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l. RESUMEN

EL OBJUETO DEL PRESENTE TRABAJO FUE EL ESTUDIO DE
LAS POSIBILIDADES DE EFECTUAR ANALISIS CUANTITATIVOS DE ACE=-

ROS CON UN APARATO DE FLUORESCENC!A DE RaYOS X PHILIPS = NO=

RELCO MopELO No. 52157 - A,

SE TRATS DE OBTENER LA CURVA DE CAL!BRACION PARA -
LAS DETERMINACIONES CUANTITATIVAS DE UNO DE LOS METALES CONS
TITUYENTES DE UN ACERO; EL ELEMENTO ESCOGIDO FUE EL VANADIO,
Y EL METODO DE ANALISIS FUE EL DE '"CORRECCION DE INTENSIDA--
DES MEDIANTE LA RELACION CONTRA LA INTENSIDAD DE UN ELEMENTO
CONTROL AGREGADO'", CoN ESTE METODO, UN GRAMO DE MUESTRA POR
100 ML DE soLucidN, ESTE ELEMENTO, MAS OTROS ELEMENTOS PRE=~

SENTES, PUEDEN SER DETERMINADOS EN EL ORDEN DE O,1 A 99,9% -

DE LA MUESTRA ORIGINAL,

CrERTO NUMERO DE CUENTAS FUERON ACUMULADA PARA RE=-

DUCIR SUFICIENTEMENTE EL ERROR ESTADISTICO EN LA MEDICION DE

LAS INTENSIDADES,

LAS POSIBILIDADES DE APLICAR ESTE METODO CON EL =~
APARATO ACTUAL RESULTARON NULAS, YA QUE NO REPRODUCE DATOS A
BAJUAS CONCENTRACIONES METALICAS CUANDO HAY OTROS ELEMENTOS -
EN LA soLucidN, DEBIDO A QUE NO SE PRODUCE UNA EXITACION DE

VOLTAJE SUFICIENTE EN EL TUBO DE Ravyos X Y LA RELACION PiICO-

FONDO OBTENIDA ES MUY PEQUERNA,



EN GENERAL, PARA APARATOS ADECUADOS, EL METODO PUE
DE SER CLASIFICADO COMO UN METODO UNIVERSAL ESPECTROGRAFICO
EN EL RESPECTO DE QUE SOLAMENTE SE REQUIERE UN SISTEMA SiM-=—

PLE DE CALIBRACION POR ELEMENTO PARA TODOS LOS MATERIALES Y

MATRICES ACIDAS,



1. INTRODUCCION

Los Ravos X {TamMBIEN CONOCIDOS COMO RAYOS ROENT- -
GEN), FUERON DESCUBIERTOS EL 8 DE NOVIEMBRE DE 1895 pPOR EL -

PROFESOR WILHELM KONRAD ROENTGEN,

FL DESCUBRIMIENTO DE ESTOS RAYOS ATRAJO GRAN INTE-—
RES, E INVESTIGADORES DE TODO EL MUNDO EMPEZARON A ESTUDIAR
SUS CARACTERISTICAS ENCONTRANDO UN GRAN NUMERO DE APLICACIO-

NES EN DIVERSOS CAMPOS DE LA CIENCIA,

DENTRO DE LAS DIFERENTES APLICACIONES DE LOS RaYOS
X EN LOS METODOS MODERNOS DE INVESTIGACION, DESTACA EL ANALL
S1S POR FLUORESCENCIA, LA CUAL SE PRODUCE POR LA INCIDENCIA
DE LOS RaYOS X SOERE LA MATERIA., EL ANALISIS POR FLUORESCEN
CiA ES DE GRAN IMPORTANCIA EN LA QUIMICA ANALITICA, YA QUE -
LA RADIACION FLUORESCENTE ES ESPECIFICA PARA CADA ELEMENTO A
UN CIERTO ANGULO DE EMISION, Y LA INTENSIDAD DE LA RADIACION

PRODUCIDA ES DIRECTAMENTE PROPORCIONAL A LA CANT!DAD DEL MIS

MO,

Los METODOS DE ANALISIS QUIMICOS POR FLUORESCENCIA
DE RAYOS X DESARROLLADOS EN UN PRINCIPIO ERAN APLICADOS SO—-
BRE MUESTRAS SOLIDAS; PERO EN LA ULTIMA DECADA SE HAN DESA—-
RROLLADO ANALISIS EN SOLUCIONES ACIDO-ACUOSAS, LAS CUALES -

PERMITEN EFECTUAR ANALISIS CUANTITATIVOS RAPIDOS Y ELIMINAR



PROBLEMAS COMO AREAS IRREGULARES DE EXPOSICION Y EFECTOS DE -

INTERELEMENTOS (1),

EL ANALISIS DE ACEROS UTILIZANDC FLUORESCENGIA DE
RAvyos X SOBRE MUESTRAS EN SOLUCIONES ACIDO-ACUOSAS HA TENIDO
UN GRAN DESARROLLO EN LOS ULTIMOS 8 ARNOS, CON EL GRAN AVANCE

QUE SE HA LOGRADO EN EL CAMPO DE LA INSTRUMENTACION,

EL OBUETO DE ESTE TRABAJO FUE EL DE HACER UN ESTU-
DIO MEDIANTE LA ESPECTROMETRIA DE RaYyos X SOBRE LAS POSIBILJ

DADES DE ANAL!ZAR CUANTITATIVAMENTE ACEROS EN SOLUCION AC{|—-

DO-ACUOSA,

HACIENDO USO DEL METODO DE CORRECCION DE INTENSIDA

DES MEDIANTE LA RELACION CONTRA LA INTENSIDAD DE UN ELEMENTO

CONTROL AGREGADO EN SOLUCIONES ACIDO-ACUOSAS, SE HA LOGRADO
HACER ANALISIS DE F{ERRO, CROMO Y MANGANESO EN MATERIALES MECA
NICOS TALES COMO CHUMACERAS (2), aceros inoxipastes (3), v -

ALEACIONES EN GENERAL TALES COMO ALEACIONES DE BASE COBRE -
(4).

UNA DE LAS GRANDES VENTAJAS DEL ANALISIS POR FLUO-
RESCENCIA DE RaYOS X ES EL QUE LOS RESULTADOS OBTENIDOS SON
INDEPENDIENTES DE LA COMBINACION QUIMICA O ESTADO FISiICO EN
QUE SE ENCUENTRA EL ELEMENTO ANALIZADO, YA QUE DURANTE LA =

EXPOSICION DE LOS Ravyos X sOLO SE EXCITAN LOS ELECTRONES DE



LAS CAPAS INTERNAS, Y ESTO DEPENDE UNICAMENTE DE LA ESTRUC-=-

TURA ATOMICA,

UN SERIO PROBLEMA QUE SE PRESENTA EN EL METODO DE

ANALISIS SOUBRE SOLUCIONES ACIDO-ACUOSAS ES LA INFLUENCIA DE

OTROS ELEMENTOS PRESENTES EN LA INTENSIDAD DE LAS LINEAS CA~-

RACTERISTICAS, CONOCIDO COMO "EFECTO INTERELEMENTO'", EL CuAL
SE DISCUTIRA EN EL SIGUIENTE caPlTuLO, ASl COMO LA DISPERSION
DE LOS RAYOS X CAUSADA POR LA PRESENCIA DE AGUA U OTRO LiqQud

DO, LA CUAL SE RESTRINGE EN CUANTO A SENSIBILIDAD ESTABLE-

CIENDO UNA RELACION DE "maximo" A "RuiIDO DE FONDO"Y,

EN GENERAL, EL METODO DE FLUORESCENCIA DE Ravos X
ES APLICABLE PARA EFECTUAR ANALISIS CUALITATIVOS Y CUANTITA=-
TIVOS PARA LOS ELEMENTOS COMPRENDIDOS EN EL SISTEMA PERIODI-
CO A PARTIR DEL NUMERO ATOMICO 13 (ALUMINIO) USANDO CAMPANA
DE VACIiO O GASES LIGEROS TALES COMO HIDROGENO Y HELIO EN EL
TRAYECTO DE LOS RAYOS X PARA DISMINUIR SU ABSORCION POR EL =

AIRE PRINCIPALMENTE PARA LONGI!ITUDES DE ONDA RELATIVAMENTE

GRANDES.

