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I. INTRODUCCTON



Nentro del campo analitico aharcado por las distintas téeni-
cas basadas en el empleo de los rayos X, las Tundamentadas cn el
fendémeno de absorciédn de la radiacidn constituyen wna pequefiisi-
ma parcela, sobre todo si se las compara con el enorme desarro-

110 que han tenido las que se cimenfan en los fendmenos de emi-

s5idén radiactiva y de difracciédn de rayos X.

Fst.e hecho no deja de ser sorprondente en el caso particular
de la ahsorciometria de rayos X monocromiticos en las proximida-
des de las frecuencias criticas de absorcidn de los olementos,
maxime si se Lienen en cuenta las atracltivas caracteristicas quoeo
presenta la tLécnica para su empleo practico en general. En pri-
mer lugar, la instrumentacidén puede improvisarse, con muy reduci
da inversién, en cualqitier laboratorio que disponga de un espec-
tréametro de Muorescencia o de un difractdmetro de rayos X, sin
necesidad de realizar modificaciones profundas en los correspon-
dientes equipos y, 1o que es mAs importante en el caso del espeg
trémeteo, ol hecho de no alterav en absolnto Tas funciones basi-
cas para las qua fue disefado, potencia su versatilidad y su on-

pacidad analitica.

Fn segundo Ingar, las vaviaciones en la composicion de la ma
triz de las muestras ticenen poca influencia en el proceso anali-
tico (contraviamenie a lo que ocurre en la espectvometiria de
fluorescencia de rayos X), siendo {acil lta aplicacién de correc-
ciones, en el caso de e exista ma manifiesta infflueancia, Las

interferencias espectrales, por Oltimo, son minimas.



La técnica puede ser aplicada al anilisis de cualquier ele-
mento con nimero atémico swuperior a 22 (Ti). Sus inconvenientes
mias destacados son, la necesidad de tener que poner la muestra
en disolucién, pues su emplen con sustancias sélidas presenta se
rias dificultades, y que su arca de aplicacidén no incluye a los
elementos con nimero atémico menor que 22, como acabamos de sefig
lar, excluyendo, por tanto, un considerable nimecro de elementos
de gran interés analitico. La sensibilidad analitica, por otra
parte, es bastante baja, requiriéndose concentraciones de 1-10
mg/ml {(dependiendo del elemento a analizar), para alcanzar una

buena precisién en los resultados.

La absorciometria de rayos X en la discontinuidad de absor-
cién como técnica de analisis fue desarrollada originalmente por
Glocker y Frohnmayer (1), en ¢l afio 1925, que determinaron las
discontinuidades de absorcién de nueve elementos, utilizandolas

para algunas determinaciones (Ba en el vidrio, Sh en un silica-

to, Hf en un silicato de circonio}.

Pero, debido fundamentalmente a no disponer de la instrumen-
tacidén adecuada, la técnica no pudo ser suficientemente desarrvo-
llada, y asi los primeros trahajos importantes no aparecen hasta
1946 y 1947, publicados por Engstrdm que aplica el procedimiento
al analisis de muestras bhiolégicas (2), y determinacién de hie-
rro (3), aunque el punto de partida real podemos situarlo en
J0§2, En este aflo, Peed y Dunn publican un estudio sobre las po-

sibilidades de su utilizacién como método para la determinacién



de uranio en disolucidén (4).

Fntre 1952 y finales de Jos sesenta, se encuentran la mayo-
ria de los articulos puhlicados sobre el tema. Fn la tabla I-1,
se recogen aquellos qune hemos considerado mias intercsantes desde
el punto de vista de un tratamiento tedrico-pracltico de Ta téeni
ca. Fn ecada caso se indica, ademis de los antores y aiio de publi
cacidn del primer articvloe, la eenacidén utilizada, el dispositi-
vo instrumental bisico, los elementos analizados, una serie de
datos de refervencia que nos interesa destacar y los aulores que
han empleado en sns trabajos una ecuacién y w dispositivo expe-

rimental semejantes.

