proceso tan enérgico al que es someti-
do el polvo, las texturas a desarrollarse fueran muy marcadas.
Los resultados obtenidos muestran texturas que sblo llegan a al-

canzar 2 veces el valor de la intensidad random.

El desarrolo de texturas de fibra se explicaria por la dis-
tribucibn de velocidades determinada por Staver (1). Como se
muestra en su trabajo, los vectores de las velocidades de 1las
particulas son normales al frente de onda cuando est&n prb6ximos
a €1, o sea en la periferia del cilindro. Cuando las particulas
est&n detrds del frente de onda cambian su direccién. En el pre-
sente estudio los cristales en la cercania de la periferia tie-
nen como direccibén predominante de la textura de fibra, con la
direccidén del radio como eje de fibra, a la {2li}con las {106}
Y {illlcomo secundarias. Al analizar la parte interior de la pro
beta, la textura cambia. Si bien mantiene una textura de fibra,
la direccibn principal es la {111}con las {100} y{llO]como se-
cundarias, esto significaria que la comprensibén radial a la que
estd sometido el cuerpo desarrolla inicialmente las texturas de
la periferia y que al ir cambiando la direccibn de los vectores
modifica la textura.

De acuerdo a Smith (24) monocristales de Cu comprimidos me-
diante explosivos cpn las direcciones {100} yfllO]coincidentes
con la de la explosibén, mantienen la orientacién primitiva, mien
tras que monocristales comprimidos segfin las direcciones {111]y

{llZ]se desyian por un deslizamiento doble o un maclado. Esta
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respuesta de los monocristales de cobre sometidos a una compren-
si6n dinémica explica en cierta forma la poca definicién de las
texturas obtenidas, ya que partiendo de polvos orientados al az «
no todos cambiarfan su orientacibén primitiva al ser compactados

dando lugar a texturas poco marcadas.

CONCLUSIONES

Polvos de cobre compactados mediante explosivos alcanzan den-
sidades muy prb6ximas a las del metal.

En el proceso se producen soldaduras por impacto de los gra-
nos, dando lugar a un grano de mayor tamaﬁo y a zonas de alta de
formaciobn.

Las texturas desarrolladas durante la compactacibn, si bien
no muy relevantes, son definidamente texturas de fibra que van

cambiando con la distancia radial.
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Fig. 10 Fig. 11

Fig. 3.- Micrograffia cercana a la periferia de la
probeta.
480x
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Fig. 4.- Micrografia cercana a la periferia de la
probeta.
1200x

.1g.5.- Micrograffa cercana a la periferia de la
probeta. Zona de alta deformacidn.

240x
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Fig.6.- Micrcgrafia cercana a la periferia de la

rrobzra. Detalle de la zona de alta defor-

Fig. 7.- Microyrafia cercana al eje de la probeta.
480x



DETERMINACION DE POTASIO, BARIO Y PLOMO POR ESPECTROMETRIA DE
RAYOS X. EN OXIDOS DE MANGANESO ISOESTRUCTURALES: CRIPTOMELAND
HOLLANDITA - CORONADITA,

(1)
(2)

Eva Arcididcono de Duré&n
Dora Bedlivy

INTRODUCCION

Este trabajo tuvo su origen en tratar de salvar las difical-
tades que halld una de las autoras (E.A.D.) para >2stablecor una
exacta determinacidn de los minerales hollandita - ccronadiza -
criptomelano, al estudiar yacimientos de 6xidcs de imanganeso de
nuestro pais.

Dicho minerales forman parte del conocido "grupo del usilo-
melano", conjuntamente con el psilomelano s,str., el cual si pue-
de diferenciarse de ellos mediante diagrama de difraccidén de ra-
yos X. En tanto que, para los minerales objeto de este trabajo,
los estudios por difraccidn de rayos X no siempre resultan satis
factorios debido a que por ser isoestructurales presentan muy pe
quenas disimilitudes. A é&sto contribuye el hecho de que frecuen-
temente tienen muy bajo grado de cristalizacifn, lo que produce
diagramas poco resolutivos.

Por otra parte, sus caracteristicas b6pticas (Ramdhor, 1969,
Uytenbogaardt - Burke, 1971) también resultan semejantes, ya gue
todos presentan colores blanco a blanco grisdceo con tonalidades
dificiles de diferenciar sin comparacién entre ellos, pleocroismo
blanco-gris claro y anisotropfa fuerte: blanco - gris azulado -
castano grisiceo, y caracteristicas texturales similares, con
predominio de cristales fibrosos.

El criptomelano es en algunos casos isbtropo (criptocristali-
no) pero como los otros miembros del grupo también presentan esta
caracteristica, aunque menos frecuentemente, la misma pierde valo
para su determinacibn.

Estos minerales isoestructurales llegan a formar series iso-
morfas de manera tal que frecuentemente su composicién quimica

ha sido expresada por distintos autores con una férmula general.

(1) Centro de Investigaciones en Recursos Geol6gicos.
(2) Facultad de Ciencias Exactas y Naturales -U.B.A.
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Entre ellas seleccionamos la dada por Bystrom - Bystrom (1950)

porque resulta sencilla:
By yBg-2%14

representado:

A: los cationes Ba+2 +2 +
- +4F0 7 K . “3 . 42 42
B: principalmente Mn , en parte sustituido por Fe¢ ~,Mn —,Zn

2 y OH.
. . + +2 +2 . . < 1 4 .
Si bien K', Ba “, y Pb “, pueden sustituirse entre si1, el predomin®

X: representa a 0

de uno de ellos define a cada uno de los tres minerales: criptomelal
hollandita y coronadita respectivamente.

De esta forma se tiene que un criptomelano puro (K2 Mn Mn 016
tendrd aproximadamente un 10 % de potasio, si se realiza el cdlcule
porcentual a partir de su fbérmula quimica tebrica.

No obstante, para muestras naturales de criptomelanos los valor
mis frecuentes se hallan entre un 3 a 5,5% (Hewett, Fleischer, 1968
Hewett et al., 1963); consider&ndose un porcentaje del 7% como un
tenido anormalmente alto de potasio (Hewtt-S. Olivares, 1968).

En lo que respecta a hollandita (Ba Mn Mn7 016)’ los porcentaje
de bario m8s frecuentes en especies naturales son del orden del 7 a
15% (Hewett et al. op.cit.).

Por otra parte, para el plomo de coronaditas naturales se halla
valores que en promedio alcanzan al 16%, en tanto que su valor en
f6rmula quimica tebrica (Pb Mn Mn, 016) es de 23% aproximadamente.

En base a lo considerado, puede verse que s6lo es necesario est
blecer rangos de porcentajes para cada elemento (K, Ba, Pb) o bien
establecer solo las relaciones de abundancia entre cada uno de ella
si se quiere hallar un método rdpido, para clasificar con certeza a
cada uno de los minerales en cuestifn.

Se pens6 que de lograrse una mayor precisidn en estas determina
ciones, podrian establecerse eventualmente consideraciones mineralo
gicas de interé&s. Por ello, se busc6§ un método mds preciso, que mej
re la determinacibn cuantitativa de los elementos necesarios para 1
clasificacibn mineral aqui buscada, pero que no signifique un aumen
excesivo en tiempo y/o complejidad.

Se decidid utilizar un mé&todo de dilucibén por cuanto tienen la v

taja de eliminar o minimizar a limites tolerables las interferencia
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producidas por efecto de matriz. De esta forma se evitan las
correcciones de concentracibn por efectos de interelementos.
Poder evitar estas correcciones resulta ventajoso cuando
se analizan muestras de minerales naturales, por cuanto una
misma especie mineral puede tener distintos vestigios de ele-

mentos en su composicibn si son de diferente origen.

CONSIDERACIONES TEORICAS

Fueron considerados, teoricamente, los efectos de refuer:zo
o absorcibén que pueden sufrir las lineas analiticas por influen
cia de otros constituyentes mayoritarios: manganeso, potasio,
bario, plomo.

En el grédfico I se representan las lineas de emisidn K Kg
Ba L y Pb Le{ , con sus respectivas discontinuidades de absor-
cibn y las lineas de emisién correspondientes a lcs antic&todns
de los tubos utilizados: Cr K y W Lo -«

Fueron sleccionados como lineas analiticas: K Ko , Ba L,
y Pb Le¢ , las que como puedc verse en el grifiics aulonado,
no presentan problemas de interferencia por influencia ue oLros

elementos.

Gr&fico I~ Linea de emisidn y discontinuidades de absorcién.
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‘La linea MnKy es absorbida por el bario por la cercana posi-

cibn de su discontinuidad Ba L pero a su vez el manganeso, que

'
es el constituyente mayoritariélen todos los 6xidos a analizar,
no afecta significativamente la intensidad de las lfneas de emi-
8ibén analitica seleccionadas.

Para demostrar, experimentalmente, que el manganeso no influ-
ye sobre la intensidad de la linea de emisidn Ba Lo , se prepa-
raron muestras con manganeso y bario en concentraciones variables
Las intensidades medidas en cuentas por segundo (R) y las respec-

tivas concentraciones se presentan en el Cuadro I.

CUADRO I
N° Ba Mn Ba Mn
muestra ppm ppm R c/s R c/s
218 100 0 60
100 500 59 246
226 200 0 115
219 200 500 118 246
227 300 0 183
220 300 500 182 245
231 0 500 - 246

No se hallaron efectos de interelementos al analizar cada

muestra para cada uno de los tres analitos.

CONDICIONES OPERACIONALES

Para las mediciones de intensidad de fluorescencia se empled
un espetrbmetro Philips PW 1410/20 semi-autom&tico.

Las condiciones operacionales y las lfneas espectrales selec-
cionadas se dan el cuadro II. En todos los casos se trabajé con

discriminacifn y se establecieron las condiciones 8ptimas de me-
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dicibn para cada elemento.

Los valores de intensidad de fluorescencia se midieron en nfi-
mero de cuentas acumulados en tiempo fijo, y fueron corregidos
por fondo y deriva.

Para la correccibn por fondo se tomaron valores a ambos la-
dos de cada uno de los picos medidos.

Las correcciones por deriva se realizaron utilizando una mues
tra patrén para cada elemento, para lo cual se efectuaron lecturas
de intensidad a intervalos regulares de tiempo, intensidades que
se compararon con valores de referencia, obteniéndose factores de

correccibn para cada medicién.

PREPRACION DE PATRONES

Se prepararon pastillas de etil-celulosa embebida con solucio
nes patrones diluidas de cada uno de los elementos a determinar
(Rose-Cuttitta 1968). Esta técnica también fue empleada con éxito
por la segunda de las autoras, para la determinacién de arsénico
y bismuto en el mineral Roosveltita (Bedlivy-Gianotti,1977).

Las soluciones patrones para bario y potasio se obtuvieron
a partir de sus cloruros solubles, en tanto que para plomo se
utiliz6 el elemento matdlico de alto grado de pureza.

El mismo se solubilizd con dcido nitrico, &cido que también
fue utilizado para atacar las muestras de 6xidos de manganeso na-
turales.(l)

El uso de este &cido resulta adecuado pues sus elementos cons-
tituyentes son de bajo nimero atémico, por lo cual no presenta
problemas de interferencias; adem8s no ataca a la celulosa.

La concentracidn de las soluciones patrones se fij6é teniendo
presente la concentracifn tefrica en que se hallan cada uno de
los analitos en las respectivas especies minerales a estudiar, o
sea la concentracidn en que se hallan potasio, bario y plomo en
el criptomemano, hollandita y cornonadita respectivamente, consi-
derando a cada uno de estos minerales como términos idealmente
puros.