LA EXACTITUD EN LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE -

METALES EN ACEROS DEPENDE DE LAS CURVAS DE CALIBRACION DIsSPO

NIBLES, LAS CUALES SON CONSTRUIDAS BAJO CIERTAS CONDICiONES

DE OPERACIéN, PRESENTADAS EN ESTE TRABAJO,



[11. TEORIA

DE ACUERDO CON LAS TEGRIAS MODERNAS SOBRE LA ES~ =
TRUCTURA ATOMICA, LOS ELECTRONES ESTAN DISTRIBUIDOS EN CAPAS
U ORBITALES DE DIFERENTE NIVEL ENERGETICC! SEGUN EL MODELO -
ATOMICO DE BOHR ESTAS CAPAS SE DENOMINAN K, L, M, N, €TC., -

EN RELACION CON SU RESPECTIVA DISTANCIA DEL NUCELO ATOMICO,

Los RAYOS X SON GENERADOS POR EL IMPACTO DE ELEC—--
TRONES DE ALTA VELOCIDAD O FOTONES CON ALTA ENERGIA DE RADIA
CiON ELECTROMAGNETICA SOBRE UN BLANCO, USUALMENTE UN sOLiDO,
La ENERGTA DE LA COLISION ES SUFICIENTE PARA DESPLAZAR UN -
ELECTRON PLANETARIO FUERA DEL ATOMO DEL BLANCO, LA RADIA- -
CION X SE ASOCIA CON LA CAIDA DE OTRO ELECTRON DESDE UN NIVEL
DE MAYOR ENERGIA PARA OCUPAR EL LUGAR VACANTE. YA QUE EN ES
TE FENOMENO SE ENVUELVEN ALTAS ENERGTAS, LOS ELECTRONES MAS
CERCANOS AL NUCLEO SON LOS PRINCIPALMENTE AFECTADOS, ENTON-
CES, CUANDO UN ELECTRON DE LA CaPA K ES DESPLAZADO AL SUMi——
NISTRARSELE SUFICIENTE ENERGIA, SU LUGAR SERA OCUPADO POR UN
ELECTRON DE LA CAPA L, CuYO LUGAR SERA, A SU VEZ, OCUPADO -

POR UN ELECTRON DEL EXTERIOR Y ASI SUCESIVAMENTE,

EL ATOMC REGRESARA ENTONCES A SU ESTADO ENERGETICO
NORMAL EN UNA SERIE DE ETAPAS EN CADA UNA DE LAS CUALES EMI-
TIRA UN FOTON DE ALTA ENERGIiA (Ravyos X)., LA DIFERENCIA DE -

ENERGIA ENTRE NIVELES ENERGETICOS DISTINTOS ES TAL, QUE ESOS



FOTONES TIENEN UNA LONGITUD DE ONDA EN UN INTERVALO DE 10—2

A 10 ANGSTROMS, €S DECIR, SON Ravos X (5),

CUANDO SE EXAMINA UN ESPECTRO DE EMISION DE Ravos
X, SE ENCUENTRA UNA DISTRIBUCION DE RADIACION CONTINUA, QUE
CONSISTE EN UN REDUCIDO NUMERO DE LINEAS DE DIFERENTES FRE--
CUENCIAS, DEBIDO A QUE SON POCOS LOS NIVELES ENERGETICOS COM

PRENDIDOS EN ESTE FENOMENO,

MOSELEY ENCONTRO QUE LA RATZ CUADRADA DE LA FRE- -
CUENCIA DE UNA LINEA TiPicA DE EMISION EN UN ELEMENTO, ERA -
UNA FUNCION LINEAL DEL NUMERO aTOMico (6), Y QUE DICHA FRE--
CUENCIA SE PODIiA CALCULAR CON MUCHA APROXIMACION POR MEDIO -

DE LA RELACION (7):

V= al z -8 )2

EN DONDE:
Y ES LA FRECUENCIA DE LA LINEA DE EMISION,
Z = NUMERO ATOMICO DEL ELEMENTO EXCI1TADO,
A Y B = CONSTANTES:

LAs LINEAS DE EMISION DE RaYO0S X DE LOS DIFERENTES
ELEMENTOS SE DESIGNAN DE ACUERDO CON EL NIVEL ENERGETICO DE
LOS ELECTRONES DESPLAZADOS, DE ESTA MANERA SE TIENEN LAS L1
NEAS DE EMISiON K, DEBIDAS A TRANSICIONES EN EL NIVEL ENERGE

Tico K, LAS LiNEAS L DEL NIVEL L, LAS M DEL NIVEL M, ¥ asf =~



SUCESIVAMENTE PARA MAYORES NIVELES, NOTANDOSE QUE PARA MAYO-

RES NIVELES ES MAYOR LA LONGITUD DE ONDA DE RADIACION.

LAS LINEAS DE LA SERIE K SE OBSERVAN PARA TODOS ~
LOS ELEMENTOS, LAS DE LA | SOLAMENTE EN EL ZINC Y ELEMENTOS
DE PESO ATOMICO MAYOR, Y LAS DE LA M SOLAMENTE EN LOS ELEMEN

TOS MAS PESADOS.

CADA UNA DE LAS LINEAS DE EMISION CONTIENE VARIAS
LINEAS DEFINIDAS DE DIFERENTES LONGITUDES DE onDA (8). Las
SERIES K CONSISTEN DE CUATRO LINEAS PRINCIPALES, QUE SON: =
K aLFaA=1, K aLFa-2, K BETA=-1 v K BETA-2, DE LAS CUALES, LAS
K ALFA SON MAS INTENSAS, Y DENTRO DE LAS K aLFa, LA K aLFa-1
ES LA MAS INTENSA, SIENDO LA INTENSIDAD DE RADIACION MAYOR -
AL DISMINUIR LA LONGITUD DE ONDA., PRACTICAMENTE, ESTAS SON
LAS SERIES MAS IMPORTANTES, YA QUE SON LAS MAS USADAS EN ANA
L1SiS DE Ravos X. LaAS LINEAS DE LA SERIE L, MAS NUMEROSAS -
QUE LAS ANTERIORES, EXISTEN EN TRES GRUPOS! ALFA, BETA Y GA-
MA, CORRESPONDIENTES A LAS TRES DESCONTINUIDADES DE ABSOR- -
Ci6N L, SE HAN IDENTIFICADO ALREDEDOR DE TREINTA. LAS MED|
CIONES DE LAS SERIES M ¥ N SE HAN CONFINADC A LOS ELEMENTOS

PESADOS DEBIDO A LAS GRANDES LONGITUDES DE ONDA,

EL INTERVALO DE LONGITUDES DE ONDA PARA LA RADIA--
" 4 0 [v]
cioN K vA peEspE O.,1 A PARA EL URANIO A 11.9 A PARA EL SO-=-

Q
Dio. EL INTERVALO PARA LA RADIACION L Es DE 0.6 A PARA EL



0
URANIO A 15,2 A PARA EL COBRE; LA RADIACION M QUE TIENE LA
MAYOR LONGITUD DE ONDA Y POR LO TANTO ES LA MAS DEBIL, MUES-

Q [o]
TRA UN INTERVALO DE 2,4 A PARA EL URANIO A 7.3 A PARA EL -

TANTALO,

LA RELACION DE INTENSIDADES ENTRE LA RADIACION K -

Y LA RADIACION L ES DE APROXIMADAMENTE 10 A 1,

EN LA APLICACION PRACTICA DEL ANALISIS ESPECTROQUI
MICO DE RAYOs X EXISTEN DOS PROBLEMAS: LA EXCITACION DEL ES-

PECTRO CARACTERISTICO DEL MATERIAL O ELEMENTO Y SU ANALISIS,

PARA LOGRAR ESTO, EXISTEN DOS MANERA DE EXCITAR EL
ESPECTRO CARACTERI{STICO DE RAYOS X DE UN ELEMENTO! POR BOM-=
BARDEO CON ELECTRONES ACELERADOCS MEDIANTE UN ALTO VOLTAJE, O
BIEN, IRRADIANDO EL MATERIAL CON UN HAZ DE FOTONES DE ALTA -
ENERGIA, CON LO QUE SE LOGRA QUE EL ATOMO DEL BLANCO RECIBA

LA ENERGIA NECESAR!A PARA EMITIR RADIACION,

LA EXCITACION DE UNA MUESTRA MEDIANTE UN HAZ DE FO
TONES DE ALTA ENERGIA (Ravyos X) RECIBE EL NOMBRE DE "FLUORES

CENCIA DE RAYOS X", AUNQUE ES MUY COMUN EL NOMBRARLO "ANALI-

$15 pOR EMIsidON DE Ravos X",

FL ANALIS!IS DEL ESPECTRO DE Rayos X SE EFECTUA w-

APLICANDO EL PRINCIPIO DE DIFRACCION,

YA QUE LOS Rayos X SON ONDAS ELECTROMAGNETICAS DE



LA MISMA NATURALEZA QUE LA LUZ, PUEDEN DIFRACTARSE DE UNA =

MANERA SIMILAR;] POR LO TANTO, SE PUEDE UTILIZAR COMO REJILLA
DE DIFRACCION UN CRISTAL EN EL CUAL SE CONOCE LA DISTANCIA -

INTERATOMICA ENTRE SUS PLANOS ADYACENTES,

LA DIFRACCION DE UN CRISTAL SIGUE LA LEY DE Brace

(6):

NA = 2D SEN @ = — =0 0 = = = = = = = = — = _2
EN DONDE: N = NUMERO DE ORDEN DE LA DIFRACC!ON,
A4 = LONGITUD DE ONDA DEL RAYO DIFRACTADO,
D = DISTANCIA INTERPLANAR ENTRE CAPAS ATOMICAS =
ADYACENTES.,
© = ANGULO DE INCIDENCIA,

EN ANALISIS POR EMISION DE RAYOS X O FLUORESCENCIA

SE UTILIZA UN CRISTAL COMO REJILLA DE DIFRACCION ENTRE LA

MUESTRA Y UN CONTADOR DE RADIACION, COMUNMENTE UN CONTADOR -

GEIGER O UN TUBO DE CENTELLEO,

YA QUE NINGUNA SUBSTANCIA QUIMICA FORMA CRISTALES
CON LA MISMA DISTANCIA INTERATOMICA ENTRE SUS PLANOS ADYACEN

TES, SE UTILIZA UN CIERTO TIPO DE CRISTAL PARA OBTENER RESUL

TADOS UNICOS PARA UN ELEMENTO DADO.