Pava completar la escasa bibliografia existente, citaremos
los articules dehidos a los autoves que se relacionan a continnag
cion, indicando Jos elementos analizados, Wright y Barringer
(15), (uranio); Barrvinger {16}, (uranio); Dietrich y Barringer
(17}, (molibdeno en alcacienes de uranio-molibdeneo); Stewart
(18), (tovio); Barton (19), (uranio en presencia de ytrio); Bar-
ton y Neff (20), {(uranio en disolventes organicos); Stewari, Bar
ton y Ferguson (21), (aleaciones de nranio-niobio-circonio). Ks-
tos investigadores, al igual que Peecd y Dunn, han realizadeo sus
trahajos en los laboratorios de Oak Ridge (Tannesse, TEUU) | en
los que esta técnica ha sido especialmentc usada. Despujols (22),
(cine en minerales); Ferro y CGalotto (23), (plomo tetractilo an

gagolinas).



Knapp, Lindahl y Mabis (24), Cullen {(25) y Makkila, Hurley
y Waterbury (26), desarrollan unos métodos de aplicacién de la

técnica ligeramente diferentes a los recogidos en la tabla I-1.

En la Gltima década, la aportacidén bibliografica es minima.
Citarcmos los articulos publicados por Barringer y Carver (27)
en 1972, Barringer (28) y Kihkdnen, Suhonen y Yli-Penttilid (29)
en 1974, Bermidez-Polonio, Vila y Ruiz de Castroviejo (30) en

1976 y BermOdez-Polonio y Vila (31) en 1078.

Como conclusiones mas importantes que pueden extraerse de
este breve repaso a la bibliovgrafia, se encuentran las siguien-~
tes: extrafia 1la escasez de articulos publicados si se piensa en
Jas grandes posibilidades que presenta esta técnica; praicticamen
te todos ellos, con algunas excepciones (11,13,14), estén dedica
dos al andlisis de elementos muy concretos, y se hecha en falta
la existencia de wn estudio sistematico y completo gve solucione
de forma sencilla y véalida los distintos aspectos y problemas

que plantea 1la aplicacién analitica de la técnieca.
P Y

Estamos scguros que de existir la aludida sistematizacién
del método, serian numerosos los laboratorios que lo ulilizasen.
Fsta es la razdén por la que uno de los objetiveos que nos propusi
mos en la realizacidén de este trabajo fue el estudiar todos los
aspectos teéricos y practicos de la técnica, de forma que pueda
ser programada para cualquier elemento dentro de su Amhito de en

pleo, de modo inmediato y con prediccién muy segura de la bondad
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de los resmltados que van a lograrse.

En este sentido, comenzamos por el desarrollo de una teoria
fiable de la {écnica, al comprobar que la informacién bibliogra-
fica existente no era completa y excluia algunos aspectos de in-
terés, Fn esle trabajo sc establecen las ecuaciones precisas pa-
ra el cdlculo de las concentraciones y se estudian las luentes
de los errores y el modo de evaluacién de los mismosj se concre-
tan, asimismo, los factores de los que depende su correcto em-
pleo, y se indican los procedimientos seguidos para la seleccidn
de las condiciones experimentales dptimas. Detallamos 1os tipos
de iuterferencias existentes, dedicando especial atencidn al es-
tudio de la influencia de los efectos de makriz. Finalmente, he-
mos realizado una elasificacién de Jlos elementos en grupos, de
acuerdo con las caracteristicas y problemas comunes que se expo-

nen.

I.a bondad del método propnesto ha sido comprobada de modo
exhauvstivo en au aplicacién experimental, al anAlisis de 17 ele-
mentos, utilizando 22 discontinnidades de absorcibén diferentes.
ILos resnltados obtenidos pueden calificarse como excelentes, con
firmandose plenamenie los planteamientos de la tecoria desarrollg

da, .

Para la puesta en prictica de la técnica, ha sido necesario
realizar el disefo de wn disgpositivo instrumental, acoplable a

un espectrémetro de rayos X, que consiste basicamente en un ca-



rril para la introduccidén y seoporte de la cnbeta portamuestras
en el camino del haz de radiacién, asf{ como el disefio de un tipo

de cubeta de espesor variable.



Tabla I-1

Articulos que hemos considerado mas interesantes desde el punto de vista de un
tratamiento tedrico-practico de la técnica.

Adutores

Ecuacidén

?Dispositivo ins-
| trumental basico

Elementos analizados. Datos de in-
terés.

