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RELACIONES DE LOS C O E F IC IE N T E S  DE INTERACCION B IN ARIA , PARA 
E L  CASO DE ABSORCION PURA, CON LA ENERGÍA, EL  NUMERO ATOMICO 
Y LA GEOMETRIA.

Lie. Alberto Riveros 
IMAF - Universidad Nacional de Córdoba

En las ecuaciones empíricas que se usan en el análisis por 
Fluorescencia de Rayos X (AFRX) intervienen coeficientes de in­
teracción binaria que tienen en cuenta de acuerdo a las circuns 
cias la absorción de la matriz (absorción pura) y/o el reforza­
miento producido por los elementos que acompañan el elemento de 
interés (reforsamiento). Estos coeficientes dependen: de la ener 
gía de excitación, de los números atómicos de los elementos que 
intervienen y de la geometría, presentada por los ángulos de in­
cidencia de la radiación excitadora y de salida de la radiación 
fluorescente.

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

La observación de estas dependencias funcionales permiten 
predecir comportamiento de estos coeficientes para el caso de 
excitación policromática.
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INTRODUCCION

Las ecuaciones empíricas que relacioan la intensidad flúores 
cente del elemento de interés con‘las concentraciones de los dis 
tintos elementos que componen una muestra, son lineales en los 
coeficientes de interacción 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) Absorción pura 
ii) Absorción mas reforzamiento

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

Dado un par de elementos, i-j, los coeficientes de interac­
ción binaria dependerán de la energía de excitación, de los nú­
meros atómicos Z^ y Z . y de la geometría G (entendiéndose por 
ésta a los ángulos de incidencia de la radiación excitadora y 
de salida de la radiación fluorescente).

El objetivo de este trabajo es estudiar estas dependencias 
en el caso de absorción pura.

DESARROLLO

La ecuación que relaciona la intensidad fluorescente con la 
concentración para una muestra binaria, en la que la radiación 
característica del elemento de interés solo está sujeto a efec­
tos de absorción, puede ser expresada como:

( 1)

donde:C^ y c. son las concentraciones de los elementos i y j res 
pectivamente.

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

^ij rePresen^a Ia interacción del elemento j sobre el elemen
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to de interés i.
Para el caso de excitación monocromática el coeficiente A . .11

tiene una expresión simple en función de los coeficientes de ab 
sorción másicos IX de los elementos de la matriz:

donde A es la longitud de onda de la radiación incidente,A es 
la longitud de onda de la radiación fluorescente del elemento 
i ^ 2  son ^os ángulos de incidencia y salida respectivamente.

La ecuación (1) puede ser deducida a partir de parámetros 
fundamentales, para excitación monocromática, efectuado solamen­
te la aproximación de despreciar la contribución a la intensidad 
fluorescente producida por dispersión de la radiación incidente 
y fluorescente  ̂ ^ . Esta aproximación no producirá errores sig­
nificativos si la energía de excitación está próxima al borde 
de absorción del elemento de interés y si el Z entre este y el 
elemento que lo acompaña no es demasiado grande  ̂  ̂. Por lo
tanto para nuestro propósito bastará con estudiar el comporta­
miento de la ecuación (2) cuando varíen la energía de excitación 
los números atómicos Z. y Z. y la geometría G.

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

i) Usar las expresiones teóricas de los coeficientes de ab­
sorción másicos  ̂ ^

ii) Buscar una función de ajuste a los datos que se obtienen 
de la ecuación (2) cuando variamos A, Z^, Z^ y G.

Si elegimos el primer camino nos encontramos con expresiones 
de secciones eficaces fotoeléctricas muy complejas, a las que 
además hay que agregarles las secciones eficaces de dispersión 
Compton y coherente para cada uno de los coeficientes ^  que fi­
guran en la ecuación (2).

Parece más atinado optar por el segundo camino y elegir una 
base de funciones adecuadas para representar la función de ajus­
te. Esta base puede estar constituida en principio por un produc 
to de funciones con cada una de las cuales satisfaciendo condi-



ciones características del dominio de definición de su variable 
independiente. Estas condiciones se podrían obtener de un estu­
dio previo de la superficie definida por la función A ^  (X,Z^,

G) y de la topología del espacio definido por las variables 
( V  Z ̂ , Z j/G).

Sin embargo este análisis no es simple, por lo que en este 
trabajo nos limitaremos a estudiar la función  ̂ (X,Z^, Z^, G) 
en términos de cada una de las variables cuando mantenemos las 
otras constantes.
Dependencia con la energía de excitación: Estudiaremos la varia 
ción de A ^  con la longitud de onda X de la radiación incidente, 
en el rango 0. i a « A  « A ab (i) (donde CJ indica la línea observada 
del elemento i) .

Si tomamos la ecuación (2) y calculamos A . . para diferentes
13 ( )

\  , usando las expresiones dadas por Me Master y otros 
para los coeficientes de absorción másicos, 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 A ^  vs 
X, pero para el caso especial en que la radiación caracterís­
tica observada no excite el borde k del elemento j .

Luego de varios intentos de ajustes se encontró que la me­
jor relación funcional entre A . . y X  es:n  1

(3)

donde los coeficientes dependen de Z^, Z_. y G.
Este polinomio ajusta bastante bien los valores generados 

con la ecuación (2), asegurando por lo general la tercera cifra 
significativa. En tabla I pueden observarse ajustes para algunos 
pares de elementos.
Dependencia con Z :̂ Si mantenemos fija la energía y el número 
atómico del elemento de interés Z^, podemos ver como varía A ^  
(dado por la ecuación (2) cuando cambiamos el elemento que acón 
paña al elemento de interés. En fig. IV observamos A ^  vs 
usando como parámetro la energía. Un polinomio de segundo grado 
provee un buen ajuste a estas curvas.



(4)

Los coeficientes son funciones de Z., 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 pequeñas divergencias para valores de en el rango
20 Z. 30.1
Dependencia con Z^: Podemos observar la dependencia de con
el n°atóm.ico Z^ del elemento de interés si fijamos la energía, 
los ángulos ^  ̂ Y mantenemos constante el n° atómico Z^ del
elemento que lo acompaña. Figura V muestra Â _. 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 Z^ es el que se eligió como 
el más adecuado a pesar de que presenta divergencia mayores que
para el caso anterior en el rango de 20 

La función de ajustes es
Z .i 30.

(5)

donde los coeficientes son funciones de Z . , A y  G.n i 1

La tabla III contiene valores calculados y ajustados de A ^  vs 
Z .i .
Dependencia con la geometría. Los coeficientes A ^  dependen del 
ángulo de incidencia de la radiación de exitación y de salida 
de la radiación fluorescente como puede observarse en ecuación
2. Si fijamos A, z^ y Z, los coeficientes de esta ecuación per­
manecerán constantes y A . . cambiará cuando varié y/o •13 1 2

Si definimos como al cociente entre las cosecantes de T~ y
podemos graficar A ^  vs T  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.
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1 a + b r (6)
iD

los coeficientes a y b son funciones de Z., Z, y A  .
En fig. VI se observa también que c~sta dependencia lineal 

es más precisa cuando la energía crece.

COMENTARIOS FINALES

En este trabajo se analizaron más de cuatrocientos pares de 
elementos con el objeto de poder generalizar las dependencias 
arriba mencionadas.

•Algunos resultados que consideramos interesantes son:
1) Los coeficientes de interacción binaria, para el caso de ab­

sorción pura, son independientes de la energía cuando =
Jz^ - Z_. | es pequeño, (<v 1,2 ó 3 dependiendo del número ató­
mico Z^), siempre que el borde de absorción k del elemento j 
no sea excitado por la línea observada del elemento i.
Se puede decir que A. . es negativo si Z^_.> 0 y positivo si1J _2Zij< 0 y su módulo está comprendido entre 10 y 10

2) Cuando Z^_.*t20 el coeficiente A ^  es prácticamente indepen­
diente de la longitud de onda y esta no-dependencia es aún 
más pronunciada dentro del rango de interés para AFRX. El sig 
no de A _  es siempre negativo para las energías involucradas 
en AFRX, y su valor se aproxima a -1 para valores deAz^^ ma­
yores que 20. Además, por la suave dependencia que muestra 
A ^  con la longitud de onga, se puede predecir que si irra­
diamos con espectropolicromático una muestra con esta carac­
terística en sus números atómicos, la "longitud de onda efec 
tiva" será independiente de la concentración.

3) Si 3 <  10, Aij será siempre positivo y su módulo es
próximo a la unidad para enrgías cercanas al borde de absor­
ción del elemento de interés i.

4) Para Í O ^ ^ Z ^  £  20, A ^  puede tomar valores positivos y ne­
gativos dependiendo de la energía de excitación.
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5) La dependencia de A ^  con la geometría puede considerarse 
lineal a pesar de no serlo en todo el dominio, ya que en esta 
zona de linealidad están todas las geometrías comúnmente 
usadas en AFRX.
Esta relación funcional podría permitir comparar coeficien­
tes medidos en distintos equipos.

6)

7)

En la dependencia de A . . con los números atómicos Z. y Z.
1D „ . 1 ^ Dse nota una discrepancia en rango de 20 £ Z e  30 siendo más

marcada para el caso de Z^. No se puede precisar a que se 
debe este efecto aunque podríamos arriesgar una opinión al 
respecto; si observamos la tabla periódica 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 configuración elec­
trónica podría ser la causa de las discrepancias observadas. 
Sería interesante obtener un número suficiente de datos para 
estudiar la superficie definida por C\z^ Z_. G) y estudiar
la configuración del espacio definido por las variables inde­
pendientes. Esto podría ser un buen punto de partida para in­
tentar un ajuste de A ^  vs (^ , Z^ Z^,'G).

AGRADECIMIENTOS: Agradezco la colaboración prestada por la Sta.
Mónica Brunetto y los Sres. Juan Manuel Martine2 

y Mario Díaz quienes confeccionaron gráficos y tablas, como así 
también participaron en las tareas de computación que demandó es­
te trabajo.
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T A B L A  I

X
A° E ( Kev) Azn-co

c a l e . e c u a c .2

Azn-co
Ajustado

ArFe-o
c a l e . e c u a c .2

AFe-o
Aj ustado

a mMo-cu
c a l e . e c u a c .2

a mMo-cu
Ajustado

1.25 9-918 0.989374 0,99900 -0 ,8 55442 -0,85552
1.00 12.397 1.57357 1.57000 -0,81*4687 -0,81*475
0 . 8 0 15.497 2.28691 2 .2 9 9 42 -0,773825 -0,77377
0.60 20.662 3.20906 3.20711 -0,732058 -0,732900 1.18781 1.18799
0, *40 30 .994 4 . 11066 4.10469 -0,7001*4*4 -0,700073 2.31759 2.31902
0,30 41 . 425 4 . 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 4.31944

TABLA II

A Z.i Z.J Asn, j
c a l e . e c u a c .2

Asn, j
Aj us tado

0, A 50 *4*4 0,9*428 0,9*47*4
50 32 -0,1350 -0,1358
50 25 -0,566*4 -0 ,5616
50 22 -0,687*4 -0,6976
50 12 -0,9*4*48 -0,9*495

0,30 50 *40 1.0717 1.067*4
50 27 -0,2575 -0,2531
50 21 -0,6293 -0,6318
50 13 -0,906*4 -0,9105
50 8 -0,9703 -0,9622

\ Z.i Z.J Azn- j
c a 1c . e c u a c .2

Azn,  j
Ajustado

M 5 30 2 8 .1 .396 0 1.3760
30 27 1.1875 1.1792
30 26 0,9772 0,9911
30 2*4 0,6120 0,6*4015
30 22 0,293*1 0,32*42
30 20 0 , 0 8 6 8 0,0*422
30 17 -0,3115 -0,316*4
30 1*4 -0,5939 -0,5979
30 12 -0,7^79 -0,7*126
30 8 -0,9323 -0,9292
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TABLA ITT

A Z . 
1

z . 1 A. , 
l N a

A.  , i ’ N a
o
A

--— —
C a l e ,  e e u a c .  2 A j u s t a d o

0 . 4 11 1 5 4 . 1 6 2 1 1 4 . 1 4 6 0 6

11 18 2 . 1 0 2 4 9 2 . 0 4 1 4 3 9

1 1 20 0 . 9 1 9 8 1 1 . 0 9 5 6 5

1 1 22 0 . 4 7 2 3 2 0 . 4 3 0 9 7

1 1 26 - 0 . 2 1 1 2 7 - 0 . 3 0 2 8 0

11 30 - 0 . 5 5 6 8 2 - 0 . 5 7 7 3 7

11 32 - 0 . 6 4 2 0 0 - 0 . 6 3 8 8 4

I I 34 - 0 . 7 2 6 8 7 - 0 . 6 8 5 6 1

11 37 - 0 . 8 1 5 5 2 - 0 . 7 6 3 5 3

1 1 42 - 0 . 9 0 3 0 3 - 0 . 9 5 1 5 0

1 1 50 - 0 . 9 5 7 7 6 - 0 . 9 5 1 0 8
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EL  ESPECTRO POLICROMATICO DE UN TUBO DE RAYOS X 
Y LOS C O EFIC IEN TES  DE INTERACCION BINARIA

Rita D. Bonetto - Alberto Riveros
I.M.A.F. - Universidad Nacional de Córdoba

RESUMEN

Cuando se irradia una muestra con espectro policromático, 
los coeficientes de interacción binaria para matrices de absor­
ción pura, presentan en primera aproximación, una dependencia 
lineal con la concentración, mientras que los que corresponden 
a matrices de reforzamiento mantienen la misma dependencia que 
para el caso de excitación monocromática.

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

Usando datos de los coeficientes de interacción para radia­
ción monocromática y los valores de los mismos para excitación 
policromática 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 interacción que luego pueden ser usados en el "METODO DE COE 
FICIENTES DIFERENCIALES-DELTA" de Claisse. (5)
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INTRODUCCION

En el análisis de muestras por el método de fluorescencia 
de Rayos X, es de primordial interés la precisión en sus resul­
tados obtenidos, tanto como la rapidez y menor costo posible en 
dicha tarea.

Los métodos empíricos o semiempíricos ocupan hoy un lugar 
muy importante en la búsqueda 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 precisión a cambio, algunas veces, de 
un requerimiento mayor en el número de estándares. (2)

El principal problema que tiene este método es la obtención 
y medición de los estándares necesarios para conocer en cada 
análisis, el valor de los parámetros que componen la ecuación.

Durante los últimos años se ha estado trabajando en la posi 
bilidad de obviar el uso de estos estándares mediante el método 
de parámetros fundamentales, habiéndose logrado algún éxito al 
respecto.

El objetivo de este trabajo es estudiar una forma de deter­
minar los coeficientes de interacción binaria para absorción pu 
ra, sin necesidad de contar con estándares. Para ello se anali­
zaron numéricamente varias muestras, utilizando el método de 
parámetros fundamentales y los espectros policromáticos de cin­
co tubos de Rayos X, obtenidos por Gilfrich y otros (3) como ra 
diación excitadora. Se han tomado como ángulos de incidencia y 
salida de la radiación 63°y 33°respectivamente, sin que esto 
quite generalidad al problema.

El análisis de los resultados obtenidos permitirán realizar 
más adelante, algunos comentarios realmente interesantes.

DESARROLLO
La relación entre la intensidad relativa fluorescente R.i

del elemento i en una muestra binaria, y la concentración de 
dicho elemento, cuando el mismo presenta efectos de absorción 
pura, puede ser expresada por:

22



(1 )

Esta ecuación es exacta para el caso de excitación monocro­
mática, y representa la interacción del elemento j sobre el
elemento analizado i, siendo una constante independiente de la 
concentración.

Si la excitación es policromática A ^  en general es una fun­
ción de la concentración y del espectro de excitación. En la fi­
gura 1 se pueden ver algunos casos típicos de la dependencia del 
coeficiente A ^  con la concentración.

El tubo de Cu también provoca una variación similar, pero no 
ha sido incluido en el gráfico pues la curva que provee, para el 
ejemplo elegido, coincide prácticamente con la correspondiente 
al tubo de Rh.

Luego de un estudio exhaustivo de las muchas muestras anali­
zadas se observa:
1) El coeficiente de interacción binaria A^^ es una constante 

si la diferencia entre los números atómicos de los elementos

2 )

3)

que componen la muestra es muy chico. Por muy chico se entien
de un Az tal que la línea K ^  del elemento de interés no ex
cite el borde K . del otro elemento.ab
La constancia.del coeficiente A. . en este caso es razonable,ilya que la matriz se comporta como una muestra pura, pues los 
dos elementos presentan efectos similares a la radiación in­
cidente .
Si la diferencia entre los números atómicos de los dos elemen­
tos es muy grande , A  Z ^ / 2 , 0  , a ¿j también es constante.
Nuevamente este caso se trataría como una muestra pura, pero 
diluida en el elemento liviano, de tal manera que una mayor o 
menor concentración de dicho elemento no afectará los resulta­
dos .
La figura 2 muestra es ta dependencia para algunas de las mués 
tras analizadas que cumplen con cualquiera de las dos condicio 
nes anteriores.
Para el caso en que K ¿ A z  ¿  20, con K=l,2,3, dependiendo de 
cual sea el número de elementos que satisfacen la restricción 
impuesta en el punto 1, se tiene que en general el coeficien­
te A^j es una función cuadrática de la concentración. 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 parámetros fundamentales, para ambos casos (li­
neal y cuadrático), así como la variación relativa porcentual 
para los dos ajustes.

Observando ambos ajustes cabe preguntarse que precisión re­
querimos en la determinación de A^^, es decir, cómo se traduce 
un error en la determinación de este coeficiente cuando se cal­
culan concentraciones. A fin de responder esta pregunta escriba 
mos el valor de C a  partir de ecuación 1 en la forma:

y ahora mirémosla variación relativa:

(2)

Cabe destacar que en la obtención de ecuación 2 se ha supues 
to que R^ carece de error; esto es razonable pues lo que se pre­
tende ver es como influye una variación de A ^  en el valor de 
concentración obtenido. El considerar también el error en Ri enma§ 
cararfa el objetivo planteado anteriormente.

Por otro lado se supone impuesta la condición C^+Cj= 1/ con 
lo cual ambas concentraciones se verán afectadas por el error 
que acarrea el A ¿^.

El estudio de un número suficiente de casos permite concluir 
que la influencia de la precisión del coefciente A ^  en las con­
centraciones depende del módulo de A ^ ,  siendo más significativo 
para las concentraciones chicas. Por ejemplo, si ^  .1 un 
error del 11% en su determinación se traduce en un 1% al estimar 
concentraciones chicas. A medida que aumenta disminuye el
error permitido en dicho coeficiente para producir la misma va­
riación en C¿ .

Las figuras 4 y 5 permiten observar la variación porcentual

24.



de requerida para producir errores del 1% o del 5% respecti
vamente en los valores de C ¿ . Se han graficado a título ilustra 
tivo las curvas correspondientes a = .1 , Ci= .5 y = .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 A .. no 
✓ ^  producirá grandes variaciones en los valores de las concentracio

nes excepto para A ^  grandes.
Observando los gráficos 1, 2 y 3 surge la siguiente pregun­

ta: es factible encontrar una longitud de onda efectiva X ef 
que reemplace al espectro del tubo, manteniendo un error en el 
coeficiente A ^  menor del 1%?,. Para contestar esta pregunta hay 
que analizar distintos casos que se presentan:
a) AZ muy chicos o AZ muy grandes: Tal como se predice en el tra 
bajo de Riveros (4) en estos casos el coeficiente A ^  será una 
constante independiente de la concentración, pues no presenta 
una variación con la energía. Una consecuencia de esto es lo ob­
servado en los puntos 1) y 2).

Por lo tanto la longitud de onda efectiva será independiente 
del tubo de excitación y de la concentración, sólo dependerá del 
número atómico del elemento de interés. Esto se cumple (dentro 
del 1% de error en el valor de A ^ )  ya sea que la línea del tubo 
excite o no al elemento de interés, para todos los casos analiza 
dos por nosotros^.

Se ha encontrado que la longitud de onda efectiva en este ca 
so es una función lineal del número atómico del elemento de inte 
rés Z^, respondiendo a la siguiente ecuación.

X c = .0097 Z . + .371eí i

b) K ¿  ¿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 común si el bor 
de de absorción del elemento de interés no se encuentra muy cer­
ca de la línea del tubo. Por ejemplo se obtienen buenos resulta­
dos para muestras Ti-X, o Zn-X excitadas con tubos de Rh o Mo,

25



donde X es cualquier elemento tal que cumple con la condición 
impuesta para este caso a losAz.

Los filtros pensados para estos dos tubos se hicieron tenien

neas y K p  en un factor 100 mínimo, y reducir en el mayor por­
centaje posible la zona de baja energía.

Luego de algunas pruebas se optó por un filtro compuesto de 
lO^nn de Cu y 1 0  j L m  de Ru para el tubo de Rh; y lOyjfm de Cr y 
120y&m de Zr para el de Mo.

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

Para los casos en que el elemento de interés en una muestra 
binaria presenta un cercano al Z del elemento que constituye 
el anticátodo 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 1 0 de Al y 25^Sím 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 excitación se consi­
gue un A ^  constante, la longitud de onda efectiva toma un valor 
bastante cercano a la correspondiente a la línea del tubo en cues 
tión . Para las muestras analizadas en este trabajo y los tubos 
de Rh y Mo se encuentra que ella toma el valor:

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

do en cuenta que se pretende aumentar la relación entre las lí­
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A título ilustrativo la tabla 2 muestra ejemplos de ajustes 
logrados con esta expresión, mientras que en la tabla 3 se pue­
den ver los coeficientes de la función de ajuste para varios ca 
sos estudiados, ya sea variando la muestra o el espectro de exci 
tación.

Estos coeficientes dependen del tubo y del número atómico de 
los elementos de la matriz. Sería interesante poder encontrar es 
ta relación ya que de esta manera quedaría perfectamente especifi 
cada la longitud de onda afectiva para estos casos. El cuadro si 
guiente resume las condiciones de excitación, características de 

j y , para los diferentes casos posibles de interacción en
tre elementos que componen una muestra binaria y presentan efec­
tos de absorción pura.
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Tener en cuenta las consideraciones manifestadas anteriormen 
te nos permiten alcanzar valores precisos de A^_.. Pero no siem­
pre es posible hacerlo estrictamente, y de esa manera se obtie­
nen valores sólo aproximados. En este caso se puede recurrir al 
método de los coeficientes diferenciales de Claisse y otro (5) 
que no requieren de una gran precisión en la determinación de 
los coeficientes de interacción binaria, y asegura una mejora 
de un orden de magnitud en la precisión de las concentraciones, 
respecto de los métodos empíricos tradicionales.

Para algunos ejemplos analizados se encontró que, mientras 
un error del 1% en el valor de provoca un error en las con­
centraciones de .1% con el método empírico; con el método de los 
coeficientes </se puede cometer un error del 25% en Â _. y en al­
gunos casos mayor aún, para provocar el mismo error de .1% en 
los valores de concentraciones analizadas.

Lógicamente el método, que basa su efectividad en el uso de 
un patrón cuyas caracterísitcas 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 patrón que reúna aquella condición. Los resultados 
obtenidos con el método de Claisee (5) no resultan muy buenos 
cuando el patrón utilizado presenta valores de concentraciones 
bastante diferentes a los de la muestra a analizar.

Claisse aplicó su idea a las ecuaciones de Rasberry y Hein- 
rich, Lachance y Trail, Claisse y Quintin, y una extensión a dos 
nuevas ecuaciones (26) puede verse en el apéndice.

DISCUSION FINAL
Podemos decir como último comentario que, en el caso de 

muestras que presentan efectos de absorción pura, los coeficien­
tes de interacción binaria pueden ser conocidos con bastante pre­
cisión. Para ello no es necesario realizar medición alguna de es 
tándares? estas pueden ser reemplazadas a través del cálculo 
teórico utilizando parámetros 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, podrán utilizarse para el cálcu­
lo de los los valores de ^ef obtenidos para cada caso part
cular, según el tratamiento explicado anteriormente.

Si la precisión en el A ^  no es suficiente para obtener bue­
nos valores de concentración, entonces un método alternativo, el 
de Claisse y otro (5), permite mejorar la precisión en los valo­
res en un orden de magnitud utilizando ese valor de .

APENDICE

Cálculo de los coeficientes

La expresión de (C/R)^ para un elemento i en la muestra en 
la versión modificada de la ecuación de Rasberry y Heinrich (1), 
dada por Riveros y otros (6) es:

(Al)

que puede ser reescrita: de la siguiente manera:

donde:
R^ = 1^ (muestra) / I* (elemento puro)

La composición de la muestra puede referirse a la del están 
dar por:

cj = c j> + ^ C j

Reemplazando esta expresión en Al.l. escribiendo C* en la 
forma en que se escribió C^ en Al.l y haciendo el cociente en­
tre las dos expresiones resultantes, se obtiene:
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donde:

haciendo uso

de la aproximación en serie de Taylor de dicho término.

La expresión deducida teóricamente en el trabajo de Mainardi 
y otros (2) está da por :

(A2)

Esta expresión difiere de la de Rasberry y Heinrich en el 
parámetro i , por lo tanto la obtención de los coeficientes 
es inmediata. Siguiendo el mismo procedimiento que para el caso 
anterior se llega a:
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donde:
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C O NC E NT R A C I O N

F IG . 3 A vs. C. - La línea llena corresponde al ajuste cua- ij idrático mientras que la línea punteada representa el 
ajuste lineal.
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Este gráfico permite obtener el error porcentual permi­
tido para cada valor de para tener un error máximo 
del 1% en las concentraciones.
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FIG. 5 Este gráfico permite obtener el error porcentual p e rmi­
tido para cada valor de para tener un error máximo
del 5% en las concentraciones.
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CONCENTRACION

F I G . 6 vs C i para el caso en que se filtra el espectro de 
cada tubo.
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APLICACION DE UN MODELO MATEMATICO PARA LA OBTENCION DE CURVAS 
EN EL A N A LIS IS  DE ACEROS ALEADOS INCLUYENDO EFECTOS DE IN T E R ­
FERENCIAS INTERELEMENTALES«

Ing. María de las Mercedes Otaiza 
Lie. José Martin Sosa

D.G.F.M. - Establecimiento "Altos Hornos Zapla"
Calidad-Laboratorio Químico

INTRODUCCION

En el Gabinete de Fluorescencia de Rayos X del Establecimien 
to "Altos Hornos Zapla", se requieren análisis de aceros de he­
rramientas, cuyas composiciones se pueden ubicar dentro de los 
siguientes elementos y rangos:

C r : 2.0 - 8.0 %
M n : 0.1 - 0.5 "
M o : 0.07 - 8.0 "
V : 0.5 - 3.0 "
Si: 0.1 - 0.5 "
W : 2.0 -22.0 "
C o : 0.2 -11.0 "
C : 0.6 - 0.85"

De la observación de los primeros resultados obtenidos en el 
proceso de calibración de curvas, se detectaron desviaciones 
inaceptables para propósitos analíticos en rutina.

Para solucionar estas variaciones, se planteó la aplica­
ción del modelo matemático de Lucas Tooth y C. Pyne, obteni­
do del artículo "The accurate determination of major constituents 
by X-ray fluorescent analyses in the presence of large interele- 
ment effeets".

Este modelo expresa la concentración de un elemento dado, 
como una función de las concentraciones de todos los otros com­
ponentes cié la matriz.
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Debido a que el número de elementos es grande en compara­
ción con la cantidad de muestras disponibles, lar interpretación 
práctica de los coeficientes de regresión parcial resultó difí­
cil . Fue necesario entonces limitar el número de variables in­
dependientes (elementos), a aquel que condujera a resultados sa 
tisfactorios.

Los autores del modelo matemático, se basan para sus deduc 
ciones en las siguientes suposiciones:

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

- Además de los efectos de absorción, pueden producir­
se efectos de reforzamiento, que se registrarán como 
absorciones negativas y se supondrá que obedecen a 
las mismas leyes de proporcionalidad.

La fórmula que expresa estas suposiciones para una muestra 
de dos elementos "A" y "B" es:

Generalizando esta fórmula y teniendo más elementos interfe 
rentes, se obtiene:

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

RECURSOS TEORICOS 
FUNDAMENTO DEL MODELO ADOPTADO
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donde & , 0  y V' son coeficientes relacionados con OÍ ,n
y nx '

Los coeficientes de órdenes superiores de I , se 
en base a las suposiciones inicialmente descriptas, 
to es racional plantear la ecuación como:

desprecian 
por lo tan-

4)

en la que los p  fueron absorbidos por los coeficientes K' .
Debido a que la intensidad de fluorescencia arroja valores 

elevados en relación con las concentraciones químicas, se propu 
so trabajar con el concepto de "concentraciones aparentes" que 
guardan proporcionalidad con los datos de intensidad mediante 
la siguiente expresión.

5)

Aplicando esta expresión a la ecuación 4) resulta:

6 )

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

La ecuación 6) implica la obtención de (K + 2) coeficientes 
que pueden obtenerse por el método de mínimos cuadrados aplica­
do al ajuste de ecuaciones de regresión a múltiples variables. 
Aquí se planteó como problema que la expresión resultante no es 
apta para el análisis de este tipo de materiales en la rutina, 
debido al tiempo de tratamiento que requieren. Por otra parte 
la resolución de nuestro sistema, que involucra un número eleva 
do de coeficientes, exige mayores cantidades de muestras que 
las disponibles en el momento del estudio.

Por tanto se procedió a buscar una metodología que permi­
tiese seleccionar aquellas variables, cuya incidencia sea signi 
ficativa, despreciando las restantes.
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Con este propósito, se aplicó las técnicas de correlación 
en la forma descripta a continuación:

a - Se obtuvo los coeficientes de correlación de orden 
cero entre la variable independiente (concentración 
certificada) y la concentración aparente del elemen 
to en la muestra.

b - Se realizó la correlación 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 optó por el coeficiente de determinación múltiple 
de más alto valor, obtenido en b-, aplicando la co­
rrelación cuatrivariable.

d - Este procedimiento se repitió sucesivamente, hasta 
alcanzar los resultados buscados.

Se aplicó este procesamiento de datos a los aceros de herra 
mientas, cuyas composiciones fueron mencionadas en la introduc­
ción .

Las muestras standard seleccionadas para los análisis se 
enumeran en Tabla N°l, adjuntando para cada una sus composicio­
nes químicas.

Con los datos analíticos obtenidos se construyeron los dia­
gramas de dispersión para cada uno de los elementos, graficando 
en ordenada la concentración aparente y en abcisa la concentra­
ción cenrtificada.

Los elementos Cobalto y Tugsteno no poseen diagramas porque 
nuestro equipo no está dotado de los monocromadores correspon­
dientes. Por tanto se tomó a los fines del cálculo los valores 
del patrón standard, para estos elementos.

Para la estiam de los coeficientes de correlación, se operó 
con la expresión:

DESARROLLO

7) R2 (2, 3 ...n) = 1 - (1 - r 2
1 . 2

) (1 - r
13 . 2
2
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(1 2
r14 . 23 ) (1 2

rln .23...n-1 )

donde:
R2
Subíndice 1 

" 2
" 3

4An

Coeficiente de determianción multivariable. 
Concentración certificada del elemento en estudio 

" aparente

al cuadrado.

Concentración aparente del elemento en estudio 
multiplicada por la concentración aparente de 
los elementos que introducen variaciones, en 
el orden en que aparecen en la ecuación general.

Aplicando las proposiciones y fundamentos ya enunciados a 
cada elemento, se obtuvo los resultados que se exponen a conti­
nuación .
- CROMO

La ecuación que resulta del modelo para este caso es:

8 )

Para obtener la reducción en el número de variables, se apli 
có la ecuación N°7 sucesivamente, con los siguientes resultados:

R 2 = 0.908594
1 . 2

Según surge del valor alcanzado, aparentemente podría resol­
verse el sistema aplicando una regresión lineal a dos variables; 
pero los datos logrados con la misma, no fueron satisfactorios.

Por esta razón, se calcularon los coeficientes para tres va­
riables, cuyos datos son:
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r2(1.23) = 0.934553

r2(1.24) = 0.911621

R2(1.25) 0.915293

R2K (1.26)- 0.944410

R2(1.27 0.910134

R2(1.28) 0.985174

R2(1.29) 0.911028

2El coeficiente de determinación (R ) de mayor valor será por
tanto el que incida principalmente en los resultados. Entonces

2se seleccionó el R .. , que corresponde el elemento Wolframiovi.¿o)según la ecuación 8. Pero los datos obtenidos no fueron buenos 
lo que motivó la aplicación de la correlación cuatrivariable, 
cuyos resultados son:

r2“ (1.283) = 0.993292
r2“ (1.284) = 0.992027

r2“ (1.285)
= 0.999104

r2“ (1.286)
= 0.990219

r2(1.287) = 0.988015

R2
(1.289)

= 0.987026

2 2De estos R se seleccionó el R ^  285) ^ue corre8Ponde ele 
mentó Mollbdeno en el orden de la ecuación N°8, que queda expre-
sada por:

9) C * c/ ' + n^P uCr ** Cr LCr (K¿ + Ki °iP + K2 Í o >
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donde:
q (  ¿r = 0.624222

k' = 0.973064o
k^ = 0.021644 

k!, = 0.023661

Para permitir la reducción del informe se procederá, para
los elementos que continúan, a presentar solo la forma final de
la ecuación N°8 obtenida para cada elemento, y los valores alean

2zados para sus coeficientes, agregando además el (R ) coeficien­
te de determinación.