ABSORCION DE RaYos X.-

SE HA NOTADO QUE LOS RAYOS X SON MAS FUERTEMENTE -



ABSORBIDOS POR ALGUNAS SUBSTANCIAS QUE POR OTRAS, ¥ EL GRADO

DE ABSORCION ES CONTROLADO POR LA NATURALEZA Y CANTIDAD DEL

MATERIAL ABSORBENTE,

LA ABSORCION SIGUE LA LEY DE BEER, LA CUAL PUEDE -

ESCRIBIRSE EN LA FORMA (5):

LoNG (PO/PX) = UX = = = = = = = = = = =« = = = 3
EN DONDE: P, = INTENSIDAD INICIAL DE RADIACION,
P = INTENSIDAD DESPUES DE PASAR A TRA—-—

X vES DE LA MUESTRA ABSORBENTE DE "X
CENTIMETROS DE LONGITUD,

U = COEFICIENTE DE ABSORCION LINEAL, EN
ENERGIA ABSORBIDA POR CENTIMETRO,
PARA PODER HAELAR DE LA ABSORCION CUANTITATI!IVAMEN-—
TE, ES CONVENIENTE DEFINIR LO QUE SE CONOCE COMO COEFICIENTE

DE ABSORCION DE MASA, DADO POR LA ECuUACION (5):

4
Uy 375 v S e

EN DONDE: D DENSIDAD DEL MATER!AL ABSORBENTE,

EL COEFICIENTE u,, SE ENCUENTRA EMPIRICAMENTE RELA~

CIONADO CON LA LONGITUD DE ONDA Y LAS PROPIEDADES ATOMICAS -

DE LA SUBSTANCIA ABSORBENTE POR La FOrmuLa (5):

g = c N z* /e L [

M iy




COEFICIENTE DE ABSORCION DE MASA,

EN DONDE: U

M

A = PESO ATOMICO DEL ELEMENTO ABSORBENTE,

N = NUMERO DE AVOGADRO,

Z = NUMERO ATOMICO,

A = LONGITUD DE ONDA,

C = CUNSTANTE QUE ES IGUAL PARA TODOS LOS ELEMEN=-

TOS MAS PESADOS QUE EL ALUMINIO, CUANDO SE MI

DE EN CONDICIONES COMPARABLES,

LA VARIACION DE Uy CON LA LONGITUD DE ONDA SIGUE -

UNA LEY EXPONENCIAL, DE MODO QUE St SE GRAFICA EL LOGARITMO,

CONTRA A RESULTA UNA LTNEA RECTA CON PENDIENTE IGUAL
0 SEA, 5/2, SIN EMBAR-

DE UM

AL EXPONENTE DE LA LONGITUD DE ONDA,

SE HA ENCONTRADO EXPERIMENTALMENTE QUE ESTA VARIACION NO
LAS CUA--

GO,

ES CONTINUA, DEMOSTRANDO CI!ERTAS DISCONTINUIDADES,

LES SE CONOCEN CON EL NOMBRE DE '""LONGITUDES DE onDAa K CRITI-

CAS DE ABSORCION",

LA RADIACION CON LONGITUD DE ONDA MAYOR QUE LA LON

GITUD DE ONDA K CRITICA DE ABSORCION TIENE INSUFICIENTE ENER

GiA PARA HACER QUE UN ELECTRON DE LA caAPA K SEA DESPEDIDO

DEL ATOMO, O SEA, NO EMITE RADIACISN K. POR LO TANTO, LA RA

DIACION DE LONGITUD DE ONDA MENOR PROXIMA A LA '"LONGITUD DE
ONDA K criTICA DE ABSORCION!" SERA ABSORBIDA CON MAS INTENSI-

DAD POR EL ELEMENTO QUE LA RADIACION DE LONGITUD DE ONDA MA-

YOR,



ABSORCIAN DE LOS RAYOS X POR EL AIRE, =

SE HA ENCONTRADO QUE LA INTENSIDAD DE LA RADIACION
PRIMARIA POR UNIDAD DE SUPERFICIE DISMINUYE CON LA INVERSA -
DEL CUADRADO DE LA DISTANCIA DESDE EL SITIO DE EMISION DEL -
TUBO DE RAYOS X A LA MUESTRA; POR LO TANTO, LA DISTANCIA EN-
TRE LA MUESTRA Y EL CRISTAL ANALIZADOR DEBE SER LO MAS CORTA
POSIBLE (9), EsTa DISMINUCION DE LA INTENSIDAD SE DEBE A LA
ABSORCION DE LA RADIACION POR EL AIRE, EsTa ABSORCION NO ES
MUY GRANDE EXCEPTO PARA LONGITUDES DE ONDA MAYORES DE 3,3 -
A

PaARA EL ANAL!SIS DE ELEMENTOS DE BAJO PESC ATOMICO,
ES NECESARIO USAR UN SISTEMA CERRADO EN EL CUAL SE INTRODUCE
HELIO O HIDROGENO QUE TIENEN UNA BAJA ABSORCION DE Ravos X,
O BIEN, UNA CAMPANA DE VACIiO PARA ELIMINAR DE ESTA MANERA -

LOS EFECTOS DE ABSORCION DEBIDOS AL AIRE,

ELEMENTO CONTROL, -

EN LOS ULTIMOS ANOS SE HA DESCUBIERTO QUE LA INTEN
SIDAD FLUORESCENTE DE UN ELEMENTO BAJO LA INFLUENCIA DE UN -
HAZ DE Rayos X, NO SOLO DEPENDE DE LA CANTIDAD DE DICHO ELE-
MENTO EN LA MUESTRA. EN EFECTO, ADEMAS DE LA CANTIDAD DE UN
CIERTO ELEMENTO, LA INTENSIDAD ESTA AFECTADA POR: A) CamBioOS

EN LA INTENS{DAD FLUORESCENTE DEBIDOS A VARIACIONES EN EL VO



LUMEN DE LA MUESTRA, B) LA TEMPERATURA, C) LA MATRIZ ACIDA,-

D) LA CONCENTRACION DE LA MATR{Z ACIDA, E) LA INFLUENCIA DE

OTROS ELEMENTOS EXISTENTES EN LA SOLUCIéN, F) LA RADIACION -

NATURAL,

DEBIDO A ESTOS FACTORES, SE HIZO IMPERIOSA LA NECE

SIDAD DE ENCONTRAR UN METODO DE ANALISIS EN EL CUAL ESTAS IN

FLUENCIAS FUERAN REDUCIDAS CASI EN Su TOTALIDAD. DE ESTA MA

NERA, NACIOG EL METODO ANALITICO FLUORESCENTE DE RaY0S X ME--

DIANTE LA UTILIZACION DE UN "ELEMENTO CONTROL", LLAMADO DE =

"CORRECC ION DE INTENSIDADES MEDIANTE LA RELACION CONTRA LA -

INTENSIDAD DE UN ELEMENTO CONTROL AGREGADO" (2),

SELECCION DEL ELEMENTO CONTROL,-

PARA SELECCIONAR EL ELEMENTO CONTROL, SE ANALIZA

LA MUESTRA CUALITATIVAMENTE CON EL OBJETO DE CONOCER LOS ELE

MENTOS POR ANALIZAR, UNA VEZ CONOCIDOS LOS ELEMENTOS CONST L

TUYENTES SE PUEDE ESTABLECER QUf CONTROL SE USARA PARA CADA

UNO DE ELLOS, S1 SE VAN A DETERMINAR FIERRO Y CROMO, SE PUE

DE AGREGAR MANGANESO, NfQUEL O COBRE COMO CONTROL; SI SE VAN

A DETERMINAR MANGANESC Y FIERRO, SE PUEDE AGREGAR CROMO, N =

QUEL O COBRE COMO CONTROL, ETC. (2). SI ALGUNO DE ESTOS ELE

MENTOS ESTA PRESENTE EN LA MUESTRA Y SE QUIERE UTILIZAR COMO

CONTROL, SE ELIMINA CUANTITATIVAMENTE POR LOS METODOS QUMI-

COS TRADICIONALES DE viDA HUMEDA,.



EN GENERAL, PARA LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE
UN ACERO, EN DONDE SE DESEA ANAL!tZAR EL FIERRO, CROMO, Nf-—=
QUEL Y MANGANESO, SE UTILIZA EL COBRE COMO CONTROL, PUDIENDO

SE UTILIZAR EL ZINC, AUNQUE SE DA PREFERENCIA AL PRIMERQO ==

(2).

EL ELEMENTO CONTROL SE AGREGA EN TODOS LOS CASOS -
EN LA RELACION DE 5 ML DE uNAa soLucidn DE 50 MG POR MiLILI==
TRO A 50 ML DE UNA SOLUCION QUE CONTIENE 10 MG POR MILILITRO
DE MUESTRA, LA RELACION DE 5 A 50 ML PERMITE EL ANALISIS DE
MUESTRAS POR DUPLICADO DE UNA MUESTRA DE 100 ML Y ES EQUIVA-
LENTE A LA ADICION PE 0,5 6 DEL CONTROL A 1,0 6 DE MUESTRA,
EsTa PROPORCION ES SATISFACTORIA PARA CONCENTRACIONES DEL -

ELEMENTO DESDE 0,007 a 1.0 ¢ pPor 100 mL (2),



IV. APARATO

| ,- APARATO,

UN ESQUEMA DEL APARATO USADO PARA EL ANALISIS POR ESPEC

TROFOTOMETRIA DE RAYOS X SE MUESTRA EN LA FI1GURA 1,

Los Ravyos X PROVENIENTES DE UN TUBO DE TUNGSTENO EXCITA

DOS POR UN ALTO VOLTAJE SE HACEN INCIDIR SOBRE LA MUESTRA, Los -

RAYOS X FLUORESCENTES OBTENIDOS DE LA MUESTRA PASAN A TRAVES DE =

UN COLIMADOR DE PLACAS PARALELAS, EL CUAL LOS DIRIGE HACIA EL - -

CRISTAL ANAL I ZADOR, Los RAYOS YA DIFRACTADOS PASAN POR OTRO coL_t

MADOR DE PLACAS PARALELAS Y SON RECIBIDOS EN UN CONTADOR GEIGER,
EL CUAL ESTA MONTADO SOBRE UN GONIAMETRO.