Peed v Dunn Ce=Kllog(Ié/I’)‘ Difractémetro Uranio en disolucidn. Estudian el
(1), 1952 efecto producido por la adicién de
iy BEas K,log(I /1) distintas cantidades de cobre.
] Emplean una ecuacidén y dispositivo
| semejantes los autores siguientes:
Engstrém (2,3), Wrigth {15), Bar-
‘ ton (19,20), Dietrich (17), Ste-
| wart (1%,21) y Barringer (16,13).
i
i Barieau (3) i Difractémetra Molibdeno y cinc en hidrocarburos
é 1353 | ¢ = 100 x 2,303 X liquidos. gogenta su aplicaciédn a
i Loe (2" =Kl )t muestras.§olldas.
; "0e " "Oe La ecuacidn empleada es la que mas
! 3 I I’W se asemeja a la desarrollada por
l log =2 - Klog 2 nosotros.
! [ T’ Iu!
L, ~ T
Dood (6,7) 1 Difractémetro | Estudio de carfcter general, indi-
1960 i C = x cando los problemas que presenta
t Moy ! su aplicacién a los distintos ele-

Doaed y Kaup
(3)

g e e

mentos segun su situacidn en la
Tabla Periddica.

Presenta soluciones para el calcu-
lo del espesor dptimo.

Emplean una ecuacidn y dispositivo :
semejantes los autores siguientes:
Ferro y Galotto (23) vy Despujols
(22).




Tabla I-1 (Continuacién)

aplica a 10 elementos de nimeros

| e T
Aut Ecuacidn Dispositivo ins=~ | Elementos analizados. Datos de in-
autores ¢ trumental basico | terés.
Hakkila (9) Semejante a la Espectrémetro | Cobalto, rodio, ytrio, tidntalo, ce
1961 stilizada por de fluopes- ! rio y uranio (todos en disolucidn).
Haklkil * P { Es uno de los estudiosmas comple-
wat bi Y Peed y Dunn cencia tos. Se ocupa del efecto de matriz
1 (ioeil)ry y de la precisidn. Sitta el area
’ de aplicacién entre 0,5 v 2,25 L.
—
Dunn (12) c = 230 < Difractdémetro Circonio en disolucién. Estudia el
1062 e Aot efecto producido por la adicién de
0 “Hog distintas impurezas. '
(mllogT - !
m,logT™ - a)
1
Bertin, Lon | Semejante a la Espectrometro Estudio de caracter general. 3e
|

rior a 25. Propone un método de co
rreccién de los efectos de matriz.
Realiza una discusién de errores.
Es uno de los articulos mas elabo-
rados.

.+ gobucco ¥ utilizada por de fluores- ; atémicos comprendidos entre 24 y !
Carver (13) | Barieau cencia | 82. Utiliza muestras sélidas y 14i-
1064 ] » quidas. Desarrolla un procedimien-

i i | to simplificado de aplicacién de
i | la técnica, ;
j ‘ !
Ruppli vy } Semejante a la Difractdémetro Estudio de caricter general referi |
Sabatier ] utilizada por f do al analisis de disoluciones, 2
- ! Considera aplicable la técnica a
(14), 1964 | Barieau ! elementos de nimero atdmico supe-~

S S




11, TEORTIA BASICA NE LA ABSORCION DE

RAYOS X



1L

Tratamiento cuantitativo. Coeficientes de absorcidn. (12-35,42)

Un tratamiento analitico simple de los fendmenos asociados
a la absorcidén de rayos X, sélo es posible cunando se considera
un haz de pequefia seccidn y compuesto por radiaciones monocromi-~
ticas. Si se cumplen estas condiciones, puede demasirarse que el
decrecimiento fraccional de su intensidad, cuando el haz de ra-
yos X atraviesa perpendicularmente una lamina de un material ho-

mogéneo de espesor §t, es proporcional a dicho espesorv:

d1/T = - udg Li-1

FEl valor de la constante de proporcionalidad n, denominada
"coeficiente de absorcidén lineal", depende de la clase de atomos
que integran el material absorbente y de la longitnd de onda de
la radiacién incidente. Dicho coeficiente esta definido por 1a

3

fraceciéon de energia de radiacién absorbida por 1 cm” de snstan-
L . . . 2
cia cuando el haz incidente tiene una sccecidén de 1 em” . las di~

. . -1
mensiones de este coeficiente son, por tanto, cm .