MANGANESO

10)

MOLIBDENO

id

C =0¡C + C?¡pMn Mn Mn

OL = -0.001253 Mn

k = 1.015156o
k. = -0.053898 
r2
(1.26) = 0.996565

CMo °^Mo + CMo

°<Mo = -°-013696 

k = 1.104851
O

kx = -0.065153 

(1.26)' 0-959578

<ko + k cJp )

(k + k, CAp )o 1 V
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VANADIO

12) r  — o ( + <-̂ P (k + k C ^ 1)

CV " ^  V v lKo. K1 CW ’

r = -0.021046

k = 0.891479o
k., = 0.014868 

*(1.28) = 0 -998081.

CSi = °<Si + CS  * ko
. = -0.031266Of Si

k = 1.098665o

R U.2) = 0-987495

SILIC IO

13)

Los resultados se informan en Tabla N°3

C O N C L U S I O N E S

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

2 - Se recomienda por tanto, luego de obtener los primeros 
ajustes, proceder a su aplicación e interpretar los resultados. 
En base a los mismos, se deberá tomar la decisión de continuar 
ajustando los parámetros 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 que presen 
t6 una regresión lineal a dos variables como satisfactoria.

4) ” Este modelo matemático fue luego utilizado e] Altos Hor­
nos Zapla para otras calidades de aceros, con resultados confia­
bles.

5) - Se utilizó una computadora Olivetti P-652 para el pro­
cesamiento de datos.
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i! A 13 1 A N •__ j£

E lcuento  t C R O H 0

MUESTRA LECTURA  

( m V )
CONCENTRACION   

A P A R E N T E
CONCENTRACION 

.. CERTIFICADA

ii. S D 337 779 7 ,79 7 ,79

l.BS D 838 443 4143 • 4 f 66

i.US D 839 273 2,73 2,72

KES D 640 £12 2,12 2,12

ÍIB3 D 841 343 3,43 4,20

BCS 451 320 3,20 3,56

.303 432 335 3,35 4,09

BC3 483 313 3,13 3,21

303 464 376 3,76 5,17

3303 465 335 3 ,35 4 ,15

BCS 4o6 422 4,22 4 ,53

Elejüento x K O L I B D E N O

MUESTRA
LECTURA

( mV)
CONCENTRACION 

APARENTE
CONCENTRACION 

CERTIFICADA

K3S D 837 1730 1,790 1 ,5 0

r a s  D  833 8086 3,086 8 ,26

1.33 3 839 4700 4,700 4 ,61

K3S D 840 79 0 ,079 0 ,07

K3S D 841 808 0 ,8 08 0 ,8 4

3CS 481 207 0,207 0 ,2 2

BCS 482 252 0,252 0 ,2 7

BCS 483 173 0,173 0 ,1 7

BCS 484 1015 1,015 1 ,07

BCS 489 655 0*665 0 ,6 7

BCS 486 5326 5,326 5,23
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T A B LA  N ° 2

Elemento M A N G A N E S O

MUESTRA
LECTURA

(m V )
, CONCENT'R ACION 

AP A R E N T E
CONCENTRACION 

C E R T IF IC A D A

MBS D 837 576 0 ,5 7 6 0 ,4 8

T iBS D 838 235 0,235 0 ,20 0

lí.'S B 839 213 0,213 0,130

835 D 840 167 0,167 0,150

NBS D 341 263 0,263 0,270

3CS 481 304 0,304 0,290

3C3 432 2/0 0,270 0,280

305 433 327 0,327 0,290

BCS 484 199 0,199 0,210

305 435 505 0,505 0,500

BCS 486 122 0,122 0,120

E le m e n t o i  V A N A D I  0

MUESTRA LECTURA
(mV)

CONCENTRACION 
APARENTE

CONCENTRACION
CERTIFICADA

MBS D 837 3311 3,311 3,04
MBS D 838 1233 1,233 1.17
NBS D 839 1553 1,553 1.53

MBS D 840 1981 1 ,9 8 1 2 ,1 1

MBS D 841 938 0,938 1.13
BCS 481 517 0,517 0,52
BCS 482 879 0,379 0,98

BCS 483 597 0,597 0,54
BCS 484 768 0,768 0,94
BCS 465 934 0,934 1,05
BCS 486 1918 1 ,9 1 8 1.91
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T A B L A  N ° ___2

Element o  : S I L I C I O

MUESTRA
L E C T U RA

( m V )
C O N C E N T R A C I O

N A P A R E N T E
CONCENTRACIO

NCERTIFICADA
NBS D 337 494 0,494 0,53
Nb s D 333 134 0,134 • 0,17
N B S D 339 234 0,234 0,21
Nb s D 640 130 0,130 0,14
NBS D 841 162 0,162 0,16
BCS 431 147 0,147 0,14
B C S 4 82 143 0,143 0,13
BCS 483 114 0,114 0,11
B C S 434 226 0,226 0,20
B C S 435 419 0,419 0,42
BCS 486 149 0,149 0,14

T A B L A 3

Elemento i :  C R O M O

MUESTRA
CONCENTRACION 

CERFTIFICADA
CONCENTRACION 

CORREGIDA

NBS D 337 7,79 7,79

NBS d 838 4,86 4,64

NBS D 639 2,72 2,68

NBS D 840 2,12 2,09

NBS D 841 4,20 4,27

BCS 481 3,56 3,58

BCS 482 4,09 4,09

BCS 483 3,21 3,23

BCS 4 84 5,17 5,11

BCS 485 4,15 4,13

BCS 486 4,53 4,58
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x‘ A B T. A___ I .'®____3

Ele mento : MANGANES0

MUESTRA CONCENTRACIO
NCERTIFICAD

CONCENTRACIO
NCORREGIDA

NBS D 837 0,43 0,48
NBS D 838 0,20 0,22
NBS D 839 0,18 0,19
NBS D 840 0,15 0,15
NBS D 841 0,27 0,25
BCS .461 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

Elemento : M O L I B D E N O

MUESTRA CONCENTRACION 
c ERTIF ICADA

CONCENTRACION 
CORREGIDA

NBS D C37 1 , 5 0 1 , 5 8
NBS D 833 8 , 2 6 8 , 2 7
NBs  D 639 4 , 6 1 4 , 7 0
NBS D 840 0 , 0 7 0 , 0 6
NBS D 841 0 , 8 4 0 , 8 3
BCS 481 0 , 2 2 0 , 2 1
BCS 482 0 , 2 7 0 , 2 5
BCS 4 83 C ,1 7 0 , 1 7
BCS 4 84 1 ,0 7 1 , 0 6
BCS 4 8 5 0 ,6 7 0 , 6 8
BCS 4 86 5 ,2 3 5 ,2 1
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E1 eMento : V A N A D I O

MUESTRA
CONCENTRACION

CERTIFICA DA
, CONCENTRACION

CORREGIDA

NBS D  837 3,04 3,07

NBS D 838 1 .17 i , 11

NBS D 839 1 ,50 1 ,51 .

NBS D 840 2,11 2 ,13

NBS D 841 1.13 1 ,09

BCS 481 0 ,52 0 ,54

BCS 482 0 ,98 0 ,9 8

BCS 483 0,54 0 ,59

BCS 484 0 ,94 0 ,9 2

BCS 485 1 ,0 5 1 ,03

BCS 486 1,91 1 ,88

Elemento : S I L I C I O

m uESTR a
CONCENTRACION 
CERTIFICADA

CONCENTRACION
CORREGID A

NBS D 8 37 0 ,5 3 0,51
NBS D 838 0,17 0,17
NB S D 839 0,21 0,22
NBS D 840 0,14 0,16
NBS D 841 0,16 0,15
B C S 481 0,14 0,13
BCS 4 8 2 0,13 0,13
BCS 483 0,11 0,10
BCS 484 0,20 0,22
BCS 485 0,42 0,43
BCS 486 0,14 0 ,1 3
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TEXTURAS DE POLVOS DE Cu COMPACTADOS MEDIANTE EXPLOSIVOS

E. Cabanillas (*) 
G. Cusminsky (**)

RESUMEN
La compactación de polvos metálicos mediante explosivos es 

una técnica moderna que permite obtener cuerpos con una densi­
dad próxima a la del metal, sin necesidad de -tratamientos térmi 
eos posteriores.

Se han estudiado en el presente trabajo, las texturas por 
medio de la difracción de rayos X de cuerpos cilindricos obte­
nidos por compactación, 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; varían radial 
mente y los resultados confirman trabajos relacionados con el 
camino de la deformación durante la compactación.

INTRODUCCION
La compactación de polvos mediante explosivos es una técni­

ca moderna que permite aglutinar polvos de muy variadas carac­
terísticas sin necesidad de utilizar grandes prensas.

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

Existen dos métodos para efectuar la compactación:
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 hidráulico.
b) Método directo en el cual el polvo está contenido en un tubo 
metálico que es rodeado por una carga explosiva, la cual es de­
tonada desde un extremo produciendo una onda de comprensión ra­
dial a lo largo del tubo compactado progresivamente al polvo,fig. 1 .
l
(*) CONICET
(**) UNLP.Facultad de Ingeniería. Laboratorio Investigaciones 

Metalurgia física.
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Esta compresión dinámica es un proceso diferente a la com­
presión estática de los polvos y está acompañada de un intenso 
flujo de material que influye en la deformación de las partícu­
las .

Staver (1) ha estudiado la velocidad de partículas de polvos 
de en un contenedor dilíndrico por medio de flash de rayos
X. Concluye que la velocidad de las partículas es normal en las 
proximidades del frente de onda, es decir en la perisferia y cam 
bian de dirección en el área detrás del frente de onda.

Como método para analizar los procesos de deformación en la 
compactación 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 están constituidos por un conglomerado de monocristales 
comunmente denominados granos. Cada monocristal, en un agregado., 
policristalino, tiene su forma y tamaño. La diferencia entre
I
ellos reside en sus orientaciones relativas. Surge de aqui el 
interés por conocer la orientación de cada uno de los crista­
les respecto de algún sistema referencial vinculado al cuerpo 
y luego sacar una estadística 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 orientación prevalece 
sobre las demás 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 macroscópicas de los metales, que en general tratándose 
de magnitudes no escalares, son anisotrópicas. La textura pre­
ferencial es la causa del comportamiento anisotrópico de los 
materiales (5) .

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

La representación de los planos y direcciones cristalográfi­
cas se hace mediante la proyección estereográfica, 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 matemáticamente se las puede expresar si se conoce la 
función distribución que permite realizar un análisis cuantita­
tivo de las texturas (6-9) ,

Para determinar figuras de polos se utilizan generalmente 
métodos de difracción de rayos X f de los cuales los clásicos 
son:
1) Método de transmisión, debido a Decker,Asp y Harker, mejorado 

por Schulz (10-11).
2) Método de reflexión, debido a Schulz (12)

Estos métodos dan figuras de polos incompletas, debido a 
problemas de desfocalización. El de transmisión sirve para figu­
ras de polos cercanas al círculo máximo y el de reflexión para 
figuras de la parte central, por ende se utilizan en forma com­
plementaria. Existen otros métodos basados en la construcción
de probetas de formas ingeniosas que permiten construir figuras 
de polos completas sin necesidad de recurrir al método de trans­
misión (13-18).

En materiales pulverulentos compactados estáticamente se han 
encontrado distribuciones preferenciales, (19-20). Respecto a la
compactación de polvos mediante explosivos, existe una nutrida 
bibliografía, no así respecto al estudio de sus texturas.

PARTE EXPERIMENTAL 
Material utilizado
Polvo de cobre de granulometría: 85% + 100,15% - 325 de alta co- 
labilidad.
Contenedor: Tubo de acero 0 39.3 mm, espesor de pared=l mm,
largo de tubo = 205.4 mm.
Explosivo: Magazul, Booster? gelamón; Detonador eléctrico N°8 . 
Peso del polvo = 624.79 gr., Peso del explosivo = 400 gr.,Peso 
del tubo = 286.51 g r .

Equipos utilizados
Equipo de difracción de Rayos X, marca Philips.
Generador: PW 1140,x Detector proporcional PW 1965, y de cente­
lleo Pw 1964, Amplificador-Analizador PW 4280, Geniómetro de
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texturas PW 1078, Goniómetro horizontal PW 1380, Registrador PW 
2500.
Técnicas utilizadas
Para la compactación de los polvos se dispuso de los materiales 
según 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 propósito de estudiar la variación de 
las texturas en función del radio del cilindro.
Para la obtención de las figuras de polos se usaron: para la fi­
gura directa, el Método de Schulz de reflexión y para la figura 
de polos inversa el de Harris (23).
Figura Directa de Polos. Método de Schulz (12):

Un agregado policristalino difracta los clásicos anillos de 
Debye. En el caso que el agregado no tuviera orientación 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 ^hkl|, 
generados por distintas porciones de material.

Mediante la rotación de la probeta alrededor de su normal 
N ( ^  de 0°a 3605* (fig.2), se cubre la difracción de un anillo 
y mediante la rotación en X  ( de 0o a 70°) se van abarcando 
distintas porciones del material. En el movimiento simultáneo 
de la probeta en y en , la normal N va describiendo sobre 
la proyección estereográfica, cuyo plano proyectante es parale­
lo a la posición inicial de la superficie exterior de la probe­
ta, una espiral en la que se vuelcan las 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- 
calización, o sea:

1  ( * , $ =  - L  [ I m  (*rP) - r  (<*, p)J R  (*,p)
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Donde:
I es la intensidad de referencia unitaria, calculada según 

Bragg y Packer (21)
I es la intensidad medida en cada uno de los puntos defini­

dos por o i y
r es el ruido de fondo medido en cada uno de los puntos.
R es el factor de desfocalización calculado experimental­

mente por medio de una muestra random.
La espiral con los valores I ( «f,£ )  es impresa mediante 

un programa Fortran, y las figuras de polos se obtienen uniendo 
todos aquellos puntos de igual intensidad.
Figura Inversa de Polos. Método de Harris (22)

La figura Directa de polos representa la distribución de 
orientación -^hklj . La figura Inversa de polos representa la den 
sidad de orientaciones de direcciones particulares de la muestra 
respecto a los ejes cristalográficos. Esta distribución es la
que se representa en el triángulo unitario, el método se debe a 
Harris (22) , corregido por Mueller, Chernock y Beck (23) .

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

Se define con f a - M )  a la fracción de volúmen de material 
con sus cristales tales que sus ejes cristalinos forman los án­
gulos o t 9 con la dirección normal.

Cualquiera sea la orientación de los cristales, al hacerse 
la integral sobre todos los ángulos:

Y si el material tiene textura al azar, esa distribución es 
constante y se tiene que en este caso íé1»?»*)* !•

En los caos en que *  , M ) *  significa que hay un número 
mayor (o menor) de cristales con sus ángulos respecto
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a la dirección en estudio, que en una muestra al azar.
Según la teoría, las intensidades difractadas, son propor­

cionales a y en alguna de las posiciones hkl en las
que se detectan se tiene:

Y para esa misma | hklj pero para una muestra random, se ob-
serva :

Por lo tanto:

Y como:

Por ser la fracción de material con sus ejes
cristalinos formando ángulos ( c (  , r íf ) respecto a la direc­
ción elegida, y n el número total de difracciones detectadas,
se concluye que:

y finalmente:

¿ Z v i '
Los valores de se transportan al triángulo uni­

tario, por lo que se tendrán representadas las distintas densi­
dades de la dirección elegida según todas las direcciones cris­
talográficas estudiadas.
6 2



En este método se usó la misma probeta random que en el mé­
todo anterior. La medición de intensidades se efectuó directa­
mente del contador, colectando número de cuentas por grado gira 
do en 0 , es decir por medición de picos integrados. Se usó ra
diación 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 explosión

3 3fue de 2,51 gr/cm , y luego de la misma de 8,75 gr/cm 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 micrografías de la sec­
ción normal al eje del cilindro. En las micrografías correspon­
dientes a la parte cercana a la periferia, fig. 3, se observan
granos alargados dirigidos radialmente con zonas intergranulares 
no difinidas, aumentando ,a magnificación se definen como granos 
pequeños, 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 pequeños muy deformados y orientados radialmente.
La explicación de esta perturbación estaría dada por la acción 
de dos o más granos que impactando bajo el ángulo preciso hayan 
dado lugar al jet característico de la soldadura por explosivos 
y por ende a esta zona de muy alta deformación.

En la fig' 7 se presenta la microfotografía de la parte más 
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 pequeños. Es de hacer notar el crecí 
miento de los granos respecto de la granuometría del polvo ini­
cial, cuyo mayor porcentaje estaba constituido por granos de ta­
maño menor que 0,12 mm lo que indicaría una soldadura entre ellos 
durante la explosión.

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 mués 
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 más alejada del centro con planos |211 , jioojy jlllj, 
en ese orden de intensidades, normales al radio del cilindro. 
Para la probeta cercana al centro se mantienen texturas de fibra 
con planos jlll| , jiooj y ^lioj en ese orden de intensidad.

DISCUSION

A partir de polvo de Cu cuya orientación se puede suponer al 
azar, se obtuvo por medio de una explosión (compactado dinámico) 
un cilindro prácticamente macizo con ? = 0,97 ^ . Existía la
presunción de que 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 sólo llegan a al­
canzar 2 veces el valor de la intensidad random.

El desarrolo de texturas de fibra se explicaría por la dis­
tribución de velocidades determinada por Staver (1). Como se 
muestra en su trabajo, los vectores de las velocidades de las 
partículas son normales al frente de onda cuando están próximos 
a él, o sea en la periferia del cilindro. Cuando las partículas 
están detrás del frente de onda cambian su dirección. En el pre­
sente estudio los cristales en la cercanía de la periferia tie­
nen como dirección predominante de la textura de fibra, con la 
dirección del radio como eje de fibra, a la |211^con las |lOoj 
y |lll^como secundarias. Al analizar la parte interior de la pro 
beta, la textura cambia. Si bien mantiene una textura de fibra, 
la dirección principal es la  ̂lllj con las ^10C)J y^llO^como se­
cundarias, esto significaría que la comprensión radial a la que 
está sometido el cuerpo desarrolla inicialmente las texturas de 
la periferia y que al ir cambiando la dirección de los vectores 
modifica la textura.

De acuerdo a Smith (24) monocristales de Cu comprimidos me­
diante explosivos cpn las direcciones jlOO} yf lio] coincidentes 
con la de la explosión, mantienen la orientación primitiva, mien 
tras que monocristales comprimidos según las direcciones |llljy 
^112^ se desvían por un deslizamiento doble o un maclado. Esta
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respuesta de los monocristales de cobre sometidos a una compren­
sión dinámica explica en cierta forma la poca definición de las 
texturas obtenidas, ya que partiendo de polvos orientados al az i 

no todos cambiarían su orientación primitiva al ser compactados 
dando lugar a texturas poco marcadas.

CONCLUSIONES
Polvos de cobre compactados mediante explosivos alcanzan den­

sidades muy próximas a las del metal.
En el proceso se producen soldaduras por impacto de los gra­

nos, dando lugar a un grano de mayor tamaño y a zonas de alta de 
formación.

Las texturas desarrolladas durante la compactación, si bien 
no muy relevantes, son definidamente texturas de fibra que van 
cambiando con la distancia radial.
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F¡g. 10 F¡g. 11

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

.ig.5.- Micrografía cercana a la periferia de la 
probeta. Zona de alta deformación.
240x
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Fig.6.- Micrografía cercana a la periferia de la
probeta. Detalle de la zona de alta defor­
mación .

600x

Fig. 7 Micrografía 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.

Eva Arcidiácono de Durán 
Dora Bedlivy

(1 )
(2 )

INTRODUCCION
Este trabajo tuvo su origen en tratar de salvar las dificul­

tades que halló una de las autoras (E.A.D.) para establecer una 
exacta determinación de los minerales hollandita - coronadira - 
criptomelano, al estudiar yacimientos de óxidos de manganeso de 
nuestro país.

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

Por otra parte, sus características ópticas (Ramdhor, 1969, 
Uytenbogaardt - Burke, 1971) también resultan semejantes, ya que 
todos presentan colores blanco a blanco grisáceo con tonalidades 
difíciles de diferenciar sin comparación entre ellos, pleocroismo 
blanco-gris claro y anisotropía fuerte: blanco - gris azulado - 
castaño grisáceo, y características texturales similares, con 
predominio de cristales fibrosos.

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

Estos minerales isoestructurales llegan a formar series iso- 
morfas de manera tal que frecuentemente su composición química 
ha sido expresada por distintos autores con una fórmula general.

(1) Centro de Investigaciones en Recursos Geológicos.
(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:

representado:
+ 2A: los cationes Ba _,+2+ 4Pb r ^ +3 M +2 _ +2B: principalmente Mn , en parte sustituido por Fe ,Mn ,Zn
-2X: representa a 0 y OH.

Si bien K+ , Ba+2, y Pb+2, pueden sustituirse entre sí, el predominan 
de uno de ellos define a cada uno de los tres minerales: criptomelll 
hollandita y coronadita respectivamente.

De esta forma se tiene que un criptomelano puro (I^ Mn Mn 
tendrá aproximadamente un 10 % de potasio, si se realiza el cálcul# 
porcentual a partir de su fórmula química teórica.

No obstante, para muestras naturales de criptomelanos los valor 
más frecuentes se hallan entre un 3 a 5,5% (Hewett, Fleischer, 196# 
Hewett et al., 1963); considerándose un porcentaje del 7% como un 
tenido anormalmente alto de potasio (Hewtt-S. Olivares, 1968).

En lo que respecta a hollandita (Ba Mn Mn^ O^g) / los porcentaje 
de bario más 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 hall^ 
valores que en promedio alcanzan al 16%, en tanto que su valor en 
fórmula química teórica (Pb Mn Mn^ O^g) es de 23% aproximadamente.

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

Se pensó que de lograrse una mayor precisión en estas determina 
ciones, podrían establecerse eventualmente consideraciones mineralo 
gicas de interés. Por ello, se buscó un método más preciso, que mej 
re la determinación cuantitativa de los elementos necesarios para 1 
clasificación mineral aquí buscada, pero que no signifique un aumen 
excesivo en tiempo y/o complejidad.

Se decidió utilizar un método de dilución por cuanto tienen la v 
taja de eliminar o minimizar a límites tolerables las interferencia
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producidas por efecto de matriz. De esta forma se evitan las 
correcciones de concentración 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 composición si son de diferente origen.

CONSIDERACIONES TEORICAS
Fueron considerados, teóricamente, los efectos de refuerzo 

o absorción que pueden sufrir las líneas analíticas por influen 
cia de otros constituyentes mayoritarios: manganeso, potasio, 
bario, plomo.

En el gráfico I se representan las líneas de emisión K 
Ba L y Pb , con sus respectivas discontinuidades de absor­
ción y las líneas de emisión correspondientes a los anticátodos 
de los tubos utilizados: Cr y W Lq(

Fueron sleccionados como líneas analíticas: K , Ba , 
y Pb Lot , las que como puede verse en el gráfico rcfooaáo, 
no presentan problemas de interferencia por influencia ue oíros 
elementos.
Gráfico I~ Línea de emisión y discontinuidades de absorción. *
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La línea MnK^ es absorbida por el bario por la cercana posi­
ción de su discontinuidad Ba Lj j , pero a su vez el manganeso, que 
es el constituyente mayoritario en todos los óxidos a analizar, 
no afecta significativamente la intensidad de las líneas de emi­
sión analítica seleccionadas.

Para demostrar, experimentalmente, que el manganeso no influ­
ye sobre la intensidad de la línea de emisión 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.

CUADROi 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 empleó 

un espetrómetro Philips PW 1410/20 semi-automático.
Las condiciones operacionales y las líneas espectrales selec 

clonadas se dan el cuadro II. En todos los casos se trabajó con 
discriminación y se establecieron las condiciones óptimas de me­
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dición para cada elemento.
Los valores de intensidad de fluorescencia se midieron en nú­

mero de cuentas acumulados en tiempo fijo, y fueron corregidos 
por fondo y deriva.

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

Las correcciones por deriva se realizaron utilizando una mués 
tra patrón 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 
corrección para cada medición.

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 determinación 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 
utilizó el elemento matálico de alto grado de pureza.

El mismo se solubilizó con ácido nítrico, ácido que también 
fue utilizado para atacar las muestras de óxidos de manganeso na­
turales . ̂

El uso de este ácido resulta adecuado pues sus elementos cons­
tituyentes son de bajo número atómico, por lo cual no presenta 
problemas de interferencias; además no ataca a la celulosa.

La concentración de las soluciones patrones se fijó teniendo 
presente la concentración teórica en que se hallan cada uno de 
los analitos en las respectivas especies minerales a estudiar, o 
sea la concentración en que se hallan potasio, bario y plomo en 
el criptora emano, hollandita y cornonadita respectivamente, consi­
derando a cada uno de estos minerales como términos idealmente 
puros.

Para establecer las concentraciones adecuadas, se consideró

(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 dilución de 200 mg de cada uno de dichos óxidos en 100 mi 
de solución. De esta forma y en base a las consideraciones dadas, 
dicha dilución corresponde a una concentración de aproximadamen­
te 200 ppm para potasio, 300 ppm para bario y 500 ppm para plomo.

Teniendo presente que los valores obtenidos correspondían a 
las concentraciones teóricas máximas de cada analito, se obtuvie 
ron las demás soluciones patrones por diluciones sucesivas de 
cada una de las soluciones así 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 mi 
de cada una de estas soluciones fueron absorbidas en 2,5 gr de 
celulosa. De esta forma se tiene una relación solución/celulosa 
que permite que la solución sea totalmente absorbida por el me­
dio sólido.

Se deja secar la celulosa impregnada con la solución a 80°C 
durante aproximadamente 12 horas y luego se homogeiniza mecáni­
camente. Finalmente se vierte en una matriz, para pastillas de 
31 mm de diámetro, y se prensa por 30 segundos a 10 tn.

De esta forma se obtiene una serie simple de patrones de ca­
libración cuya preparación resulta sencilla y con los cuales es 
posible trabajar tanto gráfica como analíticamente.

L IM IT E  INFERIOR DE DETECTABILIDAD
En base a los valores de intensidad de pico (Rp) y fondo (Rf) 

corregidos por deriva, se calculó el límite inferior de detecta- 
bilidad (LID) para cada elemento, según las respuestas (m) que 
presentan para los parámetros operacionales y tratamiento de las 
muestras empleado, considerando la concentración real del analito 
en el mineral (c), calculada ésta en base a la concentración del 
analito en la pastilla (C) y la cantidad de muestra pesada(0,2 gr). 
Para ello se aplicaron los cálculos dados por Jenkins-Vries(1978) 
donde
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)

Encontrándose que para las diluciones consideradas los límites!
!inferiores de detectabilidad son de 0,008% K, 0,05% de Ba y 0,04% I 

para Pb, (Vercuadro III) , para cada* anlito en el mineral.

CUADRO III

Elemento RPc/s
R f
C/s

C % c % T (seg) m L.I.D.

K 409 34 0,005 2,5 2xl02 150 0,008

Ba 311 8 0,05 25.5 2xl02 2,1 0,050

Pb 355 93 0,01 5,0 2xl02 52,4 0,040

RECTAS DE CALIBRACIÓN
Los valores de intensidad experimentales se ajustaron a una 

recta mediante un programa de regresión lineal para calculadora 
programable T159, basada en el método de los cuadrados mínimos 
(Nieuwenhuizen, 1979) .

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

Según la ecuación de la recta se establece que:

C = ER + D

donde C=concentraci6n ; E y D constantes que caracterizan a cada 
una de las rectas de calibración y R intensidad. También se cal­
culó la desviación standard ( O ” ) que indica cuanto se apartan 
los puntos con respecto a la recta de calibración y que se expre 
sa en las mismas unidades de concentración que las muestras.

Las constantes obtenidas para cada una de las rectas de cali 
bración son:

80



a) Potasio:
E = 
D =

0.00014
5,9227
3,64

b) Bario
E = 0,00165 
D = 0,4865 
(T= 2,25

c) plomo
E = 0,00036 
D = 4,3417 

CT = 7,04

COMPROBACION DEL METODO

A fin de probar la fiabilidad del método, se utilizaron mués 
tras de hollandita, coronadita y criptomelano, y de hollandita 
más criptomelano, previamente analizadas

Se peso aproximadamente 200 mg de cada-muestra a analizar 
atacándose con ácido nítrico en caliente y llevando la solución 
a un volumen de 100 mi con agua destilada.

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

Esta dilución es la que corresponde al intervalo de concen­
traciones para el cual se realizaron las curvas patrones según 
se explicó más adelante.

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

Con esta relación muestra/solución, se obtuvieron valores de 
intensidad adecuados para cada elemento, a la vez que los efectos 
de interferencia quedaron anulados o bien reducidos a un mínimo, 
lo que resulta necesario para mantener la misma relación lineal 
que se obtuvo con los patrones de calibración.

La celulosa con los elementos retenidos puede considerarse 
como una solución diluida, donde el aumento en el factor de dilu­
ción introducido por la celulosa no se tiene en cuenta para los 
cálculos de porcentajes por cuento se mantiene constante en todas 
las pastillas a analizar. 1

(1) Las muestras de óxidos puros fueron cedidas a una de las autoras (E.A.D) 
por el Dr. D.F. Hewett, del US Geological Survey, donde se realizarón las 
determinaciones químicas. Las muestras de hollandita+criptomelano fueron 
obtenidas por la migra autora en Malargue (Mendoza) y fueron analizadas por 
las Lies. A.G. de Viglini y M.R. de Keller en el Laboratorio de Química 
Geológica y Edafológica.
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C u a d r  o  I V

Mineral Muestra N° £1 emento R Anal i s i s Ana 1¡s i s Di fe rene i a
P

c/s Qu í m>¡ co
Z'l

F .R . X .
a

(Modulo) 0 ~

Cr iptome- 270 K 789 5.*♦ 5 . 5 0 , 1 0,0065
1 ano 30^ K 757 5.^ 5 . 3 0 , 1 0.006A
Al ce rreca 305 K 755 5.** 5 . 3 0,1 0,0061*
C h i le

Crlptome- 3 1 0 K 505 3.0 3 A 0 , k 0,0051
1 ano 257 K 536 3.0 3.6 0,5 0,0052
Nevada 
U.S.A

Ho11and i - 296 Ba 130 20.0 20,5 0,5 0 , 0 6 U
ta "297 Ba .127 20.0 20,1 0 . 1 0,0606
N. Méx i co 285 Ba 128 20.0 20,3 0,3 0,0616
U.S.A 296 K 8 k 1.0 0,8 0,2 0,0037

297 K 86 1 .0 0,8 0,2 0,0036
285 K 106 1.0 1,1 0 , 1 0,0033

Co roñad i - 262 K 88 0,0 0,i* 0,A 0 , 0 0 1 8

ta Ba 91 7,0 7,1 0 , 1 0,0263
N. México Pb 826 15,0 1A,A 0,6 0,0193
U.S.A

Coronad i- 263 Pb 867 15.0 15,2 0,2 0,0192
ta 2 í k Pb 873 15.0 15,2 0,2 0,0192
N.México 300 Pb 87^ 15.0 15,2 0,2 0,0192
U.S .A 301 Pb 869 15.0 15,1 0 , 1 0,0192

Hol1 and i - 267 K 112 0.3 0,6 0,3 0,0023
ta 268 K 91 0,3 0,5 0 , 1 0,0022
Mal argüe 267 Ba ] k 0 13.0 12,5 0,5 0,0355
Mendoza 268 Ba 1*»6 1 3 . 0 12,7 0,3 0.0357

H o l l a n d i - 278 K 199 1,1 1,2 0 . 1 0,0031
ta ♦ P i ro 279 K 176 1,1 1,1 0 , 0 0,0031
1us i ta 278 Ba 91 7,2 7,8 0.6 0,0287
Mal argüe 
Mendoza

279 Ba 90 7,2 7,6 o.i* 0,0280

H o l1 and i - 280 K 125 0,5 0,8 0,3 0,0028
ta ♦ p i r £ 281 K 12¿< 0,5 0,8 0,3 0 , 0 0 2 8

1us i ta 280 Ba 7A 7,2 7.0 0,2 0,0291
Mal argüe 281 Ba 7*» 7,2 6,9 0,3 0,0291
Mendoza
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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 gráfico o analítico.

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

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

Puede verse en el mismo que, los valores de concentración 
obtenidos por este método no difieren mayormente de los valores 
hallados con otros métodos de análisis químico.

La mayor diferencia registrada es del orden de 0,6, la cual 
resulta aceptable para la precisión que requieren las determina­
ciones buscadas, más aún si se tiene en cuenta que los valores 
de concentración con los que se compararon los aquí obtenidos no 
pueden considerarse exactos, pues a su vez están afectados por el 
error inherente a su propio método de análisis.