EN LA DETERMINACION DEL ESPECTRO DE RAYOS X, EL GONISME-

TRO GIRA ALREDEDOR DE SU CENTRO DE ROTACION EN EL CUAL ESTA MONTA

DO EL CRISTAL ANALIZADOR, LA VELOCIDAD ANGULAR CON LA QUE SE DES

PLAZA EL GONIOMETRO ES EL DOBLE DE LA VELOCIDAD DE ROTACION DEL -

CRISTAL, DEBIDO A LA GEOMETRIA DE LA DIFRACCION DE ACUERDOD CON LA

LEY DE Brace,

CUANDO SE DETERMINA LA INTENSIDAD DE UNA LINEA CARACTE=-

RISTICA, EL GONIOMETRO SE COLOCA EN EL ANGULO CORRESPONDIENTE A -—

LA LONG!TUD DE ONDA DEL ELEMENTO POR INVESTIGAR, EN ESTE CAS0O, -

LAS DESCARGAS DEL CONTADOR GEIGER SON REGISTRADAS POR MED|IO DE UN

CIRCUITO ELECTRONICO CONTADOR, EL CUAL PUEDE OPERAR A "TIEMPO FI-



Jo" o A "cuenTA Firua", €S DECIR, DETERMINANDO EL NUMERO OE CUEN-
TAS DEL CONTADOR EN UN TIEMPD F1JO O MIDIENDO EL TIEMPO PARA UN

NOMERO F1JO DE CUENTAS.,

LA INTENSIDAD DE LA RADIACION PRIMARIA ES DEPENDIENTE
DE LA CORRIENTE Y EL VOLTAJE APL ICADOS AL TuBo DE Ravos X. EN
LA PRACTICA, EL LIMITE PARA LA INTENSIDAD ES LA POTENCIA DE DIS]

pPaciON DEL TuBO DE RAvos X,

UNA LONGITUD DE ONDA DETERMINADA REQUIERE, PARA SER OB

TENIDA, DE UN VOLTAJE MINIMO DADO POR LA EXPRESION,
VA .= 12,350

DONDE A min SE EXPRESA EN UNIDADES ANGSTROMS Y V EN VOLTS.
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2.~ CONTADOR GEIGER, =

FL CONTADOR GEIGER ES UN INSTRUMENTO UTILIZADO PA-
RA DETECTAR EL PASO A TRAaVES DE €L DE UNA PARTICULA SIMPLE,
EL CONTADOR CONSISTE DE UN RECIP!ENTE CILINDRICO CONDUCTOR -
LLENO CON GAS A UNA PRESION CONSIDERABLEMENTE MENOR QUE LA -
ATMOSFERICA, CON UN ALAMBRE FINO A TRAVES DE Su CENTRO EL =

CUAL ESTA ELECTRICAMENTE AISLADO DEL RECIPIENTE

EL ALAMBRE CENTRAL TIENE UN POTENCIAL ELECTRICO PQ
SITIVO AV DE VARIOS CIENTOS DE VOLTS CON RESPECTO AL REC!—-
PIENTEs ESTE VALOR DE A V DEBE SER LIGERAMENTE MENOR DEL -
QUE RESULTA DE UNA DESCARGA GASEOSA ESPONTANEA, St UNA PAR=-
TfcuLAa QUE PASA POR EL RECIPIENTE (ONIZA UNA MOLECULA DEL «
GAS, EL ELECTRON ES ATRAIDO HACIA EL ALAMBRE CENTRAL Y EL =
I6N POSITIVO HACIA EL OTRO CONDUCTOR., LA FUERZA DEL CAMPO =
ELECTRICO CERCA DEL ALAMBRE ES MUY ALTA, DE TAL MANERA QUE -
EL ELECTRON GANA SUFICIENTE ENERGIA PARA IONIZAR UNA SEGUNDA
MOLECULA, AHORA, CADA UNO DE LOS DOS ELECTRONES GANA ENER-w

GIlA Y IONIZAN OTRA MOLECULA.

TAL COMO EN UN TUBO DE DESCARGA, LA MULTIPLICACION
EN EL GAS TOMA LUGAR, Y APARECE UNA DESCARGA GENERAL. HAY <
ENTONCES UNA PULSACION REPENTINA DE CORRIENTE EN EL CIRCUITO
EN LA DIRECCION MOSTRADA EN LA FIGURA 2, LA RESISTENCIA R <

ES UNA RESISTENC!A GRANDE Y LA CIRCULACION DE LA CORRIENTE «



CREA UNA CAIDA DE VOLTAJE A TRAVES DE ESTA RESISTENCIA, LA -
CUAL REDUCE MOMENTANEAMENTE EL POTENCIAL DEL ALAMBRE CENTRAL.
A MEDIDA QUE EL VOLTAJE A TRAVES DEL TUBO CAE, LA DESCARGA -
SE EXTINGUE Y LA CORRIENTE EN EL CIRCUITO BAJA A CERO, EN——
TONCES EL VOLTAJE DEL PUNTO A CAE DE REPENTE Y LUEGO REGRESA
A SU VALOR ORIGINAL, ESTA ES UNA PULSACION ELECTRICA QUE -

PUEDE SER AMPLIFICADA Y REGISTRADA POR MEDIO ELECTROMECAN|~=

COs,

INFLUENCIA DEL VOLTAJE EN EL CONTADOR GEIGER.

EL VOLTAJE APLICADO AL CONTADOR GEIGER TIENE UNA -

GRAN INFLUENCI!A EN EL NUMERO DE DESCARGAS PCR SEGUNDO,

EL CONTADOR GEIGER ES INESTABLE A VOLTAJES ALTOS,
YA QUE SE INCREMENTA LA VELOCIDAD DE LAS DESCARGAS NO PERMI=-

TIENDO OBTENER RESULTADOS REPRODUCIBLES,

LL CASO CONTRARIO SUCEDE CON VOLTAJES BAJOS, LOS -
CUALES DISMINUYEN LA EFICIENCIA DE CONTEOC Y HACEN EL CONTA-~

DOR MUY POCO SENSIBLE,

ES POR ESTO QUE PARA PODER OPERAR EL CONTADOR CO-~
RRECTAMENTE, SE DEBE HACER UNA CALIBRACION DEL MISMO CON EL
OBJETO DE TRABAJAR A UN DETERMINADO VOLTAJE EN DONDE UN CAM-
BIO EN EL VOLTAJE NO AFECTE SENSIBLEMENTE AL NUMERO DE DES~=-

CARGAS CAUSADAS POR LA INTENSIDAD DE RADIACION DE UN ELEMEN=-



TO BAJO ANALISIS, EN EL SIGUIENTE CAPITULO SE DETALLARA EL
PROCEDIMIENTO NECESARIO PARA OBTENER LA CALIBRACION DE UN ==

CONTADOR GEIGER,
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3.- CrISTAL ANALIZADOR,~

LOS CRISTALES ANALIZADORES TIENEN EL MISMO PROPSOS )
TO QUE LAS REJILLAS EN ESPECTROGRAFIA OPTICA, ES DECIR, Di-—
FRACTAR UN HAZ HETEROGENEO DE Rayos X DE TAL MANERA QUE =

LOS RAYOS DE DIFERENTE LONG!ITUD DE ONDA SEAN DIFRACTADOS EN

ANGULOS SEPARADOS,

LOS CRISTALES SE CARACTERIZAN POR LA DISTANCIA EN-
TRE SUS CAPAS ATOMICAS ADYACENTES PARALELAS AL PLANO DE DJ—-

FRACCIéNu ESTA DISTANCIA ES EXPRESADA EN UNIDADES ANGSTROM

Y SE DENOMINA "D,

DE ACUERDO CON LA ECUACION PARA DIFRACCION DE ——

ERAGG, N A = 2D SEN O, MIENTRAS MENOR SEA EL ESPACIO "D" DE

UN CR!STAL, MAYOR SERA EL ANGULO DE REFLEXION PARA UN MISMO

ORDEN ESPECTRAL Y UNA MISMA LONGITUD DE ONDA,

ESTO ES DE SUMA IMPORTANCIA PARA EL CASO DE RESOLU
c1dN DE LINEAS ADYACENTES EN EL ESPECTRO, ES DECIR, QUE TEN-

GAN UNA LONGITUD DE ONDA SIMILAR Y SE PROCDUZCA UNA SUPERPOSI-

cI18N DE ELLAS EN EL MISMO,

OTRA DE LAS CONSIDERACIONES QUE DEBEN TOMARSE EN -
CUENTA PARA LA SELECCION DE UN CRISTAL ANALIZADOR ES SU EF I~
CiENCJIA EN REFLECTIVIDAD. LA REFLECTIVIDAD VARIA ENTRE LOS

DIFERENTES CRISTALES DEPENDIENDO DE SU GRADO DE PERFECCION,



LOS CRISTALES ANALIZADORES MAS USADOS EN ESPECTRO-

METRIA DE RAYOS X SON LOS SIGUIENTES:

CLORURO DE SODIO4s:cscncnscecranness 20 = 5,639 A
FLUORURO DE LITIOcceasssssscenaansee 20 = 4,028 R
MONOFOSFATO DE AMONIO (ADP)ossssses 20 =10.646 A
ETILEN-DIAMINO DEXTROTARTRATO (LDDT)2p = 8.808 A

EL CRISTAL ANALIZADOR QUE SE UTIL128 EN EL PRESEN-

TE TRABAJO FUE EL DE FLUORURO DE LIT!O,



LAS INTENSIDADES NCTAS DE AMBEOS ELEMENTOS SE oBTIE
NEN RESTANDO A SUS RESPECTIVAS INTENSIDADES LA INTENSIDAD =

DEL "RUIDO DE FONDO" EN SUS ANGULOS CARACTERISTICOS DE EMI——

SI1ON.