Si integramos la ecuacién TI-1 para el espesor Lotal, t

(cm), se obtiene:
It = -ut + ¢ 11-2

donde c es la constante de integracién. Para t - 0, ¢ = lnTo,
siendo Io la intensidad del haz de radiacién incidente, con lo

que 11-2 gqueda en 1a forma:
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InT = - nt + In¥ T1~3
o
0 sea:
]_n('l'o/]) = it : T1-4
LT o= Te M IT-5
0

La expresién I1-5 es idéntica a la de la ley de Lambert-
Beer para la absorcidén de la luz por un medio semitransparente,
e indica que la intensidad de un haz de rayos X monocromalice,
paralelo y de pequefia seccidén decrece exponencialmente al aumen-

tar la distancia que atraviesa en un cierto material.

Pl cocficioente de absorcidn lineal depende del estado fisi-
co del ahsorhente y de sn naturaleza., Asf, para un cierto mate-
rial, es mayor cuando éste se encuentra en estado sbélido o liqui
do; y si es un gas, seri proporcional a la presiém a la que se
encuentre, Fsto sugiere que dicho coeflciente esta delerminado
por la cantidad total de sustancia atravesada por el haz, o, di-

cho de otera forma, por el nlmero de Alomons.

Lo anterior se confirma por el hecho de que el cociente
w/p es constante para una sustancia dada, siendo p su densidad,
independientemente de su estado fisico, v para mna Jongitud de
onda determinada, Al Factor p/p —= n, se Le denowmina "coeficienle
de absorcién masico'" y representa la absorcién por midad de ma-

N . . 2
sa de sustancia alravesaday sus dimansiones son cm' g .



Tntroduciendo el coeficiente de absoreidén masico en la ecua

; ci6én IT-5, se obtiene:

I - Ioe' oMt TT-6

Otros coeficientes de absorcidén frecnentemente empleados
son el coeficiente de absorcidén atdémico, Mos ¥ el coeficiente de
absorcidén por itomo-gramo, “E' Estos representan la atenuvacién
fraccional de la intensidad producida cuande el haz de rayos X
atraviesa un atomo o un atomo-gramo de sustancia, respectivamen-

te:
I'g = uol‘ 11-7
M, T “g/N = uoP/N 17-8

siendo P el peso atémico y N el numero de Avogadro. has dimensio

nes de v, sou cmz y las de ug, cng 1.

De todos estos coeficientes, el mas utilizado es, sin duda,
el coeficiente de absorcidén masico, cuyos valores para los dis-
tintos elementos quimicos y longitudes de onda se cncuentran ta-

bulados (38-43), con las limitaciones que discutimos en la soc-

cién IV,2, A partir de estos valores se pueden calcular los coe-
ficientes de absorcidén masicos de mezclas y compuestos quoimicos

. de una lorma muy simple, como se muestra a continuacidn.

£l coeficiente de absorcidén misico de wna mezcla, po , com-

puesta por j clementos quimicos, es jgnal a la suma de los pro-
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ductos del coeficiente de absorcién masico de cada elemnntn,uoi,

por su fraccién en peso, Wi:

‘Iom = § ]bjwj [ Rl
j N

Para uvn compuesto quimico de férmula general AxByC7, el coe

ficlente de absorcidén masico puede caleunlarse mediante la rela-

XPAUOA + yPBvOn + zP

n = ¥1-10

oo

- 4. [y
xT'A 3 yl"B { zlc

donde PA’ PB y PC son los pesos atOmicos de cada nno de los ele-

mentos considerados,

Mcecanismos de absorci6n (32-35)

F1 fendmeno de la ahsorcidén de los rayos X por la malteria
es de naturaleza muy compleja, pero, en general, podemos distin-
gunir dos procesos principales: uno, conocido por el nombre de
"absorcién verdadepra™, debido a la absorcidn fotoeléctrica de la
radiacién y ¢l otro debido a los efectos globales de la disper-

s8ién ("scattering") de la misma (fig.i1-1).