Por otra parte, en base a lo dicho en la introducción 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 aquí observadas son del orden 
de las décimas, por lo cual no afectan el valor de la determinan 
ción mineral.

En el mismo cuadro se presentan los errores standard (O *") debi­
do a conteo estadístico expresado en términos de concentración.

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 aquí utilizado como correcto para los fi­
nes que se desarrolló.
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CORRECCIONES POR SCATTERING (COMPTON Y COHERENTE) EN EL METODO 
DE PARAMETROS FUNDAMENTALES

Juan Manuel Martinez-Alberto Riveros 
Instituto de Matemática, Astronomía 
y Física.
Universidad Nacional de Córdoba

RESUMEN

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

Keith y Loomis mostraron esta dependencia en relación con 
el cociente de los coeficientes de absorción másicos a la radia 
ción incidente y a la radiación fluorescente; mientras que en 
este trabajo se relaciona la importancia de la contribución por 
dispersión con el número atómico, la energía de la radiación 
incidente y la geometría, (esta última representada por el ángu 
lo de incidencia de la radiación excitadora y el ángulo de salí 
da de la radiación fluorescente).

INTRODUCCION

En el método de parámetros fundamentales (MPF) para el aná­
lisis por Fluorescencia de Rayos X, donde se hace un intento de 
reducir el número de estándares de referencia, comunmente no se 
tienen en cuenta los procesos de dispersión (coherente e inco­
herente) .

Esto último se refleja en el uso en todas las ecuaciones, 
de las constantes de atenuación totales, con lo cual se despre­
cia la producción de Rayos X fluorescentes por fotones dispersa­
dos .

Sin embargo, esta contribución en ciertos casos puede ser
( 1 )importante (2-5 %, dependiendo del experimento) como para

que sea razonable corregir las intensidades por efectos de dis­
persión cuando se usa en MPF.



En un experimento típico de fluorescencia de Rayos X, la in­
fluencia de la dispersión puede ser tenida en cuenta principal­
mente en tres formas:
a) La dispersión en la radiación incidente causará la producción 

de radiación fluorescente adicional que eventualmente puede 
ser medida.

b) Alguna radiación fluorescente que en principio llegaría al 
detector, será dispersada fuera de este.

c) Radiación fluorescente que antes escapaba al detector,podrá, 
al sufrir dispersión, dirigirse hacia el interior del mismo.
Keith y Loomis mostraron la influencia de este efecto

en función de la relación de las constantes de atenuación tota­
les a la energía incidente y a la energía fluorescente respecti­
vamente, para muestras puras.

Sus conclusiones se basan principalmente en la propuesta de 
dos formas de hacer la correción por dispersión: 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
sión debido a las radiaciones incidente y fluorescente, relati­
va a la intensidad fluorescente que se mediría sin considerar 
la dispersión.

La otra alternativa es escribir una expresión de la intensi 
dad que llega al detector, usando para corregir"coeficientes"de 
atenuación "efectivos" en vez de las totales usadas en el MPF. 

Estos "coeficientes" tienen la forma:

y eff = v - 8o

Donde:
p : constante de atenuación total
a : constante de atenuación total para dispersión.

( o = o , + o. , ) .coh incoh
8 : es una función de las constantes de atenuación tota­

les, de o y de la geometría (representada por los 
ángulos de incidencia y de salida de la radiación).
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Todas estas cantidades son funciones de la distribución an­
gular que se elija describir la intensidad .

Keith y L o o m i s ^  toman bajo consideración dos distribucio­
nes, las cuales son referidas como dispersión isotrópica y ani- 
sotrópica; de todas formas la elección particular de una de 
ellas no es de mayor importancia en las mediciones.

Nosotros hemos optado aquí por la distribución anisotrópica 
por ser en cierto sentido más realista.

La contribución a la intensidad fluorescente debida a la 
dispersión varía de acuerdo a la energía de la radiación inci­
dente y al número atómico de los elementos- presentes en la mués 
tra. Para muestras puras, dada una energía de excitación fija, 
se pretende evaluar la magnitud de la contribución según el nú­
mero atómico con el que se trabaja y al mismo tiempo elegir la 
geometría que nos permita minimizar el efecto de dispersión.

En matrices binarias la corrección varía además con la con­
centración y el número atómico del elemento que acompaña al de 
interés. Por razones de simplicidad (debido a que las ecuacio­
nes involucradas se vuelven demasiado complejas) nos restringi­
remos a matrices de absorción pura.

Aquí trataremos la contribución por dispersión a la intensó.
dad del elemento de interés combinando los métodos propuestos

(2 3)por Keith y Loomis con las ecuaciones semiempíricas.
t

DESARROLLO

Es apropiado definir aquí algunas magnitudes con las cuales 
trabajaremos.

LA INTENSIDAD FLUORESCENTE SIN TENER EN CUENTA LA DISPERSION
será para nosotros aquella calculada por el MPF, y que para una
muestra de espesor infinito, toma la forma: 1

(1 )
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donde:

N : intensidad del rayo incidente (mono
° cromático y colimado).
A : area transversal del rayo incidente.
i  : ángulo de incidencia respecto de la normal a la

superficie de la muestra.
[¡.i : ángulo de salida respecto de la normal a la sup-

perficie de la muestra.
K : constante que depende de algunos pa

rámetros fundamentales y de la geo­
metría de detección.

: eficiencia de colección.
y 0 = coef. de atenuación másico total a la 
longitud de onda incidente.
pf = coef. de atenuación másico total a la 
longitud de onda fluorescente.

V o = %  SeC * •
y'f = y f  sec .

Calcularemos ahora las contribuciones debidas a la disper­
sión. Para ello debemos hacer las siguientes suposiciones.
a) Las secciones eficaces para la dispersión coherente son apre 

ciablemente más grandes que aquellas para dispersión incohe­
rente .

b) El incremento relativo en longitud de onda asociado con la 
dispersión Compton es pequeño.
Estas suposiciones posibilitan que ambos procesos de disper

sión, coherente e incoherente, puedan ser tenidos en cuenta usan
do en las ecuaciones una "constantende atenuación para la disper
sión" o= o , + a .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 dispersión puede describirse adecuadamente por una función 
de distribución angular suave elegida por conveniencia.
Estas funciones pueden ser: i) dispersión cuya intensidad es

independiente del ángulo de 
dispersión (dispersión isotró 
pica).

ii) Dispersión cuya intensidad va 
ría con el ángulo de dispersión, 0 , como (1 + eos o ) (disper 
sión anisotrópica).
Nosotros, explícitamente, haremos uso de esta última distri 
bución, que no es exacta, pero es más realista en el sentido 
de que la intensidad dispersada se concentra principalmente 
en la dirección de incidencia.

e) Los efectos de dispersión múltiple serán ignorados.
f) En todos los cálculos se supondrá un arreglo experimental con 

geometría de reflexión, no obstante, ellos pueden también lie 
varse a cabo de una manera similar para geometría de transmi- 
si6n. (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

( 2)

donde a0 es la constante de atenuación para la dispersión 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:
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REFORZAMIENTO DEBIDO A LA RADIACION FLUORESCENTE DISPERSADA HACIA 
EL DETECTOR.

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

( 4 )

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

(5)

notemos además que la cantidad Nf + Sf representa la con­
tribución fraccional total a la intensidad fluorescente debida a 
la dispersión.

Otra cosa que uno podría preguntarse es si existen "coeficiente 
de atenuación "efectivos" tales que si las insertamos en la fórmula

•k(1) nos den como resultado N . Esto resulta ser efectivamente cierto 
obteniéndose para dichos coeficientes.

(6 )

Donde:

(6*)
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Comportamientos de 3 y 3 han sido estudiados por Keith y Loo 
mis.

A partir de aquí puede intentarse entonces corregir el MPF 
de dos formas: ^
1) Corregir las intensidades medidas multiplicándolas por un

N + Sfactor (1 - _f____ f) antes de meterlas en las ecuaciones.
N

2) Corregir las intensidades calculadas (MPF) en términos de
los coeficientes de atenuación efectivos (6) .

En adelante intentaremos poner de manifiesto la dependencia 
de Nf sf sf + Nf^ ^---  con el número atómico, la energía y la
geometría, para muestras puras y matrices binarias de absorción.

MUESTRAS PURAS,

Puede notarse a partir de las ecuaciones (3) y (4)gf y por lo tanto su suma dependen de la energía y el
N atómico a través del cociente , así como de la

tría a partir de los ángulos <J> y ^ .
Nuestro interés consiste en mostrar más claramente 

dencia con cada uno de estos parámetros.

DEPENDENCIA CON LA ENERGIA:

Si se grafican las ecuaciones (4), (5) y su suma en función
de la energía del haz incidente, manteniendo constantes el núme 
ro atómico y los ángulos (<í> , Vj ) , se obtienen curvas del tipo 
de las mostradas en la figura 1 .

En ella puede observarse que, en energías cercanas al borde 
de absorción de la línea de interés, el reforzaraiento debido a 
la dispersión de la radiación fluorescente predomina sobre el 
debido a la dispersión de la radiación incidente. A medida que 
nos alejamos del borde de absorción el efecto anterior se in­
vierte siendo N^/N »  Sf/N para energías grandes.

Los comportamientos anteriores pueden explicarse observando 
que a bajas energías (respecto del borde), la intensidad inci­
dente se atenúa más que la radiación fluorescente, debido a la

N
que ~Ñ
número
geome-

la depen
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relación de sus constantes de atenuación.
En cambio, al pajar a ener^ia? más grandes (alejados del 

borde), esta relación se invierte (ver tabla 1) llegando a ser 
P 'v p lo cual indica que prácticamente la contribución es

f odebida quí a la dispersión en el haz incidente. La radiación 
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 evolución de punto de corte con el número atómico vemos 
que se traslada a energías mas altas al mismo tiempo que hacia 
contribuciones más elevadas (ver figura 2).

La forma de las curvas mostradas es cualitativamente la mis 
ma para distintos elementos y tampoco varía para las distintas 
líneas observadas como puede verse en el gráfico número 3, donde 
se ha representado la línea L a ^  para el Zirconio.

Finalmente puede entonces decirse que la suma de las contri 
buciones relativas ^f + ^f crece a medida que aumenta la ener­
gía de excitación dependiendo su magnitud del número atómico y 
las condiciones de excitación.

DEPENDENCIA CON EL NUMERO ATOMICO:
S NEn el gráfico 4 pueden observarse curvas de f + f versus

Nnúmero atómico, tomando como parámetro la energía y para una
o ogeometría fija ( <J> = 30 ; ip = 60 ) .

Notamos aquí que la contribución pasa por un mínimo cuya 
coordenada, Z (min), varía de acuerdo a la energía de excita­
ción. Se ve del gráfico, y también a partir de trablas, que di­
cho mínimo se corre hacia Z más altos y hacia contribuciones 
mas elevadas a medida que aumenta la energía.

Para Z <Z (min) el efecto preponderante es, a energía cons­
tante, la contribución por dispersión debida al haz incidente 
NF/N. En esta zona la relación P0/Pf es mucho menor que la uni­
dad, lo que explica la poca ,,chance,,que tiene la radiación fluo­
rescente dispersada de emerger y llegar al detector. No obstan­
te cuando la energía crece la probabilidad que tienen estos fo­
tones fluorescentes de ser detectados aumenta.
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En la zona en que Z > Z (min) la relación P0 |Wf crece y 
eventualmente puede hacerse > 1 , por lo tanto debe esperarse que 
tanto la contribución por dispersión del haz incidente como la 
hecha por la radiación fluorescente sean comprables, aumentando 
esta contribución con el número atómico. Esto último es debido 
a que la radiación fluorescente es más energética y tiene proba­
bilidad de ser detectada.

Este tipo de comportamiento está indicando de alguna forma 
que para cada elemento debe existir una energía de excitación 
que minimize el efecto de la contribución por dispersión.

Nosotros hemos estudiado un número reducido de muestras (del 
orden de 25) y observamos que el mínimo ocurre aproximadamente 
cuando el cociente entre la energía incidente y la línea de emi­
sión del borde observado es = 6 , el que, traducido a constantes 
de atenuación significa = 16 yQ

En este trabajo no avanzaremos mas sobre este punto ya que 
requeriría un estudio mas profundo de las funciones que gobier­
nan este comportamiento.

Sin embargo hemos de recalcar la utilidad que este tipo de 
gráficos puede dar al elegir en algunos casos las condiciones 
óptimas de excitación.

DEDEPENDENCIA CON LA GEOMETRIA:
j

Para nosotros la geometría está representada por el ángulo 
de incidencia de la radiación incidente (. ♦ ) y el ángulo que ob­
servamos la radiación fluorescente característica ( .

Ambos ángulos están definidos respecto de la normal a la 
superficie de la muestra.

En el gfafico 5 se ha representado para el aluminio la con­
tribución por dispersión (SF + NF)/N en función del ángulo de 
incidencia (<J> ), tomando como parámetros la energía, el número 
atómico y el ángulo . El gráfico 6 es similar pero cambiando 
( <J> ) con ( ♦ ) .

Puede observarse a partir de ellos que al mantener 4> = cte 
(figura 6) la contribución es muy poco dependiente del ángulo 
de salida, aunque aumentemos la energía. No ocurre lo mismo 
cuando dejamos que <|> varíe y mantenemos i¡/ = cte, ya que aquí
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observamos una variación más pronunciada que en el caso anterior 
Al ir aumentando la energía, la forma de estas curvas es cualita­
tivamente la misma, aunque la maginitud de la contribución se 
vuelva más apreciable.

Estos hechos son explicables si notamos que a medida que au 
mentamos el ángulo de incidencia (con t = cte), la penetración es 
más superficial en la muestra y la probabilidad que tiene la ra­
diación incidente dispersada "hacia atrás" de escapar de la mues­
tra, aumenta. No obstante, el aumentar la energía, la distribució 
se vuelve mas anisotrópica y la contribución aumenta.

Por otro lado, al aumentar el ángulo ,1a contribución reco 
rre mayores distancias antes de emerger.

Obviamente para ángulos de incidencias pequeños estos efecto 
se invierten.

En el gráfico 6 notaremos que el ángulo de incidencia (4* ) 
es el que domina la magnitud de la contribución por dispersión 
a una energía constante; haciéndose mas marcado aún este hecho 
cuando la energía crece.

Cabe mencionar que la forma cualitativa de estos comporta­
miento se rantiene aunque varíe el número atómico y la línea ob­
servada, aunque estos efectos se vuelven más pronunciados.

En el caso de ^ = cte, a una energía de 26 KeV, la contribu­
ción varía 8o°)en un 2.15% para Aluminio y en un 0.75%
para estaño.

Para <p= cte. a la misma energía y en el mismo rango de Z, es 
0.18% para Aluminio y 0.36% para estaño.

MUESTRAS BINARIAS
Como mencionamos al comienzo, solo trataremos aquí matrices 

de absorción pura, ya que el cálculo 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 fenómeno por una distribución 
isotrópica, las ecuaciones que se obtienen son similares a las 
obtenidas en el MPF para fluorescencia terciaria.

Nuestra elección de distribución anisotrópica nos conduce a 
ecuaciones aún más 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 típico en el cual hemos man­
tenido constante el número atómico de interés (Z^ = 37 en este 
caso), la energía de excitación, y la geometría; dejando variar 
el número atómico Z_. del otro elemento constituyente de la mués 
tra y tomando como parámetro la concentración del elemento 
de interés.

Vemos que la contribución (— — — -— — ) crece a medida que
AZ (= Z. - Z.) aumenta. Ni 3

Vemos además que la forma de estas curvas depende de la con 
centración y esta dependencia es distinta según la magnitud de 
A7 . Sin embargo, puede notarse que existe un punto en el cual 
la contribución se hace independiente de la concentración.

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 
términos:
a) Si A Z es chico (Z^ Z^ > 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 

ción por dispersión será proporcional a la concentración, ya 
que si bien en toda la muestra se produce dispersión, también 
es cierto que la matriz absorbe de manera similar que el ele­
mento de interés y por lo tanto restará contribuciones a me­
dida que la concentración C\ sea más pequeña.
Podemos decir que esta es una zona en la que prepondera la 

absorción por la matriz (dependiendo de la concentración).
b) Si AZ es grande (Z. < Z (INVER) estamos en presencia de una

3matriz liviana que puede aportar una contribución apreciable 
(5). Como la matriz es transparente a la radiación, casi to­
da la que se dispersa alcanza el elemento Z^, sin que sea ab 
sorbida en la matriz.
Este efecto se nota claramente en el caso de tener una con-
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centración del elemento de interés de 0.1 .
A medida que la concentración crece, la chance de que la ma­

triz absorba radiación crece y esto, se manifiesta en un decai­
miento de la contribución.

En esta zona podemos decir que hay un fuerte reforzamiento 
por parte de la matriz (según la concentración).
c) Evidentemente en el punto en que las curvas se cortan los 

efectos extremos antes mencionados se hacen compensatorios 
y ocasionan que la contribución por dispersión sea indepen­
diente de la concentración.
Gráficas similares se obtienen si uno deja variar el número 
atómico del elemento de interés.

DEPENDENCIA CON LA ENERGIA

Sabemos que para un dado elemento la contribución por disper 
sión crece cuando lo hace la energía (figura 1).

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

También es lógico pensar que se conserven las relaciones en­
tre la contribución y las concentraciones del elemento de inte­
rés .

Ambas suposiciones pueden ser comprobadas si observamos los 
gráficos (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 energías cercanas al borde de 
absorción del elemento de interés la contribución relativa se 
hace pequeña, al igual que la diferencia relativa debido a las 
distintas contribuciones. Esto es lógico debido a que en esta 
zona la dispersión comienza a perder importancia frente al efec 
to fotoélectrico, y solo comienza a hacerse notar cuando dismi­
nuimos la concentración ya que la matriz es más liviana.

La fig. (9) representa el caso inverso tendiendo en altas 
energías a ser independiente de la concentración.
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COMENTARIO FINAL

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

Al mismo tiempo hemos tratado de poner de manifiesto los 
procesos físicos que ocurren cuando se tiene en cuenta el fenó­
meno de dispersión.

Finalmente, en base a los distintos gráficos y ecuaciones 
mencionadas, creemos haber otorgado a los analistas de AFRX una 
clara ubicación frente al problema de considerar el efecto de 
dispersión en las mediciones de la intensidad fluorescente por 
el MPF.
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CONTRIBUCION POR DISPERSION

FIG. 3

104



FIG. 4

105



CONTRIBUCION POR DISPERSION

1 0 6



CONTRIBUCION POR DISPERSION
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TABLA 1

TITANIO (Z = 22)

T i  K a b  = 4.964
ENERGIA Mo/Mf

<KEV>

5 6.28

8 1.84

11 0.77

23 0.09
35 0.03
50 0.01





(
METODO DE REFLEXION-TRANSMISION POR RAYOS X PARA LA OBTENCION 
DE LA FIGURA COMPLETA DE POLOS

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

El espesor de las muestras para el trabajo por transmisión

ción lineal) y puede conseguirse, en general, por pulido químico.
Las intensidades medidas por transmisión son corregidas por 

el ruido de fondo y por volumen difractante, y las intensidades 
medidas por reflexión primero por ruido de fondo, luego por de- 
focalización 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 físicas de los pol ¿cristales son gene:* a 1 men 
te anisotrópicas. Esta ani sotropía puede ser conveniente o nefas 
ta según 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 ésto implica determinar la figura 
completa de polos.

Una de las técnicas que permite obtener esta figura comple­
ta de polos es la de reflexión-transmisión, que consiste en la 
utilización combindada del método de SCHULZ (1) en reflexión 
hasta 70% (figura 1) y del método de DECKER, ASP y HARKER (2) 
en transmisión desde 60°hasta 90°sobre una misma muestra. El lí 
mite superior de la zona de reflexión está fijado por razones 
geométricas que harían aumentar excesivamente la defocalización

M.Ortiz - A. Sarce
Departamento de Materiales - C.N.E.A

es elegido del orden de (donde al es el coeficiente de absor
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d e l  h a z  d e  r a y o s  X m á s  a l l á  d e  e s e  v a l o r .  E l  e m p a l m e  e n t r e  l a s  
i n t e n s i d a d e s  m e d i d a s  e n  la z o n a  d e  r e f l e x i ó n  p u r a  y d e  t r a n s m i ­
s i ó n  p u r a  s e  r e a l i z a  a p a r t i r  d e  l a s  m e d i d a s  e n  la z o n a  d e  s u p e r  
p o s i c i ó n  d e  l o s  d o s  m é t o d o s .

L o s  e s t u d i o s  p o r  t r a n s m i s i ó n  r e q u i e r e n  q u e  el e s p e s o r  d e  la

a b s o r c i ó n  l i n e a l j  p o r  l o  q u e  la c o n d i c i ó n  n e c e s a r i a  p a r a  q u e  
p u e d a  a p l i c a r s e  e l  m é t o d o  e s  q u e  s e a  p o s i b l e  c o n s e g u i r  e s e  a d e l  
g a  z a m i e n t o .

E l  g o n i ó m e t r o  d e  t e x t u r a s  e x p l o r a  la f i g u r a  d e  p o l o s  p o r  
c í r c u l o s  c o n c é n t r i c o s  o e n  e s p i r a l  y  l a s  m e d i d a s  d e  l a s  i n t e n s  

d a d e s  n o  s e  h a c e n  e n  u n  p u n t o  s i n o  s o b r e  u n  p e q u e ñ o  d o m i n i o  a n ­
g u l a r ,  e n  e l  c u a l  s e  s u p o n e  q u e  l a  i n t e n s i d a d  d i f r a c t a d a  e s  
c o n s t a n t e .

L a  d e t e r m i n a c i ó n  d e  l a s  c o n d i c i o n e s  ó p t i m a s  p a r a  la m e d i c i ó n  

d e  l a s  i n t e n s i d a d e s  e n  c a d a  u n o  d e  l o s  d o m i n i o s  e s  u n  c o m p r o m i ­
s o  e n t r e  l a s  i n f l u e n c i a s  d e  l o s  d i s t i n t o s  p a r á m e t r o s  q u e  l a s  
a f e c t a n .  E s t o s  p a r á m e t r o s  p u e d e n  d i v i d i r s e  e n :

a) g e o m é t r i c o s  ( q u e  a c t ú a n  s o b r e  l a  s e p a r a c i ó n  d e  l o s  p i c o s  d e  
d i f r a c c i ó n  y  l a  c o r r e c c i ó n  p o r  d e s f o c a l i z a c i ó n )
- l o n g i t u d  d e  o n d a  d e  l a  r a d i a c i ó n  u s a d a

- r a d i o  d e l  g o n i ó m e t r o  d e  t e x t u r a

- geometría del haz incidente (ranuras a la salida del tubo 
de rayos X)

- ángulo sólido de contaje (ranuras a la entrada del conta 
dor.

b) electrónicos (que dependen de los equipos con que se cuenta 
para generar los rayos X y para detectar y medir la radia­
ción difractada).

En el presente trabajo se analizan los criterios para la 
elección de los parámetros que influencian las mediciones de 
las intensidades y se discuten las correciones y factores que 
intervienen en el cálculo de las intensidades usadas en el tra 
zadode la figura de polos.

m u e s t r a  s e a  d e l  o r d e n  d e l e s  el c o e f i c i e n t e  d e
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EXPERIMENTAL

a) Las intensidades difractadas fueron medidas con la ayuda de 
un goniómetro semiautomático Siemens que está dotado de tres 
movimiento que permiten: 1) rotación de la muestra alrededor 
del eje horizontal del goniómetro 2) rotación de la muestra 
sobre sí misma y 3) oscilación de la muestra en su propio 
plano.
Estos movimientos permiten explorar la figura de polos en es 
piral o en círculos cuando se trabaja en reflexión y en cír­
culos al hacerlo por transmisión. La doble posibilidad de 
trabajo en reflexión permite aprovechar el movimiento automá 
tico del goniómetro (en espiral) en la zona de reflexión pu­
ra y efectuar las mediciones por círculos en la zona de su­
perposición de las medidas de reflexión y transmisión , lo 
que permite un fácil empalme. El paso de la espiral (o dis­
tancia angular entre círculos) puede elegirse de 2.5° o 5o 
según la precisión deseada en el trazado de la figura de po­
los. La elección del paso de la espiral condiciona parte de 
la geometría del haz difractado que recibe el detector. Se­
gún el criterio propuesto por COUTERNE y CIZERON (3), para 
que se cubra toda la figura de polos sin superposición, el 
alto de la ranura a la entrada del detector debe satisfacer:

H = Ao( 2R sin e

donde A a t  es el paso de la espiral, R el radio del goniómetro y 
0 el ángulo 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 máximo com­
patible con la proximidad de otros picos de difracción.

Las ranuras a la salida del tubo de rayos X, que fijan la 
geometría 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 inclinación y del movimiento de vaivén. Esto 
evita una corrección adicional a las mediciones que se efectúan.

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 suposición pero,
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a la vez, suficientemente grande como para tener un número ade 
cuado de cuentas que permita una buena estadística.

Dado que las velocidades de los movimientos de rotación al* 
rededor de la normal a la muestra en transmisión y reflexión 
pueden ser distintas, los tiempos de contaje deben ajustarse 
para que el número de medidas sobre cada círculo, en la zona 
de superposición, sea el mismo en ambos casos.

Final mente, debe tenerse en cuenta la elección de la longi* 
tud de onua más adecuada para el estudio de un dado material.
En primer lugar, la conveniencia de trabajar con los mayores 
ángulos de Bragg compatibles con el equipo para obtener una ma* 
yor separación de las líneas y disminuir las correcciones por 
defocc.ii:: jión, lleva a elegir grandes longitudes de onda. Por 
q P contralio, dado que el coeficiente de absorción de los meta^ 
les a los rayos X aumenta con la longitud de onda, una longitu^ 
de onda grande sería desfavorable órque llevaría a espesores d^ 
la muestra muy pequeños para medidas por transmisión. Por otra 
parte, para un dado material, determinadas longitudes de onda 
producen fluorescencia, que desmejora la relación pico-fondo.

j
b) Las intensidades medidas a través del detector corresponden 

á los valores del haz difractado por la muestra más un valor 
de fondo. Este fondo puede ser medido desplazando el detector 
2°a ambos lados de la posición 20. Experimentalmente se encon 
tró que en reflexión no depende de la inclinación de la mues­
tra respecto del haz incidente (ni de OC , ni de ^  ). En trans 
misión, en cambio, el fondo depende de los ángulos y ^  .
Para cada valor particular de oC el fondo varía según una cur­
va F ( $  ), cuya forma es determinada fundamentalmente por la 
geometría del goniométro, 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 prác 
ticamente a cero.

La forma de la curva F ( ^  ) es aproximadamente la misma 
para todos los valores de©C por lo que, determinada para uno 
particular ( q )/ pueden calcularse las restantes en la for­
ma F* o  < 0  ) . Z (o<) , donde el factor Z ( o i  ) es el cociente 
entre el valor de fondo medido para una inclinaciónc ( y  un ^
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fuera de la zona oscura, y el correspondiente a

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 transmisión de mane­
ra de poder ubicar la muestra en una forma tal que la zona 
oscura caiga en una región de baja intensidad en la figura 
de polos.

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

c) Preparación de las muestras.
Para las mediciones hechas por reflexión la muestra debe 

presentar una superficie plana y pulida de aproximadamente 
25 mm de diámetro. Este tamaño 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 mecáni 
co y pulido químico 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 químico, 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 transmisión es tal, que el producto t sea 
lo más próximo a 1, para hacer mínimas las correcciones a 
as intensidades medidas (ver discusión).

El valor d e  J i  t  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 Iq es la intensidad medida sin mues­
tra e I con ella, es:

J X t  = - ln (I/Iq)
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Generalmente se encuentran pequeñas 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 dispersión del haz que salé del tubo de rayos X, y 
la fuerte dependencia de ¡ i con la longitud de onda.

DISCUSION
Las intensidades medidas por reflexión y por transmisión de­

ben ser corregidas antes de ser usadas para el cálculo de la 
densidad de polos. Para las medidas hechas por reflexión, ya sea 
por espiral hasta 60°o por círculos entre 60°y 70°, la primera 
corrección a efectuar es por ruido de fondo. Dado que experimen­
talmente se ha obtenido un valor único de fondo (TF1) para toda 
la región barrida, la corrección puede efectuarse restando a ca­
da intensidad medida I ( ,  o( ) el valor TFl.

La segunda corrección a efectuar es por defocalización (caí­
da de intensidad asociada a un ensanchamiento del haz, observa­
do al aumentarO(). Esta corrección puede ser hecha a partir de 
las medidas de la caída de intensidad difractada en una muestra 
isotrópida del material en estudio o a través del cálculo de 
una función teórica (4) cuyos parámetros dependen de las condi­
ciones experimentales y del pico del espectro usado.

El coeficiente por el cual hay que multiplicar cada valor 
de intensidad medida es el cociente de las intensidades de la 
muestra isotrópica a OÍ = 0 y al o(considerado (previamente co­
rregidas por ruido de fondo) en el primer caso, y la inversa 
del factor teórico calculado en el segundo.

Realizadas las dos primeras correcciones, puede ser necesa­
rio realizar una tercera, dependiendo ello de si las experien­
cias por reflexión son hechas en la misma muestra delgada utili 
zada después directamente por transmisión o antes del adelgaza­
miento. En el primer caso es necesario tener en cuenta una corre 
cción por variación del volumen difractante mediante la expre­
sión (1) :
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En transmisión es necesario realizar dos correcciones: por 
ruido de fondo y por variación de volumen difractante.

En vista de los resultados experimentales en las mediciones 
del ruido de fondo en transmisión, la corrección correspondien­
te a cada valor medido I (fl) , C s e  ha tomado igual al valor 
del fondo TF2 ( 0  , ) , multiplicado por el factor Z (©{), con
lo cual la intensidad final corregida resulta:

A esta intensidad corregida por ruido de fondo es necesario 
corregirla nuevamente por variación de volumen difractante. El 
factor de corrección está dado por la fórmula (2):

Para el cálculo 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 
superposición de las medidas por reflexión y transmisión se efec 
túan los siguientes pasos:

a) Sobre cada círculo medido se calcularon los valores medios
3e las intensidades corregidas para reflexión 
[ (ó,0l) y para transmisión

b) Se calcula el coeficiente

c) Para cada punto medido sobre un círculo se calcula el cocien-
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e) Se calcula para cada círculo el valor medio R^ (*() 
R ($/*) de los R retenidos.pi p

f) Se calcula el valor medio RR de los R^ (*C) sobre los distin­
tos círculos en la zona de superposición.

Las intensidades finales son elegidas como:
a) Zona reflexión pura (hasta 60°)
b) Zona de superposición

c) Zona de transmisión

La normalización de las figuras de polos es el cálculo de 
las densidades de polos q (0,«O, que son las intensidades
I (<b,o() calculadas anteriormente divididas por un factor I tal F *
que:

que puede calcularse fácilmente por integración numérica.

CONCLUSIONES

El método de reflexión-transmisión para obtener la figura 
completa de polos puede utilizarse en forma rutinaria para tra-

1 2 0



bajos de investigación, ya que su aplicación 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 aplicación es en materiales para los cuales la 
figura de polos presenta máximos de densidad en la zona perifé­
rica. No es necesario que el material presente ningún tipo de 
simetría 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 evolución 
de la textura en profundidad.

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

Los cálculos necesarios para efectuar las correcciones y 
trazar la figura de polos se realizan por computadora.
Una vez elaborados los programas correspondientes no presentan 
ningún 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 manifestación en cuanto al hin- 
chamiento, uno de los comportamientos de mayor importancia para 
los distintos usos en el campo de la tecnología aplicada.

En este trabajo se empleó arcilla montmorillonítica dado 
que presenta un comportamiento más evidente en cuanto a los fe­
nómenos de expansión.

Se utilizó difracción de Rayos X para medir los fenómenos 
producidos, implementádose técnicas especiales para las caracte­
rísticas de la arcilla en cuanto al tamaño de partícula y a la 
importancia de las reflexiones básales.

El agente utilizado para producir la inhibición del hincha- 
miento fue el cloruro de zirconio y la evaluación de su efecto, 
se realizó por una técnica especial utilizando fluorescencia de 
Rayos X y verificando su validez con el método analítico estan- 
dard.

Es de señalar, el importante papel que juega el comporta­
miento de las arcillas en las formaciones petrolíferas, 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 están constituidos por una serie 

de capas o láminas reticulares paralelas superpuestas, normales 
al eje C del cristal.

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

La estructura molecular de la montmorillonita se encuentra 
esquematizada en la figura N°l. Esta arcilla cristaliza en el 
sistema monoclínico, grupo espacial

Los parámetros de la red son los siguientes:
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-A= 5,14 A b=8,90 A c = 10,4 A = 99°54' -

Con dos fórmulas por celda unitaria 

- (HO) ̂ 2 ^ 4  ^^8 ^16 * ”

EL FENOMENO DE LA EXPANSION
Porqué se expande la montmorillonita:

La montmorillonita es una arcilla que presenta la particu­
laridad de expandir la distancia del espaciado unitario sobre el 
e^e C cuando se pone en contacto con agua, dependiendo ésta de 
la naturaleza de los cationes presentes sobre la superficie de 
láminas de arcilla.