LA RELACION DE INTENSIDADES SE OBTIENE DIVIDIENDO
LA INTENSIDAD NETA DEL ELEMENTO ANALIZADO ENTRE LA INTENS|=-=

DAD NETA DEL ELEMENTO CONTRCL,

D) CURVAS DE CALIBRACI!ON.- LAS CURVAS DE CALIBRA=--—
CiON PARA UN CIERTO ELEMENTO SE OBTIENEN GRAFICANDO LA RELA=-
CION DE INTENSIDADES DEL ELEMENTO CONTRA LA DEL ELEMENTO CON
TROL EN LAS ORDENADAS Y EL POR CIENTO DEL ELEMENTO, O LOS -

GRAMOS DEL ELEMENTO POR MILILITRO DE SOLUCIéN, EN LAS ABSCIl=—

5AS,.



2.-

REACTIVOSe—

ACIiDO CLORHIDRICOscouovscsouaansancoss
ACIDO SULFURICO,ssco0sccoanuacesscscsesns
ACIDO NITRICOsseqsnnnnsssanrsssarsncness
ACIDO PERCLORICOc¢ausossncoasvcascesans
SULFATO DE MANGANESO MONOHIDRATADOsss0
CROMATO DE POTAS!Oscesscsvasessassesns
SULFATO NIQUELOSO HEXAHIDRATADO,ascass
MOLIBDATO DE SODIO BIHIDRATADO.sscssse
PENTOXIDO DE VANAD!Osscusnaasssscascaes
TRIGXIDO DE FIERROosassccsssassssaseuns
SULFATO DE COBRE PENTAHIDRATADOCsscaves
ZINE BETAL. LB w e 56 o i o 009 08 0050 0 300 039 8 18 38

AGUA DESTILADA.

Q.P.
Qe Pe
Q. Pa
Q. P.
Q. P
Q.P.
Q. Pe
Q. P,
Q.P.
Q. P.
Qs Po
Q.P.



3.~ SOLUCIONES.- (APENDICE I)

3.1.- SoLucION DE VANADIO:

SE PREPARO UNA SCLUCION DE vanaDio aL 100% QUE econ

TENia 1.0 ¢ DE vanNaD!O Por 100 ML DE soOLUCON,

3.2:.- SoLUCiIi6N DE FIERRO A VaNADIO 1 ¢ 1

SE PREPARS UNA SOLUCISN DE FIERRO A VANADIO Al 50%

DE CADA UNO, QUE CONTENTA O0.20 ¢ pE F1ERRO ¥ 0,50 6 DE vaNA=-

Dio EN 100 ML DE soLuciION,

3.3.- SoLuctonEs DE FIeERRO + VanaDio (1.0 6 DE aMBOS/100 mL)

3.3.1.~ Sorucidn pE FIERRO A VANADIO 1:2

SE PREPARO UNA SOLUCION AL 66,66% DE VANADIO Y ~=

33.33% DE FIERRO QUE CONTENIA 0.,6666 G DE vanaDIlO v 00,3333 ¢

DE FIERRO EN 100 ML DE soLuci! AN,

3.3,2.~- ScLucidn DE FIERRO A VANAD!O 1:3

SE PREPARO UNA scLucidn DE 75,00/ DE VANADIO Y -

25,004 DE FIERRO, QUE CONTENTA 00,7500 ¢ pE vanaDio vy 0,2500

G DE FIERRO POR 100 ML DE $OLUCION,

3:.3,3,~ SoLucién DE FIERRO A VANADIO 4:1

SE PREPARO UNA SoLUCION at 20.00%4 DE VANADIO Y -



80.00/ DE FIERRO, QUE CONTENia 00,2000 6 pE vanaDio vy 0O, 8000

G DE FIERRO POR 100 ML DE SoLucCI6N,

3.4.,- 30LUCIONES SINTETICAS DE ACEROS!

SE PREPARARON TRES MUESTRAS SINTETICAS DE ACEROS A

PARTIR DE SALES Y OXx1DOS METﬁLICOS, LAS CUALES CONTENTAN LOS

SIGUIENTES ELEMENTOS EN % EN BASE METALICA:

% ELEM, MUESTRA | MUESTRA 11 MUESTRA 111
MN 0.0641 0.2033 0.3398
CR 0.1295 00,5425 0, 8498
N1 0.2591 0.6782 1.1332
Mo 0.0775 P 2168 0.4284

v 0.,3105 1.3021 2.2662
FE $8,9510 96,8250 94,6414
Cu 0.2073 0,2278 0.3444

59,9999 99, 9999 9%, 9959

FSTAS SOLUCIONES AFORADAS A 100 ML CONTENTAN

21300, 7,2540 v 12.69504 DE VANADIO RESPECTIVAMENTE.

3.5.- SoLuci1én DE ZinC (CONTROL )a—

SE PREPARO uUNA SOLUCION QUE CONTENTA 5,0 6 DE ZiINC



por 100 ML DE soLucCidbn,

3.6,- SoLucidn DE CoorRE (CONTROL),

SE PREPARO UNA SOLUCION QUE cCONTENTA 5,0 ¢ DE co--

BRE POR 100 mL DE soLucidn,

——

3,7.- SOLUCIONES DE ACEROS ESTANDAR (NAaTioNalL BuUREAU OF

STANDARDS DE EE.UU, ).~

SE PREPARARON DOS SOLUCIONES DE ACEROS ESTANDAR

DE LAS SIGUIENTES COMPOSICIONES:

% PEso ACERO TIPO 153-A ACERO TIPO 132-A

CRr Bad3 4 .21

Vv 2.06 1.94
Mo 8.85 4,51

w 1.76 6.20

Co 8.46 -

N 0,024 -

FE 75.116 83.14

100,000 100, 000

1.0 6 DE MUESTRA DE CADA UNO DE ESTOS ACEROS AFO=-=

RADOS A 100 ML conNTENTaN 2,06 ¥ 1.94% DE VANADIO RESPECTIVA=-

MENTE,



4,- PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LFECTUAR ANAL SIS CUANTITAT!I-

TATIVOS DE ACEROS MEDIANTE FLUORESCENCIA DE RAYOS X.-

4,1,- CaL1BraciOnN DEL CONTADOR CEIGER,~

EL CONTADOR GEIGER ES UN INSTRUMENTO QUE SE UTILIZA
PARA LA MEDICION DE LA RADIACION QUE SoBRE EL tnciDE. DicHa
RADIACION LA TRANSAFORMA EN SERNALES ELECTRICAS, LAS CUALES —-=-

PUEDEN REGISTRARSE POR MEDIOS ELECTROMECANICOS EN PULSACIONES

O CUENTAS POR UNIDAD DE TIEMPO, COMO ESTE INSTRUMENTO TRABA-

JA BAJO CIERTO POTENCIAL ENTRE SUS TERMINALES (CarP, 1V, #2),
UN CAMBIO DE VOLTAJE ENTRE DICHAS TERMINALES CAUSARA UN CAM—-
BIO EN LAS SENALES O PULSACIONES DE SALIDA DEL CONTADOR PARA
UNA CANTIDAD CONSTANTE DE RADIACION RECIBIDA, ESTOS INSTRU==
MENTOS TIENEN LA PARTICULARIDAD DE QUE MANDAN UNA SENAL CONS-
TANTE DE SALIDA PARA UN CIERTO INTERVALO DE VOLTAJE APLICADO
A SUS TERMINALES. ESTE INTERVALO DE VOLTAJE ES EL QUE INTE=-=-

RESA, YA QUE PARA CUALQUIER CAMBIO DE VOLTAJE EN SUS TERMINA-

LES SE REGISTRARA LA MISMA INTENSIDAD DE RADIACION EM}ITIDA ==

POR EL ELEMENTO BAJO ANALIS|S.