Para establecer las concentraciones adecuadas, se considerd

— — —

(1) Las soluciones patrones y las soluciones de las muestras

naturales fueron realizadas por la Dra. A.M.Fazio de la F.C.E.N

de la U.B.A.
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una dilucibn de 200 mg de cada uno de dichos 6xidos en 100 ml
de solucidn. De esta forma y en base a las consideraciones dadas,

dicha dilucibn corresponde a una concentraci6én de aproximadamen-

te 200 ppm para potasio, 300 ppm para bario y 500 ppm para plomo.
Teniendo presehte que los valores obtenidos correspondian a
las concentraciones tefricas m&ximas de cada analito, se obtuvie
ron las demés soluciones patrones por diluciones sucesivas de
cada una de las soluciones asi preparadas.
De esta forma se obtuvieron soluciones con concentraciones
entre 10 y 500 ppm para bario, 50 a 500 ppm para plomo y 50 a
200 ppm para potasio. ]

A fin de preparar las respectivas pastillas patrones, 5 ml
de cada una de estas soluciones fueron absorbidas en 2,5 gr de
celulosa. De esta forma se tiene una relacibn solucidn/celulosa
que permite que la solucibén sea totalmente absorbida por el me-
dio sblido.

Se deja secar la celulosa impregnada con la solucién a 80°C
durante aproximadamente 12 horas y luego se homogeiniza mec&ni-
camente. Finalmente se vierte en una matriz, para pastillas de
31 mm de di&metro, y se prensa por 30 segundos a 10 tn.

De esta forma se obtiene una serie simple de patrones de ca-
libracién cuya preparacidn resulta sencilla y con los cuales es

posible trabajar tanto gr&fica como analiticamente.

LIMITE INFERIOR DE DETECTABILIDAD

En base a los valores de intensidad de pico (Rp) y fondo (Rf)
corregidos por deriva, se calculb6 el limite inferior de detecta-
bilidad (LID) para cada elemento, segn las respuestas (m) que
presentan para los parametros operacionales y tratamiento de las
muestras empleado, considerando la concentracidn real del analito
en el mineral (c), calculada &sta en base a la concentracibén del
analito en la pastilla (C) y la cantidad de muestra pesada(0,2 gr).
Para ello se aplicaron los célculos dados por Jenkins-Vries(1978)

2 VT x‘/J!;= L.1.D R - Rf
m T m=._R____

donde
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Encontridndose que para las diluciones consideradas los limites

inferiores de detectabilidad son de 0,008% K, 0,05% de Ba y 0,04%

para Pb, (Vercuadro III), para cadd anlito en el mineral.
CUADRO III
Elemento R/ Re C% c% T (seqg) m L.I.D.
c/s C/s
K 409 34 0,005 2,5 2xlO2 150 0,008
Ba 311 8 0,05 25.5 2x102 2,1 0,050
Pb 355 93 0,01 5,0 2x102 52,4 0,040

RECTAS DE CALIBRACION

Los valores de intensidad experimentales se ajustaron a una
recta mediante un programa de regresifn lineal para calculadora
programable T159, basada en el método de los cuadrados minimos
(Nieuwenhuizen, 1979).

En las figuras I, II y II puede verse que las curvas resul-
taron lineales en la regi6n de interés analitico y que pasan por
el origen.

SegGn la ecuacifn de la recta se establece que:
C =ER +D

donde C=concentracibdn; E y D constantes que caracterizan a cada
una de las rectas de calibracibén y R intensidad. También se cal-
culd la desviacibn standard ( O ) que indica cuanto se apartan
los puntos con respecto a la recta de calibracibén y que se expre
sa en las mismas unidades de concentracifn que las muestras.

Las constantes obtenidas para cada una de las rectas de cali
bracibn son:
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a) Potasio: b) Bario c) plomo

E = 0.00014 E = 0,00165 E = 0,00036
D = 5,9227 D = 0,4865 D = 4,3417
g = 3,64 G = 2,25 d = 7,04

COMPROBACION DEL METODO

A fin de probar la fiabilidad del método, se utilizaron mues
tras de hollandita, coronadita y criptomelano, y de hollandita
m&s criptomeclano, previamente analizadas (1) |

Se pesd aproximadamente 200 mg de cada-muestra a analizar
atacdndose con &cido nitrico en caliente y llevando la solucién
a un volumen de 100 ml con agua destilada.

Con estas soluciones se prepararon las pastillas con celulosa
de igual forma en que se realizaron las muestras patrones.

Esta dilucidn es la que corresponde al intervalo de concen-
traciones para el cual se realizaron las curvas patrones segflin
se explicd6 m&s adelante.

Los rangos de concentracibén fojados para cada elemento a ana
lizar permiten tratar a la muestra con el mismo grado de dilucibn
de forma tal que los 3 elementos se analizan con una sola muestra.

Con esta relaci6n muestra/solucidn, se obtuvieron valores de
intensidad adecuados para cada elemento, a la vez que los efectos
de interferencia quedéron anulados o bien reducidos a un minimo.
lo que resulta necesario para mantener la misma relacibén lineal
gue se obtuvo con los patrones de calibracién.

La celulosa con los elementos retenidos puede considerarse
como una solucibén diluida, donde el aumento en el factor de dilu-
cibn introducido por la celulosa no se tiene en cuenta para los
cllculos de porcentajes por cuento se mantiene constante en todas

las pastillas a analizar.

(1) Las mestras de 6xidos puros fueron cedidas a una de las autoras (E.A.D)
por el Dr. D.F. Hewett, del US Geological Survey, donde se realizar6n las
determinaciones quimicas. Las muestras de hollanditat+criptamelano fueron
obtenidas por la misma autora en Malargue (Mendoza) y fueron analizadas por
las Lics. A.G. de Viglini y M.R. de Keller en el Laboratorio de Quimica

Geolbgica y Edafolbgica.
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Cuadro |V

Mineral Muestra N° Elemento R Analisis Andlisis | Diferencia
P QuTmico F.R.X. | (Modulo) o
c/s c2 cx
Criptome- 270 K 789 5.4 5.5 0,1 0,0065
lano 304 K 757 5.4 5.3 0,1 0,0064
Alcerreca 305 755 5.4 5.3 0,! 0,0064
Chile
Criptome- 310 505 3.0 3.4 0,4 0,0051
Jano 257 536 3.0 3.6 0,5 0,0052
Ne vada
U.S.A
Hollandi- 296 Ba 130 | 20.0 20,5 0,5 0,0612
ta 297 Ba 127 | 20.0 20,1 0,1 0,0606
N.México 285 Ba 128 | 20.0 20,3 0,3 0,0616
U.S.A 296 K 84 1.0 0,8 0,2 0,0037
297 86 1.0 0,8 0,2 0,0036
285 K 106 1.0 1,1 0,1 0,0033
Coronadi- 262 K 88 0,0 0,4 0,4 0,0018
ta Ba 91 7,0 7,1 0,1 0,0263
N.México Pb 826 15,0 14,4 0,6 0,0193
U.S.A
Coronadi- 263 Pb 867 15.0 15,2 0,2 0,0192
ta 264 Pb 873 15.0 15,2 0 0,0192
N.México 300 Pb 874 15.0 15,2 , 0,0192
U.S.A 301 Pb 869 15.0 15,1 0,1 0,0192
Hol landi- 267 12 0.3 0,6 0,3 0,0023
ta 268 91 0,3 0,5 0,1 0,0022
Malargue 267 Ba 140 13.0 12,5 0,5 0,0355
Mendoza 268 Ba 146 13.0 12,7 0,3 0,0357
Hol landi - 278 199 1,1 1,2 0,1 0,0031
ta + Piro 279 176 1,1 1,1 0,0 0,0031
Jusita 278 Ba 91 7,2 7,8 0,6 0,0287
Malargue 279 Ba 90 7,2 7.6 0,4 0,0280
Mendoza
Hollandi- 280 K 125 0,5 0,8 0,3 0,0028
ta + piro 28 K 124 0,5 0,8 0,3 0,0028
lusita 280 Ba 74 7.2 7,0 0,2 0,0291
Malargie 281 Ba 74 7.2 6,9 0,3 0,0291
Mendoza




Los valores de intensidad se corrigieron por fondo y deriva
de igual forma que las muestras patrones, y a partir de ellos
se calcularon las concentraciones buscadas, pudiéndose emplear
para ello el método grafico o analitico.

Por cdlculo usual simple, en base a la cantidad de mineral
pesado en cada caso, aproximadamente 200 mg, se transformaron
los valores de concentracifén obtenidos en ppm a valores reales
de concentracibén en el mineral.

En el cuadro IV se presentan los valores resultantes para
distintas muestras. . |

Puede verse en el mismo que, los valores de concentracidn
obtenidos por este método no difieren mayormente de los valores
hallados con otros métodos de andlisis quimico.

La mayor diferencia registrada es del orden de 0,6, la cual
resulta aceptable para la precisidn que requieren las determina-
ciones buscadas, mds afin si se tiene en cuenta que los valores
de concentracibén con los que se compararon los aqui obtenidos no
pueden considerarse exactos, pues a su vez estin afectados por el
error inherente a su propio método de anédlisis.

Por otra parte, en base a lo dicho en la introduccibén se sabe
que las variaciones halladas para cada uno de los elementos anali-
zados en los minerales naturales pueden ser del orden de las uni-
dades, en tanto que las diferencias aqui observadas son del orden
de las décimas, por ‘lo cual no afectan el valor de la determina-
cidn mineral.

En el mismo cuadro se presentan los errores standard (J™) debi-
do a conteo estadistico expresado en términos de concentracifn.

Dichos errores son del orden de 0,005 para potasio, 0,03 para
bario y 0,02 para plomo.

De esta forma se concluye que los resultados alcanzados, permi-
ten considerar al método aqui utilizado como correcto para los fi-

nes que se desarroll$§.
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CORRECCIONES POR SCATTERING (COMPTON Y COHERENTE) EN EL METODO
DE PARAMETROS FUNDAMENTALES

Juan Manuel Martinez-Alberto Riveros
Instituto de Matemitica, Astronomia
y Fisica.

Universidad Nacional de C8rdoba

RESUMEN

En este trabajo se pone de manifiesto, en base al trabajo
de Keith y Loomis, la influencia de la dispersifn en la intensi
dad fluorescente del elemento de interés.

Keith y Loomis mostraron esta dependencia en relacién con
el cociente de los coeficientes de absorcidn misicos a la radia
cién incidente y a la radiacién fluorescente; mientras gque en
este trabajo se relaciona la importancia de la contribucidn por
dispersidén con el nfimero atémico, la energia de la radiacibn
incidente y la geometria. (esta Gltima representada por el &ngu
lo de incidencia de la radiacibén excitadora y el &ngulo de sali

da de la radiacidn fluorescente).

INTRODUCCION

En el método de pardmetros fundamentales (MPF) para el ané-
lisis por Fluorescencia de Rayos X, donde se hace un intento de
reducir el nimero de estidndares de referencia, comunmente no se
tienen en cuenta los procesos de dispersifén (coherente e inco-
herente) .

Esto Gltimo se refleja en el uso en todas las ecuaciones,
de las constantes de atenuacibén totales, con lo cual se despre-
cia la produccibdn de Rayos X fluorescentes por fotones dispersa-
dos.