Está constituida por unidades formadas por tres capas, con 
la capa de aluminato entre dos de silicato y su formula empírica 
límite es:

- Sig Al4 (OH)4 . nH20 -

En la capa octaedral el aluminio trivalente puede ser susti­
tuido isomórticamente por magnesio divalente. Esta sustitución 
produce un defecto de carga positiva, que se manifiesta como un 
exceso de carca negativa sobre la superficie de las láminas de 
arcilla.

En promedio, uno de éstos reemplazos ocurren cada seis átomai 
octaedrales produciendo una carga negativa promedio de 0,66 por 
celda unitaria. Esta carga negativa de la red es compensada en paj: 
te por cationes que son adsorbidos en los espacios interlaminares* 
En presencia de agua éstos cationes compensantes pueden ser fácil* 
mente intercambiados por otros cationes presentes en la solución. 
Por esta razón reciben el nombre de cationes intercambiables.

De esta forma las unidades quedan enlazadas por fuerzas elec* 
trostáticas que no son suficientemente fuertes para impedir que s# 
hinche al sumergirla en agua. *

La montmorillonita recibe el nombre de "sódica" o “Cálcica" 
dependiendo del catión que se halla como compensante del defecto 
de carga de la red cristalina.

El catión magnesio divalente es el más frecuente reemplazantl 
del aluminio trivalente. Tal reemplazo no es excluyente y otros cf
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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 penetración de las moléculas de agua entre 
la separación de las celdas unitarias.

El agua intersticial se adsorbe por dos mecanismos, el pri­
mero de los cuales se debe al carácter dipolar del agua. Como la 
arcilla tiene carga negativa el polo positivo de las moléculas 
de agua yace sobre la superficie con el polo négativo 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 orientación no puede continuar indefinidamente 
pués las moléculas de agua poseen una energía térmica que se opo 
ne a la orientación.

El arreglo es estable hasta 4 monocapas de agua.
En el gráfico siguiente se muestran los espaciados de la 

montmorillonita para distintos grados de hidratación, medidos 
con el espaciado del plano (001).

d(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 máxima 
hidratación. En el proceso de hidratación los valores de los pará 
metros a y b permanencen inalterados.

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

La expansión producida por hidratación de los cationes depen 
de la naturaleza de los mismos. (Ref. 1 y 2).

Deshidratada Agua 1 capa Agua 2 capas Agua 3 capas Agua 4 capas
10,0 12,4 15,4 18,4 20
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INHIBICION DE LA EXPANSION

Basándose en consideraciones electrostática el campo eléctri­
co del catión será e.v/r donde v es la valencia» e la carga del 
electrón y r el radio del ión. Por tanto al tener el catión inter­
cambiable Mayor valencia compensa en forma más efectiva la carga 
negativa de las partículas de arcilla disminuyendo la repulsión 
del slsteam y permitiendo que las partículas se acerquen entre sí.

En este trabajo hemos ensayado el efecto de la sustitución 
de los cationes intercambiables por slrconlo cuya valencia es ♦ 4.j 
Poniendo la arcilla en contacto con una solución de slrconlo hastaj
su saturación» se produce una reacción de intercambio catlónlco jípor la cual el slrconlo desplasa a todos los cationes.

La cantidad de slrconlo adsorbe la arcilla expresada en mili-| 
equivalentes por 100 gr. de arcilla seca es llamada capacidad de I 
intercambio catlónlco (CEC). Para la montmorl1lonita es del orden 
80 a 100 mi 1lequlvalentes por cada 100 gr. de arcilla. Este valor 
da una medida de la cantidad de sustitución en la red cristalina o 
lo que es lo mismo una medida de la carga negativa de la arcilla.

La reacción de intercambio es una reacción estequlométrlca.
Debido a que la carga negativa de la arcilla es constante pa-^ 

ra una cantidad de arcilla dada, es necesario para llegar a la sa­
turación una cantidad de slrconlo fija, a pU y temperatura dados.

Fuá empleada una solución áclda de cloruro de zlrconllo al 20¿4 
El slrconlo se hldrollsa en solución y forma iones polinucleares | 
con una alta earga y por lo tanto con un gran campo eléctrico.

En solución acuosa el Sr existe en diversos estados de hidró­
lisis según la siguiente reacción:

dependiendo la forma que prodomine de la eenoentraclón de sal de zi 
original y de la acides del medio.

Betas formas hidroliradas 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 catiónico 
y 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 partículas de arcillas no sólo por atracción electrostática, 
sino porque se ponen en juego enlaces covalentes del tipo Zr-O-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 flúores 
cencia de Rayos X 1 a presencia de Zr en la solución N°2 de la si­
guiente reacción:

(3)

El tiempo necesario para permitir el intercambio fué estimado 
en dos días entre cada determinación.

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

En la (Fig. n°4) se muestra los diagramas de difracción 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 homoiónica 
de Zr. (Fig. N°5).

Estos diagramas informan sobre aspectos cristalográficos y 
químicos a que ha dado lugar la reacción antes mencionada.
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1.-Disminución 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 básales 
debido a la neutralización 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 líneas de difrac­
ción es una medida del tamaño de los cristales. En el 
diagrama de arcilla original el ancho de la reflexión 
(001) se debe a que los cristales están constituidos 
por apilamientos de aproximadamente 3 celdas unitarias 
en la dirección 1.
En la arcilla con zirconio, la contracción va acompaña­
da de un apilamiento de un número "infinito" de celdas 
unitarias. Este aumento del tamaño de los cristales se 
evidencia en la esbeltez de la reflexión basal del pri­
mer orden y de los órdenes siguientes.
Un segundo aspecto contribuye a la esbletez de las re­
flexiones (001). Esto se debe a que la arcilla ha sido 
convertida en homoiónica y fueron eliminadas los varios 
espaciados que producían los distintos cationes inter­
cambiables (Na, Ca y K) .

3. -En los diagramas de difracción 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 búsqueda manual. Estos compuestos 
cristalinos que se han formado como consecuencia de la 
adición 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 búsqueda de los siguientes elementos 

de esta mezcla a través de métodos computacionales.
Estos diagramas fueron obtenidos sin el agregado de ácidfl 

a la solución de cloruro de zirconilo, predominando por lo tanto la 
forma más hidrolizada del catión.
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Fueron realizadas otras experiencias en las que fué agre­
gado HC 1 al 5%. Este agregado, según la ecuación 2 por la ley 
de acción de masas, las formas menos hidrolizadas predominan 
cuando es mayor la acidez del medio.

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

a) - La contracción de la reflexión basal es menor 13,79 A 
en lugar de los 12,99 A obtenidos sin ácido. Esto se debe a que 
las formas que predominan en medio ácido tienen menor valencia 
y por ende neutralizan menos efectivamente la carga negativa de 
la arcilla.

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

PO SIB IL ID A D ES  ANALITICAS DEL CLORURO DE ZIRCONILO

La identificación de la montmorillonita tradicionalmente 
es hecha por exposición de los agregados orientados a una atmós­
fera de etilenglicol. Esta sustancia orgánica se difunde entre 
las capas de arcilla aumentando el espaciado basal en una magnir- 
tud que es tfica de montmorillonita.

Por el contrario la difusión del cloruro de zirconilo entre 
las capas produce una contracción muy definida. En opinión de los 
autores la difusión del cloruro de zirconilo tiene una gran ven­
taja en cuanto a la certeza, sin agregar dificultades experimen­
tales .

DESARROLLO FUTUROS
Estudio de la acción del cloruro de zirconio sobre la mont­

morillonita con diferentes grados de acidez y con diferentes tiem 
pos de intercambio catiónico.

Identificación de los productos cristalinos que aparecen des 
^ués del intercambio.
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Determinación de la posición del zirconio dentro de la red 
cristalina a través del cálculo de los factores de estructura.

Estudio del grado de hidrolización de los iones adsorbidos 
por espectroscopia de Rayos X cercana al borde de absorción.
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Representación esquemática de la Montmorillonit¿

F i g . N ° 1
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Día grama mostrando las  capas de moléculas de agua or ien tadas

Fig.Nc 2
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Ion p o l in u c le a r  d_e__z_i_rcon_io_

F i g . í J 2
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-DlAfiEAMA DE MQtITMPKILLON1TA HOMOIÓNICA DE ZIRCQHIO.-

Ft«MM N 5

135



Diagrama de montmorillonita con cloruro de zirconio 
en medio Acido,- CT>

Figura N 6.-
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COMPARACION DE ALGUNOS ALGORITMOS PROPUESTOS COMO CURVAS DE 
CALIBRACION EN A N A LIS IS  POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

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

INTRODUCCION

Desde los comienzos de la utilización del Análisis por Fluo 
rescencia de Rayos X, como técnica de análisis'químico cuantitati 
vo se hizo necesaria la utilización de algoritmos matemáticos 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 semiempíricas, 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 práctica, 
debe ser una expresión simple, con pocos parámetros a determinar y 
que produzca resultados coincidentes con los de las fórmula teóri­
cas derivadas de los procesos físicos que ocurren en una muestra.

La consideración de los principios básicos de los procesos
físicos que ocurren en una muestra, condujo a las ecuaciones de
Sherman ^  y de Shiraiwa y Fujino ^ . La búsqueda de ecuaciones
semiempíricas ha producido numerosas propuestas, lo que llevó a

(3)Rasberry y Heinrich a realizar una revisión y mostrar la equi­
valencia fundamental entre ellas, proponiendo una ecuación que 
esencialmente las engloba a todas.

El trabajo teórico y experimental, asociado a la creación de 
dichos modelos, intenta obtener algoritmos que provean de curvas 
de calibración cada vez más precisas, puesto que las necesidades 
tecnológicas exigen no sólo la rapidez de un análisis por Rayos X, 
sino también que su exactitud sea comparable a la de otros méto­
dos de análisis competitivos.

Por el otro lado, la ecuación teórica de parámetros fundamen 
tales es ufca compleja relación entre las concentraciones e inten­
sidades fluorescentes, de difícil manejo algebraico, en la que la 
imprecisión con la que se conocen ciertos parámetros físicos, se 
traslada a la determinación de las concentraciones, restringiendo
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su uso en la práctica. No obstante, a medida que la precisión 
en estos parámetros incremente, su uso será cada vez más amplio. 
Se nota en la literatura sobre el tema una tendencia a incorpora* 
la ecuación de parámetros fundamentales a distintos aspectos del 
análisis por fluorescencia de rayos X.

Este trabajo presenta una comparación entre cuatro algoritmo* 
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 comparación con datos de intensidades relativas cal 
culadas con la ecuación de parámetros fundamentales.

PROCEDIMIENTOS EMPIRICOS PROPUESTOS

De las expresiones funcionales propuestas como curvas de cali 
bración en análisis por Fluorescencia de Rayos X, seleccionamos 
las siguientes:

(1)

donde i y j corresponden a todos los elementos distintos del A.
Esta es la ecuación de Lachance-Traill modificada por Claisse y 

( 4 )Quintin (LTCQ). Ella necesita dos parámetros por cada interac
ción binaria con el elemento A y uno más por cada interacción ter 
naria con este elemento.

(2)

si el elemento A no es reforzado por el

si el elemento A es reforzado por el ele­
mento i.

La ecuación anterior es la extensión a sistemas multlcomponen
(3)tes propuesta por Rasberry y Heinrich .

Los dos algoritmos siguientes son una extensión de la ecua-
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ción (2) realizada en UM.A.F.
En primer lugar consideramos la misma expresión matemática, 

pero con una modificación en la interpretación de los coeficien­
tes ^ , a saber:

i  ̂0 en todo tipo de interacción de A con i.
 ̂q si el elemento A es reforzado por el i.

La segunda modificación a la expresión (2) adopta una forma 
funcional diferente:

(3)

donde:
XAi ¥ 0 , ba¿ 4 0 y YAi ^ 0  si el elemento i refuerza al A.

si el elemento A es absorbido por
&Ai  ̂0 i y no hay reforzamiento.
La expresión (3) puede conocerse como RHM ^  y su ven Urja 

principal reside en que los coeficientes pueden calcularse teó­
ricamente, para situaciones físicas particulares.

COMPARACION CON MUESTRAS TERNARIAS
Con el objeto de analizar la bondad del ajuste de los algo­

ritmos seleccionados como curvas de calibración, se eligieron 
tres muestras terciarias con características 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 cercanía de sus números atómicos, se pensó en otros dos 
compuestos cuyos elementos poseyeran números atómicos más sepa­
rados entre sí, lo que permite analizar casos disímiles de efec 
tos de matriz.

Si en nuestra muestra inicial reemplazamos los elementos de 
números atómicos extremos por elementos más alejados, un com­
puesto como Ti-Fe-Zn presentará efectos de matriz menos acentúa 
dos. Estos efectos pueden disminuirse aún más como ocurre en el 
caso de Cr-Ni-Mo.
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Si 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 cál­

culo numérico a partir de la ecuación de parámetros fundamentales. 
Se prefirió este procedimiento al de ajuste de datos experimenta­
les, y a que no es materialmente posible obtener patrones de com­
paración de composición certificada que cubran todo el rango de 
concentraciones con un número suficiente de puntos. De esta mane­
ra fué posible comparar el comportamiento de los modelos en todo 
el triángulo de concentraciones. (Figura 1).

El programa de cálculo de intensidades fué 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 relación de intensidades 
fluorescentes para muestras de hasta 10 elementos químicos median 
te excitación mono y policromática. El cálculo es posible para la 
fluorescencia primaria, secundaria y terciaria.

Está estructurado en base a subrutinas de cálculo y manejo de 
datos mediante archivos grabados en discos flexibles. En referen-(7)cia se dan a conocer mayoress características del mismo sobre
el lenguaje usado, tiempos de cálculo y requerimientos de memoria. 
Además, se brinda un test del programa con mediciones experimenta­
les .

DETERMINACION DE LAS CONCENTRACIONES
El procesamiento de los valores de las intensidades calculadas 

se realizó conjuntamente entre el CIDEPINT y el IMAF.
Los coeficientes de los algoritmos propuestos como curvas de 

calibración se obtuvieron de ajuste de las intensidades fluorescen 
tes de muestras binarias mediante un programa de computación basado 
en el algoritmo de Powel para la minimización de funciones sin 
cálculo de derivadas, este programa forma parte de la biblioteca 
científica de la computadora OLIVETTI P6060.

Para el caso de la ecuación (1) que incluye la interacción te|



naria «x los coeficientes de la curva de calibración se
obtuvieron mediante la resolución de una ecuación matricial to­
mando cinco puntos de intensidad-concentración conocidas tal como 
es propuesto por Rousseau y Claisse.

Mediante procedimientos iterativos se pueden determinar las 
concentraciones que predice cada curva de calibración. Este mé­
todo de cálculo iterativo es similar al utilizado por Rasberry y 
Heinrich.

El esquema descripto se muestra en la figura 2.

RESULTADOS OBTENIDOS SOBRE MUESTRAS TERNARIAS
Los cálculos numéricos realizados con los modelos empíricos 

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 número de coeficientes en su expre 
sión analítica. Cuando los modelos se aplican a muestras de tre 
o más elementos, el apartamiento con respecto a los valores que 
se predicen con la expresión teórica es, en algunos de ellos con 
siderable. En particular esta extensión en los modelos (2) y (3) 
(en los que se utilizan solamente coeficientes derivados de mués 
tras binarias) producen valores muy por debajo de los de referen 
cia. En cambio el modelo (1) de COLT, que 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 cortes transversales en zonas adecuadas del triángulo 
de concentraciones. En ellos se dibujan las curvas de calibración 
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 concentración constante del
Fe (C„ = 0.2). El eje vertical representa los valores de inten­ta e
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 Cpe =0.2. Finalmente en la figura N°5 
hemos dibujado el corte parametrizado por CN^= 0.2 para Cr-Ni-Mo.
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Varios aspectos de este análisis merecen ser destacados. Si 
nos referimos a la superficie del triángulo de concentraciones 
sobre la que descansan los pares de puntos intensidad-concentra­
ción, observamos que sería de esperar que en la zona de 0,7
el ajuste sea bueno para cualquier modelo, ya que esta zona está 
fuertemente gobernada por las curvas binarias que la limitan. En 
el otro extremo de la superficie CA 0,3 ocurre lo opuesto ya que 
la influencia de las curvas binarias no es decisiva. Ambas predio 
ciones se verifican en los ajustes.

Debido a lo anteriormente expuesto, en nuestros cálculos en­
contramos que el modelo de COLT es marcadamente superior a los 
modelos inspirados en Rasberry-Heinrich. A nuestro entender, la 
única razón reside en el hecho de que estos Últimos no contem­
plan adecuadamente la forma en que debe extenderse la curva de 
calibración de muestras binarias, al caso de tres o más elementos,

La intensidad relativa del elemento de peso atómico interme­
dio, es la que muestra los apartamientos más grandes con respecto 
a los valores obtenidos con la ecuación del parámetros fundamenta 
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
ción de la curva de calibración no refleja esa intención.

Por otro lado la propuesta semiemplrica de Claisse-Quintin, 
en la que se agregan un término con los productos cruzados en con 
centraciones, produce una significativa mejora en los ajustes, 
tanto a datos de experimentos (publicados en la literatura) como 
a los valores numéricos obtenidos de parámetros fundamentales, 
que nosotros presentamos. Con esta modificación se logra resolver 
el problema para muestras ternarias. Aplicar ese mecanismo de ex­
tensión a muestras de mas elementos implica así que siempre será
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necesario poseer patrones del mismo número de elementos que la 
muestra bajo análisis.

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

Es obvio que para una muestra de varios elementos el tratar 
de obtener empíricamente una tal relación es una tarea imposible.
El único camino que resta es recurrir a la ecuación teórica, y 
de ella debería eser posible econtrar una expresión general para 
cualquier muestra muíticomponente.

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

Sobre cada concentración, 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 composición constante en el ele­
mento de interés (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 interés en ambos casos es el 
elemento de número atómico intermedio y esto es debido a que 
las mayores fluctuaciones ocurren siempre en dicho elemento. i
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Figura 1: La parte superior muestra al triángulo de concentrado 
nes para una muestra terciaria. Un punto interior cual 
quiera que tiene coordenada C ^ r C0 , Cc tal que CA+CB+CC 
= 1. La parte inferior muestra la variación de la inten 
sidad fluorescente relativa como función de las concen­
traciones. Las curvas R^ÍA+B) y R^ (A+C) son las curvas 
de calibración para muestras binarias.

Figura 2: Diagrama de flujo del esquema de cálculo utilizado 
en el presente trabajo.

Figura 3: La figura muestra la variación de la intensidad relati­
va del hierro (Rpej para Ia muestra Ti-Fe-Zn correspon­
diente al corte CFe= 0.2. Corresponde a la línea puntua 
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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Figura 4
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Figura 7
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PROCESOS DE ABSORCION Y DE REFORZAMIENTO Y SU MANIFESTACION 
EN LAS CURVAS DE CALIBRACION EN A N A LIS IS  POR FLUORESCENCIA  
DE RAYOS X

Magadalena Ñores 
Raúl T. Mainardi 
Jorge Fernández

Instituto de Matemática, Astronomía y Física
Universidad Nacional de Córdoba

Es usualmente aceptado que los coeficientes de las curvas 
de calibración reflejan los procesos de absorción de la radiación 
fluorescente y de su reforzamiento por la radiación de órdenes su 
periores que ocurren en una muestra bajo análisis.

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

Las intensidades fluorescentes utilizadas fueron calculadas 
numéricamente con la ecuación 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 función de la energía de excitación.

INTRODUCCION

La ecuación de parámetros fundamentales es la expresión 
teórica que predice la intensidad de rayos x emitidos por un 
elemento en una muestra de composición definida pero es usual 
mente igonorada por los analistas pues prefieren construir 
una curva de calibración intensidad versus concentración, uti­
lizando muestras estándares.

Para muestras binarias, homogéneas y de espesor infinito 
con respecto a la penetración de los rayos x de excitación pri­
maria, Resberry y Heinrich ^  proponen la siguiente ecuación 
semiempírica, aplicable en un amplio rango de concentraciones
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donde C . y C, son las concentraciones de los elementos i y k i JC
respectivamente y R. es la intensidad fluorescente del elemento 
i en la muestra respecto a la intensidad fluorescente del mismo 
elemento puro.

Para estos autores los coeficientes son usados cuando
el efecto predominante del elemento k sobre el i es la absorción. 
Mientras que los coeficientes se utilizan cuando el efecto
predominante es el reforzamiento o fluorescencia secundaria. Los 
casos posibles de curvas de calibración serían los indicados en 
la figura 1.

El objetivo principal de este trabajo es el de identificar 
los efectos de reforzamiento el absorción en cada uno de los tér­
minos de la ecuación y para cada caso de la curva de calibración.

Diremos entonces, que en ausencia de reforzamiento, un ele­
mento de una muestra presenta absorción 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 elemento en una muestra presenta 
reforzamiento de su intensidad fluorescente, cuando la radiación 
característica de los otros elementos presentes en la muestra es 
capaz de excitar al elemento de interés.

Como los efectos de absorción están siempre presentes en la 
muestra, haya o no reforzamiento, la intensidad fluorescente en 
la muestra puede ser mayor o menor que en el elemento puro depen­
diendo de cómo se combinen estos efectos.

ABSORCION PURA
Si consideramos una muestra binaria (compuesta por los ele­

mentos 1 y 2) en la cual la radiación fluorescente del otro ele­
mento presente (elemento 2) no excita al elemento de interés (ela*
1 S4

y cuyos coeficientes pueden ser obtenidos con relativamente po­
cos estándares:



mentó 1) estamos frente a un caso de absorción pura.
Partiendo de la ecuación teórica cuando no hay fluorescencia

(2)secundaria se puede ver que

donde

con X = la longitud de onda de la radiación monocromática inci­
dente .

Ai
la longitud de onda de la radiación fluorescente del ele 
mentó de interés.

Por simplicidad se ha considerado que los ángulos de inciden­
cia y reflexión son iguales.

Observando esta ecuación vemos que es el coeficiente que 
"representa los efectos de absorción de la muestra sobre la inten­
sidad fluorescente primaria".

De esta expresión teórica para A ^  en función de la energía 
de excitación, y para un valor fijo de esta energía pueden ocurrir 
dos casos:
I)

Por lo tanto la intensidad fluorescente en el elemento puro 
(I ) es mayor que en la muestra (I ), y de acuerdo a lo definido 
anteriormente.
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O bien Fi ~ P2 (A) <C P2( Ai ) ~ 1 V
Esta relación se va a cumplir/ como podemos ver en la 

Figura 2, para elementos cercanos. Si definimos = Z2~Z^ obsej
vamos que cuando Z no es muy grande (elementos cercanos) la ra£l 
ción fluorescente del elemento de interés cae cerca del borde de 
absorción del otro elemento y por lo tanto el coeficiente de absljfc1 
ción de la matriz es mayor que el del elemento puro; de allí

Si desde un cierto valor mínimo (el suficiente para 
citar la línea de interés) aumentamos progresivamente la energía jp 
haz monocromático incidente cambiará como función de la longj
de onda de la radiación incidente. Debido a que los coeficientes 
tales de absorción son funciones crecientes de A  , A ^  tiende é  

valor límite a medida que A  disminuye.

- l

Estamos en condiciones de afirmar entonces, que si est 
límite es positivo y A ^ ' ? ’ 0 Para al9^n valor de la longitud de é: 
cercano al borde de absorción del elemento de interés, A ^  = A ^ t '
es una función positiva y creciente si A  disminuye. (3)

II)

Este requerimiento implica, siguiendo el mismo razo­
namiento anterior, que la intensidad fluorescente del elemento 
puro es menor que la intensidad fluorescente del elemento puro 
es menor que la de la muestra; por lo tanto de acuerdo a los 
definido al comienzos

De igual modo que en el caso anterior
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Como podemos ver en la Figura 3, esta relación se 
cumple para elementos lejanos.

Cuando A  Z es muy grande (elementos lejanos) el coe­
ficiente de absorción de la muestra es mucho menor que el coe­
ficiente de absorción del elemento puro por lo cual en la mues­
tra la intensidad fluorescente es mayor.

Si comenzamos a variar gradualmente la energía de 
excitación, A ^  puede comportarse de dos modos diferentes:

i) ^ 0 para todo valor de la longitud de onda
Esta situación puede ocurrir en muestras binarias 

compuestas por elementos vecinos en las cuales la línea de inte­
rés no es capaz de excitar al otro elemento presente en la mues­
tra. Tal es el caso de matrices formadas por: Fe-Mn? Zn-Cu; Mo-Nb.

0 , por el contrario, en muestras binarias compuestas 
por elementos muy lejanos de modo que el borde de absorción del 
segundo elemento presente se encuentre muy próximo al borde ante­
rior al de interés del elemento que observamos. Ejemplos de este 
tipo son matrices formadas por: Sn-Cr; Na-Zn; Zn-Mg ...

En ambos casos se puede ver que el coeficiente de ab-
i

sorción del elemento observado es mayor, para todo el rango de 
longitudes de onda en que se varió la radiación monocromática 
incidente, al coeficiente de absorción del otro elemento presen 
te en la muestra binaria. Y también se puede observar que el va 
lor límite al cual tiende A ^  cuando \  disminuye es un valor 
negativo.

Todos estos factores determinan que A ^  K  0 para todo valor 
de la longitud de onda con que se irradie la muestra.

ii) A 12 <  0 para A > A »  y A 12 > 0 para >.<A»
Es decir, que para un dado rango de la longitud de onda in­

cidente la absorción es negativa, mientras que para los restan­
tes valores se vuelve positiva. Este efecto ocurre para matrices 
compuestas por elementos que están separados pero no lo suficien­
te de modo que el valor límite al cual tiende A ^  sea un valor 
positivo.

Ejemplos de matrices donde ocurre este efecto son aquellas 
formadas por: Fe-S? Fe-Si; Zn-S; Zn-Cl; Mo-Cr; Mo-Ti.

Notemos entonces, que para muestras de este tipo va a haber
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algún valor de la ongitud de onda para el cual = 0 y por lo
tanto el efecto de la matriz como tal, es decir como compuesta 
de dos elementos diferentes, se vuelve nulo.

ABSORCION MAS REFORZAMIENTO

Partiendo de la ecuación teórica de parámetros fundamentales
y haciendo varias simplificaciones físicas (tales como considerar
muestras binarias excitadas por radiaciones monocromática) . Mainar.

( 4 )di y sus colaboradores obtuvieron, con una simple aproximación 
algebraica, expresiones teóricas para los coeficientes A, B y 
aplicable a la siguiente curva de calibración:

( 1 )

Si comparamos esta curva con la ecuación semiempírica propue* 
ta por Rasberry y Heinrich:

( 2 )

podemos decir que esta última es un límite natural de la ecua­
ción de parámetros fundamentales con la sola diferencia del coe 
ficiente V ^ en el denominador ( ^  ^ ^  1 en general).

Igualmente estas dos ecuaciones y haciendo un desarrollo 
apropiado ^  , se pueden obtener los coeficientes A_, y B 2 ,

V 'Vde la ecuación de Rasberry en función de los A_,, y Y 2 1’

( 3 )

(4)
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Una vez que disponemos de expresiones teóricas para los 
coeficientes, estamos en condiciones de identificar qué parte 
de ellos corresponde a la absorción o al refórzamiento, a los 
efectos de lograr una correcta interpretación de los casos posi­
bles de curvas de calibración.

Utilizando la ecuación (3) y las expresiones para A 01, B 01
V  (24) Z 1  Z 1y ¿21 podemos escribir A 2^ como la suma de dos términos:

El primero de ellos aparece de la misma forma ya sea
que se trate de una muestra donde hay absorción pura o de una 
muestra en la que ambos efectos estén presentes:

4*

1

Nuevamente hemos considerado por simplicidad que los ángu­
los de incidencia y reflexión son iguales.

1

El segundo término, como así también el coeficiente
B 2^ aparecen sólo en muestras en las que hay reforzamiento de 
la radiación fluorescente observada por las líneas característi­
cas del otro elemento componente de la muestra binaria.

De modo que podemos expresar la curva de calibración (2) 
del siguiente modo:

con
B 21 = AR21 * 1 + C2* + B21

donde ahora, si podemos identificar AB2^ como aquel término de 
la curva que presenta la absorción de la radiación fluorescente de 
la muestra respecto del elemento puro, y B ^ ^  ( H ^ )  como e ^
término que presenta el reforzamiento producido en la línea de in­
terés por la radiación fluorescente del otro elemento presente en 
la muestra.

Si comparamos los coeficientes A ?1 y B ^  de la ecuación (2)
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se presentan las siguientes posibilidades

(La denominación de cada una de estas situaciones se hace con i 
el propósito de unificar la nomenclatura con los trabajos anteriom 

Trataremos de analizar lo que ocurre en cada uno de estos cat 
y para ello utilizaremos la siguiente variable:

La ecuación (2) se volverá, entonces, una ecuación lineal 
con la siguiente expresión:

que nosotros pondremos como la suma de dos términos, ambos linea 
les, uno de ellos correspondientes a la absorción y el otro al 
reforzamiento.

Es decir:

2 xabs.2 ref.2 (5)

con

El término ^re£ es negativo para todas las concentraciones 
del analito y para todas las longitudes de onda de la radiación 
moncromática incidente, pues, en la curva de calibración, es el
término que representa los efectos de reforzamlento en su totali­
dad.
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La variable Y2 es usada para facilitar la interpretación de 
los fenómenos físicos y no para el cálculo de los coeficientes, 
pues ella amplifica los errores con que se determina C/R en com­
paración con la ecuación (2).

Para interpretar los fenómenos físicos que ocurren en cada 
uno de los casos anteriores, nos basaremos sobre las siguientes 
hipótesis de las cuales ya hemos hablado anteriormente:

CASO II:

A21> lB2ll > AB21>lB2ll " AR21

Yabs.2 = AB21 Cl+C2) > |B21| (1+C2) - AR21(1+C2) = j *ref. 2 i*p2p2

Como ^2 es un termino positivo para todo el rango de con
centraciones del elemento observado, podemos afirmar (figura 4-a) 
que:

Yabs.2 > lYr e f .  2 I Para todo C2 (8)

Por lo tanto, cuando en la ecuación (2) los coeficientes veri­
fican la relación A21 ) B2i' "Los ©foctos de absorción superan los 
efectos de reforzamiento para todo el rango de concentraciones dê . 
analito".

Luego para este caso, la intensidad fluorescente en la muestra 
será menor que en el elemento puro. Es decir C2/R2será mayor que 
uno para todo el rango de valores que tome la concentración C2>
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Si ahora variamos la longitud de onda de la radiación mono­
cromática incidente, los coeficientes A ^  y B21 y por lo tanto 
Yabs 2 e Yref 2 camt>iar^n como función de para una concentración 
fija de los componentes de la muestra binaria.

Puede ocurrir que:
- se siga manteniendo la validez de (8) como sucede en matrices 

compuestas por : Al- Si; Al-Zn ...
- o que la absorción de la muestra supere el reforzamiento producá 

do por las líneas características del otro elemento, pero ya no 
para todo el rango de concentraciones, tal como lo afirma (8), 
sino para algunos valores de y para los restantes ocurra lo 
contrario (CASO VI).

Como la concentración toma valores que oscilan entre 
O < C2 { 1, el término |B21j /2 (C2-l) es siempre negativo.
Luego:

|B2ll /2 (C2-1) +/Yref•2/<‘ÍYref J

y por lo tanto

Yabs.2< |Yref. 2| Para todo C2 (9)

Es decir que en este caso "Los efectos de reforza­
miento superan los efectos de absorción para todo el rango de 
concentraciones del elemento observado" (Figura 4-b).

La intensidad de la muestra será, entonces, mayor 
que en el elemento puro. Es decir C2/R2 será menor que uno para 
todos los valores que tome la concentración C2.

Por otro lado A2  ̂ 0 quiere decir
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o bien

y obtenemos así condición adicional para el término de absorción 
el cual, entonces, podrá tomar valores que oscilen entre:

Si nuevamente disminuimos la longitud de onda de la 
radiación monocromática incidente, como ya vimos anteriormente
^abs.2 e Yref. 2 var -̂ar^n como función de 'X para una concentra­
ción dada de los elementos componentes de la muestra. Y nuevamen 
te pueden presentarse dos situaciones:

- que la relación (9) siga manteniendo su validez como sucede 
con matrices compuestas por: Fe-Ni: Cu-Co ...

- o que para algunos valores de la concentración sea el reforza­
miento quien supere a la adsorción y para otros ocurra lo con­
trario (CASO VI).

CASO IV-b:
*21 < 0

A 21 ^  O quiere decir que AB21^ ~  AR21

Luego como podemos observar en la Figura 4-c:

Yabs.2(t*ref.2| _ lB2l| ( 11 )

Por lo tanto

Vabs.2 <  lYref. 2 I Para todo C 2

Por consiguiente: Los efectos de reforzamiento supe­
ran los efectos de absorción en todo el rango de concentraciones 
del elemento de interés. Como es dabj.e observar, este caso no di­
fiere esencialmente del caso anterior en lo que hace al fenómeno 
físico que tiene mayor preponderancia. La sola diferencia radica
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con respecto a Yen el rango de valores que puede tomar Y . 
ecuaciones (10) y (11) .