DICHO INTERVALO DE VOLTAJE SE DENOMINA COMUNMENTE -
"MESETA DEL CONTADOR", LA CUAL SE OBTIENE GRAFICANDO LA INTEN
SIDAD DE RADIACION PRODUCIDA POR UN ELEMENTO CONTRA DIFEREN=-
TES VOLTAJES APLICADOS A LAS TERMINALES DEL CONTADOR, LA Mg-

SETA TiPICA DE UN CONTADOR SE MUESTRA EN LA FiGuRA # 3.
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4,2,- OBTENCION DE LOS ANGULOS DE EMISION,-

EL SIGUIENTE PASO ES EL DE LOCALIZAR LOS ANGULOS --—

(P1COS) DE MAXIMA EMISION DE RADIACION PARA LOS ELEMENTOS CON

QUE SE VA A TRABAJAR,

FL ANGULO DE MAXIMA EMISION SE ENCUENTRA GRAFICANDO

LA INTENSIDAD DE RADIACION DEL ELEMENTO CONTRA EL ANGULO DE -

EMIS15N.

EL ANGULO DE MAXIMA EMISION DEL VANADIO SE MUESTRA

COMO EJEMPLO EN LA FI!GURA 4, EL CUAL RESULT) ser 77.110,

4,3,- SeLECCION DEL ELEMENTO CONTROL,

DE ACUERDO CON LOS ELEMENTJS POR ANALIZAR, SE SELEC
CIONA EL ELEMENTD CONTROL BUSCANDO S|EMPRE QUE DICHO ELEMENTO
SEA CERCANO EN NUMERO ATOMICO AL ELEMENTO DEL CUAL SE VA A ==

CONSTRUIR LA CURVA DE CALIBRACION,

4.4.- PREPARACION DE LAS SOLUCIONES ESTANDAR,-

A CONTINUACION SE PREPARAN LAS SOLUCIONES ESTANDAR
DE ACUERDO CON EL ELEMENTD O ELEMENTOS QUE SE QUIERAN INVESTI

GAR, SIGUIENDO LA TECNICA DESCRITA EN EL CaPiTuLO V, 7 3.

4,5,- RecoLEccIdN DE DATOS,

CON LAS SOLUCIONES ESTANDAR PREPARADAS, SE CORREN =-
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PARA DIFERENTES CONCENTRACIONES DE ELEMENTO ANALIZADO DILUYEN

DO LA MUESTRA CON AGUA DESTILADA,

LA INTENSIDAD SE REGISTRA PARA CADA SOLUCION A DIFE
RENTES CONCENTRACIONES EN EL ANGULO MAX|MO DE EMiS|ION DEL ELE
MENTO ANALIZADO Y DEL ELEMENTO CONTROL, AS{ COMO LA (NTENSI|--

DAD EMITIDA POR UNA MUESTRA DE AGUA DESTILADA EN AMBOS ANGU--

LOS, LA CUAL SE DENOMINA "RUIDO DE FonpDO",

LA INTENSIDAD NETA SE OBTIENE RESTANDO A LA INTENS_

DAD DEL ELEMENTO EN SU ANGULO CORRESPONDIENTE, LA INTENSIDAD

per "RuiDO DE FonDO".

4,6,- CONSTRUCCION DE LAS CURVAS DE CALIBRACION,

UNA VEZ OBTENIDOS LOS DATOS DE LAS INTENSIDADES EN
CUENTAS POR SEGUNDO PARA LAS DIFERENTES SOLUCIONES ESTANDAR,

SE PROCEDE A CONSTRUIR LAS CURVAS DE CALIBRACION, PARA LO

CUAL SE GRAFICA LA RELACION DE (NTENSIDADES DEL CLEMENTO AL
ELEMENTO CONTROL (IE/IC) EN LAS ORDENADAS, CONTRA EL POR CIEN

TO DEL ELEMENTO ANALIZADO EN LAS ABSCISAS,

4,7.- ANAL1S1S DEL ACERO PROBL EMA,-

YA CON LAS CURVAS DE CALIBRACION OBTENIDAS, SE PUE-

DE ANALIZAR EL ELEMENTO O ELEMENTOS QUE SE DESEE DEL ACERO

PROBL EMA, La TEcNICA QUE SE SIGUE PARA OBTENER LA MUESTRA DEL

ACERO EN SOLUCIAON SE DESCRIBE EN EL APENDICE |,



A 5.0 ML DE ESTA S0OLUCION SE AGREGAN 0,5 ML DE LA -
soLuciON CONTROL, SE REGISTRAN LAS INTENSIDADES TANTO DEL ==
RUIDO DE FONDO COMO LA DEL ELEMENTO ANAL1ZADO Y DEL EL EMENTO
CONTROL EN SUS ANGULOS CORRESPONDIENTES. A GCONTINUACION SE -
OBTIENEN LAS INTENSIDADES NETAS RESTANDO EL RUIDO DE FONDOj; -
LA RELACION DE INTENSIDADES |g/lc OBTENIDA SE LLEVA A LA CUR=
VA DE CALIBRACION DEL ELEMENTO, OBTENIENDOSE AST LA CONCENTRA

ctON EN POR CIENTO DEL MISMO,



5,- OBTENCION DE LAS CURVAS DE CALIBRACION,

APARATO

ESPECTRAGRAFO DE RAY0s X, NORELCO (NORTH AMERICAN -

PyiL1Ps Co, Inc.) MobeELo No. 52157-A,

ELEMENTOS CONTROL.

SE UTILIZARON ALTERNADAMENTE SOLUCIONES CONTROL DE

ZINC Y COBRE,

PROCEDIMI ENTO

A) SE PREPARARON LAS MUESTRAS ESTANDAR,

B) S£ caLIBRO EL CONTADOR GEIGER,

Cc) SE OBTUVIERON LOS P1COS DE MAXIMA EMISION PARA -
EL VANADIO, ZINC Y COBRE,

D) DE LAS SOLUCIONES ESTANDAR CONTENIENDO 6.25, - -
12.5, 25.0, 50.0 vy 100.0% DE VANADIO SE TRANSFIRIS UNA ALTCuUQ
TA DE 5.0 ML CON UNA PIPETA VOLUMETRICA A UN PORTAMUESTRAS DE
ViDRIO, AS{ coMo 0,5 ML DE SOLUCION CONTROL DE ZINC PARA ALGY

NAS PRUEBAS ¥ 0,5 ML DE soLuciON CONTROL DE COBRE PARA OTRAS

PRUEBAS,

E) SE DETERMING EN CADA UNA DE ESTAS SOLUCIONES EL
NOMERO DE CUENTAS POR SEGUNDO, AST COMO EL RUIDO DE FONDO, ~-

TOMANDOSE EL PROMED!ID DE UN TOTAL DE CINCO DETERMINACIONES —-—



POR MUESTRA,

ConDICIONES DE OPERACION EN EL APARATO.

En EL TuBO DE Ravos X: 35 Kv, 15 ma,
ANODO DE TUNGSTENO,

EN EL CONTADOR GEIGER, veessess = 1810 vOLTS.

CRSITAL ANAL1ZADOR: FLORURO DE LITIO CON DISTANCIA INTERA-

TOMICA DE 2D = 4,0276 3

CONSTANTE DE TIEMPO wvvevnsnnsgs 64 SEGUNDOS,

"Tyempro Fiuo”

OPERACIéNII‘II!‘I|“.‘.IlIllIl

FACTOR DE ESCALA a8 s 20 s e ae = 128.



VI DATOS EXPERIMENTALES Y RESULTADOS

|l ,— PARA LA CURVA DE REFERENCIA DE LA SOLUCION DE VANADIO SOLO;

CON ZINC COMD CONTROL.

TABLA |

CUENT. POR CUENT. POR CUENT, REALES CUENT, REALES

%V SEGUNDO: V SEGUNDO ZN POR SEG.: V POR SEG.: ZN.l /7y
"Roe F' 6,02 18,73 0.00 0.00 0.0000
6.25 11,43 30. 38 5,41 11.65 0.4644
12,50 15,51 33.47 9.49 14,74 0.6430
25,00 16,82 67 .32 10.80 48,59 0, 2222
50.00 29,11 31.55 23.09 12,83 1,8010
100.00 43,74 227,83 37.72 209,10 0.1804
100.00%42,53 105,40 36.51 86,67 0.4212
100,00%40,72 147.68 34,70 128,95 0.2690”

ESToS DATOS SE PRESENTAN EN LA FIGURA 5,

"r DE F" = RUIDO DE FONDO.