Sin embargo, esta contribucidbn en ciertos casos puede ser
importante (1) (2-5 %, dependiendo del experimento) como para
que sea razonable corregir las intensidades por efectos de dis-

persifn cuando se usa en MPF.
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En un experimento tipico de fluorescencia de Rayos X, la in-
fluencia de la dispersién puede ser tenida en cuenta principal-

mente en tres formas:

a) La dispersibn en la radiacibn incidente causard la produccibn

de radiacién fluorescente adicional que eventualmente puede

ser medida.

b) Alguna radiacibén fluorescente que en principio llegaria al

detector, ser8 dispersada fuera de este.

c) Radiacién fluorescente que antes escapaba al detector,podr§,

al sufrir dispersibn, dirigirse hacia el interior del mismo.

(1)

Keith y Loomis mostraron la influencia de este efecto
en funcibn de la relacibn de las constantes de atenuacibén tota-
les a la energia incidente y a la energia fluorescente respecti-
vamente, para muestras puras.

Sus conclusiones se basan principalmente en la propuesta de
dos formas de hacer la correcibén por dispersibdn: una de ellas
es la de multiplicar la intensidad medida por un factor antes
de insertarla en las expresiones a usar en el experimento. Este
factor tiene en cuenta la suma de las contribuciones de disper-
si6én debido a las radiaciones incidente y fluorescente, relati-
va a la intensidad fluorescente que se mediria sin considerar

la dispersibn.

La otra alternativa es escribir una expresibn de la intensi

dad que llega al detector, usando para corregir"coeficientes"de
atenuacibén "efectivos" en vez de las totales usadas en el MPF.

Estos "coeficientes" tienen la forma:

v eff =1u - Bo
Donde:
TR constante de atenuacifn total
g constante de atenuacibn total para dispersién.
= + .
(o 9coh Oincoh)
B : es una funcibén de las constantes de atenuacién tota-

les, de 0 y de la geometria (representada por los
&ngulos de incidencia y de salida de la radiacién).
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Todas estas cantidades son funciones de la distribucién an-
gular que se elija describir la intensidad

(1)

Keith y Loomis toman bajo consideracién dos distribucio-
nes, las cuales son referidas como dispersibn isotrépica y ani-
sotr6pica; de todas formas la eleccibn particular de una de
ellas no es de mayor importancia en las mediciones.

Nosotros hemos optado aqui por la distribucién anisotrépica
por ser en cierto sentido mds realista.

La contribucibén a la intensidad fluorescente debida a la
dispersibn varia de acuerdo a la energia de la radiacién inci-
dente y al n(imero atdmico de los elementos- presentes en la mues
tra. Para muestras puras, dada una energia de excitacibn fija,
se pretende evaluar la magnitud de la contribucibén segfin el nG-
mero atémico con el que se trabaja y al mismo tiempo elegir la
geometria que nos permita minimizar el efecto de dispersibn.

En matrices binarias la correccibédn varia adem&s con la con-
centracidn y el nlmero atfmico del elemento que acompana al de
interés. Por razones de simplicidad (debido a que las ecuacio-
nes involucradas se vuelven demasiado complejas) nos restringi-
remos a matrices de absorcibn pura.

Aqui trataremos la contribucibén por dispersibn a la intensi
dad del elemento de interé&s combinando los métodos propuestos

por Keith y Loomis con las ecuaciones semiempiricas. (2.3)

DESARROLLO

Es apropiado definir aquil algunas magnitudes con las cuales

trabajaremos.

LA INTENSIDAD FLUORESCENTE SIN TENER EN CUENTA LA DISPERSION
serd para nosotros aguella calculada por el MPF, y que para una

muestra de espesor infinito, toma la forma:

N = KNoOA ) sec &

(e + up) (1)
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donde:

N intensidad del rayo incidente (mono
cromatico y colimado).

area transversal del rayo incidente.

é dngulo de incidencia respecto de lanormal a la

superficie de la muestra.

¢ dngulo de salida respecto de lanorral a la sup-
perficie de la muestra.

K : constante que depende de algunos pa
rémetros fundamentales y de la geo-
metria de deteccibn.

Q eficiencia de coleccibn.

po = coef. de atenuacibdn mésico total a la

longitud de onda incidente.

pe = coef. de atenuacibn m8sico total a la
longitud de onda fluorescente.
v = U sec &
We = U, Sec v .

Calcularemos ahora las contribuciones debidas a la disper-
sién. Para ello debemos hacer las siguientes suposiciones.

a) Las secciones eficaces para la dispersibn coherente son apre
ciablemente mds grandes que aquellas para dispersifn incohe-
rente.

b) El incremento relativo en longitud de onda asociado con la
dispersifn Compton es pequeno.

Estas suposiciones posibilitan que ambos procesos de disper
sibn, coherente e incoherente, puedan ser tenidos en cuenta usan
do en las ecuaciones una "constante'de atenuacifén para la disper

siébn" o= o© + O,
coh incoh

c) La intensidad dispersada por unidad de masa en una dada mues-

(4)

tra es independiente de la estructura.
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d) La dispersibn puede describirse adecuadamente por una funci®n
de distribucién angular suave elegida por conveniencia.

Estas funciones pueden ser: i) dispersifn cuya intensidad es
independiente del &ngulo de
dispersibn (dispersibn isotr§
pica).

ii) Dispersif6n cuya intensidad va
rfa con el &ngulo de dispersibn, 6, como (1 + cos@ ) (disper
sibfn anisotr6pica).

Nosotros, explicitamente, haremos uso de esta uGltima distri

bucifn, que no es exacta, pero es mis realista en el sentido

de que la intensidad dispersada se concentra principalmente
en la direccibn de incidencia.
e) Los efectos de dispersif6n mfltiple ser&n ignorados.
£f) En todos los cllculos se supondrd un arreglo experimental con
geometria de reflexibn, no obstante, ellos pueden también lle
varse a cabo de una manera similar para geometria de transmi-
sibn. (1)
REFORZAMIENTO DEBIDO A LA FLUORESCENCIA GENERADA POR DISPERSION
DE LA RADIACION INCIDENTE

Esta magnitud, de acuerdo a las suposiciones anteriores, to

(1) |

ma la forma

- 5o @
! f

\ -
KN A sec ¢ 0 L[] wy ] o ( u ) TR [ p
2 | |

| 1
O(uo+uf>

donde 9, es la constante de atenuacibén para la dispersién a la
longitud de onda incidente. Combinando las ecuaciones (1) y (2)
podemos obtener el INCREMENTO FRACCIONAL EN LA INTENSIDAD FLUO-
RESCENTE DEBIDO A LA DISPERSION DE LA RADIACION INCIDENTE (DRI)

como:

N o u u' uoou' T A
i r<1+ S DI DA O I Ak =) - A8 g ) (g

u'
N 2Uo (o] o 1Jf f o f
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REFORZAMIENTO DEBIDO A LA RADIACION FLUORESCENTE DISPERSADA HACIA
EL DETECTOR,

Mediante un c&lculo similar al anterior obtenemos para el IN
CREMENTO FRACCIONAL EN LA INTENSIDAD FLUORESCENTE DEBIDO A LA
DISPERSION DE LA RADIACION FLUORESCENTE (DEF):

£ C¢ ! g v Ve ¥ b by |
R (1- -) 1n (1+ —2 _fy "o _f -9°
u') n ( 0 )+(1+ o ) T In(1+ y Y+(1- 5 {'

<
N Qu“", (4)
o £ £ £ £ Mg

(o]

La utilidad de las ecuaciones precedentes se basa en el he-
cho de gque la intensidad que realmente se mide es:

= (5)

notemos ademds que la cantidad Ne + Sf representa la con-

tribucidén fraccional total a la intensigad fluorescente debida a
la dispersidn.

Otra cosa queuno podria preguntarse es si existen "coeficiente
de atenuacién "efectivos" tales que si las insertamos en la férmula

*
(1) nos den como resultado N . Esto resulta ser efectivamente ciert¢
obteniéndose para dichos coeficientes.

' = ' - g’ (6)
(u o)eff H o] Bo o]
[} - \J - Ol
(W) egs W'e - B0l
Donde:
)
o' = o sec ¢
o o
! = o (6')
o £ Ce sec Y
1) ] \J
8 = L‘ _0_..j_ }J_i T\f_ >
o o ° N
£ = ot bt
f ¢ f N
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Comportamientos de 30 y Bf han sido estudiados por Keith y Loo
mis.

A partir de aqui puede intentarse entonces corregir el MPF

(1)

de dos formas:

1) Corregir las intensidades medidas multiplicdndolas por un

factor (1 - Nf + Sf) antes de meterlas en las ecuaciones.

N
2) Corregir las intensidades calculadas (MPF) en términos de

los coeficientes de atenuaci6n efectivos (6).

En adelante intentaremos poner de manifiesto la dependencia

N S S, + N
de ﬁ£ ’ _§ Y _ﬁ—ﬁ——— con el nGmero atbmico, la energifa y la

geometria, para muestras puras y matrices binarias de absorcién.

MUESTRAS PURAS,

N

- N
of y por lo tanto su suma dependen de la energia y el nlmero

Puede notarse a partir de las ecuaciones (3) y (4) que

N atbmico a través del cocientel,/H;, asi como de la geome-
trfia a partir de los &ngulos ¢ y V.
Nuestro interés consiste en mostrar mds claramente la depen

dencia con cada uno de estos parémetros.

[}
DEPENDENCIA CON LA ENERGIA:

Si se grafican las ecuaciones (4), (5) y su suma en funcibn
de la energia del haz incidente, manteniendo constantes el nGme
ro atémico y los &ngulos (¢ , V), se obtienen curvas del tipo
de las mostradas en la figura 1.

En ella puede observarse que, en energias cercanas al borde
de absorcibén de la linea de interé&s, el reforzamiento debido a
la dispersibn de la radiaci6n fluorescente predomina sobre el
debido a la dispersibn de la radiacibn incidente. A medida que
nos alejamos del borde de absorcibén el efecto anterior se in-
vierte siendo Nf/N >>Sf/N para energias grandes.

Los comportamientos anteriores pueden explicarse observando
que a bajas energias (respecto del borde), la intensidad inci-

dente se atenfia mds que la radiacién fluorescente, debido a la
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relacibn de sus constantes de atenuacién.

En cambio, al pasar 2 eneruvias mis grandes (alejados del
borde), esta relacién se invierte (ver tabla 1) llegando a ser
b, T w lo cual indica que pr&cticamente la contribucibn es
débida‘éui a la dispersibn en el haz incidente. La radiacibn
fluorescente dispersada en este caso tiene poca probabilidad de
emerger de la muestra y llegar al detector.

Como vemos existe un punto para el cual ambas curvas se cor-
tan, es decir, los efectos anteriores son comparables. Si mira-
mos la evoluciédn de punto de corte con el nfmero atfmico vemos
que se traslada a energias mas altas al mismo tiempo que hacia
contribuciones m&s elevadas (ver figura 2).

La forma de las curvas mostradas es cualitativamente la mis
ma para distintos elementos y tampoco varfa para las distintas
l1fneas observadas como puede verse en el gr&fico nGmero 3, donde
se ha representado la linea La1 para el Zirconio.

Finalmente puede entonces decirse que la suma de las contri

N .
f crece a medida que aumenta la ener-

buciones relativas Sf +
gfa de excitacibn depegdiendo su magnitud del nGmero atémico y

las condiciones de excitacién.

DEPENDENCIA CON EL NUMERO ATOMICO:

En el gra&fico 4 pueden observarse curvas ae Sf + Nf versus
nGmero atémico, tomando como parémetro la energia yN para una
geometria fija ( ¢ = 300; Y= 600).

Notamos aquif que la contribucién pasa por un minimo cuya
coordenada, Z (min), varia de acuerdo a la energia de excita-
cib6bn. Se ve del grafico, y también a partir de trablas, que di-
cho minimo se corre hacia Z mds altos y hacia contribuciones
mas elevadas a medida que aumenta la energia.