Esta situación se encuentra en muestras binarias don

cobre, en general.
Puede ocurrir, similarmente a los casos anteriores 

que el variar la longitud de onda de la radiación monocromática 
incidente A ^  cambie su signo (Cu-Ga) o lo mantenga (Zn-Ge; As-Ga

que encuentra su confirmación teórica para varios casos de mues­
tras binarias. Ya se mencionó en los casos II y Vl-a que, si cam­
biamos la longitud de onda de irradiación, la curva de calibració 
puede cruzar la recta de 45°en algún punto intermedio del interva
de concentraciones (Figura 4-d).

Similarmente a lo hecho para casos anteriores se 
puede mostrar que esta condición se cumple para el siguiente 
rango de valores de Y ®21

forma de curva de calibración son aquella formadas por Cr-Ni 
o Fe-Ge al ser excitados por la longitud de onda del Zr (18 Kev).
De la ecuación (12) obtenemos:

de el número atómico del elemento observado es mayor que el del

CASO VI
Este caso surge como una curiosidad algebraica (4)

(12)

Ejemplos de muestras binarias que presentan esta

o sea

y por lo tanto
(13)

Además:

quiere decir
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(14)
y por lo tanto

Si observamos las ecuaciones (13) y (14) podemos
afirmar que para concentraciones del analito menores que un cier 
to valor es el reforzamiento quien supera la absorción y por lo 
tanto la intensidad fluorescente, emergente de la muestra, será 
mayor que la del elemento puro.
Es decir:

ción de la muestra y la recta a 45? se cortan.
, Por el contrario, cuando la concentración del ele-
I Imentó de interés (C2) es mayor que ese determinado valor, es la 
absorción la que supera al reforzamiento y por lo tanto la in­
tensidad fluorescente de la muestra será maneor que la del ele­
mento puro.
Es decir:

En el punto donde la curva de calibración de la mués»- 
tra cruza la recta R = C ambos efectos se igualan, con lo cual:

donde C° es la concentración a la que las curvas, la de calibra­

De esta igualdad es fácil obtener el valor de C£

Para este caso surgen condiciones adicionales pues
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lo que nos permite reescribir las ecuaciones (13) y (14) como

el cual para concentraciones pequeñas son los efectos de absorción
i

los que superan a los de reforzamiento, no es un caso posible 
que surja del análisis teórico.

CONCLUSIONES

El conocimiento de la forma de la curva de calibración es 
de importancia ya que permite interpretar fehacientemente los 
procesos físicos que ocurren en muestras binarias. Este estudio 
ha sido posible debido a que se disponen, para estas muestras 
y excitación moncromática, de ecuaciones para los coeficientes 
las que facilitan análisis.

La extensión a muestras multicomponentes no parece ser un 
problema insalvable mientras la radiación sea monocromática.

Si la radiación es policromática, en cambio, el análisis 
presenta problemas debido a que los coeficientes de la curva 
de calibración varían con la energía. En un futuro trabajo se 
intentará extender los razonamientos aquí presentados y para 
ello se subdividirá el espectro en intervalos elegidos de acuer 
do a lo que indique un análisis previo con excitación monocromá 
tica.
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igura 1-b s C/R como función de C para muestras binarias.
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ión y reforzamiento de la radiación fluorescente observada.
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A N A LIS IS  POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X DE ELEMENTOS MAYORITARIOS 
Y TRAZAS EN ARCILLAS DE LA PROVINCIA DE BUENOS AIRES

Adrián Mario Iñiguez (1)
Patricia E. Zalba (2)
Jorge F. Meda (3)

INTRODUCCION

En la Provincia de Buenos Aires, a lo largo del cordón de 
Tandilia, existen importantes depósitos de-arcillas, los cuales 
revisten un doble interés: En primer lugar, desde el punto de 
vista económico es ampliamente conocido el volumen de extracción 
de estos materiales, destinados principalmente a la industria de 
refractarios, cerámica en general, usos varios, etc. Angelelli 
at al. (1973). En segundo lugar, el estudio detallado de las ar­
cillas ha contribuido, en gran medida, a solucionar los proble­
mas estratigráficos de las rocas sedimentarias del cordón de Tan 
dilia, en el sentido de constituir un elemento muy importante 
para la separación del Precámbrico y Paleozoico inferior,Dalla 
Salda-Iñiguez (1978).

En la figura N°1 se puede observar la ubicación y densidad 
de los depósitos de arcillas de la Prov. de Buenos Aires, inclu­
yendo su ubicación estratigráfica.

Esta doble importancia que revisten las arcillas, nos ha lie 
vado a estudiar las mismas desde diferentes puntos de vista para 
su mejor conocimiento, lo cual ha traido aparejado un perfeccio­
namiento en las técnicas y métodos de estudio, sobre todo por 
Rayos X.

Se debe destacar que estas arcillas de la Provincia de Buenos 
Aires, cuentan con estudio mineralógicos detallados, Iñiguez,A.M 
(1965), Iñiguez,A.M. y Zalba,P.E. (1974), Di Paola, E.T. y Már­
chese,H. (1974), Zalba,P.E. (1979), y otros, trabajos en los cua 
les se ha realizado una muy buena caracterización de la composi­
ción mineralógica, génesis, transformaciones, etc.
(1) Investigador del CONICET- IMPSEG Fac. de Cs. Naturales y Mu­

seo.
(2) Investigador de la CIC. Prov. de Buenos Aires. CETMIC.
(3) CIDEPINT.
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OBJETIVOS

Los objetivos principales por los cuales se iniciaron los 
análisis químicos por Fluorescencia de Rayos X en arcillas son 
los siguientes:
1. - Poner en práctica un método rápido y preciso para la determi

nación de elementos mayoritarios, principalmente aluminio, 
silicio, hierro, titanio y potasio, ya que la proporción de 
estos elementos fundamentalmente, tiene importancia en el 
comportamiento físico de las mismas y por lo tanto su apti­
tud para los diferentes usos.
El análisis químico y el análisis mineralógico cuantitativo 
de estos materiales permite entonces determinar o predecir 
su comportamiento físico.

2. - Obtener datos sobre elementos traza en las arcillas para po
der interpretar y caracterizar desde el punto de vista geo­
químico los distintos niveles de arcillas para finalmente 
poder reconstruir las condiciones paleozambientales de su 
depositación y transformaciones sufridas por fenómenos dia- 
genéticos, etc.

3. - Tratar en la medida de las posibilidades, de obtener patro­
nes nacionales de arcillas caoloníticas, illíticas,etc. con 
diferentes contenidos de elementos y de diferentes proceden­
cias del país.

MATERIALES Y METODOS

La necesidad de realizar cuantificaciones de los minerales 
presentes y de disponer de análisis químicos, teniendo en cuen 
ta que se disponía de equipos de Rayos X tanto para hacer difrac 
ción como para hacer fluorescencia, nos decidió a utilizar estos 
métodos para solucionar nuestros problemas; es así como en mues­
tras procedentes de canteras de la Provincia de Buenos Aires 
iniciamos los trabajos de análisis cuantitativo de Cuarzo en 
arcillas, Iñiguez,A.M. y Zalba .P.E. (1978) y continuamos con
los análisis químicos de elementos mayoritarios y trazas en las 
arcillas antes mencionadas.

Para el trabajo se eligieron arcillas de la Provincia de 
Buenos Aires por cuanto se conoce muy bien su ubicación geológi-
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ca, análisis mineralógicos y son muy utilizadas en la industria, 
y por otra parte porque sci. contaba con numerosos análisis quí­
micos realizados por vía húmeda en distintos laboratorios. (Se 
incluyó además una muestra de la Provincia de Santa Cruz).

Los análisis se iniciaron por fluorescencia de Rayos X; 
según la metodología de Adler,I. (1966), Miniussi,C. et al.
1979), primero sobre pastillas compactadas molidas pasa T 200 
los resultados obtenidos y comparados con los obtenidos por vía 
húmeda fueron erráticos, no habiendo podido obtenerse una bue­
na reproductividad de resultados. Se realizaron mediciones de 
Si, Al, Fe, Ti y K. y ante los resultados negativos se abando­
nó esta técnica.

A N A LIS IS  DE ELEMENTOS MAYORITARIOS

Para poder obtener resultados satisfactorios fue necesario 
recurrir el método de preparación de la perla de bórax, para lo 
cual se utilizó una proporción de 1 a 5 (muestra-tetraborato de 
sodio), tomando todos los recaudos del caso para obtener una 
perla homogénea,etc. Una vez enfriada se procedió a pulir la 
superficie plana para realizar las determinaciones. Todo este 
trabajo en un principio se realizó con la colaboración del per 
sonal y equipos de VASA S.A., inclusive nos proporcionaron las 
muestras patrones que utilizamos como referencia.

TABLA N°1

MUESTRA N° B 3 B 12 Z 10
- V . H . FRX V.H. FRX V.H. FRX.

s í o 2 60,8 63,5 47,2 48,7 54,2 56,7

A 1 2°3 27,4 25,1 38,9 35,0 32,1 29,6

Fe2°3 0,36 0,34 0,33 0,36 0,86 0,90

t í o 2 1,00 0,82 0,70 2,00 0,50 0,64
Na20 0,30 0,50 0,39

K 2°

o00o 0,90 0,08 0,15 0,75 1,02
PxC 9,30 12,27 11,16

.175



En la tabla N°l, se presentan los resultados obtenidos de 
tres muestras representativas, comparados con los resultados 
obtenidos por vía húmeda.

B 3= Arcilla caolinítica (Fire Clay) Yacimiento Constante 10 
Formación Balcarce,Prov. de Buenos Aires 

B 12= Arcilla Caolinítica (Fire Clay). Yacimiento San Ramón.
Formación Balcarce, Prov. de Buenos Aires 

Z 10=Caolín. Yacimiento Tierras Blancas, Prov. de Santa Cruz

CONDICIONES INSTRUMENTALES

Si02= 60 Kv 40 Ma, Cristal PE, colimador grueso.
A ^2^3=^  Kv ^  M a ' Cr*stal PE' colimador grueso.
Fe2^3= ^  Kv ^  M a ' Cristal pf*i 200, colimador grueso.
TiÜ2= 50 Kv 20 Ma, Cristal PLi 200, colimador fino.
^ 0 =  60 Kv 16 Ma, Cristal PE, colimador fino.

Para todos los elementos se utilizó radiación de W.

En la misma se puede observar una correlación aceptable 
entre los resultados obtenidos por ambos métodos, destacándo­
se que en el caso de la silice, sistemáticamente los resulta­
dos obtenidos por Fluorescenica de Rayos X, son ligeramente 
superiores a los obtenidos por vía húmeda, esto es bastante 
comprensible por los problemas que presenta la sílice para su 
solubilización por vía húmeda, mientras que para la alumina se 
da el caso contrario, es decir que los resultados obtenidos en 
los análisis por Fluorescencia de Rayos X, dan valores inferió 
res a los obtenidos por vía húmeda, este caso también es cono­
cido y se explica por la contribución que realizan otros catio 
nes junto con el aluminio en la vía húmeda.

A nuestro entender los resultados obtenidos por Flúores-
✓cencia de Rayos X, son los mas confiables, por cuanto en las 

verificaciones que hemos realizado mediante el cálculo de la 
fórmula estructural de los minerales presentes y el análisis 
cuantitativo de los mismos por medio de difracción de Rayos X 
dan una mejor concordancia entre todos los métodos aplicados.

Los contenidos de alumina además fueron controlados con 
el valor 4el Cono Pirométrico equivalente.
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En la actualidad estamos trabajando sobre pastillas confe­
ccionadas con muestras molidas haciendo pasar la totalidad por 
T. 200 y mezcladas con poliviol líquido, la compactación se 
realiza a 4.000 Kgr de presión durante 2 minutos. Los resulta­
dos obtenidos de las mediciones sobre las muestras así prepa­
radas son altamente satisfactorios y se obtiene muy buena re­
productividad de resultados en los elementos mayoritarios en 
cuestión.

A N A LIS IS  DE ELEMENTOS TRAZA
Con la misma técnica de preparación de las muestras para 

analizar los elementos mayoritarios de las arcillas, se proce­
dió al análisis de Zn, Rb, Sr, Zr, Nb, Ce, y Ba. Las curvas de 
calibración se realizaron con muestras patrones de matriz simi­
lar a las analizadas.

En la tabla N°2, se presentan los resultados obtenidos en 
ppm, de cuatro muestras representativas desde el punto de vista 
de su ubicación estratigráfica.

TABLA N° 2

Muestra N° 
Elementos

503 501 504 505

Zn ppm 55 102 10 10
Rb ppm 310 226 10 10
Sr ppm 1510 11 200 222
Zr ppm 500 125 66 261
Nb ppm 51 12 14 42
Ce ppm 224 104 45 125
Ba ppm 1520 710 250 270

503= Arcillita illito-sericítica de SAN MANUEL, Provincia de 
Buenos Aires.

501= Arcillita illítica de la Formación SIERRAS BAYAS de Olava 
rría,Provincia de Buenos Aires.

504= Arcillita caolinítica de la Formación BALCARCE,Yac. Cons­
tante 10, Porv. de Buenos Aires.

505= Arcillita caolinítica de la Formación BALCARCE,Y a c . San 
Ramón,Provincia de Buenos Aires
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CONDICIONES INSTRUMENTALES
Zn.- Rad. W 50 Kv 40 Ma Cristal FLi (200)
Sr.- Rad. Mo 50 Kv 40 Ma Cristal FLi (220)
Rb.- Rad. Mo 50 Kv 40 Ma Cristal FLi (220)
Zr.- Rad. W 50 Kv 40 Ma Cristal Fli (200)
Nb.- Rad. W 50 Kv 40 Ma Cristal Fli (200)
Ce.- Rad. W 70 Kv 30 Ma Cristal FLi (200)
Ba.- Rad. W 50 Kv 40 Ma Cristal FLi (200)

El análisis de los resultados que se presentan en la Tabla 2 
muestran claramente las diferencias que existen en el contenido 
de los elementos analizados de acuerdo a su ubicación geológica, 
así por ejemplo en la muestra 503 es muy notoria la mayor propor 
ción de Sr y Ba que en las demás muestras, de igual manera se 
puede observar en las muestras 504 y 505, que pertenecen a una 
misma Formación, una cierta concordancia de los resultados, mien 
tras que se destacan netamente de la muestra N°501 que pertenece 
a la Formación Sierras Bayas.

Es justamente este aspecto el que se desea resaltar por cuan 
to la caracterización geoquímica de estos sedimentos servirá pa­
ra establecer las relaciones que existen entre los distintos ni­
veles de arcillas de la Provincia de Buenos Aires y coadyuvarán 
a determinar su ambiente de depositación y por lo tanto a recons 
truír la cuenca de sedimentación de estos materiales.

En la Fig. N°2, se presenta un plano con la paleogeografía 
de las Formaciones Sierras Bayas y Balcarce (Dalla Salda-Iñiguez 
op cit.) que se ha tomado como base de trabajo y que es justamen 
te lo que se desea verificar y ampliar en lo que se refiere a 
detalle de forma de las cuencas, su relación con las probables 
lineas de costa, profundidad, temperatura,etc. todos estos datos 
son factibles de obtener, junto a otros elementos de juicio, a 
partir del conocimiento detallado de la evolución geoquímica de 
las arcillas que se están analizando.

En la actualidad se están continuando los análisis en un 
número mayor de muestras, en secuencias verticales y areales, 
a efectos de poder correlacionar los resultados y aplicarlos a 
los fines que se persiguen.
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IDENTIFICACION DE NODULOS DE CALCIFICACION EN CARTILAGO

Rolando Matalón - María A.R. de Benyacar 
División Física del Sólido - Dirección 
de Investigación y Desarrollo -C.N.E.A.

El problema a resolver era la identificación de nódulos de
calcificación en varios miembros de una familia de pacientes
con "Condrocalcinosis familiar", estudiados'por los Dres. Marcos
J.C.; García Morteo, 0.; Arturi,A.S.; Maldonado Coceo,J.A. y Mo- 

(1)rales, V.H. - La información que pretendíamos obtener incluía 
composición química, el carácter de la muestra (amorfo o crista­
lino) , y en caso de ser cristalino, grupo estructural en el que 
se la puede clasificar.

La Fotografía 1 es una radiografía en la que se pueden ver 
calcificaciones condroesternales y en discos intervertebrales. 
Las muestras entregadas fueron pequeños trozos de cartílato in­
tercostal .

Dada la pequeña cantidad de muestra de que disponíamos y que 
la obtención de más muestra implicaba una nueva intervención en 
la paciente intentamos obtener la máxima información posible uti 
lizando ensayos no destructivos y tratando de no modificar la - - 
muestra en los primeros ensayos, ni aún por molienda.

La observación con una lupa binocular de 40 aumentos mostró 
la presencia de nódulos del orden de 2mm. de largo. En el cartí­
lago fresco estos nódulos se distinguen sólo por su dureza; no 
es posible distinguirlos por su color ni por su textura de la ma 
triz del cartílago. Recién después de varios días de dejar la 
muestra al aire, los nódulos se hacen claramente visibles como 
núcleos blancos al tornarse amarillenta la matriz del cartílago, 
como muestra la Fotografía 2. No es posible distinguir la presen 
cia de cristales aislados y hubo que descartar los métodos de in 
vestigación por difracción de rayos X utilizando cristal único. 
La misma muestra se preparó para su observación en el microsco­
pio electrónico de barrido, previo depósito de una muy delgada 
capa de oro. Los nódulos son difícilmente diferenciables de la
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matriz cartilaginosa como muestra la Fotografía 3; el grano es 
tan fino que no es posible observar asi la presencia de crista 
les únicos. Estas características coinciden con las presentadas 
por los Dres. Montel et al. ( ¿ ) utilizando microscopía electró­
nica para la observación de cortes de cartílago en proceso de 
calcificación. En el mismo microscopio de barrido Philips se 
hizo un análisis químico utilizando el equipo EDAX que mostró 
la presencia de Ca y P. La etapa siguiente fue buscar si ambos 
elementos estaban distribuidos de manera homogénea o localiza­
dos en zonas bien definidas. Las Fotografías 4 y 5 muestran zo 
ñas bien definidas con alta densidad de puntos, que correspon­
den a zonas de alta concentración de Ca y P respectivamente y 
confirman la presencia de nódulos de calcificación.

El Ca y el P son por lo tanto componentes importantes del 
nódulo; en estas condiciones, dos son los grupos de compuestos 
cristalinos que han sido observados en casos de artritis indu­
cidas por cristales: hidroxiapatitas de calcio (Ca^(PO^)^OH) 
y pirofosfatos de calcio •21^0). Si bien es posible di­
ferenciar ambos compuestos por un análisis cuantitativo, ya que 
la relación en peso Ca/P = R es muy diferente para ambos (para 
hidroxiapatita R = 2.157, para pirofosfato de calcio dihidrata­
do R = 1.294), un método mucho más rápido es la identificación 
por difracción de rayos X. El material del nódulo separado del 
cartílago fué ligeramente molido y el diagrama de difracción 
de polvo, utilizando el método de Debye-Scherrer y radiación 
de Cu filtrada con Ni mostró que se trataba de hidroxiapatita.

La Fotografía 6 muestra una comparación de los espaciados 
e intensidades obtenidos para el material constituyente de los 
nódulos con los de una hidroxiapatita de calcio típica y de un 
pirofosfato de calcio (CPPD(T).

En este cuadro comparativo puede verse que hay un muy buen
acuerdo entre los diagramas de difracción de rayos X obtenidos
con nuestra muestra, y el de una hidroxiapatita de fórmula
Câ . (PO^) ̂ OH. La línea de espaciado 4.88 de nuestro diagrama es
una línea débil y difusa originada en restos de cartílago que
acompañan al material de los nódulos. Nuestro diagrama difiere
mucho en cambio del de uno de pirofosfato de calcio dihidrata-

(3)do sintetizado en hidrogeles por Pritzker et al.
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Casos familiares de condrocalcinosis por el depósito de cris 
tales de pirofosfato de calcio ya han sido descriptos en la lite 
ratura ; este trabajo contribuyó a demostrar por primera vez 
en la literatura médica la presencia de condrocalcinosis fami­
liar idiopática por depósito de cristales de hidroxiapatita cons 
tituyendo una nueva entidad clínica ^  .

Dadas las frecuentes sustituciones en la red de hidroxiapati­
ta, resultó conveniente investigar la presencia de posibles sus- 
tituyentes utilizando otros métodos de investigación. Fué así 
que se encontró por Espectrometría de Infrarrojo la presencia 
de bandas características del ión CO^- no descontándose la posi­
bilidad de que estén incluidos en la red del material estudiado 
pudiéndose considerar entonces que el material analizado es una 
hidroxiapatita carbonatada.
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Fotografía 1:
Calcificaciones en cartílagos condroesternales y dis 
eos intervertebrales.

Fotografía 2:
Calcificaciones nodulares en cartílagos controester- 
nal (40x)
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Fotografía 3:
Observación de la muestra en el microscopio electró­
nico de barrido.

Fotografía 4:
Concentración de Ca en el nódulo. EDAX
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Fotografía 5:
Concentración de P en el nódulo. EDAX

ENFERMEDAD FAMILIAR POR APATITA 
DIFRACCION DE Rx

Tabla comparativa de las distancias interplanares (d) 
e intensidades (I) para los diagramas de Debye-Sche- 
rrer de nódulos en cartílago, hidroxiapatita de cal­
cio y pirofosfato de calcio.
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ASPECTOS NUMERICOS DE LA FLUORESCENCIA TERCIARIA

Marcelo Rubio y Raúl T. Mainardi
I.M.A.F.

INTRODUCCION

Cuando una mezcla de elementos que forman una muestra, es 
irradiada por un haz de rayos-X suficientemente energético, ob­
servamos emisión de rayos-X fluorescente. Si en particular esta­
mos interesados en la fluorescencia proveniente de un elemento 
químico determinado, ésta puede ser la suma de contribuciones 
de primer, segundo y tercer orden. Tales contribuciones son lla­
madas fluorescencia primaria, secundaria y terciaria.

La fluorescencia terciaria se define como aquella producida 
mediante excitación del elemento de interés por la fluorescencia 
secundaria de otros elementos presentes en la muestra.

Sherman (1) en 1955 presenta una derivación teórica de las 
intensidades fluorescentes de Rayos-X. Mediante un análisis ma­
temático de los procesos de absorción y emisión, de fórmulas ce 
rradas cuando el haz incidente es monocromático. La expresión 
de la fluorescencia terciaria como función de c (concentraciones) 
A  (coeficiente de absorción total), (coeficiente de absorción 

fotoeléctrico) queda en términos de logaritmos y funciones 
donde:

De esta forma, Sherman deja expresada a la fluorescencia ter 
ciaria general, mediante cuatro casos particulares dependiendo 
cada uno de ellos del valor de una función de los coeficientes 
de absorción.

En 1966, Shiraiwa y Fujino (2) reportan las fórmulas teóri­
cas de las intensidades fluorescentes para excitación policromé-
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tica, dejando expresado este hecho mediante una integración sobre 
todo el espectro primario.

Estas fórmulas difieren de las de Sherman en un factor 1/2 
para la fluorescencia secundaria, 1/4 para la terciaria y en usar 
el seno del ángulo de salida en lugar del seno del ángulo de inci 
dencia en ambas.

No obstante, estas expresiones son correctas excepto por el 
reemplazo de un s e n ( ^ ) por sen ( í  ). Además, están sus términos 
ordenados en una forma más cómoda de trabajar. La fluorescencia 
terciaria queda finalmente expresada mediante un conjunto de seis 
términos complicados, sus dos últimos son integrales a resolver 
de la forma:

Estas fórmulas, tanto para la fluorescencia secundaria como 
terciaria presentan una gran complejidad de cálculo fundamental­
mente en cuanto a la utilización con espectro policromático. El 
grado de complejidad crece notablemente para evaluaciones superio 
res a la fluorescencia primaria.

Nuestro intento de lograr un método absoluto de análisis cuan 
titativo por F.R.X. para muestras multicomponentes en forma abso­
luta, nos obligó a desarrollar un grupo de programas de computa­
ción necesarios para obtener curvas de calibración independientes 
del uso de estándares. Entre estos programas figura el de cálculo 
de intensidades fluorescentes que evalúa las fórmulas de Shiraiwa 
y Fujino (2) para muestras multicomponentes bajo excitación mono­
cromática o policromática.

Describimos en este trabajo características del programa de 
cálculo de intensidades fluorescentes y en algunos aspectos numé­
ricos de la fluorescencia terciaria.

El interés de esto último surge debido a que son poco conoci­
dos datos numéricos de la fluorescencia terciaria y en general se 
considera como una contribución de bajos porcientos frente a la 
intensidad fluorescente total.
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CALCULO DE INTENSIDADES FLUORESCENTES

En el cálculo de intensidades fluorescentes se utilizó el 
programa de computación unificado desarrollado en I.M.A.F.

Este programa fué confeccionado en base a subrutinas de cál­
culo y lectura de parámetros que ingresan como datos de archivos 
grabados en unidades magnéticas (discos flexibles). Se caracte­
riza por calcular las intensidades fluorescentes primarias, se­
cundaria y terciaria de elementos químicos constituyentes de 
una muestra en número no mayor de 10. Presenta la opción de cál 
culo con excitación monocromática o policromática para los tres 
tipos de intensidades fluorescentes.

La Tabla I muestra características sobresalientes de este 
programa.

Se complementa el programa con dos archivos de datos: archi 
v o ^ l ,  "ESPECTRO" y archivo/^ 2, "PARAMETRO". Este último se orde­
nó por elemento químico creciente en número atómico, identifica­
do el elemento mediante su símbolo químico se lee el registro 
correspondiente.

En cada registro se grabaron la mayor parte de los parámetros 
propios del elemento necesarios para alimentar el programa.

El archivo "ESPECTRO", necesita mas de un registro completo 
de 255 caracteres para almacenar cada espectro de excitación de 
un utbo de rayos-X. Estos espectros corresponden a los publica­
dos por L.S.Birks (3) y son valores medidos experimentalmente.

TEST DEL PROGRAMA
Con el objeto de verificar los datos numéricos obtenidos en 

la generación de intensidades fluorescentes, hemos comparado los 
resultados de nuestro programa con valores presentados en biblio­
grafía .

En tal sentido, utilizamos los valores experimentales publica 
dos por Rasberry y Heinrich (4) para la relación de intensidades 
de una muestra de Cr-Fe-Ni medidas con un tubo de W a 45 Kv.

Reproducimos las condiciones experimentales dadas en (4) y el 
espectro real fué suplantado por los valores experimentales de 
Birks para el mismo tubo. (Tipo OEG-50) .

La selección de los coeficientes fué rigurosa y en la Tabla
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II Mostramos de donde fueron obtenidos.
Los resultados son satisfactorios en cuanto a la predicción 

de la relación de intensidades, en la figura I podemos observar 
la relación de intensidades fluorescentes del Ni para estándares 
del N.B.S. binarios de Fe-Ni. En la figura II graficamos las in­
tensidades del Fe, para los mismos estándares, en todo rango de 
concentraciones. Todos los resultados difieren en porcentajes 
menores al 3%.

La siguiente tabla muestra algunos valores comparados para 
muestras ternarias.

MUESTRA FRACCION 
(Concentr.

EN PESO 
químicas)

INTENSIDADES 
RELATIVAS, R

Fe Ni Cr RFe %
5074 0.6838 0.0498 0.2525 R-H 0.4511 2,4

P-F 0.4621
5181 0.6945 0.0996 0.1996 R-H 0.4971 2,4

P-F 0.5090
5324 0.5280 0.1927 0.2696 R-H 0.3529 2,7

P-F 0.3627
5321 0.5919 0.2002 0.1988 R-H 0.4343 3

P-F 0.4475

DESARROLLO
En la mayoría de los trabajos que relacionan intensidades 

fluorescentes con concentraciones, se considera a la fluores­
cencia de tercer orden o terciaria como una corrección desprecia­
ble.

Tan es así, que con buen criterio Hawtorne y Gardner (5) o 
Shiraiwa y Fujino (2) dan para la muestra Cr-Fe-Ni una contri­
bución de la fluorescencia terciaria a la total del orden del 3%.

Nosotros hemos encontrado para este caso variaciones de hasta 
4%, siempre excitando a la muestra con radiación policromática.

Sin embargo, debemos tener presente para el cálculo de estos 
porcentajes, el espectro de excitación incidente.
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La relación entre la intensidad fluorescente de un elemento 
y la composición química de los mismos para un conjunto particu 
lar de condiciones experimentales está dada por:

donde

„ , = Intensidad por unidad de radiación inciden­t e ,  C., A)1 J te.
= Intensidad fluorescente de orden i de un 

elemento dado en la muestra.

La figura III, es ilustrativa al respecto, en ella graficamos 
valores de intensidad fluorescente por unidad de radiación inci­
dente para la muestra NI = 0.5, Fe = 0.4 y Cr = 0.1. En ella figu 
ran curvas correspondientes a la intensidad del elemento puro, 
fluorescencia primaria, secundaria y terciaria en función de la 
longitud de onda de un tubo de W hasta el borde de absorción del 
F e .

Si observamos la curva correspondiente a la fluorescencia ter 
ciaria, notaremos que existe una zona donde ésta es preponderante 
con respecto a la fluorescencia secundaria y primaria. Esta zona 
corresponde al comienzo del espectro de excitación del tubo de 
W-45 Kv. y abarca desde ^Xmin = 12.397/45 hasta X = 0.37.

En la medida que se acerca al borde de absorción del Cr, 
esta tendencia se invierte y la fluorescencia terciaria vuelve a 
porcentajes más pequeños.

Si excitáramos la muestra con la fracción del espectro en 
cuestión tendríamos que la relación entre la fluorescencia ter­
ciaria integrada a la fluorescencia total es del orden del 30%.

Para explicarnos esto, debemos pensar en lo que significa la 
interacción terciaria. Su existencia depende siempre de un ele­
mento intermediario cuyos fotones fluorescentes excitarán al de 
interés.



La eficiencia de producción de rayos-X fluorescentes, depende
de la energía del fotoón incidente a través del coeficientes de
absorción fotoeléctrico y éste decrece con la energía de acuerdo 

_ 3con E para energías mayores del borde K.
Por lo tanto, si la sobreenergía del elemento de interés es 

alta la eficiencia de producción de fluorescencia primaria será 
baja. Si los elementos químicos están cerca uno del otro, por la 
misma razón la fluorescencia secundaria del elemento de interés 
también esrá pequeño, entonces sucede que la fluorescencia ter­
ciaria supera a la primaria y secundaria por que las sobreener­
gías de las distintas excitaciones ya no son tal altas y se nos 
presenta el caso comentado.

CONCLUSIONES
No es el fin de esta comunicación una clasificación de aque­

llas muestras que magnifiquen el efecto terciario, sino un preavi­
so del alto porcentaje que puede llegar a tomar la fluorescencia 
terciaria respecto de la total. Sobretodo cuando la muestra es 
excitada con una línea monocromática o con una fracción espectral 
de alta energía (dentro del rango de energías útiles en FRX) con 
respecto al borde de absorción del elemento de interés.

A continuación mencionamos algunas características de la ex­
presión terciaria dada por Shiraiwa y Fujino (2).

-De sus seis términos el segundo y tercero 
son de menor contribución 

-Las integrales pueden resolverse mediante 
la evaluación de una serie infinita que 
puede calcularse hasta el término justifi­
cado por la presición requerida.

BIBLIOGRAFIA

1) Sherman,J.: Spectrochimica Acta, 1955,Vol. 7, pp 283
2) Shiraiwa T. y Fujino N.: Jpm. J. Appl. Phys., Vol.5 N°10,

1966
3) Birks, L.S. y Gilfrich, J.V.: Analytical Chemistry,Vol.40 N° 7, 1968.
4) Rasberry, S.D. y Heinrich, K.F.: Anal. Chem., 46,81 (1974)
5) Hamtorne, A.R. y Gardner,R.P.; X-Ray Spectrometry,Vol 4, 

pp. 138. 1975.
194



TABLA I

UTILIZACION

A- INTENSIDAD FLUORESCENTE PRIMARIA 
(Respecto al elemento puro)

B- INTENSIDAD FLUORESCENTE SECUNDARIA 
(Respecto al elemento puro)

C- INTENSIDAD FLUORESCENTE TERCIARIA 
(Respecto al elemento puro)

D- INTENSIDAD FLUORESCENTE TOTAL 
(Respecto al elemento puro)

OPCION 1 

OPCION 2

OPCION 3 
OPCION 123

VERSION
E- MONOCROMATICO (A,B,C,D) 
F- POLICROMATICO (A,B,C,D)

OPCION "MONO" 
OPCION "POLI"

CAPACIDAD
G- MUESTRA DE HASTA 10 ELEMENTOS OPCION "N"

IDIOMA
H- MBASIC (lenguaje baslc de MICROSOFT)

REQUERIMIENTOS DE MEMORIA
I- EL PROGRAMA NECESITA PARA SU EJECUCION 

12K DE MEMORIA CENTRAL. SIN TENER EN 
CUENTA LA MEMORIA ADICIONAL NECESARIA 
PARA ALMACENAMIENTO DE PARAMETROS Y ES­
PECTROS INCIDENTES.