CUENTAS REALES/SEG. = CUENTAS/SEG. PARA MAXIMO- CUENTAS/SEG =--

PARA "R DE FY,
ANGULOS DE REFERENCIA PARA RUIDOS DE FONDO:

Oy = 77.110 3 OZN = 42,00°

LfNEAS DE EMISION A LAS CUALES SE DETERMING LA INTENS)DAD PARA

EL VANADIO Y ZINC: K ALFA-L PARA AMBOS,

* DETERMINACIONES REPETIDAS A MANERA DE COMPROBACION,
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2.,- PARA LA CURVA DE REFERENCIA DE LA sSOLUCION DE VANADIO SO-

LO; CON COBRE COMO CONTROL,

TABLA

%\ CUENT. POR CuenTt, POR CUENT,
SEGUNDO:V SEGUNDO:; N POR SEG,
"R DEF" 6,15 68,444 0,00
6,25 17.79 86,40 5.64
12,50 16,49 79.00 10.34
25,00 22.77 74.13 16.62
50.00 34.06 82,17 27.91
100.00 53,33 105,67 47.18
"R DE F"'¥ 4,45 64,99 0.00
50.00% 25,21 426,06 20.76
100,00%* 57,37 100.23 52,92

REALES CUENT REALES

POR SEG. L/
-“-C-)'.OO 0.0000
17.96 0.3140
10,56 0.9791
5,69 2,9200
13.73 2.0330
3723 1.2670
0.00 0, 0000
361.07 0.0574
35.24 1.5010

“ESTOS DATOS SE PRESENTAN EN LA FiIGcura 6

] R DE F-Il -

CUENTAS REALES/SEG

RA "R DE F"

ANGULOS DE REFERENCIA PARA RUIDOS DE FONDO:

= QO .
LiINEAS DE EMISION A LAS CUALES SE DETERMINS LA

EL VANADIO Y COBRE: K ALFA-1 PARA AMBOS,

* DETERMINACIONES REPETIDAS A MANERA DE COMPROBACION,

RUIDO DE FONDO,
CUENTAS/SEG/ PARA MAXIMO = CUENTAS/SEG PA-

45,15°

INTENSIDAD PARA
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VIt. DISCUSION Y CONCLUSIONES

COMO SE PUEDE OBSERVAR EN LOS RESULTADOS OBTENIDOS,

POSIBILIDADES DE EFECTUAR ANALISIS CUANTITATIVOS DE ACE=-

BAJO LAS CONDICIONES DE OPERACION DESARROLLADAS EN ESTE

YA QUE LOS DATOS NO SON REPRODUCIBLES POR

RAZONES QUE A CONTINUACION SE MENCIONAN:

EL EXPERIMENTO NO SE PUEDE LLEVAR A CABO EN LAS CONDICIO

NES DE 35 Kv v 15 mMA EN EL TUBO DE RAYOS X DEBIDC A QUE

SE NECESITA UNA EXCITACION MAYCR, DEL ORDEN DE 100 Kv v

20 MA PARA MEJORAR LA RELACION PICO-FONDO QUE RESULTA EN

LAS CONDICIONES ACTUALES FiGcura 7.

ADEMAS, LOS DATOS NO SON REPRODUCIBLES DESIDO A QUE LA

INTENS IDAD DEL RUIDO DE FONDO ESTA D!ISTRIBUIDA ESTADISTL

CAMENTE, Y COMO LA RELACION PICO-FONDO DEL VANADIO ES

MUY PEQUENA, EN ALGUNAS OCASIONES LA INTENSIDAD DEL RUI-

DO DE FONDO PUDO IGUALAR O FUE AUN MAYOR QUE LA INTENSI!I=-

DAD DEL VANADIO,

DEBIDO A LA MIsMa RAZON DE RELACISON POBRE DE PICO-FONDO,
INTENS IDADES, TANTO DEL VANADIO COMO LA DE OTROS META

LAS

LES QUE SE DESEE ANALIZAR, PERO QUE SE ENCUENTREN IGUAL-

MENTE EN PEQUENAS CANTIDADES, SE VERIAN AFECTADAS POR -

EMISIONES DE SEGUNDO, TERCERC O MAYOR ORDEN DE OTROS ELE

MENTOS PRESENTES
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4,- OTRO FACTUR QUE INTERVINO EN LA BAJA INTENSIDAD DE LA --

LOS ELEMENTOS QUE SE QUIERA ANALIZAR DEBE DE DETERMINARSE

CON

RADIACION DE LOS METALES QUE SE ENCUENTRAN EN PEQUERA -
CANTIDAD, FUE LA GRAN ABSORCION DEL FIERRO PRESENTE, ==
PUES SE ENCUENTRA SIEMPRE EN GRAN PROPORCION EN LOS ACE-

ROS, AQUI SE RECOMIENDA PRIMERAMENTE ELIMINARLO POR VA

QUIMICA TRADICIONAL,

FL ANALISIS SE PUEDE LLEVAR A cABO (15):

UTILIZANDO UN APARATO QUE PRODUZCA UNA EXCITACION MAYOR,
COMO SE DIJO ANTERIORMENTE, LO CUAL MEJORA EN GRAN CANT.

DAD LA RELACION PICO=FONDO,

COLOCANDC UNA CAMARA DE vaclO EN LA TRAYECTORI!A DE LOS -

Ravyos X PARA ELIMINAR LA ABSORCION POR EL AIRE Y AUMEN==

TAR LA INTENSIDAD DEL ELEMENTO,

OTRO DISPOSITIVO QUE SE UTILIZA PARA AUMENTAR LA RELA- -
ciON PICO-FONDO ES EL "DISCRIMINADOR DE ALTURA DE PUL=- -
sos, EL CUAL PERMITE EL PASC AL REGISTRO DE CUENTAS DE

LOS RANGOS ESPECIFICADOS DE ALTURA QUE SE DESEE,

SE RECOMIENDA QUE EL ANGULO DE MAXIMA EMISISON DE -

MUESTRA LiQUIDA, YA QUE UN MISMO ELEMENTO EMITE SU RADIA
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1N MAXIMA A ANGULOS DIFERENTES CUANDO ESTA EN SOLUCION ==

QUE CUANDO ESTA EN FORMA SOLIDA,
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| X APENDICE |

1.- SOLUCIONES, -

SE DIRA QUE UNA SOLUCION CONTIENE 100% DE UN ELEMENTOQ

CUANDO HAYA 1.0 6 DE DICHO ELEMENTO PHOR 100 ML DE soLuc 19N,

T.7.- SoLucION DE VANADIDS}

SE PESARON 3,5697 6 DE PENTOX1DO DE VANADIO, SE Dj--

SOLVIERON EN ACIDD CLORHIDRICO CONCENTRADO Y SE AFORSO A 200 ML

CON AGUA DESTILADA,

DE ESTA SOLUCION QUE CONTENTA 100% DE VANADIO 2 G DE
VANADIO EN 200 ML DE soLuciON, SE HICIEROM DILUCIONES CON AGUA

DESTILADA PARA OBTENER SOLUCIONES DE 50, 25, 12.5 v 6.25 % be

VANADI O,

1.2.- SoLuclIdnN DE FIERRD A VANADIO 1:1

SE PESARON 0.,8925 6 DE PENTOXI1DO DE VANADIO Y - -
0.7148 ¢ DE TRI6X1DO DE FIERRO, S. DISOLVIERON EN ACIDO CLORH]

DRICO CONCENTRADO Y SE AFORO A 100 ML CON AGUA DESTILADA.

DE ESTA SOLUCION QUE CONTENTA 50% DE VANADIO Y 50% -
DE FIERROy; SE HICIERON DILUCIONES CON AGUA DESTILADA PARA OB-

TENER SOLUCIONES DE 25, 12,5 v 6.25 % DE VANADIO,
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1.3,- SOLUCIONES DE FIERRD + VANADIO (1.0 ¢ DE AMB305/ 100 ML)

1.2.1.- SoLUCION DE FIERRD A VANADIO 1:2 (%V = 65,66)

SE PESARON 1,1899 6 DE PENTOXIDO DE VANADIO Y -— -
0.45765 6 DE TRIOXIDO DE FIERRO, SE DISOLVIERON CON ACtDO —-

CLORHIDRICO CONCENTRADO Y SE AFORO A 100 ML CON AGUA DESTILA

DA,

1.3.2.- Soruc1d\ DE FIERRO A VANADIO 1313 (%V = 75.00)

SE PESARON 1,3388 6 DE PENTOXIDO DE VANADIO Y - -
1.1437 ¢ DE TRIOXI1DO DE FI1ERRO, SE DISOLVIERON EN ACIDO - -

CLORHIDRICO CONCENTRADO Y SE AFORO A 100 ML CON AGUA DESTILA

DA,

1.3,3.- SoLucidN DE FI1ERRO A VANADIO 431 (%V = 20,00)

SE PESARON 0.3570 6 DE PENTOXIDO DE VANADIO Y - -
1.1437 ¢ DE TRIOXIDO DE FIERRO, SE D1SOLVIERON CON ACIDO - -

CLORHIDRICO CONCENTRADO Y SE AFORO A 100 ML CON AGUA DESTILA

DA.

1.4,— SOLUCIONES SINTETICAS DE ACEROS,—

MuesTrA # 1,

SE PESARON 0.1356 6 DE SULFATO DE MANGANESO MONOQ--

HIDRATADO, 0.3222 ¢ DE CROMATO DE PoOTASI10, 0.8220 ¢ DE - -



SULFATO NIQUELOSOD HEXAHIDRATADO, O.1343 ¢ DE MOLIBDATO DE
SODIO BIHIDRATADO, 0.3807 G DE PENTOXIDO DE VANADIO, =- -
97.1403 ¢ pDE TRIOX1DO DE FIERRO, 0.5591 6 DE SULFATO DE =-—
COBRE PENTAHIDRATADO. SE DISOLVIERON CON ACIDO CLORHI{DRI~

CO CONCENTRADO Y SE AFORO A1 LITRO CON AGUA DESTILADA.