En la absorcién verdadera, la energia de los folones absor-
bidos se invierte en el trabajo necesario para liberar elnctro-

nes de los distintos niveles del dtamo, venciendo sus encrglas
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de enlace, y en suministrarles energia cinética, quedando el Ato
mo ionizado, Simultineamente, se produce una emisién de rayos X
al ocuparse los huecos producidos en los niveles internos del
Atomo por electrones lihres o de capas mis externas, volviendo
éste a su estado normal. La radiacién asi ptroducida recibe ol
nonmbre de "radiacién de fluorescencia" y es caracteristica del

elemento absorbente.

En la absorcidn por dispersién, el fotén incidente cs des-
viado de su direccién original de propagacién con igual (disper-
sién coherente) o menor (dispersiémn incoherente) energia, por co

lisién con un electrdn o con un Atomo.

Uka)slymxo-{pupt)
e din st La- SN

LT s flole fUx}

SRS

Figura II-1
Fendmenos principales que se producen en la inte-

raccidn de los rayos X con la materia.

Suponiende que otros tipos de pérdidas energéticas son des-



preciables, el coeficiente de absoreién lineal puede representapr

se como la sima de daos términos:
W= T 4+ o 1T-11

donde 1 es el coeficiente de absorcién verdadera y ¢ el coefli-

ciente de absorcidén por dispersidn,

Tgualmente, para el coeficiente de absorcién masico se tie-

ne:

n, /o + afp JI-12

Fl valor del coeficiente de absorcidén masico debido a 1a
dispersién, o/ p, es pequefio en comparacidén con el ceeficiente de
bido a la absovci6n verdadera, ©/p, y, generalmente, puede des-
preciarse a no ser que se trabaje con radiaciones de longitndes

o
de ourda menores a, aproximadamente, 0,5 A y que el absorbente es

té compuesto por elementos de baioc nfimero atémico (7).

Factores de los que depende el coeficiente de absorcién masico

(32,33)

a) Naturaleza del absorbente.

Se puede comprobar que la intensidad absorbida depende del
absorbente empleado. Asf, si se realizan medidas de la absorciom

para una radiacidén con determinada longitud de onda en laminas
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constituidas por distintos elementos, se observa que el coefi-
ciente de absorcidn masico crece muy marcadamenle con el nimero

atémico del absorbente, cumpliéndose que:

" - M 1I-13

donde 7 es e)] nimero atdmico y m una constante no muy bien defi-

nida cuyo valor puede oscilar entre 3 y 4.

b) Longitud de onda de la radiacidon. (Discontinuidades de

absorcién).

Para generalizar el estudio de Ja variacidon del coeficiente
de absorcién midsico con la longitud de onda, consideraremos una
lamina de absorbente constitunida por una sola clase de Atomos de
elevado nfmero atdmico y de espesor perfectanente determinado.
Haciendo variar la longitud de onda de 1la radiacién incidente
pneden determinarse los correspondientes coeficientes de absor-
cién masicos, midiendo experimentalmente los valores de la rela-
cién entre la intensidad incidente y la intensidad transmitida,

10/1, (Fig.11-2).

Se observa que la variacidén de b, con la longitud de onda
no es regular, sino que, para determinados valores de ésta, pre-
senta unas variaciones muy bruscas conocidas como "discontinuida
des de absorcién', frecuencias de absorcidén o frecunencias de re-
sonancia. Fstos valores son catacleristicos del elemento cmplea-

do como absorbente.
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Figora 11-2

Variacién del coeficiente de absorcién masico del

Cerio en funcién de la longitud de onda.



19

La aparicién de las discontinunidades de absorcién esti int

e

mamente ligada al mecanismo de 1a absorcién verdadera; las longi
tudes de onda correspondientes a cada discontinuidad de absor-
cidén K, LI’ L]T y LIII son equivalentes a las energias de enlace
de Jlos electrones en cada uno de esos niveles electrdénicos del
Atomo. Las radiaciones incidentes son fuertemente absorbidas por
el Atomo cuando sus energias son algo superiores a la energia de
un determinado nivel, mientras que las radiac¢iones con energias
ligeramente inferiores atraviesan con relativa facilidad el ab-

sorbente.