Para Z <Z (min) el efecto preponderante es, a energfa cons-
tante, la contribucibén por dispersibén debida al haz incidente
NF/N. En esta zona la relacibn U,/ es mucho menor que la uni-
dad, lo que explica la poca ‘'chance''que tiene la radiacién fluo-
rescente dispersada de emerger y llegar al detector. No obstan-
te cuando la energia crece la probabilidad que tienen estos fo-

tones fluorescentes de ser detectados aumenta.
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En la zona en que 2 > Z (min) la relacibn “oh% crece y
eventualmente puede hacerse > 1, por lo tanto debe esperarse que
tanto la contribucibn por dispersib6n del haz incidente como 1la
hecha por la radiaci6n fluorescente sean comprables, aumentando
esta contribucibn con el nmero atémico. Esto Gltimo es debido
a que la radiacidn fluorescente es m&s energética y tiene proba-
bilidad de ser detectada.

Este tipo de comportamiento estd indicando de alguna forma
que para cada elemento debe existir una energia de excitacién
que minimize el efecto de la contribucién por dispersién.

Nosotros hemos estudiado un nﬁmero reducido de muestras (del
orden de 25) y observamos que el minimo ocurre aproximadamente
cuando el cociente entre la energfa incidente y la linea de emi-
sibn del borde observado es = 6, el que, traducido a constantes
£ = 16 v,

En este trabajo no avanzaremos mas sobre este punto ya que

de atenuacibn significa U

requeriria un estudio mas profundo de las funciones que gobier-
nan este comportamiento.

Sin embargo hemos de recalcar la utilidad que este tipo de
gréficos puede dar al elegir en algunos casos las condiciones

6ptimas de excitaciébn.

DEDEPENDENCIA CON LA GEOMETRIA:

Para nosotros la geometria estd representada por el &ngulo
de incidencia de la radiacibn incidente (¢ ) y el &ngulo que ob-
servamos la radiacibén fluorescente caracterfstica (V).

Ambos &ngulos esté&n definidos respecto de la normal a la
superficie de la muestra.

En el gfafico 5 se ha representado para el aluminio la con-
tribucién por dispersibén (SF + NF)/N en funcifn del &ngulo de
incidencia (¢ ), tomando como par&metros la energfa, el nfimero
atémico y el &ngulo . El grdfico 6 es similar pero cambiando
(¢) con (V).

Puede observarse a partir de ellos que al mantener ¢ = cte
(figura 6) la contribucibn es muy poco dependiente del &ngulo
de salida, aunque aumentemos la energfa. No ocurre lo mismo

cuando dejamos que ¢ varfe y mantenemos ¥y = cte, ya que aqui
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observamos una variacién m&s pronunciada que en el caso anterior.
Al ir aumentando la energfa, la forma de estas curvas es cualita-
tivamente la misma, aunque la maginitud de la contribucibn se
vuelva m&s apreciable.

Estos hechos son explicables si notamos que a medida que au

mentamos el &ngulo de incidencia (conV% = cte), la penetracibn es
mis superficial en la muestra y la probabilidad que tiene la ra-

diacibn incidente dispersada "hacia atr&s" de escapar de la mues-
tra, aumenta. Né obstante, el aumentar la energifia, la distribucié
se vuelve mas anisotrépica y la contribuci6én aumenta.

Por otro lado, al aumentar el angulo€r ,la contribucibén reca
rre mayores distancias antes de emerger.

Obviamente para &ngulos de incidencias pequenos estos efecto
se invierten.

En el gr&fico 6 notaremos que el &ngulo de incidencia (¢ )
es el que domina la magnitud de la contribucibén por dispersidn
a una energia constante; hacié&ndose mas marcado afin este hecho
cuando la energia crece.

Cabe mencionar que la forma cualitativa de estos comporta-
miento se mantiene aunque varie el nfimero atémico y la linea ob-
servada, aunque estos efectos se vuelven mds pronunciados.

En el caso de ¥ = cte, a una energia de 26 KeV, la contribu-
cibén varia (20°$¢$ 8o°)en un 2.15% para Aluminio y en un 0.75%
para estano.

Para ¢= cte. a la misma energia y en el mismo rango de Z, es
0.18% para Aluminio y 0.36% para estano.

MUESTRAS BINARIAS

Como mencionamos al comienzo, solo trataremos aqui matrices
de absorcibn pura, ya que el cdlculo para el caso de reforzamien
to implica tener en cuenta en las ecuaciones el estudio de dos
haces divergentes en la muestra.

Si optamos para explicar este fenfmeno por una distribucién
isotrbpica, las ecuaciones que se obtienen son similares a las
obtenidas en el MPF para fluorescencia terciaria.

Nuestra eleccibn de distribucibn anisotr6pica nos conduce a

ecuaciones afin md8s complejas, que por razones de simplicidad,
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preferimos no encuadrar dentro de este trabajo.

DEPENDENCIA CON EL NUMERO ATOMICO

La figura 7 muestra un ejemplo tipico en el cual hemos man-
tenido constante el nGmero atbmico de interés (Zi = 37 en este
caso), la energia de excitacibn, y la geometria; dejando variar
el nfimero atémico Zj del otro elemento constituyente de la mues
tra y tomando como pardmetro la concentracién Ci.del elemento
de interés.

Vemos que la contribucién ( SF_+ NFi Crece a medida que
— N
AZ (= Zi - Zj) aumenta.

Vemos ademds que la forma de estas curvas depende de la con
centracibén y esta dependencia es distinta segfin la magnitud de
A7 . Sin embargo, puede notarse que existe un punto en el cual
la contribucibén se hace independiente de la concentracién.

En dicho punto se intersectan las curvas que corresponden
a diferentes concentraciones. Denominaremos a su coordenada co-
mo Z (INVER).

Estos comportamientos pueden explicarse en los siguientes

terminos:

a) Si AZ es chico (Zi), Zj > Z (INVER) la matriz se parece bas
tante al elemento de interés, luego la muestra se asemeja a
una de elemento puro. Debemos decir entonces que la contribu
cibn por dispersibn ser8 proporcional a la concentracibn, ya
que si bien en toda la muestra se produce dispersifn, también
es cierto que la matriz absorbe de manera similar que el ele-
mento de interé&s y por lo tanto restar8 contribuciones a me-
dida que la concentracibn Ci sea m&s pequena.

Podemos decir que esta es una zona en la que prepondera la

absorcibn por la matriz (dependiendo de la concentracibn).

b) Si AZ es grande (Zj <2 (INVER) estamos en presencia de una
matriz liviana que puede aportar una contribucibn apreciable
(5). Como la matriz es transparente a la radiacibn, casi to-
da la que se dispersa alcanza el elemento Zi’ sin que sea ab
sorbida en la matriz.

Este efecto se nota claramente en el caso de tener una con-
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centracidén del elemento de interés de 0.1.

A medida que la concentracibn crece, la chance de que la ma-
triz absorba radiacién crece y esto se manifiesta en un decai-
miento de la contribucién.

En esta zona podemos decir que hay un fuerte reforzamiento

por parte de la matriz (seg@Gn la concentracién).

c) Evidentemente en el punto en que las curvas se cortan los
efectos extremos antes mencionados se hacen compensatorios
y ocasionan que la contribucién por dispersi6n sea indepen-
diente de la concentracidn.
Gr&ficas similares se obtienen si uno deja variar el nfimero

atémico del elemento de interés.

DEPENDENCIA CON LA ENERGIA

Sabemos que para un dado elemento la contribucibén por disper
sidn crece cuando lo hace la energfa (figura 1).

Es de esperar por lo tanto que esta caracteristica se mani-
fieste también en este caso.

También es l1l6gico pensar que se conserven las relaciones en-
tre la contribucibn y las concentraciones del elemento de inte-
rés.

Ambas suposiciones pueden ser comprobadas si observamos 1los
grdficos (8) y (9) en los cuales se han tomado elementos a uno
y otro lado del punto de corte de la fig. (7).

En la fig. (8) vemos que para energlas cercanas al borde de
absorcién del elemento de interés la contribucibén relativa se
hace pequena, al igual que la diferencia relativa debido a las
distintas contribuciones. Esto es 16gico debido a que en esta
zona la dispersibén comienza a perder importancia frente al efec
to fotoélectrico, y solo comienza a hacerse notar cuando dismi-
nuimos la concentracifn ya que la matriz es mlds liviana.

La fig. (9) representa el caso inverso tendiendo en altas

energlias a ser independiente de la concentracidn.



COMENTARIO FINAL

Hemos intentado mostrar con el presente trabajo la importan
cia que tiene, en ciertos casos, considerar la contribucidn por
dispersidén a la fluorescencia primaria.

Al mismo tiempo hemos tratado de poner de manifiesto los
procesos fisicos que ocurren cuando se tiene en cuenta el fen6-
meno de dispersidn.

Finalmente, en base a los distintos graficos y ecuaciones
mencionadas, creemos haber otorgado a los analistas de AFRX una
clara ubicacidén frente al problema de considerar el efecto de
dispersibn en las mediciones de la intensidad fluorescente por
el MPF.
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TABLA 1

TITANIO (Z = 22)
Ti Kab= 4.964
ENERGIA po/pf
{KEV)
5 6.28
8 1.84
11 0.77
23 0.09
35 0.03
50 0.01
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METODO DE REFLEXITON-TRANSMISION POR RAYOS X PARA LA OBTENC i{N
DE LA FIGURA COMPLETA DE POLOS

M.Ortiz - A, Sarce

Departamento de Materiales - C.N.E.A

Las intensidades para el trazado de la figura completa de
polos son medidos por el método de Schulz en reflexibén hasta
70°y por el método de Decker,Asp y Harker en transmisidn desde
60°hasta 90°, realizdndose el empalme entre ambas regiones a
partir de las mediciones hechas en la zona de superposici6bn (60°
-70°).

El espesor de las muestras para el trabajo por transmisién
es clegido del orden de léﬂ- (dondg/p es el coeficiente de absor
cidén lineal) y puede conseguirse, en general, por pulido guimico.

Las intensidades medidas por transmisi6én son corregidas por
el ruido de fondo y por volumen difractante, y las intensidades
medidas por reflexibn primero por ruido de fondo, luego por de-
focalizacibn y, si la muestra es fina, también por volumen di-
fractante.

Las intensidades corregidas son finalmente normalizadas pa-

ra construir la figura. de polos.

INTRODUCCION

Las propiedades fisicas de los policristales son gener=z.men
te anisotrbpicas. Esta anisotropia puede ser conveniente o nefas
ta segln el caso, pero es siempre importante conocerla y tratar
de controlarla. El primer paso para ello es caracterizar la tex
tura del material inicial, y &sto implica determinar la figura
completa de polos.

Una de las técnicas uue permite obtener esta figura comple-
ta de polos es la de reflexib6bn-transmisibén, gue consiste en la
utilizacibn combindada del método de SCHULZ (1) en reflexibn
hasta 70% (figura 1) y del método de DECKER, ASP y HARKER (2)
en transmisibén desde 60°hasta 90°sobre una misma muestra. E1 1%
mite superior de la zona de reflexibn est8 fijado por razones

geométricas gue harian aumentar excesivamente la defocalizacibn
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del haz de rayos X mads alld de ese valor. El1 cmpalme entre las
intensidades medidas en la zona de reflexifn pura v de transmi-
sidén pura se realiza a partir de las medidas en la zona de super
posicidén de los dos métodos.