MuEsTrA # LI,

St PESARON 0.4192 6 DE SULFATO DE MANGANESO MONQ
HIDRATADO 1.3571 6 DE CROMATO DE POTASID, 2,0991 ¢ DE - -
SULFATO NIQUELOSO HEXAHIDRATADO, 0.366Z2 6 DE MOLIBDATN DE
SODI0 BIHIDRATADO, 1.5571 ¢ DE PENTOXIDO DE VANADIO, = -
92,7372 ¢ DE TRIOXIDO DE FI1ERRO, 00,5994 6 DE SULFATO DE =--
COBRE PENTAHIDRATADO, SE DISOLVIERON CON ACIDO CLORHIDRI-

CO CONCENTRADO Y SE AFORO A 1 LITRO CON AGUA DESTILADA,

Muestra # LI,

SE PESARON 0.6828 6 DE SULFATO DE MANGANESO MO=--—
NOHIDRATADO, 2,072Z2 6 DE CROMATO DE POTASI1O, 3.,4188 ¢ = -
DE SULFATO NIQUELOSO HEXAHIDRATADO, (.0994 G DE MOLIBDATO
DE SODIO BIHIDRATADO, 2.6415 ¢ DE PENTOXIDO DE VANADIO, - -
88.3476 6 DE TRIOXI1DO DE FLERRO Y 0.8834 ¢ DE SULFATO DE -
COBRE PENTAHIDRATADO, SE DISOLVIERON CON ACIDO CLORHIDRI-

CO CONCENTRADO Y SE AFORO A 1 LITRO CON AGUA DESTILADA.



- 52 _

1.5.- SoLucidN DE Zinc (conTROL).

SE PESARON 5,0 6 DE zZINC METALICO Q.P., SE DisoOL=-

VIERON CON ACIDD CLORHIDRICO CONCENTRAD? Y SE AFORSO A 100

ML CON AGUA DESTILADA,

1,6.- SoLucidN DE coBRE (CONTROL)

SE PESARON 19.6405 6 DE SULFATO DE COBRE PENTAHI-

DRATADO, SE DISOLVIERON CON AGUA DESTILADA Y SE AFORS a 100

ML .

2.~ PROCEDIMIENTO PARA DISOLVER LOS ACEROS,

Se PEsaN 1.0 6 DE MUESTRA. SE AGREGAN 10 ML DE
Ac1DO CLORHIDRICO ¥ 5,0 ML DE AGUA DESTILADA: SE CALIENTA =
LENTAMENTE., DesPufs DE QUE LA REACCION HA CESADO, SE AGRE-
AN 10 ML DE Acibo NTTRICO CONCENTRADO, VARIAS GOTAS DE ACl
DO FLUORHTDRICO Y 8 ML DE Ac1D0 PE~CLORICO AL 60%., LA MUES
TRA SE CALIENTA EN UNA PARRILLA HASTA LA APARICION DE FUMA-
ROLAS, S1 HAY CROMO PRESENTE, SE AGREGAN DE 1 A 2 ML DE =~
AciDO NITRICO Y LA SOLUCION SE CALIENTA SUAVEMENTE PGR VA--—
RIOS MINUTOS DESPUES DE QUE EL "CROMO SE HA JXIDADO, SE EN-—
FRTA, SE DILUYE CON 3u & 40 ML DE AGUA DESTILADA Y SE CA=- —
LIENTA St ES NECESARIO PARA DISOLVER LAS SALES, LA soLu- -
CION SE TRANSF1ERE CUIDADOSAMENTE A UNA MATRAZ VOLUMETRICO

DE 100 ML Y SE AFORA CON AGUA DESTILADA,



X. APENDICE I[I

EsTaDISTICA EN LA MEDICION DE INTENSIDADES.,

LAS DESCARGAS DEL CONTADOR GEIGER SE LLEVAN A CABO

AL AZAR, ES DECIR, CUANDO SUCEDE UNA DESCARGA DENTRO DEL CON
TADOR EXISTE CIERTO TIEMPO MUERTO DESPUES DE LA DESCARGA, EN

EL CUAL LA PRESENCIA DE UN FOTAN NO ES REGISTRADA (10).

LAS FLUCTUACIONES EN LA MEDICION DE LAS INTENSIDA-
DES DE LAS LINEAS CARACTERISTICAS VARIAN ALREDEDOR DE UN VA=
LOR MEDIO DE ACUERDO CON LAS LEYES DE LA ESTADISTICA, SIGUIEN

DO UNA DISTRIBUCION NORMAL DE FRECUENCIAS (CuRva DE GAUSS).

SE HA DEMOSTRADO (11) QUE LA DESVIACION ESTANDAR -

DE ESTA DISTRIBUCISON ESTA DEFINIDA POR:

DIEI = 1/N%

DONDE N ES €L NUMERO TOTAL DE CUENTAS OBTENIDAS QUE SE ACUMU

LAN EN UNA DISTRIBUCION,

EL ERROR PROBABLE (E.P.) ESTA DEFINIDO COMO LA MA-
XiMA DESVIACION DEL VALOR REAL QUE SE PUEDE ESPERAR EN UN -

504 DE UNA GRAN SERIE DE MEDICIONES,

DE ACUERDO CON LO ANTERIOR, DEBERAN DE ACUMULARSE

UN NUMERQ CONSIDERABLE DE CUENTAS EN UNA MEDICION PARA REDU=-

CiR ESTE ERROR,
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EL ERROR PROBABLE ES iIGuAL A O.67 DE LA DESVIACION

ESTANDAR, DEBIDO A LA GEOMETRIA DE LA CuRvAa DE GAuUSS,

EN LA TABLA SIGUIENTE SE PRESENTA EL ERROR PROBA—=—

BLE QUE SE TIENE CUANDO CIERTO NUMERO DE CUENTAS SE ACUMULAN

EN UNA MEDICION,

fL NUMERO DE CUENTAS ESCOGIDO ESTA DE ACUERDO CON

MULTIPLOS DEL FACTOR DE ESCALA DE UN ESPECTROGRAFO NORELCO,

TABLA {11
NO, DE CUENTAS F.P. %
3200 1.12
6400 0,84
8000 0,75
25600 0.42
51200 0,30
102400 0, 21

SE H1ZO ADEMAS, UN ANALISIS ESTADISTICO PARA COM—=—
PROBAR S| EXISTiA DIFERENCIA EN LAS LECTURAS CUANDO SE TRABA
JABA A DIFERENTES TIEMPOS DE MEDICION ¥ CON DIFERENTES FACTO-

RES DE ESCALA PARA LA RECEPCION DE SENALES EMITIDAS POR EL -



CONTADOR GEIGER,

EN ANALISIS CONSIST(O DE UNA PRUEBA DE PROMEDIOS -
LLAMADA ESTADISTICAMENTE “"ANALISIS DE VARIANCIAY DE uN SOLO

FACTOR,

SE ANALIZO PARA TIEMPOS DE MEDICION DE 8, 16, 32 Y

64 SEGUNDOS Y PARA FACTORES DE ESCALA DE 16, 32, 64 vy 128,

SE TOMO ARBITRARIAMENTE UNA SEGURIDAD DE 95% PaRA
PODER AFJRMAR S| EXISTIA O NO DIFERENCIA ENTRE LAS LECTURAS

PARA LOS DIFERENTES TIPOS DE COMBINACIONES,

A CONTINUACION SE MUESTRAN LOS RESULTADOS OBTENIi=-=—

DOs:

ANALISIS DE VARIANCIA DE un SOLO FACTOR PARA UN TIEMPO DE ME

DICION DE 8 SEGUNDOS Y FACTORES DE ESCALA DE 16, 32, 64 vy 128,

F =16 F‘={32 F = 64 F =128
87 101 100 104
101 101 110 117

T = 8 se6 115 111 o8 115
117 92 98 111
118 103 114 111
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CopiFicanpo EN 107, TENEMOS:
F =16 F = 32 F = 64 F =128
=20 -6 4 -3
- 6 -6 3 10
8 4 -S 8
10 -15 -9 4
11 - 4 7 4
T 3 3 -27 ~-15 23
TABLA DE ANALISIS DE VARIANCIA!
FUENTE DE SUMA DE -
VAR IAC | 6N CUAD, GolLe CuaD, MeDIOS F ExPs F criTICA
ENTRE FACTORES 287 3 96 1.26 3. 24
ERROR 1221 16 7645 s ook
VARIACION TOTAL 1508 19 _—— — -

Como LA F EXPERIMENTAL ES MENOR QUE LA F CriTiCA,

SE CONCLUYE QUE NO HAY VARIACION ENTRE LAS LECTURAS PARA LOS

DIFERENTES FACTORES

DE ESCALA,

SE H1ZO EL MISMO ANALISIS PARA TIEMPOS DE MED!= ==



. BF

CION DE 16, 32 v 64 SEGUNDOS CON LOS MISMOS FACTORES DE ESCA
LA, OBTENIENDOSE QUE NO HABIA VARIACION EN LAS LECTURAS CUAN

DO SE TRABAJSO CON LOS DIFERENTES FACTORES DE ESCALA.

LOS RESULTADOS MUESTRAN QUE EL ANAL!STA PUEDE TRA=-
BAJAR CON E£EL FACTOR QUE DESEE PARA UN TIEMPO DE CONTEOQO F!lJO,
CON UN 954 DE SEGURIDAD DE QUE LA LECTURA OBTENIDA NO VA A =

ESTAR DESVIADA DE LA REALIDAD,

ESTE TIPO DE ANALISIS NO ES UTIL CUANDO EL CONTA-=-
DOR GEIGER RECIBE UNA (NTENSIDAD MUY ALTA DE RADIACION Y EL
REGISTRO DE PULSACIONES TRABAJA A UN FACTOR BAJO, PUES LA -
AGUJA DEL REGISTRO EMPIEZA A "PATINAR" Y LOS RESULTADOCS Si -

SON AFECTADOS POR UN CAMBIO DEL FACTOR DE ESCALAS