I---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

TIEMPOS DE CALCULO
J-LOS .TIEMPOS DE CALCULO DEPENDEN DEL FUNCIONAMIENTO DEL PROGRAMA 

EN SU VERSION "MONO" O "POLI" Y DE LA CANTIDAD DE ELEMENTOS 
QUIMICOS PRESENTES EN LA MUESTRA DE TRABAJO. PARA TRES ELEMEN­
TOS EN LA VERSION MONOCROMATICA DEMORA, 3, 14 y 88 SEGUNDOS 
PARA LA OPCION 1, 2 y 3 Y EN VERSION POLICROMATICA DEMORA 449, 
1290 Y 2000 SEGUNDOS PARA LOS MISMOS CASOS.
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TABLA II

PARAMETROS OBTENIDOS DE

ESPECTRO POLICROMATICO 
INCIDENTE

SPECTRAL DISTRIBUTION OF X-RAY 
TUBES FOR QUANTITATIVE X-RAY 
FLUORESCENCE ANALYSIS.
GILFRICH Y BIRKS

ENERGIAS DE EXCITACION DE 
CADA ELEMENTO

MAC - MASTER Y OTROS
X-RAY, ELECTRONS and ANALYTICAL
CHEMISTRY H.A. LIEBHASKY y otros.
HANBOOK OF SPECTROSCOPY. Vol. I

BORDES DE ABSORCION DE 
CADA ELEMENTO

MAC -MASTER y OTROS
HANBOOK OF SPECTROSCOPY. Vol. I

COEFICIENTE DE ABSORCION 
FOTOELECTRICO
COEFICIENTE DE SCATERING COMPILATION OF X-RAY CROSS SECTION
COHERENTE MAC-MASTER y OTROS
COEFICIENTE DE SCATERING
INCOHERENTE

SALTOS DE ABSORCION MAC - MASTER y OTROS

PRODUCCION DE FLUORESCENCIA J. PHYS. B.: ATOM. MOLEC. PHYS.,
Vol. 12. N° 8 r 1979.
HANDBOOK OF SPECTROSCOPY.Vol. I

FRACCIONES DE LINEA H.A. LIEBHASKY y OTROS
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Figura 1
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Figura 3
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FIGURA I

Comparación de la intensidad relativa del NI con muestra del
N.B.S.. La curva representa los valores calculados por nuestro 
programa y los puntos los valores medidos por R-H (Excitación 
policromática W45 Kv).

FIGURA II

Comparación de la intensidad relativa del Fe sobre muestras del 
N.B.S.. La curva representa los valores calculados por nuestro 
programa y los puntos los valores medidos por R-H. (Excitación 
policromática W 45 Kv).

FIGURA III

Intensidad fluorescente por unidad de radiación incidente para 
Ni-Fe-Cr. El eje de abcisas representa las longitudes de onda 
del tubo de W, en la zona inicial del espectro observamos pre­
ponderancia de la fluorescencia terciaria.
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UN PROGRAMA DE COMPUTACION DIALOGADO PARA TODO E L  PROCESAMIENTO
DE DATOS NECESARIO EN E L  A N A LISIS  QUIMICO CUANTITATIVO POR FLUO-
RESCENCIA DE RAYOS X SEGUN E L  METODO DE RASBERRY-HEINRICH (1)

(2 )AMPLIADO/
Lie. H.R. Bassino 

Departamento de Física, UNLP

Este programa ha sido desarrollado para explotar al máximo 
las posibilidades de la computadora, para realizar el procesa­
miento de datos con el cual el analista obtiene las concentrado 
nes a partir de las intensidades de la radiación característica 
mediante este método. Para ello, el programa "dialoga" con el ana 
lista, en la forma más clara y sencilla posible, "preguntándole" 
toda la información necesaria, y minimizando la complejidad del 
problema.

También está explotada la capacidad de cálculo de la computa 
dora, para ahorrarle al analista el proporcionar todo dato que 
ella puede obtener a partir de informaciones que le fueron propor 
don a d a s  con anterioridad. Además, como errores propios del pro­
ceso experimental o de la provisión de las mediciones realizadas 
a la computadora, pueden llegar a detener el programa, aparecien­
do como errores del mismo, se han implementado varios "seguros" 
para que, en lugar de interrumpirse, el operador sea notificado 
del problema en cuestión y revea los datos aportados. De este mo­
do, se le evita al analista un trabajo propio de un programador 
profesional, el cual no es su misión natural y que puede hacerle 
gastar un tiempo innecesario para resolverlo.

La "ampliación" de la fórmula a la que alude el título, con­
siste en no suponer nulos algunos de los parámetros de absorción, 
incluso los muy pequeños, como proponen Riveros,Bonetto, Fernández 
y Mainardi , con lo cual la fórmula mejora, representando con más 
fidelidad el proceso de absorción.

El formalismo matemático utilizado en este programa considera 
a la intensidad de los elementos puros como un parámetro más, en 
lugar de obtenerla como un dato experimental.

En resumen, la expresión de Rasberry-Heinrich utilizada consis 
te en M  ecuaciones de la forma:
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donde C; es la concentración -en fracción de peso- del elemento 
i-ésimo en la muestra, es la intensidad de dicho elemento en 
la muestra, ,00%  es la intensidad que proveería el elemento 
i puro, los coeficientes describen la absorción que sobre
el elemento i tiene el elemento k, y los coeficientes descri­
ben el eventual refuerzo que tiene el elemento k sobre el elemen 
to i (en caso de no existir:, refuerzo, 0 ) .Los parámetros

' Btjfc yI¿,0o/*deben ser determinados experimentalmente, 
a partir de las intensidades características de muestras patrón 
de composición conocida.

Asi, en un sistema de elementos, se tiene un sistema de 
ecuaciones, con concentraciones como incógnitas, y con un máxi-
mo de 1 ̂  ík parámetros ( -A{£, Y J¿ ¡0 o ° /o * ' n&nero <Jue P»ie 
de ser^menor aé acuerdo a la ausencia de refuerzos entre los ele- 
mentos que componen la muestra.

El programa está preparado para trabajar con un número arbi 
trario de elementos presentes, hasta un máximo de 15. En caso de 
necesidad, se puede variar este máximo de inmediato, simplemente 
sustituyendo en las sentencias "DIMENSION" del comienzo del pro­
grama, el número "15" por el nuevo máximo y el número "30" por el 
duplo de dicho máximo.

Para mayor claridad, el programa, una vez que conoce el número 
atómico de los elementos presentes, se refiere a ellos por su nom­
bre, pues tiene los mismos en un archivo del disco ("ELEMENTOS").

Este programa ha sido desarrollado en el lenguaje BASIC-II de 
la computadora DIGITAL PDP11/34, y puede ser adaptado para correr 
en cualquiera de las computadoras pequeñas que han aparecido últi­
mamente en el mercado, las cuales, por su costo moderado, son de 
una adquisición relativamente fácil para un laboratorio de Rayos X 
Ocupa una memoria de aproximadamente 10.5 Kbytes, espacio que pue­
de ser reducido sustancialmente disminuyendo el número máximo de
elementos a estudiar, en la forma que se indicó anteriormente.
1

En general, este programa posibilita:
Io) Obtener la composición de una muestra desconocida a par­

tir de las intensidades de la radiación característica de sus ele­
mentos. Además de la composición, se provee la suma de las concen­
traciones de todos los elementos, tanto para detectar la presencia 
de un elemento no estudiado -si esta suma es menor que 1- como pari
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detectar posibles errores experimentales -si es mayor que 1-.
Uno de los seguros que posee el programa lo interrumpe si el 

conocido proceso iterativo que permite resolver las ecuaciones que 
proponen Rasberry-Heinrich diverge en lugar de converger. En ese 
caso se le avisa al operador, para que revise las intensidades y 
parámetros que proporcionó, y se le pide recomenzar el cálculo.

Las concentraciones menores que.l son impresas con seis deci­
males en lugar de tres, para mayor precisión y también porque este 
tipo de análisis puede determinar concentraciones del orden de par­
tes por millón.

2o) Calcular los parámetros a partir de las intensidades carac 
terísticas de muestras patrón de composición conocida.

En este caso, los primeros requerimientos son el número de ele 
mentos presentes, el número atómico de los mismos, el potencial de 
excitación del tubo y el metal de su ánodo (esto último, por si 
luego se desea repetir análisis de muestras de ese tipo, y no se 
recuerda con qué tubo se midieron las muestras patrón). A partii 
de estos datos, el programa determina cuáles son los elementos que 
refuerzan a cuales, pues tiene guardados en un archivo ("LIMITES") 
las líneas características más duras y los cantos de absorción más 
blandos con que actúan los elementos según el voltaje utilizado 
(serie K o serie L ) .

Las conocidas restricciones sobre los posibles elementos a 
ser analizados también están incluidas: uno de los seguros exige

r
que su número atómico sea mayor que 10 y menor que 101. Además, si 
el voltaje del tubo es insuficiente para excitar las líneas carac­
terísticas de algún elemento, otro seguro detiene el programa, para 
que se efectúe una revisión.

En el caso que no actúe ninguno de estos seguros, el programa 
calcula cuántas muestras patrón son necesarias para determinar to­
dos los parámetros, y pide sus concentraciones e intensidades.

Otro posible error que puede cometer el analista es ingresar
1 „ Idos veces una misma muestra patrón; entonces el programa le in­
forma lo que ha ocurrido, ya que en ese caso los sistemas de - 
ecuaciones que permiten obtener las parámetros no tienen solu­
ción única, y le pide reingresar los datos de esas muestras nue 
vamente.

3°)También en el programa pueden ser ingresados los paráme-
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tros de un dado tipo de muestra, cuando estos hayan sido obteni­
dos de una publicación. También en este caso el programa"pregun­
ta" cada uno de ellos; rigen los mismos seguros que en el punto 
2o) .

4o)Tanto cuando los parámetros hayan sido calculados (2o) 
o proporcionados (3o), el programa puede guardarlos en un archi­
vo del disco, bajo un nombre que elige el analista. De esta mane 
ra se facilita su inmediata recuperación cuando se los necesita 
para un cálculo posterior.

También se puede borrar ese archivo, si los parámetros 
no se necesitan más.

5o)Para el caso de los puntos 2°o 4o,el programa también 
puede imprimir todos los parámetros, para el caso de que se desee 
controlarlos, publicarlos o refrescar el conocimiento de los mis­
mos, si el analista los guardó con mucha anterioridad en el dis­
co. En este caso, el programa avisa cuando imprime la intensidad 
de algún elemento puro, si ésta es anormalmente negativa.

REFERENCIAS
1. - S.D.Rasberry and K.F.J. Heinrich. "Calibration for interelement

effects in X-Ray Fluorescence Analysis" - Analyti- 
cal Chemistry, 46 N°l, 81, January 1974.

2. - "Fórmulas empíricas para el análisis por fluorescencia de Rayos
X", J.A. Riveros, R.D. Bonetto, J.E.Fernández y R.T 
Mainardi, presentado al Segundo Seminario Nacional 
sobre análisis por fluorescencia de Rayos X, reali­
zado en Vaquerías, Pcia. de Córdoba, en Octubre de 
1978.
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Diagrama de flujo del programa - Por razones de espacio, se han omitido diagramaren detalle 
los bloques del cálculo de las concentraciones (que está en el trabajo original de Rasberry-Hein- 
rich) y de la decisión de cuál elemento refuerza a cual.
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LA COMPUTACION EN A N A LIS IS  POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X: S I S T E ­
MAS BASADOS EN MICROPROCESADORES Y APLICACIONES

Jorge Fernández y Marcelo Rubio
I.M.A.F., Universidad Nacional de Córdoba

INTRODUCCION

El impulso logrado durante la última década por el desarro­
llo electrónico en el campo de los microprocesadores ha permiti 
do la utilización masiva de sistemas de computación basados en 
ellos, producido principalmente por su bajo costo. Estos sistemas 
llamados microcomputadores, se caracterizan por la gran escala de 
integración de sus componentes, que en la tecnología actual se 
hace a costa del sacrificio de la velocidad de respuésta. Esta es 
la principal diferencia con las computadoras tradicionales, donde 
el compromiso se resuelve a favor de la velocidad. No obstante, 
el ritmo actual de desarrollo permite preveer una modificación fu 
tura de este esquema, con la aparición de nuevas tecnologías que 
optimicen la solución de este problema.

El reducido costo de los sistemas basados en microprocesado­
res ha permitido la aparición de la computadora personal, inicián 
dose una nueva era en la comercialización de estos aparatos, provo

y

cada por el crecimiento explosivo del mercado de consumo. Eáto ha 
conducido a la creación de una miríada de sistemas, periféricos y 
aplicaciones de lenguajes de programación, cuya diversidad provoca 
la confusión de quien desea hacer una selección de acuerdo a nece­
sidades predefinidas.

Nuestro principal interés dentro de las aplicaciones de un sis 
tema de computación está dirigido hacia la computación científica 
-cuyas características propias condicionan fuertemente los requisi 
tos para que un sistema sea óptimo- y dentro de ella a la solución 
de problemas vinculados con la Fluorescencia de Rayos X. Dentro de 
este marco reducido, nos referiremos a algunas características ge­
nerales de los microcomputadores cuyo conocimiento es necesario 
para una correcta implementación de un programa.
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Intentaremos además trasmitir la experiencia recogida durante 
la elección de la configuración física de nuestro sistema, así 
también como del soporte lógico óptimo para codificar los dis­
tintos problemas que se presentaron. En este sentido, describí 
remos las generalidades de algunos problemas de interés en Fluo 
rescencia de Rayos X, cuya solución requiere del uso de una com 
putadora; así como los resultados obtenidos luego de su imple- 
mentación.

MICROCOMPUTADORAS: SOPORTE F IS IC O  Y SOPORTE LOGICO 

SOPORTE F IS ICO
El soporte físico (hardware) de un sistema de computación 

está formado en esencia -figura 1- por los sistemas de entrada, 
destinados a introducir información en el ordenador; de los sis 
temas de salida, que presenten e impriman los resultados; una 
unidad de memoria para almacenar información; y una colección 
de circuitos capaces de efectuar ciertas operaciones fundamen­
tales sobre la información almacenada en la memoria.

En el caso de los microcomputadores, el ordenador es el mi­
croprocesador sobre el que está estructurado el sistema. E s t e  

microprocesador asociado a unos pocos circuitos básicos de alma­
cenamiento, constituye la Unidad Central de Proceso (UCP), y tie 
ne las capacidades de interpretar instrucciones codificadas en 
forma apropiada, y de direccionar datos hacia los distintos dis­
positivos periféricos a través de una serie de compuertas que 
posibilitan su selección.

Tanto los datos como las instrucciones se representan inter­
namente como una sucesión de dígitos binarios (ceros y unos), te 
niendo el ordenador la capacidad de diferenciarlos.

La unidad Central de Proceso posee las características bási­
cas del sistema y es la que determina en definitiva la configu­
ración máxima que este podrá alcanzar. Algunas de estas caracte­
rísticas son las siguientes:
a) Velocidad de proceso:

Como la información demora un cierto lapso de tiempo en reco­
rrer los circuitos lógicos y esta demora puede no ser la misma pa 
ra distintos recorridos (léase instrucciones), la UCP posee un
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reloj Interno que se encarga de sincronizar la lectura y ejecu­
ción de instrucciones con una frecuencia fija; de tal manera 
que, al cabo del período correspondiente, se hayan superado los 
transitorios indeseables asociados a una propagación no unifor­
me. Claramente cuanto mayor sea esta frecuencia, tanto más rápi­
do será el proceso.
b) Conjunto de Instrucciones.

El microprocesador tiene la capacidad de decodificar un pe­
queño número de instrucciones lógicas, las que constituirán la 
base sobre la que se podrá implementar cualquier programa. A 
este conjunto de instrucciones se les dá el nombre de "lengua­
je de máquina". Debido a que el ordenador requiere un período 
fijo para la decodificación y ejecución de instrucciones, otro 
de los parámetros que nos permite juzgar su capacidad, es la 
cantidad de instrucciones distintas que puede interpretar y su 
complej idad.

Como cualquier instrucción compleja puede realizarse como 
una serie de instrucciones más simples, se puede apreciar rápi 
damente qu el tiempo asociado a la ejecución de la primera es 
la suma de los tiempos característicos de las últimas. Esto 
permite visualizar la velocidad que se puede alcanzar cuando 
el ordenador puede interpretar una instrucción compleja como 
una única instrucción, y asociarle por ende el mismo tiempo que 
a una instrucción simple.
c) Memorias direccionables:

La capacidad de almacenamiento del sistema depende del nú­
mero de unidades de memoria (bytes) a las que se puede acceder 
a través del microprocesador. Cuando nos referimos a una unidad 
de memoria (byte), decimos la menor unidad direccionable, o sea 
la menor unidad de memoria a la que se puede acceder para leer 
o escribir un dato. A su vez cada unidad de memoria posee un 
cierto número de unidades de información (bits) a las que no 
se puede acceder individualmente.

Otra característica interesante está relacionas con el ma­
yor. número de unidades de información (bits) que el microproce 
sador reconoce como constituyentes de la unidad de memoria(byte). 
Cuantos más bits estén asociadas a un byte, mayor será la capa-



cidad de almacenamiento intrínseca de un byte. Con esta observa­
ción esperamos alertar al lector sobre el hecho de que un byte 
no es una unidad fija, sino que su longitud puede cambiar de un 
sistema a otro.

Otro de los dispositivos básicos que conforma un sistema es 
la memoria. Como ya vimos, la elección de un determinado micro- 
procesador fija algunas características de la memoria, de tal 
manera que existe una estrecha relación entre ambos.

Es en este dispositivo donde se organiza y se ejecuta un 
programa, y se almacenan los datos durante la ejecución-Entonces 
queda claro hasta que punto la capacidad del proceso es determi­
nada por la amplitud del área de memoria. Este dispositivo es 
uno de los que más se ha abaratado con la integración en gran 
escala de circuitos electrónicos; hasta el punto que un área me 
diana de memoria (64 Kbytes), prácticamente no pesa en el precio 
de un sistema.

Completando la configuración básica necesaria para el funcio 
namiento de un sistema, trataremos las unidades de entrada y de 
salida. Estos dispositivos son usados respectivamente para comu­
nicar información al ordenador y para presentar e imprimir los 
resultados obtenidos durante el proceso.

Existen actualmente en el mercado una gran variedad de estos 
dispositivos, dependiendo su elección del uso que se les quiera 
dar. Por este motivo sólo nos referiremos a las unidades de entra 
da y salida de uso corriente en microcomputadoras en el momento 
actual.

Históricamente el desarrollo de los ordenadores fué acompaña­
do por un paralelo de los dispositivos de comunicación con éstos. 
Aparecieron así gran número de estos dispositivos, algunos de loa 
cuales todavía encuentran algunas aplicaciones, a pesar de haber 
sido superados por otros más modernos.

Como unidad de entrada usualmente se usa un teclado alfanumé- 
rico similar al de una máquina de escribir pero con algunos símbo 
los especiales adicionales. Este teclado está asociado a una uni­
dad de salida en donde se produce un eco de cada carácter intro­
ducido para que el operador pueda llevar un registro de lo que 
está haciendo. Si esta unidad de salida es un tubo de rayos cató­
dicos -que tiene la gran ventaja de ser silencioso- el operador
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PQdrS llevar un registro de los últimos caracteres introducidos. 
Usualmente éste será de 24 filas de 80 columnas caracteres. En 
cambio si es una teletipo imprimirá cada carácter introducido 
permitiendo llevar un registro documentado.

De cualquier forma siempre es posible adicionar una impre­
sora para documentar la información, existiendo una gran varie­
dad que abarca un amplio espectro de requisitos sobre tipo de 
caracteres, velocidad de impresión, número de columnas, modo de 
impresión, etc.

Es posible también hacer funcionar un sistema con más de una 
unidad de entrada/salida, compartiendo las capacidades del micro 
procesador. A este modo de uso se le llama precisamente tiempo 
compartido y a cada unidad de entrada/salida independiente, ter 
minal.

Para hacer eficiente el uso de un sistema son necesarias uní 
dades adicionales de almacenamiento, donde se puedan grabar da­
tos o programas de interés mientras no son usados. Eátos dispo­
sitivos también cumplen las funciones de unidades de entrada y 
salida, ya que la información almacenada debe enviarse hacia y 
desde el ordenador. Podemos diferenciarlas por la capacidad de 
almacenamiento,por la velocidad de transferencia de datos, por 
la facilidad de acceso a un dato específico, por su posibilidad 
de reemplazo y por su costo.

La forma de almacenamiento que posibilita una gran confiabi 
lidad en la lectura o escritura de datos es .la grabación magnéti 
ca, siendo la más usada. Las unidades físicas sobre las que se 
produce la grabación son discos fijos, discos flexibles y cintas 
magnéticas.
- Las unidades de discos fijos están constituidas por un mani­
pulador de disco y por uno o mas discos magnéticos, que por la 
alta densidad de almacenamiento que poseen deben estar fijos de­
bido a requerimientos tecnológicos de alineación.Poseen la mayor 
capacidad de almacenamiento y la mayor velocidad de acceso y no 
son intercambiables.
- Las unidades de discos flexibles son las más usadas ya que 
tienen una respetable capacidad de almacenamiento (250K/500K), 
una muy buena velocidad de acceso y son intercambiables, lo que 
permite, si es necesario, contar con una memoria auxiliar ilimi­
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tada.
- Las unidades de cinta magnética poseen una gran capacidad de 
almacenamiento y son intercambiables, pero su uso está restrin­
gido a tratamiento secuencial dé datos ya que la velocidad de 
acceso es muy pobre.
Todos los dispositivos mencionados se comunican con el ordenador 
a través de un cierto número de compuertas que este posee. Un 
dato dirigido hacia una compuerta que selecciona un dado peri­
férico, es conformado (codificado) en forma apropiada, para ser 
interpretado por ese periférico, por un circuito que se denomina 
interface. Cada periférico necesita una interface apropiada para 
comunicarse con el ordenador. De esta manera, frente a la necesi­
dad de incluir un periférico no convencional o de hacer uso de 
equipo ya existente adosándolo al sistema, es necesario construir 
ese "traductor". Vemos entonces que debemos exigir algunas carac­
terísticas adicionales que permitan esta versatilidad, y ellas 
son: disponer de compuertas sobrantes y poder acceder al direccio 
namiento hacia ellas y tener acceso y espacio físico en el sistema 
para la inclusión de estos circuitos.

Esta posibilidad incrementa tremendamente la utilidad del sis­
tema ya que le permite, si es necesario, procesar señales analógi­
cas, permitiendo la computación en tiempo real y el control auto­
mático.

SOPORTE LOGICO
El soporte lógico (software) del sistema de proceso de datos 

sirve para elaborar, a partir de la operaciones lógicas, aritméti­
cas y de control "propias" del ordenador, toda la diversidad de 
complejos procesos necesarios para llevar a cabor la resolución de 
los problemas de computación.

El programa básico de un sistema es el denominado sistema opers 
tivo y es el que permite el reconocimiento por parte del ordenador 
de los periféricos que deberá usar y como hacerlo. En general, el 
sistema operativo contiene una variedad de definiciones compatibles 
con los circuitos electrónicos empleados en la configuración; lo 
que crea una dependencia a-priori que debe tenerse en cuenta.

Debido a este hecho, normalmente el sistema operativo es suminjf 
trado por el fabricante del equipo.
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Una vez que se implementa el sistema operativo, estamos en condi­
ciones de comunicarnos con el ordenador, y a través de este últi­
mo con los dispositivos disponibles. Ya estamos en condiciones de 
usar el equipo, pero aún no sabemos como codificar nuestros proble 
m a s .

Debemos pensar que para efectuar la codificación existe una gran 
variedad de lenguajes de programación que diferenciaremos en prin­
cipio por ser de bajo nivel o de alto nivel.

Los lenguajes de bajo nivel son aquellos que más se aproximan 
a la ^codificación propia del ordenador, entre ellos podemos des­
tacar el ASSEMBLER que puede consistir solamente de las instruccio 
nes del ordenador o puede estar reforzado con algunas macroinstruc- 
ciones que conforman instrucciones más complejas preprogramadas en 
el lenguaje a partir de las básicas. La programación en este nivel 
es muy engorrosa y difícilmente sea usada por el usuario para codi 
ficar sus problemas. Usualmente es empleada para programas utilita 
rios de poca complejidad debido a la gran velocidad de ejecuc^ 
que se puede obtener. Los programas en ASSEMBLER son prolijos y 
reiterativos, y obligan a ocuparse del funcionamiento físico de 
periféricos, además del intrincado proceso de asignación de compar 
timientos de memoria, desplazamiento de datos de unos a otros com­
partimientos e invocación de operaciones básicas.

Las intrucciones de los lenguajes de programación de alto nivel 
son enunciados complicados, cada uno de ellos equivalentes a varias 
instrucciones en lenguaje de máquina. Para mencionar compartimien­
tos o localizaciones de la memoria se utilizan nombres (llamadas 
variables). La tarea de transformar los programas escritos en es­
tos lenguajes a órdenes inteligibles por la máquina está encomenda 
da a un programa que puede ser un compilador o un intérprete.

A diferencia de los programas ensambladores, los compiladores 
no se limitan a transcribir el programa; también lo analizan y reela 
boran. Un programa compilador realiza tareas tan complejas como reo- 
ordenar operaciones, elegir representaciones internas para los datos, 
eliminar operaciones superfluas o redundantes y reservar comportimien 
tos extra en la memoria (no explícitamente requeridas en el programa) 
donde alojan resultados intermedios; todo ello para generar un progra 
ma eficiente en lenguaje de máquina. Conforme el programa compilador 
va traduciendo un programa, la traducción -ya en lenguaje de máquina-
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se va almacenando en la memoria del ordenador; concluida la tra 
ducción, comienza a ejecutar la versión de máquina.

Los intérpretes en cambio están orientados a implementacio- 
nes conversacionales, traduciendo una sentencia de programa fuen 
te por vez y ejecutando la o las instrucciones de máquina resul­
tantes de esa traducción. Esto incrementa el tiempo de ejecución 
de un programa pero facilita la interacción del usuario con el 
programa fuente en tiempo de ejecución.

Existen muchos lenguajes de alto nivel compatible con algu­
nos sistemas operativos y su selección depende de la orientación 
requerida;

En la figura 2 se muestran algunos de estos lenguajes de uso 
más difundidos junto con su principal campo de aplicación.

Es importante recalcar qúe la variedad de lenguajes disponi­
bles depende en gran medida del sistema operativo que emplea el 
sistema. Se puede encontrar algunos equipos en el mercado, para 
los cuales el software es provisto exclusivamente por el fabri­
cante, con la consiguiente dependencia en precios y variedad.
Por otro lado lagunos equipos protejen el acceso al software 
usando protocolo desconocidos para el ordenador, impidiendo de 
esta manera toda libertad del usuario.

Con respecto al uso principal de los lenguajes debemos notar 
que aún aquellos que no sean explícitamente científicos pueden, 
en algunos casos, tener aplicación del LISP, cuya función prin­
cipal es el procesamiento de caracteres, a la implementación de 
lenguajes para el manipuleo simbólico de ecuaciones y operadores.

El BASIC por otro lado, a pesar de usarse principalmente 
para enseñanza es una herramienta poderosa para el cálculo en 
problemas que no demanden una mayor velocidad, por sus posibili­
dades de uso interactivo.

El primer lenguaje de alto nivel que alcanzó una amplia difu 
sión como lenguaje científico fue el FORTRAN, y debido a su per­
manencia en el uso y a que fué rápidamente llevado a una forma 
normalizada, aún hoy tiene una gran aceptación.

Algunas características de otros lenguajes científicos mas 
modernos, como el PASCAL, han superado ampliamente las especta- 
tivas del usuario, permitiendo desde definiciones recursivas de 
funciones hasta mayores velocidades de ejecución provocadas por
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el uso de compiladores estructurados en forma harto suficiente 
en cuanto al manejo y asignación de memorias tanto como en la 
versatilidad de instrucciones aplicables a determinados modelos 
de codificación.

DESCRIPCION DE UN SISTEMA ORIENTADO A APLICACIONES C IE N T IF IC A S

Corrientemente ocurre que la elección de un equipo, cual­
quiera sea su aplicación, está fuertemente determinada por la 
moda del momento. Actualmente los sistemas dé procesamiento más 
difundidos son aquellos basados en manejo de discos magnéticos 
flexibles, que a un costo reducido proveen una capacidad de al­
macenamiento moderadamente importante y comparable a la de sis­
temas costosos de hace una década. Debemos notar que la mayor 
ventaja de estos sistemas es la poseer un sistema operativo ba­
sado en manejo de discos,por lo que no sólo debemos estar inte­
resados en que sea posible el uso de discos sino de que se veri 
fique la condición anterior.

El sistema instalado en el IMAF posee estas características, 
las que sumadas a un importante paquete de lenguajes y programas 
utilitarios le confieren una gran versatilidad.

Este equipo está constituido por un microprocesador central 
Z80 trabajando en 2 MHz, pero vinculado a 64 Kbytes de memoria 
dinámica RAM rápida, lo que permite el funcionamiento en 4 MHz 
con una pequeña modificación en la unidad central de proceso. 
Cuenta actualmente con una unidad de manejo de disco lo que le 
confiere una memoria auxiliar de 256 K bytes, habiéndose inicia­
do la implementación de una unidad adicional con la que se dupli 
cará esta capacidad.

En la primera etapa de la selección de caracterísitcas bási­
cas se optó por la normalización S-100 para la conducción de in­
formación ya que ésta es ampliamente usada y existen interfases 
a periféricos de todo tipo compatible con ella. Se consideraron 
posibilidades de ampliación para uso como unidad de control o 
computación en tiempo real por lo que el diseño del tablero madre 
y de la fuente de poder fué realizado a partir de esta premisa.

' Como unidades de entrada y salida se implementaron un teclado 
ASCII, una pantalla de rayos catódicos de 24 x 80 caracteres y
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una impresora de matriz de puntas que usa papel común.
El sistema operativo utilizado es CP/M con capacidad de ma­

nejo de hasta 4 unidades de disco, (existe una versión de este 
sistema llamada MP/M que posibilita el uso de más de una terminal 
trabajando en tiempo compartido, (la que se usaría en ese caso), 
y que tiene en cuenta la comunicación con una amplia variedad de 
periféricos sumadas a la posibilidad de acceso para definir algún 
periférico no tenido en cuenta en la versión estándar.

Por su difusión, este sistema operativo tiene la enorme venta 
ja de que existe una gran cantidad de lenguajes de alto nivel y 
utilitarios que son compatibles con él.

En la actualidad disponemos de cuatro versiones distintas de 
BASIC, una de ellas el MBASIC que es intérprete y transforma el 
sistema de una máquina BASIC, y las tres restantes BASIC-F (Expan 
ded BASIC), CBASIC y CBASIC-2 (Comercial BASIC) que son pseudo 
compiladores gue traducen el programa fuente a un estado interme­
dio en el cual se realiza la ejecución.

Poseemos una versión de FORTRAN,- compatible con la versión 
estándar ANSI 66, de tipo compilador que posee una gran velocidad 
de ejecución. Además contamos con una versión PASCAL, también com 
patible con la versión estándar, cuyo compilador es sumamente efi­
ciente. Dentro de los compiladores, es posible una vez que un sub­
programa ha sido compilado, (o sea se ha construido un archivo de 
tipo hexadecimal que puede ser cargado en cualquier lugar de memo­
ria) , usar este programa objeto que ya está en lenguaje de máquina 
llamándolo desde un programa fuente principal escrito en otro len­
guaje compilable.

Esta situación incrementa poderosamente las herramientas del 
programador ya que este puede elegir -ya sea por características 
óptimas o simplemente por comodidad- el lenguaje con el que escri­
birá los subprogramas, independizándose del que use para escribir 
el programa principal.

Por último también poseemos una versión LISP (procesador de 
caracteres) y una de un lenguaje basado en este último y que se 
llama MUMATH,ambas de tipo intérprete, MUMATH es una implementa- 
ción para microcomputadoras de lenguajes simbólicos más completos 
que funcionan en computadoras muy grandes. Al decir "simbólico” 
queremos expresar que puede procesar símbolos a gran velocidad, y
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por su orientación inatemática es posible implementar propieda­
des como las del álgebra o del análisis matemático por ejemplo.
De esta manera es posible definir en forma simbólica operaciones 
tán útiles como el álgebra matricial, diferenciación,integración, 
etc.. También posee la posibilidad de definir operaciones en for­
ma recursiva lo que incrementa aún más su utilidad.

Esta variedad de lenguajes es ncesaria porque los problemas 
a resolver poseen características propias que hacen que su codi­
ficación y posterior ejecución sea más conveniente en un lengua­
je que en otro. De esta manera, dado un problema debemos selec­
cionar primero en cual lenguaje se optimiza su implementación y 
luego realizar esta última. Los criterios usados para esta elec 
ción son muy variados y dependen de las necesidades del programa­
dor y de su conocimiento del soporte lógico disponible para la 
codificación y del sistema en general.