Un elemento puede tener, dependiendo de su nfmero atémico,
otras discontinuidades de absorcidon, ademas de las K y L ya seifia
ladas, correspondientes a niveles electrdnicos superiores, como,
por ejemplo, las M. Pero éstas, normalmente, carecen de interés
practico y no son utilizadas en este trabajo debido a sus largas

longitudes de onda.

Al valor de la brusca diferencia del coeficiente de absor-
cién masico en una discontinuidad de absorcidn se le suele deno-
minar "salto de absorcidn intrinseco" o, simplemente, "salto de
absorcién"; en este trabajo lo representaremos con el simbolo
AIIOF,'

La expresidén que relaciona la variacidén del coeficiente de
absorcidén masico con la longitud de onda, para los intervalos

comprendidos entre las distintas discontinuidades de absorcidn,
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es, aproximadamente:
TI-14

el valor de n pnede variar entre 2,5 v 3.

Fn gencral, el coeficiente de absorcidn misico puede ser ex

presado empiricamente por la ecntacidén signiente:

n, o~ AZ™T o — (2,0) 1E-15

o
en la que A es constante para un determinado elemento y para ca-
da tramo de longitudes de onda comprendido entre dos discontinui
dades, variando segfin el tramo considerado; 7 es el nimero atomi
co del ahsorhente, v loa valores de m y n son los anteriormente

mencionados.,

1 segundo sumando de Ta expresién IT-15 indica que o /p tam
hién depende del nlmero atémico y de la longitnd de onnda; el va-
lor de nste términn es, normalmente, despreciable frente al va-
lor del otro sumando, a no ser que se trabaje con elementos de
bajo nimero atétmico y con longitudes de onda cortas, como =e¢ ha

comentado antes.

Estructura fina de las discontinuidades de _absorcién

Si con ayuda de un espectrémetiro de gran poder resolutivo,

se mide la absorcidn de rayos X en la regidn contigua al horde
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de mayor energia de una discontinuidad de absorcién (Fig.11-2),
se encuentra que el coeficiente de absorcién misico exhibe unas
fluctuaciones que se hacen més débiles conforme nos alejamos de
la discontinuidad. A este conjunto de fluctuaciones se le conoce
con el nombre de "estructura fina" de la discontinuidad de absorp

cién (35).

En l1a figura II-3, se muestra la estructura fina asociada a
la discontinuidad K del cobaito metblico (36); la regidén repre-
sentada en dicha figura corresponderfia a la pequefia zona AB secfla
lada en 1la figura 1I-2, ampliada para poder apreciar los pegue-
flos detalles. Hay que hacer notar que el orden de las letras A y
B ha cambiado; esto es debido a que ahora se representa el coefi
ciente de absorcién frente a la energfia, hv, del fotén de rayos
X, mientras que en la figura II-2 la representacién estd realiza
da en funcién de la longitud de onda. F1l cero de la escala de
energias se ha hecho corresponder con el valor teérico de la lon

gitud de onda de la discontinuldad de absorcién correspondiente.

Existen diversas teorfas sobre las causas de esta estructu-
ra fina, pero no vamos a entrar en su discusién pues queda al
margen de este trabajo (37). Sin embargo, couviene hacer notar
que tanto su forma como su extensién dependen del tipo de elemen
to que se trate y de la naturaleza de los enlaces quimicos. Asf{,
en el caso de los metales, la eslructura fina puede tener una an
chura de hasta 300 eV, mientras que en los nco metales no suele

ser superior a 50 eV, 5i los distintos elementos se encuentran
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en forma de disoluciones acuosas, la estructura fina no se cx-

tiende, normalmente, mis allA de 100 eV (36).

o
500 -
400
300
200

100 -

- - T —r \ T T T T T

¥
0 40 S0 120 160

electrén voltiaos (eV)

Figura I1-3
Cstrnctura tina de la discontinuidad de abh-

sorcién K del cobalto met&lico (36).

lLa cquivalencia en angstroms de un determinado intervalo de
estructura fina expresado en eV no es la misma para todos los
elementos, sino que depende de 1a energia critica de la disconti
nuidad de absorcidén de que se trate. Como la energfa v la longi-
tud de onda de mm fotbn de rayos X estan velacionadas, aproxima-
damenle, por la {érmula:

. 12,4 x 103
y(R) - 20 T1-16

E (eV)
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.
ia ecuacidn que nos da la equivalencia en A de un intervalo de
la estructura fina de, por ejemplo, 200 eV sera:

Moo = 12,4 x 108 [T1/v, - 3/(v 1200) ] 11-17

donde VE es la energia critica de la discontinuidad de absorcién

expresada en eV,

Fs conveniente sciialar que esta estructura fina sdlo se pre
senta en el borde de mayor energia de una discontinuidad de ab-
sorcidn, aunque, y de ello se hablari en la seccién I11.3.2, en
el borde contrario, es decir, en el de mayor longitnd de onda,
debe considerarse la existencia de un pequefio intervalo que he-

mos denominado "anchura instrumental'.



TIT. FUNDAMENTOS DVI. METODO PROPUESTO FN
ESTFE TRABAJTO PARA LA APLTCACTON DE
LA TECNICA Al ANALTSIS DE MURESTRAS

FN DTSOLUCTON
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IIX.1 TRATAMIENTO TEORICO

Como ya hemos seilalade en la Introduccién, la absorciome-
tria de rayos X en la discontinuidad de absorcién es en la actua
lidad una técnica poco conocida y con fundamentos tedricos esca-
samente elaborados e, incluso, inciertos a veces. Tor eslas razg
nes hemos considerado necesario comenzar nuestro trabajo estable
ciendo wn riguroso estudio de la teoria, cuya validez trataremos

de confirmar experimentalmente wids adelante.

En la tabla TIX-1, hemos recogido los simbolos mis utiliza-

dos en este trahajo y el significado de los mismos.

TIIT.1.1 Relaciones matemiticas

Fxpresando la ecuacién basica de la absoreién (J¥-6) en for

ma logaritmica, se tiene:

ln(TO/I) = upt TT1-)

Fl coeficiente de absorcidén misico para chalquier sustan-

cia, como se¢ indicd en la seccidén anterior, viene dado por la

ecuaci<’m:
! = ¥, .w. 1T Q
]0 ]' “OJ J

Si consideramos que dentro de los J elementos que integran la



]

Simboles mas utilizados y significado de los mismos
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Tabla 1I1I-1

.

concentracidn del elemento e (mg/ml).

intensidad del baz de radiacién monocromatica tLrans-

mitido por la muestra.

intensidad del haz de radiacién monocromiatica que in

cide sobre la muestra,

constante de matriz del disolvente d.
constante de matriz,

nimero de cuentas acimuiladas en una medida.
dispersién absoluta.

dispersion relativa.

tiewmpo de contaje,

espesor de la muestra o cubeta {(cm),
fraccién en peso del elemeunto de

salto de ahsorcidn intrinseco (cng—l).

salto de absorcién Gtil (cng_]).

Longitwl de onda de una discontinuidad de absorcidn

().

longitud de onda de 1a linea de bloqueo del horde de

mayor enorgia de la discontinuidad.

longitud de onda de 1a linca de blogqueo del horde de

menor energfa de la discont.inuidad.
coeficiente de absorcidn lineal (cm~]).

. . . 2
coeficiente de absorcidén atdémico (cm™).
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Tabla IIL-1 (Continnacién)

“g : coeficiente de absorcidn por atomo-gramo (cng—l).
Hy = u/p : coeficiente de ahsorcidén masico (cng_l).

N : densidad (g/cm3).

o : desviacién tipica absoluta.

0% : desviacién tipica relativa.

ofp

t/p

coeficiente de absorcidén misico debido a la disper
si6n de radiaciones.
coeficiente de absorcidédn miasico dehido a la absor-

cibén fotoeléctrica.

Po= 1a(N & Nl/z) - 1nN : desviacidn tipica logaritmica,
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muestra existe un cierto elemento e, cuya concentracién queremos
determinar, que tiene una discontinnidad de absorcién a uwa lon-
gitud de onda Ao esta ecuaciédun puede expresarse de la {orma si-

guiente:

Ny T logWe T uom(l-we) TFL-2

donde ¥y We son, respectivamente, el coeficiente de abhsorcién

e
masico y la fracecidén en peso del elemento e, mientras que Vo, T€
presenta el coeficiente de absorcidn masico resultante de los

otros elementos que componen la muestra y que constituyen la ma-

triz m.