Los estudios por transmisidn reguieren que el espesor de la
muestra sea del orden de 14/L { donde/}‘ es el coeficiente ce
absorcibn lineal) por lo gue la condicibébn necesaria para cue
pueda aplicarse el método es que sea posible conseguir ese adel
gazamiento.

El gonidmetro de texturas explora la figura de polos por
circulos concéntricos o en espiral y las medidas de las intensi
dades no se hacen en un punto sino sobre un pegqueno dominio an-
gular, en el cual se supone que la intensidad difractada es
constante.

La determinacidén de las condiciones Optimas para la medicidn
de las intensidades en cada uno de los dominios es un compromi-
so entre las influencias de los distintos parametros que las

afectan. Estos parametros pueden dividirse en:

a) geométricos (gque actlan sobre la separacidén de los picos de
difraccidén y la correccidn por desfocalizacidn)

- longitud de onda de la radiacidn usada

radio del gonibdmetro de textura

geometria del haz incidente (ranuras a la salida del tubo

de rayos X)

&ngulo sblido de contaje (ranuras a la entrada del conta

dor.

b) electrbnicos (que dependen de los equipos con que se cuenta
para generar los rayos X y para detectar y medir la radia-

cibn difractada).

En el presente trabajo se analizan los criterios para la
eleccibn de los par&metros que influencian las mediciones de
las intensidades y se discuten las correciones y factores que
intervienen en el cilculo de las intensidades usadas en el tra
zado de la figura de polos.
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EXPERIMENTAL

a{ Las intensidades difractadas fueron medidas con la ayuda de
un gonifmetro semiautomdtico Siemens que esti dotado de tres
movimiento que permiten: 1) rotacién de la muestra alrededor
del eje horizontal del gonifmetro 2) rotacién de la muestra
sobre si misma y 3) oscilacién de la muestra en su propio

plano.

Estos movimientos permiten explorar la figura de polos en es
piral o en circulos cuando se trabaja en reflexibn y en cir-
culos al hacerlo por transmisi6én. La doble posibilidad de
trabajo en reflexién permite aprovechar el movimiento automé
tico del gonibmetro (en espiral) en la zona de reflexién pu-
ra y efectuar las mediciones por circulos en la zona de su-
perposicibn de las medidas de reflexibén y transmisién , 1lo
que permite un ficil empalme. E1l paso de la espiral (o dis-
tancia angular entre circulos) puede elegirse de 2.5° o 5°
segin’' la precisidn deseada en el trazado de la figura dé po-
los. La eleccibtn del paso de la espiral condiciona parte de
la geometria del haz difractado que recibe el detector. Se-
gn el criterio propuesto por COUTERNE y CIZERON (3), para
que se cubra toda la figura de polos sin superposicibn, el

alto de la ranura a la entrada del detector debe satisfacer:

H = A 2R sin 6

donde Ao es el paso de la espiral, R el radio del gonifmetro y
8 el &ngulo de Bragg de la familia de planos estudiada.

Dado que no hay un criterio tan estricto que fije el ancho
de la misma ranura, es aconsejable el uso del valor m&ximo com-
patible con la proximidad de otros picos'de difraccién.

Las ranuras a la salida del tubo de rayos X, que fijan la
geometria del haz que incide sobre la muestra, deben ser elegi-
das de manera tal que el haz caiga siempre sobre ella, indepen-
dientemente de su inclinacién y del movimiento de vaivén. Esto
evita una correccibn adicional a las mediciones que se efectfan.

El tiempo de contaje determina el dominio angular en el
cual se supone intensidad constante, por lo tanto debe ser su-

ficientemente chico como para justificar esta suposicifn pero,
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b)

a la vez, suficientemente grande como para tener un nGmero ade
cuado de cuentas que permita una buena estadistica.

Dado que las velocidades de los movimientos de rotacibn ale.
rededor de la normal a la muestra en transmisién y reflexidn
pueden ser distintas, los tiempos de contaje deben ajustarse
para que el nGmero de medidas sobre cada cfrculo, en la zona
de superposicibén, sea el mismo en ambos casos.

Finalisente, debe tenerse en cuenta la elecci6n de la longi-
tud de onda m&s adecuada para el estudio de un dado material.
En primer lugar, la conveniencia de trabajar con los mayores
4ngulos de Bragg compatibles con el equipo para obtener una mae
yor separacién de las lineas y disminuir las correcciones por
defoc:ii~ :i6bn, lleva a elegir grandes longitudes de onda. Por
el contrario, dado que el coeficiente de absorcifén de los metas
les a los rayos X aumenta con la longitud de onda, una longituq
de onda grande serfia desfavorable 6rque llevaria a espesores ds
la muestra muy pequenos para medidas por transmisién. Por otra
parte, para un dado material, determinadas longitudes de onda

producen fluorescencia, que desmejora la relacién pico-fondo.

Las intensidades medidas a través del detector corresponden

a los valores del haz difractado por la muestra m&s un valor
de fondo. Este fondo puede ser medido desplazando el detector
2°a ambos lados de la posicién 26. Experimentalmente se encon
tré que en reflexi6bn no depende de la inclinacibén de la mues-
tra respecto del haz incidente (ni de e¢, ni de d? ). En trans
misién, en cambio, el fondo depende de los &ngulos Xy ¢ .
Para cada valor particular deo{ el fondo varfa segln una cur-
va F (¢ ), cuya forma es determinada fundamentalmente por la
geometria del goniomé&tro, que hace que la manguera encargada
de transmitir el movimiento de vaivén a la muestra se inter-
ponga entre el haz difractado y el detector durante un inter-
valo angular (zona oscura) durante el cual la intensidad pré&c
ticamente a cero.

La forma de la curva F ( ¢) es aproximadamente la misma
para todos los valores de& por lo que, determinada para uno
particular (CK'O), pueden calcularse las restantes en la for-
ma Fof, | ¢ ). Z (&), donde el factor Z ( &) es el cociente
entre el valor de fondo medido para una inclinaciéne(y un "
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c)

(

fuera de la zona oscura, y el correspondiente a °(o‘

La zona oscura aparece también en las medidas de las in-
tensidades difractadas. Es conveniente, por lo tanto, hacer
previo a las experiencias, un barrido en transmisi6n de mane-
ra de poder ubicar la muestra en una forma tal que la zona
oscura caiga en una regibn de baja intensidad en la figura
de polos.

Al pasar de las medidas de reflexifn a las de transmisibn
es necesario, por otra parte, ubicar correctamente la muestra
para que en ambos casos las mediciones sean heéhas en el mis-
mo sentido y a partir del mismo origen. -Asf puede efectuarse
un buen empalme en la zona de superposicibdn de las medidas

por reflexién y por transmisifn.
Preparacidn de las muestras.

Para las mediciones hechas por reflexifn la muestra debe
presentar una superficie plana y pulida de aproximadamente
25 mm de didmetro. Este tamano es necesario para que el haz

no salga fuera de la muestra durante el movimiento de vaivén.

En el caso de chapas esto se consigue mediante pulido mecdni
co y pulido quimico final para eliminar la capa superficial
deformada. Si, por el contrario, la muestra proviene de un
tubo, es necesario primero adelgazar la pared del mismo me-
diante toerneado y luego con pulido quimico, con la finali-
dad de abrirlo y poder pegarlo sobre una base plana.

El espesor final que tienen que alcanzar las muestras
para medidas por transmisifn es tal, que el producto t sea
lo mds pré6ximo a 1, para hacer minimas las correcciones a
as intensidades medidas (ver discusién).

El valor de Mt que aparece en las correcciones (ver
conclusiones) debe determinarse experimentalmente para cada
longitud de onda usada. Esto puede hacerse midiendo con el
detector la intensidad de un haz difractado por un monocris
tal de cuarzo antes y después de interponer en el camino una
muestra adelgazada. Si Io es la intensidad medida sin mues-

tra e I con ella, es:

- 1ln (I/IO)

/[t
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‘Generalmente se encuentran pequenas fluctuaciones para
este valor cuando se hace incidir el haz sobre distintas zo-
nas de la muestra, debido a variaciones en el espesor, por
lo que finalmente se debe adoptar .un valor promedio. El uso
del monocristal de cuarzo como monocromador es indispensable
dada la dispersidn del haz que salé del tubo de rayos X, y

la fuerte dependencia d?/lcon la longitud de onda.

DISCUSION

Las intensidades medidas por reflexidn y por transmisién de-
ben ser corregidas antes de ser usadas para el c&lculo de la
densidad de polos. Para las medidas hechas por reflexibén, ya sea
por espiral hasta 60°0 por circulos entre 60°y 70°, la primera
correccidn a efectuar es por ruido de fondo. Dado que experimen-
talmente se ha obtenido un valor Gnico de fondo (TF1l) para toda
la regidn barrida, la correccidn puede efectuarse restando a ca-
da intensidad medida 1} (4>,Ci ) el valor TF1.

La segunda correccidn a efectuar es por defocalizacibn (cai-
da de intensidad asociada a un ensanchamiento del haz, observa-
do al aumentar®{). Esta correccién puede ser hecha a partir de
las medidas de la caida de intensidad difractada en una muestra
isotrbdpida del material en estudio o a través del cdlculo de
una funcibén tebrica (4) cuyos pardmetros dependen de las condi-
ciones experimentales y del pico del espectro usado.

El coeficiente por el cual hay gque multiplicar cada valor
de 1intensidad medida es el cociente de las intensidades de la
muestra isotrbpica a { = 0 y al o considerado (previamente co-
rregidas por ruido de fondo) en el primer caso, y la inversa
del factor tebrico calculado en el éegundo.

Realizadas las dos primeras correcciones, puede ser necesa-
rio realizar una tercera, dependiendo ello de si las experien-
cias por reflexién son hechas en la misma muestra delgada utili
zada después directamente por transmisifén o antes del adelgaza-
miento. En el primer caso es necesario tener en cuenta una corre

ccibn por variacién del volumen difractante mediante la expre-
si6én (1):
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(1,/1 )

En transmisidn es necesario realizar dos correcciones: por
ruido de fondo y por variacién de volumen difractante.

En vista de los resultados experimentales en las mediciones
del ruido de fondo en transmisibn, la correccién correspondien-
te a cada valor medido IM (ﬂ,c() se ha tomado igual al valor
del fondo TF2 (¢ ,0‘.), multiplicado por el factor 2 (), con

lo cual la intensidad final corregida resulta:

1. ¢ =1, (§.0) -2 (§ o) xz o)

A esta intensidad corregida por ruido de fondo es necesario

corregirla nuevamente por variacién de volumen difractante. El

factor de correccibn est& dado por la f6rmula (2):

[ cos (Gtﬂ) /cos (Glﬁ)] -1
———————————————————— ——— x —— e —— —— — — —— —— — — — —— — — r GE P G GEP TN GEP IR GED G IS G En IR I GEe S S e
I cos 8 exp[—pt/cos (Gid)] -exp|-#t/cos (9;“)]

Para el cdlculo de las intensidades finales a partir de las
cuales se obtienen las desnidades de polos se ha adoptado el cri
terio desarrollado por R. Penelle et al (5). En las zonas de
superposicibn de las medidas por reflexibn y transmisibén se efec

tGan los siguientes pasos:

a) Sobre cada circulo medido se calcularon los valores medios
¢,de las intensidades corregidas para reflexibn (IMR(¢)= 1/F,
'iICR (9,“) y para transmisibn (IMT ) = 1/F¢z Lo (‘,.) .
¢, '

b) Se calcula el coeficiente RM(d) = IMR(d)/IMT (o8) .

c) Para cada punto medido sobre un circulo se calcula el cocien-
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te R (¢X) =1
p CR (@) /I, (o)

d) Se compara Rp(#,d) a Ry, @)% 20%. si Rp (@,R) cae en ese inter

valo se lo conserva. L

e) Se calcula para cada circulo el valor medio Re o) = l/Lz
i=

R . ®) de los R retenidos.
pi (&%) 5

f) Se calcula el valor medio RR de los Rf () sobre los distin-

tos circulos en la zona de superposicidn.