APLICACIONES A LA FLUORESCENCIA DE RAYOS X
A continuación describiremos algunos problemas típicos en 

Análisis por Fluorescencia de Rayos X cuya solución es posible en 
a práctica mediante el uso de una computadora debido a la enorme 
cantidad de cálculo involucrada.

Los dos primeros están vinculados al cálculo de intensidades 
en muestras multicomponentes excitadas con radiación policromáti 
ca, considerando las componentes primaria,secundaria y terciaria 
mediante la ecuación de parámetros fundamentales? y a la simula­
ción de los procesos físicos básicos que tienen lugar en una mués 
tra excitada por una fuente radiactiva para extraer información 
sobre la influencia de la geometría del sistema en la intensidad 
fluorescente.

Los dos restantes están relacionados con el tratamiento expe­
rimental de los datos obtenidos, ya sean de un espectrómetro dis­
persivo en energías «-realizando un ajuste automático del espectro 
intensidad vs. energía- o bien de mediciones con error a las que 
debemos tratar estadísticamente.

Debemos hacer notar en este punto que existen innumerables 
problemas cuya solución requiere del uso de una computadora, pero 
por razones obvias es imposible mencionarlos en este informe.
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PARAMETROS FUNDAMENTALES

Las ecuaciones básicas que relacionan la intensidad flúores^ 
cente de Rayos X de una muestra con su composición química son 
las llamadas ecuaciones de Parámetros Fundamentales, que se dedu 
cen de la interacción de Rayos X con la materia utilizando un 
conjunto de parámetros físicos que le dan a las ecuaciones su 
nombre.

Estas fórmulas resultan bastante complejas y dificultosas de 
manejar como consecuencia del gran número de parámetros involu­
crados y especialmente por la policromaticidad del haz incidente 
de rayos-X. Debido a esto, se trata de evitar su utilización di­
recta en el análisis cuantitativo por fluorescencia de rayos-X.

En su reemplazo han surgido ecuaciones empíricas simples de 
calibración cuya forma funcional con las concentraciones varía 
de un modelo a otro. Estas fórmulas empíricas necesitan de están 
dares de calibración para obtener sus coeficientes.

Sin embargo el incremento de sistemas de computación en labo 
ratorios de investigación o de análisis hace más accesible la 
utilización directa de las fórmulas de Parámetros Fundamentales 
como método de cálculo para derivar de ellas las concentraciones 
a partir de intensidades fluorescentes medidas.

Siguiendo esta línea y con la incorporación a nuestro grupo 
de investigación de una computadora, hemos implementado un pro­
grama de cálculo de intensidades fluorescentes usando las ecua­
ciones de Parámetros Fundamentales.

Este programa en su versión actual contempla la posibilidad 
de generar intensidades fluorescentes primaria, secundaria y ter 
ciaria para muestras de hasta 10 elementos químicos. La posibili 
dad de excitación puede ser monocromática o policromática.

Pincipalmente debemos tener en cuenta dos factores: capacidad 
total de memoria y rapidez de ejecución.

Necesitamos buena disponibilidad de memoria central ya que al 
programade cálculo de intensidades debemos complementarlo con un 
programa de cálculo iterativo y en caso de utilizar ecuaciones 
empíricas con un programa de ajuste de curvas.

Pero además requerimos capacidad necesaria de memoria auxilit? 
para almacenar en ella los numerosos parámetros fundamentales de
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la mayoría de los elementos químicos.. Por otro lado si trabaja­
mos con espectros medidos experimentales también deberán ser al 
macenados en memoria auxiliar para ser leídos cada vez que se 
los necesite.

En nuestro caso esta memoria auxiliar son discos flexibles 
magnéticos fDiskettesl en los cuales se grabaron un archivo de 
parámetros y un archivo de espectros incidentes.

Es posible reemplazar esta memoria auxiliar almacenando los 
datos iniciales dentro del mismo programa del cálculo, ésto in­
crementa fuertemente la necesidad de memoria central disminuyen­
do el tiempo de ejecución del programa.

Dado el sistema operativo propio de' la computadora, la rapi­
dez de ejecución del programa, dependerá del lenguaje utilizado 
y dentro del mismo de la optimización del programa en sí.

Si utilizamos archivos en memoria auxiliar, dehemos computar 
el tiempo necesario de identificación del mismo, lectura y asig­
nación a las variables del programa.

Actualmente, orientamos nuestro intento a desarrollar un mé­
todo absoluto de análisis por Fluorescencia de Rayos X basado en 
las ecuaciones de Parámetros Fundamentales.

SIMULACION DE MONTE CARLO
El estudio de la influencia de ciertos parámetros en la inten 

sidad fluorescente emitida por una muestra que es excitada con un 
haz divergente de Rayos-X -como el que proviene de una fuente ra­
diactiva- puede realizarse a través de una simulación del experi­
mento en las condiciones de interés, obteniéndose resultados que

>

deben ser interpretados en forma estadística.
Para ello se utiliza el llamado Método de Simulación de Monte 

Carlos, con el cual se reproducen numéricamente los procesos de 
interacción entre los rayos X emitidos por la fuente y la materia 
de la muestra, que tienen lugar durante el experimento. Estos 
procesos están caracterizados por la bien conocida ley de atenua­
ción exponencial, de tal manera que, para realizar la simulación 
se implementa una secuencia lógica de interacciones de este tipo 
que. conducirán al resultado final.

Debido al carácter secuencial iterativo del programa y a que
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dentro de cada secuencia son necesarias diversas decisiones, el 
tiempo asociado con el cálculo es bastante grande si se espera 
obtener una estadística confiable.

La ventaja principal de la simulación es la de poder controlar 
no sólo las características exteriores del experimento como son 
la geometría fuente—muestra-detector y el medio donde esta se rea­
liza - describiéndolas por medio de parámetros apropiados— sino 
también los procesos gue tienen lugar dentro de la muestra, selec 
donando aquellos que sean de nuestro interés pero libres de las 
interferencias producidas por procesos indeseables como ocurre 
en un experimento real.

Entonces es ncesario codificar el programa en un lenguaje que 
sea esencialmente rápido y que tenga la versatilidad necesaria 
para implementar los subprogramas que tendrán a su cargo describir 
las condiciones de la experiencia a simular.

AJUSTE AUTOMATICO DE ESPECTROS
Cuando se excita una muestra con radiación X se producen tran 

siciones radiativas discretas en los átomos constituyentes de ésta, 
dando origen a la radiación fluorescente. Esta última es detectada 
por medio de un contador proporcional o por un detector de estado 
sólido (Ge), a través de procesos cuyas fluctuaciones obedecen a 
una estadística normal. La radiación detectada tiene otras compo­
nentes aparte de la debida al efecto fotoeléctrico que nos intere­
sa, y que son, en orden de importancia, la debida al efecto Comp- 
ton producida por el haz incidente, la componente Compton produci­
da por la radiación cósmica presente. La eficiencia del detector 
es una función conocida de la energía de los fotones incidentes.

Otro proceso que se produce dentro deldetector, dá origen al 
1]amado pico de escape, desplazado hacia energías decrecientes, 
en una cantidad igual a la energía de la línea característica del 
gas si es un contador proporcional (o del material semiconductor 
si es un detector de estado sólido), con respecto a la energía de 
la radiación que penetra en el detector.

Toda esta información es clasificada por un analizador multi- 
canal que acumula los eventos correspondientes en cada intervalo 
de energía, dando lugar a la formación del espectro.
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De esta manera, la información que disponemos consite de 
aquellas de interés que ha sido modificada y conformada a través 
de una convulución con la respuesta de todo el sistema de detec­
ción, inclyendo la discretización realizada por el multicanal.
Es necesario entonces recuperar la información original y clasi 
ficarla para poder diferenciar los elementos constitutivos y su 
concentración.

Esta tarea de deconvolucionar el espectro característico de 
una muestra, determinando las intensidades de cada línea en for 
ma individual, es lo que llamamos ajuste de espectros.

Para implementar un programa de esta naturaleza s .necesario 
conocer de antemano la respuesta del sistema como función de la 
energía. Debido a los procesos estadísticos propios de la detec 
ción, resulta que el espectro a analizar contiene multipletes 
formados por la superposición de varias líneas, obligando de es 
ta manera a realizar un ajuste de varias funciones simultáneas.

Al ser estas funciones no lineales, resulta en un prograi^ 
de ajuste no lineal, dependiente de una gran cantidad de pará­
metros .

Este tipo de ajuste requiere una gran cantidad de tiempo 
pues es de carácter iterativo, y debe verificarse permanentemen 
te la convergencia por métodos numéricos. Debe implementarse en 
tonces en un lenguaje que posea una gran variedad de ejecución.

E S T A D I S T I C A
En todo laboratorio donde se obtienen datos experimentales 

es necesario contar con programas que permitan realizar un tra­
tamiento estadístico de las mismas.

La selección de las características de la estadística a uti 
li zar depende fundamentalmente del tipo de datos con los que se 
trabaja habitualmente. Los parámetros estadísticos de interés 
se denominan estimadores y se calculan a partir de los datos y 
de ciertas hipótesis previas formuladas en base al conocimiento 
del proceso de mediación.

Pero también son necesarios programas de ajuste de uso gene­
ral. que permiten testear hipótesis de trabajo y contribuyen a 
vincular las relaciones numéricas existentes entre los datos
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medidos y las leyes que rigen estas relaciones. La aplicación esta 
dística en nuestro laboratorio está fuertemente inclinada hacia eg 
ta última dirección habiéndose implementado varios programas de es 
ta naturaleza.

CONCLUSIONES
A lo largo de este informe nos hemos referido a los sitemas ba 

sados en microprocesadores y sus aplicaciones como herramienta de 
cálculo en algunos problemas de interés en Análisis por Fluorescen 
cia de Rayos X. Nos hemos permitido omitir una descripción más de­
tallada de todas las características de los dispositivos que Ínter 
vienen en un sistema de esta naturaleza a fin de lograr una presen 
tación compacta. De cualquier manera, la tarea de diseñar o selec* 
cionar un sistema en particular depende de las exigencia propias 
del usuario y requiere una meditación cuidadosa.

Esperamos haber llamado la atención sobre las clases que deter 
minarán, a partir de una dada configuración, su futura vigencia o 
ampliación para cubrir nuevas necesidades, o su absolecencia.

A pesar de no constituir en este momento una inversión de gran 
magnitud, la vida útil de este tipo de sistemas puede ser ampliada 
con una buena selección, asegurando además una utilización óptima 
en los problemas del laboratorio.

La posibilidad de usar una gran variedad de lenguajes -obteni­
bles a bajo costo amplía enormemente el campo de aplicación de es­
tos equipos, permitiendo hoy en día aplicaciones que hasta hace 
muy poco eran privativas de las grandes computadoras.
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CONFIGURACION BASICA DE UN SISTFMA BASADO FN MICROPROCESADORES: Se muestran 
los dispositivos básicos en trazo lleno. También puede usarse el sistema co 
mo controlador de experiencias o para cálculo en tiempo real.
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INFLUENCIA DE LA GEOMETRIA FUENTE-MUESTRA-DETECTOR EN AFRX DE 
MUESTRAS EXCITADAS CON RADIOISOTOPOS

J.E. Fernández y R.T. Mainardi 
I.M.A.F. Universidad Nacional de Córdoba

Es de interés en AFRX cuando se excita con fuentes radioacti 
vas, el conocimiento de la influencia de la geometría del siste­
ma fuente-muestra-detector en la radiación fluorescente, ya que 
las intensidades de rayos X disponibles no permiten la colimación 
de los haces incidentes o fluorescente.

En este trabajo, se presentan cálculos realizados para un sis 
tema dispersivo de energías, para fuentes radioactivas anulares o 
circulares y para casos de transmisión y reflexión, aplicables a 
films delgados o muestras gruesas respectivamente.

El objetivo final es predecir la forma analítica de las cur­
vas de calibración.

INTRODUCCION

En el análisis por Fluorescencia de Rayos X, la excitación 
de la muestra puede efectuarse de dos maneras diferentes en lo 
que hace a la naturaleza de la fuente emisora: por tubos de ra­
yos X o por fuentes radioactivas. En ambos casos se puede curbrir 
la amplia gama de energías, necesarias para excitar a la mayor 
parte de los elementos de la tabla pariódica.

Cuando se trabaja con tubos convencionales de rayos X, los altos 
f luj os de fotones producidos permiten el usuario colimar y fil­
trar el haz de rayos X para seleccionar apropiadamente tanto el 
ángulo de incidencia como la energía de excitación, sin una pér­
dida significativa del flujo necesario para una óptima utiliza­
ción del equipo de análisis.

Sin embargo cuando se excita con fuentes radioactivas o con 
tubos compactos de baja potencia, una moderada climación del haz 
conduce a una disminución intolerable del flujo incidente, lo 
que a su vez se refleja en un prolongado tiempo de análisis.

Cuando se fijan los ángulos de entrada y salida de la radia 
ción en la muestra, se pueden obtener expresiones analíticas 
con soluciones explícitas en forma cerrada para fluorescencia
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con soluciones explícitas en forma cerrada para fluorescencia
primaria y secundaria. La expresión resultante para fluorescen
cia terciaria encierra integrales múltiples que deben ser re-

1 2  . 3 4 5sueltas numéricamente. Sherman / y Shiraiwa y Fujino ' ' 
derivaron estas relaciones para radiación monocromática el pri 
mero y para un espectro continuo los segundos.

Para excitación con haces divergentes, Hawthorne y Gardner
6 7' realizaron una Simulación Monte Cario para geometría de 
reflexión usando las expresiones derivadas por Shiraiwa y Fuji 
no.

Intentaremos describir a través de este trabajo, la influen 
cia del arreglo fuente-muestra-detector sobre la forma de la 
curva de calibración, encontrada por medio de soluciones exactas 
a algunos problemas simples, realizando algunas aproximaciones 
válidas en el caso más general, o realizando una simulación del 
experimento.

SOLUCIONES EXACTAS 
Reflexión

Si consideramos una fuente puntual de rayos X que emite ra­
diación monocromática isotrópicamente -Figura 1- excitando a una 
muestra homogénea de espesor d que presenta un ángulo sólido 
a la radiación, será: 1

(1)

donde se verifica la relación geométrica

como

podemos reescribir la ecuación (1) de la siguiente manera
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La intensidad integral es entonces

Esta integral es inmediata y su resultado es

Redifiniendo la intensidad como I1 = , o sea la frao . z
ción de intensidad que interactüa con la muestra, obtenemos,

(2̂

A partir de esta ecuación podemos construir la expresión para 
la intensidad relativa definida como el cociente entre la intensi 
dad calculada según la expresión (2) y la intensidad correspondien 
te al elemento puro I* ,

if
De esta manera obtenemos

(3)

w.1
Para una muestra binaria la expresión de obtenida a partir
de la ecuación (3) tiene el siguiente aspecto

i
^f.

(4)
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Si compárennos la ecuación (4) con la que se obtiene al excitar 
con un haz colimado de intensidad lo, una muestra con características 
similares, desde una dirección que forma un ángulo con la normal a 
la superficie de la muestra:

observamos que la principal diferencia es la pérdida de linealidad 
de como función de V̂ *. Esto significa que obtenemos una curva
de calibración distinta. En la figura 2 se puede apreciar la dife­
rencia existente entre estas dos expresiones para una muestra de 
Fe-Ni. Notemos que la curva debida a la ecuación (4) está depri­
mida con respecto a la recta; esto significa que la intensidad re­
lativa es mayor, o sea que el proceso es más eficiente.
TRANSMISION

Consideremos ahora una fuente puntual excitando una muestra 
delgada y realicemos la detección de la radiación fluorescente 
desde la otra cara de la muestra como se muestra en la figura 3.

La intensidad diferencial fluorescente producida en un ele­
mento de volúmen de espesor dr que presenta un ángulo sólido Jílm 
a la radiación incidente tiene la siguiente expresión

(5)

A los efectos de considerar a la muestra de espesor finito,inte­
gramos r entre 0 y t/cos 0. obteniendo

Es necesario considerar la apertura del haz, para lo cual 
integramos 0^ obteniendo la intensidad integral
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donde E^(x) es la integral exponencial definida por

(7)

En forma similar a la realizada anteriormente podemos encon­
trar la forma de la curva de calibración W/R obteniendo

(8)

Esta expresión debe ser comparada con la obtenida cuando la 
excitación se realiza por medio de un haz colimado cuya dirección 
forma un ángulo 0^ con la normal a la superficie de la muestra, o
sea

(9)

Para calcular valores numéricos de la ecuación (8) se usó una 
aproximación polinomial^ para la función (7). Los valores obteni-
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dos para una muestra de Fe-Ni usando distintos espesores fueron 
graficados en la figura 4 y 5.

Ambas curvas de calibración R ^  vs. son muy similares en
todos los casos. Podríamos pensar que la desaparición del efecto 
notado para la geometría de reflexión se debe a que la muestra es 
de espesor delgado.

SOLUCIONES APROXIMADAS
Transmisión

Consideramos la solución formal del problema de excitación 
de una muestra delgada por medio de una fuente radiactiva de forma 
circular. Supondremos que la fuente está formada por una superposi­
ción de fuentes puntuales de igual intensidad que emiten isotrópi- 
camente radiación monocromática. Es conveniente definir la activi­
dad por unidad de área de la fuente como

donde R^ es el radio de la fuente
La geometría de transición supone que la muestra está ubicada 

entre la fuente y el detector, de tal modo que su espesor sea pe­
queño para que la radiación producida en ella pueda alcanzar al 
detector. Consideraremos un sistema con simetría cilindrica como 
el que se muestra en la figura 6.

La definición de los parámetros que usaremos a continuación es 
la siguiente:
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distancia fuente-muestra

espesor de la muestra 

radio de la muestra

distancia muestra-detector

radio del detector

distancia fuente-detector



: coeficiente de atenuación lineal a la energía 
incidente
coeficiente de atenuación lineal a la energía 
fluorescente.

Como primera aproximación supondremos que no hay atenuación en 
el aire. Se puede ver fácilmente que por definición

Escribiendo r y r f en función de las coordenadas cilindricas 
de los elementos de superficie tenemos que

2 2 2 2 
r  = p f  t  p -  2p p e o s  ( (p  -  <p ) + Zr m r m r m

y

si definimos a^ y a2 como

podemos escribir a r' como función de r de la siguiente manera

r'2 - a2 + (H - - a ^ 2

claramente se verifica que

(p„ - pf)2

<p» - pd)2
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La intensidad diferencial de radiación fluorescente producida 
en un elemento de volúmen de espesor dr que presenta un ángulo 
sólido dí^a la radiación incidente y que es detectada luego de al­
canzar un elemento de superficie en el detector que presenta un 
ángulo sólido a la radiación fluorescente, es

(10)

donde r^ y r^ son las fracciones de camino recorridas dentro de 
la muestra respectivamente por la radiación incidente y la fluo­
rescente, y tienen la siguiente expresión

y

la expresión (10) puede ser reescrita como

Aquí dr varía a lo largo del radio vector r acotado por el 
volúmen de la muestra. En la figura 7 se puede ver cual es la 
variación del diferencial de espesor en la muestra cuando la 
variación de camino se realiza manteniendo constantes las coor 
denadas del elemento de superficie, lo que provoca una pequeña 
rotación en el radio vector r.

Haciendo el cambio de variable
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obtenemos la siguiente expresión

En la aproximación de espesores pequeños, medimos estos espe 
sores en unidades de Dmd por el hecho de que esta última tiene 
en la práctica un valor numérico dado por la distancia ventana- 
detector (típicamente 10 m m), la que puede set considerada como 
una magnitud grande si se compara con el espesor de- una muestra 
delgada. Para que haya transmisión, el espesor de la muestra de­
be ser del orden de 0.1 mm o menor, entonces

es una buena aproximación. Claramente
T  ̂ T------  — £ s  ------

Dmd Dmd

dado que t varía entre 0 y T/Dmd.

Debido a la simetría angular del problema, podemos integrar 
directamente sobre uno de los ángulos y dejar la dependencia en 
los restantes explicitada por las diferencias

con lo que obtenemos, luego de aproximar a espesores pequeños 
la siguiente expresión para la intensidad fluorescente integral:
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donde y son

(12)

Ante la imposibilidad de resolver exactamente la integral 
múltiple, podemos considerar una aproximación extra en los argu­
mentos de los exponenciales. Esta aproximación se justifica si 
el espesor de la muestra es mucho menor que el espesor crítico. 
Supondremos que la radiación siempre ve el mismo espesor de mués 
tra. Esto equivale a considerar que la radiación, a los efectos 
de la atenuación, recorre un camino transversal a la muestra. Pe 
ro como seguimos teniendo en cuenta la orientación del elemento
' ide superficie con respecto a la dirección de la radiación inci­
dente, mantenemos el efecto geométrico de tener un menor ángulo 
sólido cuando la dirección de incidencia se aleja de lo normal. 
Esta aproximación resultará en un pequeño reforzamiento a la in­
tensidad fluorescente, ya que se tendrán en cuenta contribucio­
nes de radiación que se hubiera atenuado en mayor proporción 
antes de alcanzar el detector.

Matemáticamente equivale a considerar que

y

A continuación resolveremos algunos casos de interés, impo 
niendo algunas condiciones a los parámetros del sistema
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Ü1- Fuente en contacto con la muestra (D_fm
En esta situación no hay atenuación de la rad.iri< 

sn el aire. La ecuación (12) toma la forma:

Integrando sobre las coordenadas de la fuente, se tiene

Debemos realizar un análisis de la expresión entre llaves 
para determinar su peso en la integración sobre las coordenadas 
de la muestra. Si se Ferifica la condición
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entonces

En la figura 8 se puede ver la variación de la función entre 
llaves versus -£e1 . Cuando A  es pequeño, esta función es del tipope
escalón. Se anula rápidamente cuando la coordenada radial de la 
muestra supera al radio de la fuente. Este efecto era esperado, 
ya que la radiación que incide sobre la muestra está fuertemente 
ligada a la superficie de contacto fuente—muestra, que es la in­
tersección de ambas superficies. Debemos hacer notar en este pun­
to que si l a  muestra está apoyada sobre la ventana del detector, 
la coordenada radial de la muestra queda acotada superiormente 
por la radie de la ventana. No podemos esperar contribuciones 
importantes desde la periferia

Si denotamos
m = mín (Rf, Rm , R . ) , vent

obtenemos luego de integrar sobre t

(13)

donde la expresión entre llaves es responsable de la dependencia 
geométrica y será denotada por G.

Para hacer una determinación exacta del valor de G, no hay 
otro recurso que integrar numéricamente la integral múltiple que 
aparece en él. Pero teniendo en cuenta que el integrado es posi­
tivo, podemos determinar una expresión aproximada para describir 
el comportamiento de ese factor en función de los parámetros geo­
métricos del sistema. Si reemplazamos la integral angular por
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(14)

Esta expresión tiene el comportamiento esperado.

2. Fuente alejada de la muestra.
En esta situación debemos corregir -la expresión que se obtenga 

debido a la atenuación en el aire que sufre la radiación incidente 
Consideraremos que es del orden o mayor que Dmd, a los efectos
de asegurarnos que el cociente T/D^ también sea pequeño.

En este caso la ecuación (12) toma la forma

Integrando sobre t tenemos

Si definimos un factor geométrico G' equivalente a la expre­
sión entre llaves y consideramos nuevamente un valor medio angu­
lar obtenemos
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donde G es el mismo de la ecuación (14). La última integral de 
la expresión de arriba se puede escribir en función de integrales 
elípticas, pero no aporta claridad para visualizar la dependen­
cia con los parámetros. Evaluando numéricamente G' podemos apreciar 
que su comportamiento es el esperado. En la figura 9 se gráfico G' 
en unidades arbitrarias para mostrar su dependencia con la distan­
cia fuente-muestra para distintos valores del radio de la muestra. 
Se usaron valores típicos para los parámetros restantes, medidos 
todos en unidades de la distancia muestra-detector. Tanto cuando

i
D r tiende a cero, como cuando Rr tiende a infinito, G' tiende 
a G evaluando en los parámetros restantes. Además podemos notar 
que cuando crece, la dependencia con se hace mucho más
suave.

Notemos que tanto en el caso 1 como en el caso 2, la expre­
sión para W^/R^ es muY similar a la de la ecuación (8).

SIMULACION DE MONTE CARLO
8 9El método de simulación de Monte Cario ' es un método mate­

mático basado en la utilización de números al azar, que permite 
representar la evolución de un proceso en forma estadística. La 
importancia de la simulación radica en que el material con el 
que se trabaja consiste de objetos matemáticos que pueden ser 
distorsionados, controlados o modificados a voluntad, no así las 
condiciones experimentales reales. En el caso que nos interesa, 
el objeto de la simulación es un experimento que consiste de la 
detección de fluorescencia primaria producida en una muestra homo 
génea, cuando se la irradia por medio de una fuente que emite iso 
trópicamente radiación monocromática, para el caso de geometría 
de reflexión. El detector fué considerado con dimensiones reales 
y con eficiencia ideal.
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El proceso de simulación se realizó de la siguiente manera:
1. Dada la geometría de la fuente se generan las coordenadas del 

lugar donde se produce el fotón incidente. Para una fuente 
plana, se calculan dos coordenadas con sendos números al azar.

2. Se genera la dirección que conservará el fotón hasta la inte­
racción. Son necesarias dos coordenadas.

3. Se determina la posición donde ocurre la interacción. Teniendo 
en cuenta la historia anterior a la interacción, se determina 
el peso que le corresponde a esta última..

NOTA: Para determinar esta posición se hace uso del concepto de 
camino libre medio. Este paso debe repetirse a diferentes profun­
didades hasta alcanzar una situación para la cual la fracción 
transmitida, luego de penetrar hasta esa profundidad, sea despre­
ciable. I
4. Durante cada interacción se asignan pesos a cada uno de los 

procesos físicos posibles, de acuerdo a la probabilidad de 
ocurrencia de los mismos.

5. Al producirse fluorescencia, se determina una nueva dirección 
que es interpretada como la que tiene la radiación fluorescente 
que abandona la muestra.

6. Se determina si esta radiación puede ser detectado y de ser así, 
que fracción se transmite hasta alcanzar el detector.

Este seguimiento debe ser realizado con cada fotón, lo que de­
termina una gran inversión de tiempo de computación cuando se de­
sea reducir la dispersión estadística de los resultados. En la figu 
ra 10 se pueden ver gráficos de y W^/R^ obtenidos para una mues­
tra de Fe-Ni contando 5000 procesos para cada concentración. Se han 
marcado los errores estadísticos asociados, debiéndose notar que la 
probabilidad de encontrar algún dato fuera de la franja de error es 
menor que el 0.01%. El cálculo se realizó considerando que la fuente 
tiene forma anular, y el detector es circular y está ubicado en el 
interior del anillo.

CONCLUSIONES
A través del cálculo por distintas aproximaciones, aplicables a 

casos particulares de geometría de irradiación se encuentra que la
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forma analítica de la curva de calibración es fuertemente dependien­
te de la dispersión angular de la fuente de excitación. La compleja 
dad analítica de las expresiones integrales hacen imposible la inte* 
gración exacta de las mismas, obligando a la introducción de aproxi­
maciones de diversas índole como las que delineamos en el desarrollo 
de este trabajo.

Los procedimientos de cálculo han sido desarrollados pard el ca­
so de interés mas simple: muestras binarias y excitación monocromáti­
ca. Las ecuaciones son extendibles analíticamente a radiación poli­
cromática .
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Fipura 1 : FXTTACION PF UNA MUFSTRA FX7TNSA POP MFPIO DF UN/ 
FUFNTF PITITUA1 . F1 detector recibe radiación fluorescente 
en una dada dirección, oue forrea un ánpulo 0g con la norial 
a la superficie de la nuestra. Se encuentra oue esta fonra 
de excitación aunenta la eficiencia del proceso de produc­
ción de fluorescencia, obteniéndose una curva de calibra­
ción wj_/F[ vs. v̂j no lineal.

Fipura 2: COMPARACION FNTPT LAS CURVAS TF CALIBRACION OBTF- 
NTPAS POP FXCTTACION COLIMARA Y  PTVFPOFNTr. La recta de ca­
libración corresponde a la excitación con haz colinado. 
Cuando se excita con una fuente puntual que erite isotrópi- 
carente, se producen la pérdida de linealidad v una depre­
sión producida ror el auneato de Rn ¿. F1 proceso resulta ser 
ñas eficiente.
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F i p u r a  T: FXCTTACTPN PF IWA MFFFTPA PFLCAPA POR 
MFPTO PF IW FPFNTF PUNTUAL. TI detector 
recibe radiación fluorescente provenien­
te de una única dirección.

Fipura CUPVA DF CALJPPACTON PBTFNT- 
PA PARA FXCITACTON COI TMAPA PF UNA MUFS 
TPA PF Fe-Ni. Fe puede apreciar la influ 
eneia del espesor de la muestra.

Fipura 5: CUPVA PF CALIPPACTPN ORTFNTDA 
PAPA FXCTTACTON PJVFPCFNTF PF lTIA MUFF- 
TPA PF Fe-Ni. La dependencia con la con 
cent«icion y el espesor es similar al 
nue se obtuvo cuando se excito con un haz 
colimado.
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F i  p u r a  6 :  R E P R E S E N T A C IO N  D E   LOS 

C A S O  D E  T RA N S M I S I O N . S e  u t i l i z a  

n e r  una  s o l u c i ón  a p r o x i m a d a  d e l  

n e r a l .

PARAMET ROS GEOMETRICOS PARA  EL  

s i m e t r í a  c i l i n d r i c a  p a r a  o b t e -  

p r o b l e m a  p l a n t e a d o  e n  f o r m a  g e
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Fi pura 7: VARIACION DE CAMINO MANTFNIENDO CONSTANTFS LAS COOPDENADAS 
SUPERFICIALFS .

244



Punirá 8: UNA RFFNA APPOXIMACION A FSTA FFNCTON FS l'N 
FSCAI.ON. Nótese que para valores pequeros de , la 
lime ion toma únic amente los valores 2 v 0.

Fipura 9: FL FACTOR CFOMFTFICO C  COMO FUNCION PE LA 
DISTANCIA FUFNTF-MVFSTRA Y-PFL RADIO PF LA Fl’FNTF. 
Los restantes parámetros tienen asipnados valores t_í
picos.

245



246
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DIAGRAMAS DE KOSSEL POR MICROSONDA ELECTRONICA

Marta Ruch - Gustavo Vigna 
Gerencia de Desarrollo - C.N.E.A.

INTRODUCCION
La técnica de diagrama de Kossel es un método radiocristalo- 

gráfico que usa la radiación X generada por una fuente puntual 
próxima a la superficie del cristal a estudiar. El diagrama de 
difracción resultante de la interacción-de los Rayos X con la 
red cristalina permite estudiar las características cristalográ­
ficas del monocristal en cuestión.

OBTENCION DEL DIAGRAMA:
En general un rayo ST (fig. 1) del haz divergente incidirá 

sobre los planos (hkl) formando un ángulo Cü cualquiera, de modo 
que luego de sufrir absorción al atravesar el cristal contribuí 
rá al nivel de fondo de la placa fotográfica ubicada debajo (dia 
grama por transmisión) del cristal. Un rayo formado el ángulo 
de Bragg 0hkl será "parcialmente reflejado" en la dirección AC 
de manera que la intensidad transmitida en la dirección AB, se­
rá menor que aquella según ST. La dirección SAB constituye la 
generatriz de un cono con vértice en S, semiángulo igual a 
( I\ /2 - 0hkl) y eje perpendicular al plano (hkl) . La intersec­
ción de éste cono con la placa fotográfica será una cónica más 
clara cuya forma dependerá de los ángulos 0 hkl y formado por 
el plano y la superficie del cristal. El rayo SP incide sobre 
el plano (hkl) formado el ángulo de Bragg y es reflejado en la 
dirección PQ, de manera que la intensidad en esa dirección será 
mayor que el fondo. La dirección PQ es la generatriz de un cono 
con vértice en S' (la imagen de S por reflexión en el plano 
(hkl) , semiángulo ( l*/2 -0hkl) y eje normal al plano (hkl) . La 
intersección de este cono con la placa será una cónica oscura 
aproximadamente paralela a la producida por rayos como el AB y 
del lado convexo de ésta.

Las cónicas registradas sobre la placa fotográfica tanto en 
el diagrama por transmisión como reflexión dependerán de los



si O

si 0

si = 0 

si i 0

El único caso en el cual sobre la placa aparecen las cónicas 
por exceso y por defecto es cuando ̂  0. En consecuencia los dia­
gramas de transmisión que hemos obtenido contienen elipses y cir­
cunferencias claras e hipérbolas claras y oscuras complementa­
rias .