Las intensidades finales son elegidas como:

a) Zona reflexidn pura (hasta 60°) I, o) = I (Q,d)

[ ¢
b) Zona de superposicidn IF( , ) = ICR(¢’d) * Rp X ICT <¢’ )
2
c) Zona de transmisidn IF (¢,°‘) = ICT (é,«) X RR

La normalizacidn de las figuras de polos es el cllculo de

las densidades de polos q (@), que son las intensidades

Tp

(¢Ld) calculadas anteriormente divididas por un factor I tal
que:

2n pR
J j q($,R) send-ddd¢ = 4N
o o

El factor de normalizacidn I es

2 n
J j 1 (¢,d) senafdal A ¢
; Jo Jo

2 |
J f senddo®d dd
O O

que puede calcularse f&Acilmente por integracibén numérica.

CONCLUSIONES

El método de reflexibn-transmisién para obtener la figura

completa de polos puede utilizarse en forma rutinaria para tra-
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bajos de investigacibn, ya que su aplicacibén no presenta mayo-
res dificultades.

Los errores de este método son menores que los que aparecen
en el trazado de la figura completa de polos con cualquier otro.

Su principal aplicacibn es en materiales para los cuales la
figura de polos presenta méximos de densidad en la zona perifé-
rica. No es necesario que el material presente ningGn tipo de
simetria en su textura.

La textura determinada por este método corresponde a la de
la capa superficial plana de la muestra. Es posible entonces,
eliminando sucesivas capas, realizar el estudio de la evolucién
de la textura en profundidad.

La principal dificultad experimental para la aplicacitn del
método reflexidn-transmisibébn es el adelgazamiento de la muestra.
Sin embargo, una vez puesto a punto el procedimiento (reactivo,
temperatura, tiempo) puede realizarse sin complicaciones.

Los cllculos necesarios para efectuar las correcciones y

trazar la figura de polos se realizan por computadora.

Una vez elaborados los programas correspondientes no presentan

ningGn problema.
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INHIBICION DE LA EXPANSION DE MONTMORILLONITA

A.G. Alvarez
M.C. Huwiler

INTRODUCCION

El estudio del comportamiento de las arcillas en presencia
de agua, es conocido, siendo su manifestacibén en cuanto al hin-
chamiento, uno de los comportamientos de mayor importancia para
los distintos usos en el campo de la tecnologia aplicada.

En este trabajo se empleb arcilla montmorillonitica dado
que presenta un comportamiento mis evidente en cuanto a los fe-
némenos de expansibn.

Se utiliz6 difraccibdn de Rayos X para medir los fenbmenos
producidos, implement&dose té&cnicas especiales para las caracte-
risticas de la arcilla en cuanto al tamafio de particula y a la
importancia de las reflexiones basales.

El agente utilizado para producir la inhibicién del hincha-
miento fué el cloruro de zirconio y la evaluacién de su efecto,
se realiz6 por una técnica especial utilizando fluorescencia de
Rayos X y verificando su validez con el método analitico estan-
dard.

Es de senalar, el importante papel que juega el comporta-
miento de las arcillas en las formaciones petroliferas, modifi-
cado, con sus alteraciones, las propiedades naturales, pudiendo
restringir, en forma notable, el flujo de fluidos en medios po-

rosos.

CARACTERISTICAS CRISTALOGRAFICAS

Los minerales arcillosos esté&n constitufdos por una serie
de capas o l&minas reticulares paralelas superpuestas, normales
al eje C del cristal.

Los distintos tipos se caracterizan por diferencias en la
sucesibn de capas y por diferencia dentro de las propias capas.

La estructura molecular de la montmorillonita se encuentra
esquematizada en la figura N°1. Esta arcilla cristaliza en el
sistema monoclfnico, grupo espacial Cz/m.

Los par@metros de la red son los siguientes:



-A= 5,14 A b=8,90 A c=10,4 A = 99°54"' -

Con dos f6rmulas por celda unitaria

—(HO)12 Al4 Si8 016 . nH20 -

EL FENOMENO DE LA EXPANSIOil

Porqué se expande la montmorillonita:

La montmorillonita es una arcilla que presenta la particu-
laridad de expandir la distancia del espaciado unitario sobre el
eje C cuando se pone en contacto con agua, dependiendo &sta de
la naturaleza de los cationes presentes sobre la superficie de
l8minas de arcilla.

Est8 constitufda por unidades formadas por tres capas, con
la capa de aluminato entre dos de silicato y su fdrmula empirica

limite es:

- 818 Al4 (OH)4 . nH20 -

En la capa octaedral el aluminio trivalente puede ser susti-
tuido isombérficamente por magnesio divalente. Esta sustitucibn
produce un defecto de carga positiva, que se manifiesta como un
exceso de carca negativa sobre la superficie de las l&minas de
arcilla.

En promedio, uno de éstos reemplazos ocurren cada seis &atomos
octaedrales produciendo una carga negativa promedio de 0,66 por
celda unitaria. Esta carga negativa de la red es compensada en pa‘
te por cationes que son adsorbidos en los espacios interlaminares.
En presencia de agua &stos cationes compensantes pueden ser féacil-
mente intercambiados por otros cationes presentes en la solucibn.
Por esta razbn reciben el nombre de cationes intercambiables.

De esta forma las unidades gquedan enlazadas por fuerzas elecJ
trostdticas que no son suficientemente fuertes para impedir que s¢
hinche al sumergirla en agua. {

La montmorillonita recibe el nombre de "sodica" o "C&lcica"
dependiendo del catibén que se halla como compensante del defecto
de carga de la red cristalina.

El catibn magnesio divalente es el m&s frecuente reemplazants

del aluminio trivalente. Tal reemplazo no es excluyente y otros c§
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tiones divalentes pueden reemplazar al aluminio tales como hie-
rro y zinc.

La montmorillonita se expande en presencia de agua o vapor
de agua, debido a la penetracibén de las moléculas de agua entre
la separacibn de las celdas unitarias.

El agua intersticial se adsorbe por dos mecanismos, el pri-
mero de los cuales se debe al carécter dipolar del agua. Como la
arcilla tiene carga negativa el polo positivo Ge las moléculas
de agua yace sobre la superficie con el polo negativo hacia el
exterior (Fig. N°2). |

La capa inicial de las moléculas de agua del dipolo orienta
do forma otra superficie de cargas negativas sobre las cuales
puede construirse otra capa de moléculas de agua completamente
orientada. Esta orientacifn no puede continuar indefinidamente
pués las moléculas de agua poseen una energia térmica que se opo
ne a la orientacibn. |

El arreglo es estable hasta 4 monocapas de agua.

En el gréfico siguiente se muestran los espaciados de la
montmorillonita para distintos grados de hidrataci6n, medidos
con el espaciado del plano (001).

. Agua Agua Agua Agua
Desh1dratad§ 1 capa | 2 capas | 3 capas | 4 capas
d 10,0 12,4 15,4 18,4 20
(001)

Estos valores de espaciados corresponden a montmorillonita H.

De estos valores puede observarse que el volumen de la arci-
lla se duplica al pasar desde el estado deshidratado al de mdxima
hidratacibn. En el proceso de hidratacién los valores de los paré
metros a y b permanencen inalterados.

Un segundo mecanismo por el cual el agua puede ser atrailda
hacia el espaciado interlaminar es debido a la hidratacibn de los
cationes intercambiables.

La expansibén producida por hidratacifén de los cationes depen-
de la naturaleza de los mismos. (Ref. 1 y 2).
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INHIBICION DE LA EXPANSION

Basfndose en consideraciones electrostitica el campo eléctri-
co del catifn serf e.v/r donde v es la valencia, e la carga del
electr6n y r el radio del 16n. Por tanto al tener el catifn inter-
cambiable mayor valencia compensa en forma mfs efectiva la carga
negativa de las partfculas de arcilla disminuyendo la repulsibn
del sistema y permitiendo que las partficulas se acerquen entre s{.

En este trabajo hemos ensayado el efecto de la sustitucibn
de 108 cationes intercambiables por zirconio cuya valencia es + ‘4.
Poniendo la arcilla en contacto con una solucifn de zirconio hasta

su saturacifn, se produce una reaccién de intercambio catifnico

por la cual el zirconio desplaza a todos los cationes.
Montmor - Ne', Ca' .k’ e Zr“:ﬂont-or' tr o Nt e catt e ! (1)
La cantidad de 2irconio adsorbe la arcilla expresada en mili-;
equivalentes por 100 gr. de arcilla seca es llamada capacidad de |
intercambio catifnico (CEC). Para la montmorillonita es del orden
80 a 100 miliequivalentes por cada 100 gr. de arcilla. Este valor |
da una medida de la cantidad de sustitucibén en la red cristalina o
lo0 que es 10 mismo una medida de la carga negativa de la arcilla. |
La reaccifn de intercambio es una reaccifn estequiométrica.
Debido a que la carga negativa de la arcilla es constante pa-
ra una cantidad de arcilla dada, es necesario para llegar a la la-f
turacifn una cantidad de zirconio fija, a pH y temperatura dados.
Fué empleada una solucibn &cida de cloruro de zirconilo al 20&4
El zirconio se hidroliza en solucifn y forma iones polinucleares |

En solucién acuosa el Sr existe en diversos estados de hidrb-v
lisis segin la siguiente reaccifn:

con una altz targa y por lo tanto con un gran campo eléctrico.

x[lr (MZO)B]’4 2z {er(m)y(uzo)ax-zy]h-y sy (u30)" (2}

dependiendo la forma que prodomine de la cencentracifén de sal de zi
original y de la acidez del medio.

Estas formas hidrolizadas permiten contar con iones de valenc$
mayor. Estos iones polinucleares pueden alcanzar hasta valencia 20,
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en consecuencia poseen gran poder de reemplazamiento catibnico
Yy alto poder compensante de la carga negativa de red cristalina.
Fig. N°3)

El Zr y sus formas hidrolizadas reemplazan irreversiblemen
te los cationes intercambiables, estando estrechamente ligados a
las partfculas de arcillas no s6lo por atraccibn electrostéitica,
sino porque se ponen en juego enlaces covalentes del tipo Zr-0-Si.
(Ref. 3, 4, 5,6).

RESULTADOS EXPERIMENTALES

DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE ZIRCONIO NECESARIA PARA REEMPLAZAR
LOS CATIONES INTERCAMBIABLES

La cantidad de zirconio necesaria para reemplazar los catio-
nes intercambiables, fué medida por procedimientos de fluorescen-
cia de Rayos x.

En una cantidad determinada de montmorillonita se fué incre-
mentando las cantidades de Zr, hasta que fué detectada por fluores
cencia de Rayos X 1 a presencia de Zr en la solucibn N°2 de la si-
guiente ré;ccién:

- +4 +
{Arc' - Me+]Sol.I + Zr+4(soluc.1)i[Arc - 1Ir ]So].II + Me (soluc.2) .(3)

El tiempo necesario para permitir el intercambio fué estimado
en dos dfas entre cada determinacién.

DETERMINACION DE LA VARIACION DEL ESPACIADO BASAL DE LA MONTMORI-
LLONITA COMO CONSECUENCIA DE LA SUSTITUCION DE LOS CATIONES INTER-
CAMBIABLES POR ZIRCONIO,

En la (Fig. n°4) se muestra los diagramas de difraccibn de
Rayos x de la montmorillonita en el estado original. Este diagrama
ha sido obtenido con la muestra orientada de manera tal de favore-
cer las reflexiones de la misma arcilla convertida en homoibnica
de 2r. (Fig. N°5).

Estos diagramas informan sobre aspectos cristalogrificos y
quimicos a que ha dado lugar la reaccién antes mencionada.
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1.-Disminucién del espacio (001) desde el valor original
de 15,4 A a 12,99 A en la arcilla tratada con zirconio.
Esto evidencia el acercamiento de los planos basales
debido a la neutralizacibn de la carga negativa de la
red por la gran carga positiva del zirconio hidroliza-
do.

2.-Como es bien conocido el ancho de las lfneas de difrac-
cibén es una medida del tamano de los cristales. En el
diagrama de arcilla original el ancho de la reflexibn
(001) se debe a que los cristales estén constitufdos
por apilamientos de aproximadamente 3 celdas unitarias

en la direccibn 1.

En la arcilla con zirconio, la contraccibn va acompana-
da de un apilamiento de un nGmero "infinito" de celdas
unitarias. Este aumento del tamano de los cristales se
evidencia en la esbeltez de la reflexibén basal del pri-
mer orden y de los 6rdenes siguientes.

Un segundo aspecto contribuye a la esbletez de las re-
flexiones (001). Esto se debe a que la arcilla ha sido
convertida en homoifnica y fueron eliminadas los varios
espaciados que producian los distintos cationes inter-
cambiables (Na, Ca y K).

3.-En los diagramas de difraccibn de la arcilla con el zir
conio intercambiable se observan numerosas reflexiones
nuevas que hasta ahora no ha sido posible identificar
por los métodos de bfisqueda manual. Estos compuestos
cristalinos que se han formado como consecuencia de la

adicibn del cloruro de zirconillo puede ser:

a)- Compuestos formados por Zr-0-Si.

b)- Cristales formados por mecanismos que desconocemos
hasta ahora.

Se ha emprendido la bfisqueda de los siguientes elementos
de esta mezcla a través de métodos computacionales.

Estos diagramas fueron obtenidos sin el agregado de &cid
a la solucibn de cloruro de zirconilo, predominando por lo tanto la
forma m&s hidrolizada del catién.
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Fueron realizadas otras experiencias en las que fué agre-
gado HC .1 al 5%. Este agregado, segfin la ecuacibn 2 por la ley
de accibn de masas, las formas menos hidrolizadas predominan
cuando es mayor la acidez del medio.

En el diagrama de difraccibén N°6 es posible observar:

a)- La contraccibn de la reflexibén basal es menor 13,79 A
en lugar de los 12,99 A obtenidos sin &cido. Esto se debe a que
las formas que predominan en medio &cido tienen menor valencia
Y por ende neutralizan menos efectivamente la cafga negativa de

la arcilla.

b)- La curva es menos esbelta, debido a la coexistencia de
distintas formas hidrolizadas del zirconio. La curva de difrac-
cibn es asimétrica debido a distintos grados de hidrolizaci6n
del zirconio. Estos distintos hidratos se distribuyen aleatoria-
mente entre las capas de arcilla, formando interestratificado

irregular.

POSIBILIDADES ANALITICAS DEL CLORURO DE ZIRCONILO

La identificacibén de la montmorillonita tradicionalmente
es hecha por exposici6n de los agregados orientados a una atmbs-
fera de etilenglicol. Esta sustancia org&nica se difunde entre
las capas de arcilla aumentando el espaciado basal en una magni-
tud que es tpica de montmorillonita.

Por el contrario la difusién del cloruro de zirconilo entre
las capas produce una contraccibén muy definida. En opinib6n de los
autores la difusibén del cloruro de zirconilo tiene una gran ven-
taja en cuanto a la certeza, sin agregar dificultades experimen-

tales.

DESARROLLO FUTUROS

Estudio de la accib6n del cloruro de zirconio sobre la mont-
morillonita con diferentes grados de acidez y con diferentes tiem
pos de intercambio catibnico.

Identificacibén de los productos cristalinos que aparecen des

nués del intercambio.
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Determinacifn de la posicibn del zirconio dentro de la red

cristalina a través del c&8lculo de los factores de estructura.

por

Estudio del grado de hidrolizacifén de los iones adsorbidos
espectroscopfa de Rayos X cercana al borde de absorcién.
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Representacidn esquemdtica de la Montmorillonita
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Diagrama mostrando las capas de moléculas de agua orientadas

Fig.N" 2
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inuclear de zirconio
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DiremAmA DE REFLEXION DE LA | 1
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COMPARACION DE ALGUNOS ALGORITMOS PROPUESTOS COMO CURVAS DE
CALIBRACION EN ANALISIS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

R.T. Mainardi, M. Rubio (IMAF-UNC) y J. Meda (CIDEPINT)

INTRODUCCION

Desde los comienzos de la utilizacion del Andlisis por Fluo
rescencia de Rayos X, como té&cnica de andlisis quimico cuantitati
vo se hizo necesaria la utilizacibn de algoritmos matemiticos para
relacionar las intensidades relativas con -las concentraciones de
los elementos de interés, en la muestra bajo estudio.

Estos algoritmos se los obtuvo principalmente como ecuacio-
nes semiempiricas, ajustando diferentes expresiones a puntos expe
rimentales bien conocidos, generalmente obtenidos de patrones cer
tificados.

Es indudable que un algoritmo, para ser usado en la préctica,
debe ser una expresibn simple, con pocos par&metros a determinar y
que produzca resultados coincidentes con los de las f6rmula tebri-
cas derivadas de los procesos fisicos que ocurren en una muestra.

La consideracibn de los principios b&sicos de los procesos
fisicos que ocurren en una muestra, condujo a las ecuaciones de

(1) (2)

Sherman y de Shiraiwa y Fujino . La bisqueda de ecuaciones
semiempiricas ha producido numerosas propuestas, lo que llev§ a
Rasberry y Heinrich (3) a realizar una revisién y mostrar la equi-
valencia fundamental entre ellas, proponiendo una ecuacifn que
esencialmente las engloba a todas.

El trabajo tefrico y experimental, asociado a la creacifn de
dichos modelos, intenta obtener algoritmos que provean de curvas
de calibracibn cada vez m&s precisas, puesto que las necesidades
tecnolbgicas exigen no s6lo la rapidez de un andlisis por Rayos X,
sino también que su exactitud sea comparable a la de otros méto-
dos de an8lisis competitivos.

Por el otro lado, la ecuacibn tebrica de par&metros fundamen
tales es uﬁa compleja relacifn entre las concentraciones e inten-
sidades fluorescentes, de dificil manejo algebraico, en la que la
imprecisifén con la que se conocen ciertos par&metros fisicos, se

traslada a la determinaci6n de las concentraciones, restringiendo
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su uso en la pr&ctica. No obstante, a medida que la precisibn

en estos par8metros incremente, su uso ser8 cada vez mds amplio,
Se nota en la literatura sobre el tema una tendencia a incorpora
la ecuacibn de parimetros fundamentales a distintos aspectos del
anilisis por fluorescencia de rayos X.

Este trabajo presenta una comparacifn entre cuatro algoritmog
que a nuestro juicio son los que incluyen de una manera congruen-
te los efectos interelementos y en el evaluamos los ajustes que
producen, por comparacifén con datos de intensidades relativas ca]

culadas con la ecuacién de pardmetros fundamentales.

PROCEDIMIENTOS EMPIRICOS PROPUESTOS

De las expresiones funcionales propuestas como curvas de calf
braci®n en andlisis por Fluorescencia de Rayos X, seleccionamos

las siguientes:

2
Cy =P L+ [ osici + [ oaijci+ ] oAijcici) (1)
i#A i#A i,j#A

donde i y j corresponden a todos los elementos distintos del A.
Esta es la ecuacibn de Lachance-Traill modificada por Claisse y
Quintin (4)

cibn binaria con el elemento A y uno mds por cada interaccifn te:

(LTCQ) . Ella necesita dos par&metros por cada interac

naria con este elemento.

Bay Ci
C =1R Z . . Al
A A(1+i#AAA1 Cl+i=}§A m) (2)
donde:

AA;# o si el elemento A no es reforzado por el
elemento 1i.

Bai 0 si el elemento A es reforzado por el ele-

mento 1i.

La ecuacibn anterior es la extensifn a sistemas multicomponen
tes propuesta por Rasberry y Heinrich (3).

Los dos algoritmos siguientes son una extensi®én de la ecua-
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cibén (2) realizada en 1.M.A.F.
En primer lugar consideramos la misma expresifn matem&tica,

pero con una modificacién en la interpretacibén de los coeficien-
(5)

tes , a saber:
Api # 0 en todo tipo de interaccion de A con 1i.
PAi # 0 sl el elemento A es reforzado por el 1i.

La segunda modificaci6n a la expresi6én (2) adopta una forma

funcional diferente:

z gAi Ci

Ch = R l+.z - C1i _ .
A= Ra( 1'-%AAA1C1+i=fAYAi+CA (3)

donde:
Xai # 0, gAi #0 y vy #0 Si el elemento i refuerza al A.
Kpi 40 si el elemento A es absorbido por
i y no hay reforzamiento.

(6)

La expresibn (3) puede conocerse como RHM y sSu verntaja
principal reside en que los coeficientes pueden calcularse t.C€-

ricamente, para situaciones fisicas particulares.

COMPARACION CON MUESTRAS TERNARIAS

Con el objeto de analizar la bondad del ajuste de los algo-
ritmos seleccionados como curvas de calibracién, se eligieron
tres muestras terciarias con caracteristicas diferentes de efec
tos de matriz.

El criterio utilizado fué el siguiente: partiendo del com-
puesto Cr-Fe-Ni que presenta fuertes efectos de matriz debido
a la cercanfa de sus nfimeros atbmicos, se pens6 en otros dos
compuestos cuyos elementos poseyeran nfimeros atfmicos mds sepa-
rados entre sf, lo que permite analizar casos disImiles de efec
tos de matriz.

Si en nuestra muestra inicial reemplazamos los elementos de
nGmeros atbmicos extremos por elementos mds alejados, un com-
puesto como Ti-Fe-Zn presentar8 efectos de matriz menos acentua
dos. Estos efectos pueden disminuirse ain m8s como ocurre en el

caso de Cr-Ni-Mo.
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S1 bien estos casos no cubren todas las posibilidades de
efectos de matriz, presentan un amplio espectro, que permite sa
car conclusiones sobre la aplicabilidad de las ecuaciones pro-

puestas.

CALCULO DE INTENSIDADES FLUORESCENTES

Las intensidades relativas (R = Im/Ip) se obtuvieron de cil-
culo numérico a partir de la ecuacién de par&metros fundamentales,
Se prefiri6 este procedimiento al de ajuste de datos experimenta-
les; Yy @ que no es materialmente posible obtener patrones de com-
paracidn de composicibén certificada que cubran todo el rango de
concentraciones con un nmero suficiente de puntos. De esta mane-
ra fué posible comparar el comportamiento de los modelos en todo
el trif&ngulo de concentraciones. (Figura 1).

El programa de cdlculo de intensidades fu&é implementado en
una computadora de 64 K memoria principal y acceso a disco magné
tico que posee el I.M.A.F.

Este programa permite obtener la relacifén de intensidades
fluorescentes para muestras de hasta 10 elementos gqufmicos median
te excitacibn mono y policromdtica. El célculo es posible para la
fluorescencia primaria, secundaria y terciaria.