Para explicar la geometría de los diagramas de Kossel se 
puede usar una esfera de radiounitario centrada en la fuente 
puntual de rayos X (fig. 2). Los conos por defecto intersectarán 
la esfera en las denomindas circunferencias de Kossel? también 
se puede considerar a éstas como la intersección de los "planos 
de Kossel" con la esfera. Las proyecciones gnomónicas de las cir 
cunferencias sobre el plano de la placa fotográfica constituyen 
los diagramas.

Para calcular la ecuación de los planos de Kossel considere 
mos 2 planos del cristal separada una distancia 0hkl, uno de los 
cuales pasa por la fuente S. La distancia p dsde el centro de la 
esfera al plano de Kossel es p= sen 0, como se puede ver en la 
figura 2. Además, por la condición de Bragg es

se registra una circunferescia clara 
en transmisión y oscura en reflexión.
se forma una hipérbola. Sobre la placa 
aparecerán 2 hipérbolas, una clara y 
otra oscura, ya sea por transmisión o 
por reflexión.
la intersección es una parábola clara 
en transmisión y oscura en reflexión.
la figura que se obtiene es una elipse 
clara, en transmisión y oscura en refle 
xión.

sen 0

La ecuación del plano que está a una distancia p del origen 
de las coordenadas se puede escribir como
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Ax + By + Cz = p (1 )

A, B y C se pueden relacionar con los parámetros cristalógrafi- 
cos y los índices de Miller del plano de la siguiente manera 
(fig. 3) : el plano cristalográfico (hkl) a una distancia del
origen, paralelo al plano de Kossel, responde a la ecuación

Ax + By + Cz = d

y corta los ejes coordenados
en x = a/h o

yD = b/k

zo = c/l

Luego, A = hd; B = kd y C = Id 
a b c

Además p = sen 0 =

En consecuencia, la ecuación (1) resulta

i 2;

En el caso de un cristal cúbico esto resulta

hx + ky + lz = -- - (h^ + k^ + 1^) (3)

La ecuación 3 representa un plano de Kossel. La intersección 
de 2 cónicas sobre la placa implica que los planos de Kossel 
correspondientes se han intersectado en la esfera de referencia, 
o lo que es equivalente, que los conos de Kossel tienen un gene 
ratriz común. Los cosenos directores (u,v,w) de esta generatriz
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satisfacen las siguientes ecuaciones:

En la ecuación (4) h ± , k±, 1 ± representan los índices de 
Miller de cada una de las cónicas que se intersectan en P.

Hay distintos métodos para identificar las cónicas. El que 
se utilizó en el presente trabajo es el método desarrollado por 
Lonsdale (.1947) , que consiste en. trazar distintas proyecciones 
esteográficas patrón de las circunferencias de Kossel posibles, 
utilizando los ángulos 0hkl de Bragg para los planos (hkl), para 
el cristal estudiado y la longitud de onda de la radiación uti­
lizada. En este trabajo, se estudió un acero inoxidable austení- 
tico y se emplearon las proyecciones estereográficas (100), (010)
y (111). El diagrama de Kossel, que es una proyección gnomónica, 
presenta distorsiones respecto de la proyección estereográfica, 
pero ellas no impiden una buena identificación de las cónicas.

Para determinar la orientación del cristal se empleó el méto 
do de Pitsch, que no exige conocer la ubicación del centro del 
diagrama.

METODO DE PITSCH

La aplicación del método Pitsch exige conocer la longitud de 
onda de la radiación incidente, el parámetro de red en forma 
aproximada y la indexación de las líneas.

Es necesario poder encontrar sobre el diagrama cuatro puntos 
determinados cada uno por la intersección de dos cónicas. En la 
figura 5 se han representado en forma esquemática estos cruces 
como Pi ' P2 ' P3 Y P4 « e1 punto T está deteminado por la Ínter 
sección de los segmentos P. P_ y P. P.. Las distancias d. = P.T 
se-miden sobre la placa.

El método permite determinar la dirección, de la normal a la 
placa fotográfica que es paralela a la normal a la superficie de 
la muestra de la siguiente manera:
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Primero se buscan los cosenos directores de los vecto 
res SP^ respecto de la celda unitaria de la red cris­
talina, tomando S (la fuente de rayos X) como origen. 
Los cosenos directores satisfacen para cada intersec­
ción las ecuaciones (4) y (5).

Al elegir la raíz correcta de la ecuación cuadrática se debe 
tener en cuenta las relaciones de simetría del cristal.

A partir de las ecuaciones (4) y (5) se determinan los vec­
tores r^ = (u^, v^, w^) para cada intersección. Por supuesto es 
r^// SP^. El vector rT , paralelo a ST, está en la intersección 
de los planos SP^P2 ySP^P^ generados por (r^ yr^) Y (r^ y r4) 
respectivamente. Luego,

y por lo tanto (r^A r2) A ( r ^ A  r^) es simultáneamente paralelo a 
SPi P 2 y a SP3 P^, o sea, está en la intersección de ambos.

Para calcular los cosenos directores de la normal, los úni­
cos datos que se poseen son los r^, rT y d^. Es necesario encon 
trar la dirección de dos vectores sobre el plano de la placa, 
r 12 y r 34' 3ue normal será paralela al producto vectorial 
de esos dos. Los vectores r^2 y r34 son paralelos al P^ P 2 y 
P 3P 4. Para hallar su dirección se procede de la siguiente manera
En el triángulo de la figura 6
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Reemplazando

Pero

con lo cual resulta que ^^2' unitario es

y
Desarrollando

y análogamente se encuentra el r^.

Todavía falta determinar los ángulos vy ^ . En la figura 1

de donde



resultando

Despejando ctg ̂  se llega a que

y análogamente se encuentra que

Los ángulos^ y ̂  (fig. 5) satisfacen

-v = n - x +¿>

¿  0  3 + 1) >

después de lo cual se puede calcular

Para calcular las coordenadas del centro del diagrama respecto de 
T se porcede de la siguiente manera (fig. 8).

Sea 0 la proyección de la fuente S sobre el diagrama, por lo 
que S 0 ¡/ N y en particular

SO = í n
El punto H es la proyección de S sobre el segmento tal
que verifica.

253

después de lo cual se puede calcular

La normal a la superficie de la muestra será



El segmento s resulta ser

El segmento m satisface que

---; —— *
El ángulo Yestá formado por SH y HO y será igual al ángulo forma
do por dos vectores respectivamente perpendiculares a ellos tales

~ ) ~m -r ̂como (r^ A  r2) Y N. Luego

Para ajustar el valor del parámetro de red se procede de la si­
guiente manera:

. Se busca un par de intersecciones y Pg cuyos
cosenos directores dependan del parámetro de red y se mide d^g, 
la distancia entre ellas (fig. 9).

Luego de eoncontrar la orientación del cristal 
usando unvalor del parámetro de red aproximado, se calcula d,-gc 
como sigue:

Se resuelven las ecuaciones (4) y (5) para Pe y^Pg, determinando r^ y r^.

254



donde

Finalmente,

con

Se compara d^gc con y teniendo en cuenta que d aumenta
al disminuir el parámetro de red, se repetirá el cálculo de la 
orientación, tomando aQ = aQ + 0,1% aQ según corresponda.

Cuando der  ̂ y difieran en el error de medición se da56c J 56m
por finalizada la iteración.

PROCEDIMIENTO Y RESULTADOS EXPERIMENTALES
Para el presente trabajo se utilizó la mocrosonda CAMECA MS 

46 del Departamento Materiales de la C.N.E.A. A fin de trabajar 
por transmisión fue necesario cambiar el portamuestras del equipo 
reemplazándolo por uno para observación de muestras delgadas. La 
muestra era una lámina delgada de acero inoxidable austenítico 
preparada según las técnicas convencionales.

La placa, envuelta, el polietileno negro, estaba colocada 
68 mm por debajo de la muestra, sobre un soporte de caras parale 
las. Se utilizó película AGFA D7, con un tiempo de exposición de 
6 minutos y una tensión de aceleración de los electrones de 30 KV.

Para poder observar el diagrama con mayor comodidad, se hizo 
una copia en papel, con una amplificación de 2,4 veces. Se proce­
dió a indexar el diagrama usando las proyecciones estereográficas 
100, 110 y 111 del acero inoxidable austenítico,, con un paráme­
tro de red de 3,5900 A y radiación de 1,9360 A de longitud de on­
da .

Se eligieron los puntos determinados por la intersección de 
las cónicas correspondientes a los siguientes planos:

p i (131) y (131)

P 2 (020) y (002)

P 3 (020) y (200)



P 4 (311) y (311)
P 5 (020) y (202)

P 6 (0?0 ) y (311)

Las distancias d, y d,.̂  se midieron sobre la copia en papel deli J 56
diagrama, siendo:
d1 = 92,4 mm d2 = 18,8 mm
d3 = 41,2 mm d4 = 85/1 ^

d56 37,5 mm

Usando los valores dc  ̂ como control, se efectuó una serie de5bm
iteraciones hasta encontrar el parámetro de red de nuestro cris­
tal. Para comenzar la iteración se tomó a = 3,5900 A y la longi­
tud de onda de la línea K del Fe, = 1,9360 A.

La tabla I presenta los valores d ^ c para cada uno de los 
parámetros de red usados en las iteraciones, que se ha graficado 
en la fig. 10.

a d56
(A) (mm)

3,5864 38,2
3,5900 37,1

a d_c56c
(A) (mm)

3,5936 35,
3,5972 33,

TABLA I

De una interpolación para el valor d ^ m surge que el valor 
del parámetro de red del material utilizado en esta experiencia 
es

aQ = 3,5886 A°
Repitiendo todos los cálculos del métod de Pitsch para este valor 
del parámetro se pudo determinar que la dirección de la normal a 
la superficie de la rpuestra es
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N= (07404? 0,4630? - 0,4874)

La figura 11 muestra un positivo del diagrama de Kossel uti­
lizado para el presente trabajo.
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D E T E R M I N A C I O N  DE URANIO EN S O L UCION POR F L U O R E S C E N C I A  DE RAYOS X 
A P L I C A C I O N  A LIQUIDOS DE L I X I V I A C I O N  DE M I N E R A L E S

Dora Vigoda de Leyt
Departamento Química, Gerencia Pro­
cesos Químicos, Dirección de Inves­
tigación y Desarrollo, C.N.E.A.

Los ensayos hidrometalúrgicos de lixiviación de menas uraní 
feras, por vía ácida o alcalina, generan gran número de líqui­
dos que requieren ser analizados por uranio.

El tratamiento ácido es, de los dos citados, el más utili­
zado y, de los posibles, se elige casi universalmente el súlfu- 
rico por sus ventajas económicas y operacionales.

La lixiviación alcalina se basa en la propiedad del uranio 
VI de formar complejos solubles en soluciones de carbonato (neu 
tro o ácido) de sodio.

En ambos casos, los líquidos de lixiviación se someten a 
tratamientos de extracción líquido-líquido (vg. con solventes 
aminados) o a separación por resinas intercambiadoras con el 
propósito de separar el uranio de otros iones; se obtienen así 
soluciones de mayor concentración, cuya composición depende del 
eluyente y pueden contener cloruro, carbonato o nitrato.

Para el análisis de estas soluciones, la fluorescenica de 
rayos x ofrece una interesante posibilidad frente a otras, si 
se cumple con los requisitos de confiabilidad de resultados y 
velocidad de respuesta con el mínimo de manipulación.

Además de las interferencias de ciertos elementos que pue­
den presentarse en cada caso particular, una de las causas más 
importantes de error, en análisis realizados por fluorescencia 
de rayos X, es el efecto de absorción (o refuerzo) de la matriz 
que depende de la clase y concentración de los átomos que la 
constituyen. De ahí que en el análisis de muestras de diferen­
tes matrices no se obtendrán los mismos valores de la intensi­
dad absoluta de la radiación emitida por la misma concentración 
de un analito.

La determinación cuantitativa del uranio en cada medio en 
particular es sencilla pues solamente es necesario referir las



intensidades medidas a una curva analítica preparada sobre la 
base de soluciones patrones de composición similar a la de las 
muestras.

Pero esto implica el preconocimiento de la calidad y canti­
dad de los aniones y cationes que constituyen la matriz, y en 

caso de muestras (o grupos de muestras) de composición diver 
sificada, se insumiría un tiempo y esfuerzo inadecuado para un 
control rutinario.

El objeto de este trabajo fue establecer un método de deter 
minación de uranio suficientemente exacto, reproducible y rápi­
do, para ser aplicado a muestras de diferente matriz, utilizan­
do un patrón interno y principalmente llevando todas las mues­
tras a un medio tal que suministre una gráfica de calibración 
única que representa la intensidad de fluorescencia en función 
de la concentración del analito, independientemente de la natu 
raleza de la muestra original.

1.- SELECCION DEL PATRON INTERNO
El procedimiento que utiliza el agregado de un patrón in­

terno, si éste es correctamente seleccionado, compensa los 
efectos de matriz pues lo que se utiliza como parámetro de re­
ferencia es la relación de las intensidades del analito y del 
patrón elegido y ambos estarán igualmente afectados tanto por 
la absorción (o esfuerzo) de la matriz como por las fluctua­
ciones en el equipo instrumental.

En nuestro caso, además, la adición del patrón interno no 
presenta dificultades operacionales por tratarse de medios ho 
mogéneos líquidos.

La elección de un patrón interno debe hacerse considerando 
las posiciones espectrales relativas de las discontinuidades 
de absorción y de la línea de emisión de referencia respecto 
a las correspondientes al analito. Entre las dos líneas (del 
analito y del patrón interno) no debe interponerse una dis­
continuidad de absorción que debilite sólo una de ellas, ni 
entre los cantos de absorción debe hallarse una línea que 
pudiera excitar preferencialmente uno de los dos elementos(1).



Esta situación no es siempre posible pero se elige el pa­
trón que mejor se aproxima a esas condiciones.

Los elementos más utilizables como patrón interno en la 
determinación de uranio figuran en la tabla 1.

En la figura 1 se observa gráficamente las posiciones es­
pectrales de las discontinuidades de absorción y línea de emi

o o
sión de elementos entre 0,6 A y l r0 A de longitud de onda.

De los elementos mencionados en la tabla 1 se estudió pri 
mero el estroncio porque su línea de emisión principal Sr 
se encuentra libre de efectos interferentes y muy próxima a 
U i.

Se ensayó en medios de ácidos clorhídrico y nítrico, o b t e - 
niéndose resultados satisfactorios en el segundo con el agre- 
grado de 1 mg de estroncio a cada muestra. Las curvas que re­
presentan la relación de intensidades del U 1^ 1 en función 
de la concentración de uranio prácticamente la misma pendien­
te para medios de concentraciones tan diferentes como 10 y 30% 
en ácido nítrico. Para medios ácido clorhídrico las pendientes
i i

obtendidas difieren para cada concentración clorhídrica.
Pero la razón principal de desechar el estroncio como patrón 

interno es su insobilidad en medios de ácido sulfúrico y de car­
bonato .

También el bismuto es insoluble en esos medios.
El itrio es un elemento soluble en ácidos, en exceso de car­

bonato alcalino de carbonato doble, pero por razones económicas 
no puede ser aplicado para numerososos análisis de rutina.

En lo que respecta al molibdeno, su línea de emisión Mo K<x 
es comparable con U 1 cuya intensidad es aproximadamente el
80% respecto de U L ^  1; el utilizar aquella como línea analítica 
constituiría una desventaja para la detección de bajas concentra­
ciones de uranio (del orden de 30 ^ g.ml~^). Además no puede usar­
se molibdeno como patrón interno en el caso de utilizarse un tubo 
de rayos X con el mismo ánodo.

Como resultado de esta selección se optó por el torio por la 
proximidad de su linea de emisión Th L<̂  y su canto de absorción 
Th L III con la línea y canto de absorción del uranio (tabla 1). 
El torio tiene la ventaja de ser soluble, igual que el uranio, 
tanto en medios ácidos como en soluciones fuertemente carbonata­

re?



das. Es evidente que no puede ser empleado si existe torio origi­
nalmente en la muestra (Ver apéndice).
2. Parte experimental
2.1. Equipo instrumental y condiciones operatorias

Se trabajé en un equipo Philips PW 1540
Excitación con tubo de rayos X con anticatodo de molibde 

no o de tungsteno.
Tensión: 48 Kv
Corriente: 20 mA
Detector: Centelleo con cristal de INa (TI)
Cristal analizador: Fli (200)
Mediciones a tiempos fijos de 64 segundos

2.2. Ensayos efectuados y resultados obtenidos
2.2.1, Selección de la concentración del patrón interno y del 
medio óptimo para una curva analítica única.

Se realizaron numerosos ensayos con series de soluciones 
de uranio de concentración 0 y 1000 mg L en distintas concen­
traciones de ácido sulfúrico a las cuales se agregaron sucesi­
vamente distintas cantidades de torio disuelto en el mismo me­
dio ácido que las respectivas soluciones de uranio. Se midieron 
las intensidades de las radiaciones de fluorescencia del U L^ 
y del Th representándose en gráficos la relación de esas
intensidades rn función de la concentración del uranio.

En la fig. 2 se observan las curvas para soluciones de ura­
nio en ácido sulfúrico desde 0,5 hasta 10% (V/V). Las condicio­
nes de trabajo fueron las siguientes: a 20 mL de la solución 
de uranio se agregaron 5mL de la solución de torio de o,5 mg 
mL , es decir 2,5 mg de torio en total. Las curvas resultaron 
rectas pero de diferentes pendientes para cada medio en parti­
cular. Se disminuye algo esas divergencias al incrementar el 
agregado de torio a 5 mg operando esta vez con 15 mL de solu­
ción de uranio y 10 mL de solución de torio (de 0,5 mg mL ^).
Se observan las curvas obtenidas en los gráficos de la figura
2 .

Aumentando luego a 7 mg la cantidad de torio agregada se 
observó un considerable error para las menores concentraciones 
de uranio.
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Se adoptó finalmente como referencia patrón el agregado de 
5mg de torio a cada muestra, cantidad que no introduce cambios 
significativos en la composición final de la matriz.

Observando en la figura 2 las curvas para las distintas 
concentraciones de ácido sulfúrico, se aprecia que la acción 
del patrón interno no alcanza a anular por completo la influen­
cia del medio (que se traduce en las diferencias en las pendien 
tes, demostrando menor sensibilidad con el aumento de la concen 
tración del ácido).

Por otra parte la interacción entre los componentes indivi­
duales puede ser reducida con el método dé dilución que consis­
te en el agregado de un solvente adecuado.

Esto puede realizarse en dos formas diferentes: agregar una
ialta concentración de un diluyente de bajo coeficiente de absor 

ción para la longitud de onda del haz primario y especialmente 
del analito; o bien adicionar a la muestra una baja concentra­
ción de un diluyente fuertemente absorbente.

En ambos casos es el diluyente el que determina predominan­
temente el coeficiente de absorción de la solución, ya sea para 
la radiación primaria como para la radiación fluorescente del 
analito, y las variaciones de intensidades causadas por varia­
ciones de las concentraciones de los elementos de la matriz re­
sultan prácticamente anuladas.

Se realizaron ensayos de orientación y por los resultados 
obtenidos se concluyó que era conveniente llevar todas las solu­
ciones finalmente a un medio alrededor de 10% (V/V) en ácido sul 
fúrico. En dicha concentración una variación en la concentración 
ácida original en muestras provenientes de diferentes tratamien­
tos no debiera introducir diferencias sensibles en la relación 
de las intensidades medidas del uranio y del torio, permitiendo 
así representar dichos valores con una sola curva de calibración.

Se prepararon series de soluciones de uranio de distinta con 
centración, en diferentes medios: acuoso, H^SO^ 0,5? 1; 2 y 5%.

A 20 mL de cada solución de uranio se adicionó lOmL de solu­
ción de torio de o,5 mg mL" en solución al 25% en í^SO^ (tabla 
2)

El porcentaje final de ácido sulfúrico figura en la 6ta. co 
lumna de la misma tabla.



Porciones de 10 mL de cada una de las soluciones obtenidas 
fueron irradiadas en el espectrómetro, midiéndose las intensida­
des de las radiaciones del UL^ y Th L^ en las posiciones gonio- 
métricas correspondientes.

Los resultados obtenidos figuran en las tablas 3 y 4 y están 
representados gráficamente en la figura 3.

Se observa que para concentraciones similares de uranio en 
cada uno de los diferentes medios varían las intensidades absolu­
tas de UL y ThL , pero su relación se mantiene constante coin­
cidiendo los valores prácticamente en una sola recta de calibra­
ción .
2.2.1.1. Soluciones alcalinas

En los líquidos provenientes de lixiviación alcalina el ura- 
nio se presenta como anión complejo UC^ÍCO^)^ t <3ue existe 
en un ámbito de pH comprendido entre 8,5 y 11,5 aproximadamen­
te .

Se reprodujeron sintéticamente dichos medios carbonatados, 
preparándose soluciones de uranio de distinta concentración a 
partir de UO^,.en solución NaH CO^ 0,2 M y Na2CO^ 0,1 M de pH 

9.5 y procediéndose al agregado de solución patrón de torio 
como para las soluciones ácidas; los resultados obtenidos figu 
ran también en las tablas 3 y 4, coincidiendo los puntos repre 
sentativos para cada concentración de uranio, con la recta de 
calibración para medios ácidos.
2.2.2. Influencia de la acidez original de una muestra

En los estudios realizados anteriormente, se ensayaron solu 
ciones de uranio hasta 5% en H^SO^ , pero, para comprobar cuál 
podría ser la incidencia en el resultado final se se partía de 
una solución originalmente más ácida, se efectuaron ensayos cor 
soluciones 10 y 20% (V/V) en ácido sulfúrico a cada una de las 
cuales se adicionó el patrón interno (10 mL) en solución sulfú­
rica al 25%.

Además, a otra solución de U de 10% en sulfúrico se adicio­
nó solución acuosa de torio y se determinaron las intensidades 
de fluorescencia.

En los resultados obtenidos (tabla 5) se observa un error 
relativo de 8% para una concentración ácida muy alevada que, 
excepcionalmente, pueden presentar ciertas muestras. El error
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disminuye considerablemente (a -3%) para soluciones originales 
10% en ácido sulfúrico.
2.2.3. Interferencias

Se estudiaron los distintos tipos de interferencias que pue 
den presentarse teniendo en cuenta el origen de las muestras, 
investigándose experimentalmente el error producido por su pre­
sencia .

La observación del diagrama espectral de las líneas de &. 
sión y discontinuidad de absorción más importante (figura 1) eiv-

o otre 0,7 A y 1,0 A, es decir la zona de las longitudes de onaa 
que corresponde a las líneas de interés analítico, UL,^ y ThLK , 
indica como interferencias principales a una serie de elementos 
cuyo número se reduce considerablemente si se tiene en cuenta

i
la imposibilidad de su presencia por insolubilidad, ya sea en 
medio de ácido sulfúrico o carbonatado. Es el caso por ejemplo 
del plomo, bismuto, estroncio y bario.

Entre los elementos que podrían interferir por las reflexio 
nes de segundo orden de la serie K que caen cerca del UL está 
la plata, pero éste tampoco es un componente normal en los mine­
rales de uranio.

Entre los elementos que emiten las líneas de su serie K entre 
el UL^ y ThLfjL , están el rubidio y bromo.

Se investigó la influencia del rubidio (tabla 6) en distintas 
concentraciones acusando un error de 25% cuando se encuentra en 
igual concentración que el uranio, (para 100 mg L de uranio). 
También el bromo constituye una seria interferencia por la posi­
ción de su discontinuidad de absorción que absorbe selectivamen­
te el UL^ . Pero ambos son elementos cuya presencia en los mine­
rales mencionados es poco probable. El itrio, por su línea YKB, 
produce una excitación preferencial del torio pues emite en

o
0,741 A entre las discontinuidades de absorción del uranio y 
del torio.

Su influencia se observa en la tabla 6? 1 g L ^ aparenta pro­
ducir un error de sólo el 6%. Esto se debe probablemente a que 
siendo la intensidad del YKB, un 15% relativa a la intensidad del 
THL es necesaria una mayor concentración de itrio para obtener 
un efecto importante.

Interferencia por absorción selectiva, se produce por la posi-
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oión del SeK respecto del Thl . En los ensayos efectuados no se
observó su influencia hasta por lo menos IgL

Un elemento frecuente en líquidos de lixiviación alcalina es
el arsénico. Se ensayó su influencia comprobándose que su presen

-1 -1cia no interfiere hasta por lo menos 2gL , para 100 mg UL
2.2.3.1. Influencia de sulfato, nitrato y cloruro.

Considerando que los líquidos de elución por resinas son ha­
bitualmente soluciones de nitrato de amonio, nitrato de sodio o 
cloruro de sodio, se estudió la influencia de esos aniones en con 
“¡entraciones similares a las de las muestras a analizar.

Para nitrato de amonio hasta 1 M (85 gl ) no se observó in­
fluencia alguna en la determinación de 100 mg UL  ̂ y se obtuvo 
un error de 4% para lOg Cl” y 10 g SC>4~ L~ , este último
muy superior a la que podría contener una solución de una mues­
tra real (tabla 7)
¿.3. Estimación de la exactitud y precisión

Para comprobar la exactitud del método se prepararon mues­
tras sintéticas de distinta naturaleza, ácida y alcalina, en un 
ámbito de concentraciones de uranio desde 0 a lOOOmgL-'*'

La precisión fue determinada analizando 9 veces porciones 
de una muestra de lOOmg L . Se obtuvo un valor de la desviación 
estándar de: 1,27 mg l "1 y

S% = 1,32%
y una desviación estándar del promedio: 96,6

Sm = — 1- =0,97
^Ñ“ para 95% de probabilidad.

que corresponde a una desviación estándar relativa de La media 
de 1.0 %,

El error así calculado engloba los errores parciales que se 
wometen en la preparación de la muestra, instrumentales y e] 
error estadístico de conteo.

Finalmente, se ha comprobado el método por comparación con 
el análisis de muestras realizados por vía húmeda, obteniéndose 
resultados que arrojan diferencias de aproximadamente + 2%, 
tabla 9 y figura 4) .

El ámbito de trabajo en la curva de calibración es entre



20 mglT1 y 1200 mgL"1, cantidad máxima ensayada para la cual no 
se observaron efectos de autoabsorción.

El límite de detección está afectado directamente por el 
gran agregado de absorbente (H2SC>4) que aumenta considerablemen­
te la absorción de la matriz provocando una disminución de sen­
sibilidad? esta desventaja se compensa ampliamente por la ampli­
tud de aplicación del método.

APENDICE
Caso en presencia de torio en la muestra original

En el caso de conocerse la presencia de torio en la muestra 
original no puede emplearse éste como patrón interno. En conse­
cuencia puede procederse a la confección de una curva de calibre 
ción con los valores absolutos de la intensidad de fluorescencia 
del uranio.

El procedimiento a seguir es el siguiente:
A 20 mi de solución de uranio se le agregan 10 mililitros 

de solución de ácido sulfúrico al 25%, Las lecturas de intensi­
dades de fluorescencia en la posición goniométrica correspondien 
te a la linea UL 1, se corrigen por fondo en función de las con 
centraciones de uranio.

Se obtiene así una curva de calibración en la que la intensi 
dad de la línea del UL 1 es función lineal de la concentración 
hasta aproximadamente 800 mg U L~  ̂ y luego presenta una curva en 
sentido descendente debido al proceso de autoabsorción del uranio 
ruando éste se encuentra en concentraciones mayores.



Tabla 1

Elemento Línea de 
referencia

A (A) Discontinuidad de 
absorción

» (A)

Bromo Br K 31 0,933 Br K 0,920
Estroncio Sr K a 0,877 Sr K 0,770
Ytrio Y K a 0,831 Y K 0,727
Molibdeno Mo K a 0,710 Mo K 0,620
Bismuto Bi L al 1,144 Bi L III 0,924
Torio Th L al 0,956 Th L III 0,761

Uranio U L a 1 0,911 U L III 0,722
U L 3 1 0,720 U L II 0,592

Ta b l a  2

!—
So l u c ió n  de ü So l u c ió n  de Th 0/5 rngjnl1 Vo l . F i n a l Ac i d e z  f i n a l

EN 7o h2 s o ¿j
M L MEDIO ml MEDIO

20 ACUOSO 10 H? S 0 U 25% (v/v) 30 ML 8/3
//

h2 so 0, 5l  (v/v) // // // // // 8/6
//

h2 s o ^ 1 l  " // tt // // // 9/0
//

h2 s o ¿j 2 i  " // n // // // 9/7
//

h2 so ¿| 5 l  " // u ft // // 1 1 ,7
i/

h2 s o ^ 10 l  " //
h2s o ^ 107o // 1 0 ,0
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MEDIO BLANCO 200 MG Ü.L"1

680 871 78/0 910 869 104/7
1% 669 858 77/9 891 855 104/4
2% 660 859 78/7 882 842 104,7
3% 655 829 79/0 868 852 104,5
5 7o 643 815 79/1 848 807 105,1

10% 666 845 79/0 885 845 104,7
ALCALINO 667 859 77/6 899 857 104,9

MEDIO 400 MG Ü.L- 1 600 MG U.l’ 1

ACUOSO 1138 872 130/5 1357 869 156/1
1114 855 130/3 1333 855 156/0
1100 843 130/5 1318 844 156/2
1081 833 129/8 1297 834 155,5
1055 812 129/9 1263 816 154/8
1101 846 130/1 1301 844 155/3

ALCALINO 1086 840 129/3 1316 841 156/4



U AGREGADO  

6 0 0  m g . r a l ” 1

To r i o  0 / 5  m g . m i " 1 A C I D E Z  F I N A L  

h ^ S O /j

IJ O B T E N ID O
. - 1  

mg .m i

ERROR

MEDIO mL M EDIO

]  ̂ H^SO¿j 1 0 % l ü ACUOSO 6 - 6 ? 600 0

2 )  ^ s o ^ 1 0 % 1 0 ^ s o ^  2 5 % ] S  % 580 3 / 3 %

3 ) H 2 S O 4 2 0 % 1 0 r ^ s o ^  2 5 % 2 1 , 6  % 550 8 / 3 %
___________________________ 1

I n t e r f e r e n c i a s  

U AGREGADO = 100 m g . l " 1

E l e m e n t o  a g r e g a d o

U  O B T E N I D O
C O N C E N T R .

R U B I D I O  5  m g  , 1 ~ 1

2 5  "

5 0  "

1 0 0  "

5 0 0  "

1 0 0  m g . l  1 

1 0 0  "

1 0 4  "

1 2 6  "

2 1 3  "

Y T R I O  5 0 0  m g . l " 1

1  g / l

1 0 0  m g . l " 1 

1 0 6  "

S E L E N I O  1 0 0  m g . l " 1 

2 0 0  * 

4 0 0

1  g .  1 1

1 0 0  m g . ] " 1 
9¿l "

1 0 0  "

1 0 0  "

A R S É N I C O  1  g . l " 1

2  g . l 1

1 0 0  m g . l - 1  

1 0 0  "



U mg.l1 S u b s t a n c i a  a g r e g a d a IULoi /IThLci U O B T E N I D Oi -1mg. 1C O N C .

100 1 M 91.6 100
100 10 G SO^/L 92.2 109
100 10 G CL"/L 92/1 109

N°
Uranio agregado

—

V hallado 
-1mg L

Diferencia 
mg „ L ^mg . L ^ j radio

1 0 H 2S04 1% 0 0
2 20 h 2S°4 5% 25 •4-5
3 30 h 2s °4 1% 30 Ü
4 50 alcalino 52 + 2
5 64 H 2S°4 1% 68 + 4
6

1
100 acuoso '100 Ü

7 124 n2s o . ? 124 0 i

8 150 alca!ino 56 0¡ 9i 250 h 2s o 4 3% 254 ■*-4
10 350 H 2S04 1% 340 10
11 350 h 2s o 4 1% 355 + 5
12 400 H 2S04 5% 400 0 |
13 400 h 2s o 4 5% 400 0 |

1 14 580 H 2S04 1% 580 o !
15 600 h 2s o 4 2% 604 +4 ¡

1 16 720 alcalino 720 0
17 720 alcalino 712 -8
18 720 acuoso 730 +10
19 750 H2S04 5% 736 -14

; 20 820 h 2s o 4 3% 812 -8
¡ 21 1000 h 2s o 4 2% 990 -10
! 22 1000 alcalino 1000 0



1
N° D e t e r m . p o r  F.X. 

m g U . L  1
D e t e r m .Q u í m i c a  

m g U . L  1
D i f e r e n c i a  

m g U . L “ l

V 46 208 213 -5
V 48 210 216 -6
V 50 196 197 -1
V 52 146 145 +  1

i V 54 125 122 + 3
V 56 93 90 + 3
V 571 83 84 -1
V 58 82 84 -2
V 59 98 98 0
V 60 106 107 - 1

V 62 152 149 + 3
V 63 90 90 0
V 70 107 106 4-1
F 84 94 93 + 1
F 104 104 103 4-1
F 106 284 285 -1
F 83 186 184 + 2



Diagrama espectral de lineas de emisión y 
Discontinuidades de absorción

FIG. 1



SOLUCION DF URANIO CON TOR1Q 
COMO PATRON INTERNO

F I G . 2



Solución de Uranio con Torio como patrón interno 

Curva de calibración

F I G . 3



FIG .  A
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