Estd estructurado en base a subrutinas de c&lculo y manejo de
datos mediante archivos grabados en discos flexibles. En referen-
cia (7) se dan a conocer mayoress caracteristicas del mismo sobre
=1 lenguaje usado, tiempos de célculo y requerimientos de memoria.
Ademdis, se brinda un test del programa con mediciones experimenta-
les.

DETERMINACION DE LAS CONCENTRACIONES

El procesamiento de los valores de las intensidades calculadas
se realiz6 conjuntamente entre el CIDEPINT y el IMAF.

Los coeficientes de los algoritmos propuestos como curvas de
calibracibn se obtuvieron de ajuste de las intensidades fluorescen
tes de muestras binarias mediante un programa de computacibn basad
en el algoritmo de Powel (8) para la minimizaci6n de funciones sin
cdlculo de derivadas, este programa forma parte de la biblioteca
cientffica de la computadora OLIVETTI P6060.

Para el caso de la ecuacibn (1) que incluye la interaccién tef



naria (o Aij)’ los coeficientes de la curva de calibraci6n se
obtuvieron mediante la resolucibtn de una ecuacibn matricial to-
mando cinco puntos de intensidad-concentracifn conocidas tal como
es propuesto por Rousseau y Claisse.

Mediante procedimientos iterativos se pueden determinar las
concentraciones que predice cada curva de calibracién. Este mé-
todo de c&lculo iterativo es similar al utilizado por Rasberry y
Heinrich.

El esquema descripto se muestra en la figura 2.

RESULTADOS OBTENIDOS SOBRE MUESTRAS TERNARIAS

Los c8lculos numéricos realizados con los modelos empiricos
propuestos, que relacionan las concentraciones con las intensida-
des fluorescentes, muestran que los ajustes para las curvas bina-
rias son similares, sin notar un predominio marcado de aquellos
modelos que necesitan un mayor nfimero de coeficientes en su expre
sibn analfitica. Cuando los modelos se aplican a muestras de tre:
o mis elementos, el apartamiento con respecto a los valores que
se predicen con la expresibn tebrica es, en algunos de ellos con
siderable. En particular esta extensifn en los modelos (2) y (3)
(en los que se utilizan solamente coeficientes derivados de mues
tras binarias) producen valores muy por debajo de los de referen
cia. En cambio el modelo (1) de COLT, gque incluye un coeficiente
ternario que se determina independiente, provee un excelente ajus
te.

En las figuras 3, 4 y 5 se ilustra lo anteriormente expuesto,
mediante coxtes transversales en zonas adecuadas del tridngulo
de concentraciones. En ellos se dibujan las curvas de calibracifn
de los distintos modelos para las muestras seleccionadas en este
trabajo.

En la figura e, correspondiente a la muestra Ti-Fe-Zn, se ob
serva el corte transversal para una concentracifn constante del
Fe (CFe = 0.2). El eje vertical representa los valores de inten-
sidad relativa de este elemento.

En la figura N°4 representamos un corte similar correspondien
te a la muestra CR-Fe-Ni, graficando la intensidad relativa del
Fe en el eje vertical para CFe =0.2. Finalmente en la figura N°5
hemos dibujado el corte parametrizado por CN1= 0.2 para Cr-Ni-Mo.
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Varios aspectos de este andlisis merecen ser destacados. Si
nos referimos a la superficie del tri&ngulo de concentraciones
sobre la que descansan los pares de puntos intensidad-concentra-
cibn, observamos que seria de espefar que en la zona de CA 0,7
el ajuste sea bueno para cualquier modelo, ya que esta zona est§
fuertemente gobernada por las curvas binarias que la limitan. En

el otro extremo de la superficie C 0,3 ocurre lo opuesto ya que

A
la influencia de las curvas binarias no es decisiva. Ambas predic
ciones se verifican en los ajustes.

Debido a lo anteriormente expuesto, en nuestros c&lculos en-
contramos que el modelo de COLT es marcadamente superior a los
modelos inspirados en Rasberry-Heinrich. A nuestro entender, la
inica razbn reside en el hecho de que estos f{iltimos no contem-
plan adecuadamente la forma en que debe extenderse la curva de
calibracibn de muestras binarias, al caso de tres o m&s elementos,

La intensidad relativa del elemento de peso atbmico interme-
dio, es la que muestra los apartamientos m&s grandes con respecto
a los valores obtenidos con la ecuacib6n del par&metros fundament{

les que ha sido usada como referencia en todo este trabajo.

CONCLUSIONES

Los ejemplos presentados plantean una inquietud valedera so-
bre las extensiones propuestas en la literatura, las que parten
de muestras binarias, para obtener las ecuacions de sistemas mul-
ticomponentes.

Por un lado el modelo de R_H y sus extensiones, se basan en
el hecho de que todas las interacciones entre elementos son bina
rias, pero el procedimiento para tenerlas en cuenta en la ecua-
cibn de la curva de calibracibn no refleja esa intencién.

Por otro lado la propuesta semiempirica de Claisse-Quintin,
en la que se agregan un té&rmino con los productos cruzados en cop
centraciones, produce una significativa mejora en los ajustes,
tanto a datos de experimentos (publicados en la literatura) como
a los valores numéricos obtenidos de pardmetros fundamentales,
que nosotros presentamos. Con esta modificacibén se logra resolver
el problema para muestras ternarias. Aplicar ese mecanismo de ex-

tensibn a muestras de mas elementos implica asf que siempre serd
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necesario poseer patrones del mismo nfimero de elementos que la
muestra bajo andlisis.

De este trabajo se desprende que las acuaciones empfricas
actualmente en uso no contemplan de manera fundamentada los pro
cesos fisicos que ocurren en la muestra bajo andlisis. En parti-
cular lo dicho anteriormente respecto a que las interacciones
entre pares de elementos se deberia reflejar en una curva de ca-
libracifn que solo se describiera con coeficientes binarios.

Es obvio que para una muestra de varios elementos el tratar
de obtener empfricamente una tal relacibn es una tarea imposible.
El Gnico camino que resta es recurrir a la ecuacibn tebrica, y
de ella deberila eser posible econtrar una expresifén general para
cualquier muestra multicomponente.

Las figuras 6 y 7 muestran gr&ficos de los apartamientos por-
centuales de las concentraciones predichas en funcifn de esas mis
mas concentraciones. Las cruces representan los apartamientos po
sitivos (por exceso) o0 negativos (por defecto) entre los valores
de concentraciones obtenidas iterativamente por los modelos de
COLT o RHM y parémetros fundamentales respectivamente. Grafica-
mos solamente concentraciones obtenidas de estos modelos por ser
los que mas se aproximan a la curva tebrica de parémetros funda-
mentales.

Sobre cada concentracifn, los puntos que se representan en
sentido vertical provienen de las iteracciones con los modelos.
anteriores al suponer muestras de composiciones diferentes en
los otros dos elementos pero de composicifn constante en el ele-
mento de interé&s (35 muestras).

Estas figuras se corresponden con las figuras 3 y 4 respec-
tivamente en el sentido que representamos el mismo elemento y
la misma muestra. El elemento de inter&s en ambos casos es el
elemento de nGimero atbmico intermedio y esto es debido a que

las mayores fluctuaciones ocurren siempre en dicho elemento.
l
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Figura 1l: La parte superior muestra =] tridngulo de <oncentracio
nes para una muestra terciaria. Un punto interior cual
+C_+C

A "B C
= 1. La parte inferior muestra la variacién de la inten

quiera que tiene coordenada CA' Cgr CC tal que C

sidad fluorescente relativa como funcibén de las concen-
traciones. Las curvas RA(A+B) Y Ry (A+C) son las curvas
de calibracifn para muestras binarias.

Figura 2: Diagrama de flujo del esquema de c&lculo utilizado
en el presente trabajo.

Figura 3: La figura muestra la variacibn de la intensidad relati-
va del hierro (RFe) para la muestra Ti-Fe-Zn correspon-
diente al corte C__ = 0.2. Corresponde a la lfnea puntua

Fe
da de la figura 1.

Figura 4: Idem Fig. 3. pero para Cr-Fe-Ni. El eje vertical corres
ponde a la intensidad relativa del FE.

Figura 5: Idem Fig. 3, pero para Cr-Ni-Mo. El eje vertical corres
ponde a la intensidad relativa del Ni.

Figura 6: Apartamientos porcentuales relativos de valores de con-
centraciones calculadas con respecto a los valores de

parametros fundamentles para Ti-Fe-Zm (ver texto)

Figura 7

Idem fig. 6, pero para Cr-Fe~Ni.
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PROCESOS DE ABSORCION Y DE REFORZAMIENTO Y SU MANIFESTACION
EN LAS CURVAS DE CALIBRACION EN ANALISIS POR FLUORESCENCIA
DE RAYOS X

Magadalena Nores
Rail T. Mainardi
bJorge Ferndndez
Instituto de Matem&tica, Astronomia y Fisica
Universidad Nacional de Cérdoba

Es usualmente aceptado que los coeficientes de las curvas
de calibracibén reflejan los procesos de absorcibén de la radiacién
fluorescente y de su reforzamiento por la radiacibn de &6rdenes su
periores que ocurren en una muestra bajo anflisis.

En el presente trabajo se da una interpretacién de como se
manifiestan estos efectos de absorcién y reforzamiento en la curva
de calibracibn de muestras binarias, basadas en los desarrollos de
expresiones tebricas para los coeficientes de curvas del tipo de
las propuestas por Rasberry y Heinrich.

Las intensidades fluorescentes utilizadas fueron calculadas
numéricamente con la ecuacibn de Shiraiwa y Fujino; y las muestras
binarias fueron elegidas para ser representativas de cada uno de
los casos posibles. Los coeficientes para cada espécimen se calcula

ron en funcibn de la energia de excitacibn.

INTRODUCCION

La ecuacibn de parémetros fundamentales es la expresibn
tebrica que predice la intensidad de rayos x emitidos por un
elemento en una muestra de composicibén definida pero es usual
mente igonorada por los analistas pues prefieren construir
una curva de calibracifén intensidad versus concentracién, uti-
lizando muestras esté&ndares.

Para muestras binarias, homogéneas y de espesor infinito
con respecto a la penetracién de los rayos x de excitacibn pri-

(1)

maria, Resberry y Heinrich proponen la siguiente ecuacibn

semiempirica, aplicable en un amplio rango de concentraciones
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y cuyos coeficientes pueden ser obtenidos con relativamente po-
cos esténdares:

donde Ci y C, son las concentraciones de los elementos i y k

respectivameﬁte Y Ri es la intensidad fluorescente del elemento
i en la muestra respecto a la intensidad fluorescente del mismo
elemento puro.

Para estos autores los coeficientes Aik son usados cuando
el efecto predominante del elemento k sobre el i es la absorcibn.

Mientras que los coeficientes Bi se utilizan cuando el efecto

predominante es el reforzamientoko fluorescencia secundaria. Los
casos posibles de curvas de calibracién serfian los indicados en
la figura 1.

El objetivo principal de este trabajo es el de identificar
los efectos de reforzamiento el absorcién en cada uno de los tér-
minos de la ecuacibn y para cada caso de la curva de calibracién.

Diremos entonces, que en ausencia de reforzamiento, un ele-
mento de una muestra presenta absorcibn positiva (negativa) cuan-
do la intensidad fluorescente de ese elemento en la muestra es
menor (mayor) que la intensidad fluorescente en el elemento puro
(Figura 1-a).

Y a su vez diremos que un<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>