Si realizamos medidas de absorcidén de esta muestra utilizan
do dos radiaciones cuyas longitudes de onda, A" y A", se encuen
tren situadas antes y después, reaspectivamente, de la disconti-

nuidad de ahsorcidén del elemento e, se obtiene:

1n(10/r)’ = ugnt 111-3
1n(10/r)" = niot T10-4
B ]n(IO/I)' - 1n(r0/1}" = (”o - ué)pt T1T-5

donde g ¥y v, equivalen a:
“0 = Hoewﬂ -4 “0'"(1‘“’0) 1TT -6

o0 = MogWe t udn(1-W)) 1Iv-7
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Combinando las tres Gltimas ecuaciones, resulta:
1n(10/1)‘ - ln(Io/I)" =
= (ugg™ 1o IW 0t + (04 - ug J(1-W )pt TIT-8
La ecuacién ITI-8 puede resolverse de dos formas distintas,

mediante el método de extrapolacién y por el método que denomina

mos del factor de correccién.

1) Método de extrapolacién

En este caso, las longitudes de onda de las radiaciones uti

lizadas son esencialmente las mismas, e iguales a la longitud de

onda de la discontinuidad de absorcidn: 3’ = )7 = Mg - Resulta en
tonces que (“6m - uéh) = 0, ya que ninguno de los elementos que

constituyen la matriz posee una discontinuidad de absorcidén a

esa longitud de onda.

De acuerdo con lo dicho, la ecuacidén JTII-8 se simplifica:

1n(10/1)' - 1n(10/1)" = (”5e - Héé)wept TIT-9

Si. 1a muestra se encnentra en disolucién:
Cq (mg/ml) = W, 1000 FI1-10

ecuacién que combinada con la 11T-0 da:
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1000 3 }
¢ = —— Lan(n /Ty - (1 /1)) -1

(“6e - Hé%)t

Fxperimentalmente, los cnéientes (IO/I)' e (IO/T)” para ).
no pueden obtenerse directamente, pues la varviacién de Ta inten-
sidad absorbida en la discontinwidad de absorcidén en funcidn de
la longitud de onda no es un salto perfectamente vertical, como
puede observarse en la representacidén esquematica que se muestra
en la figura IIL-1. Fs pecesario, entonces, realizar una serie
de medidas a longitudes de onda un poco mayores y un poco mis pe
quefias que AR’ y por extrapolacidn grifica hasta este valor se
obtienen los valores de los cocientes de intensidades descados;

en la seccién 1V.2 se expone con detalle este procedimiento,

2) Método del factor de correccidn

Debido a su mayor exactitud y simplicidad, es el que utili-
zaremos en este trabajo. Se hace tina sola medida de absorcién a
cada lado de la disconltinuidad, utilizando dos radiaciones con
longitudes de onda un poco mayor y un poco menor que la de la
discontinuidad: )}~ « \p < A7

Al ser A~ # 1", los coeficientes de ahsorcién de la matriz
a esas Jongitudes de onda ya no son iguales, o sea, (Hém‘ué%)fﬂ-
Ahora bien, estos coeflicientes vatrfan de acuerdo con la relacién

siguicnte:
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Figura I11-1

Curvas de absorcién obtenidas experimentalmente emple-
ando radiaciones monocromaticas seleccionadas del es-
pectro emitido por ¢l tubo de wolframio. a) Cubeta con
agua; b), c) y d), con wna disolucién acuosa contenien-
do §,48 mg/ml de wuranio, 4 mg/ml de uranio y 3 mg/ml
de cinc, respectivamente.

En la curva c), se observa la diferencia existente en-
tre el salto teérico (lfnea discontinua) y el saltoa
real (1inea continua), correspondientes a la disconti-

nuidad UL FAbs. = 100(1;0~1)/‘ro

Iire



i (’m/“Om = Km 111-12
- Vo, = Kytog,

Sustituyendo este valor de Uém en la ecunacién IIN-6 y combi

nindola con 1a JIT-3, as{ como la Til-4 y la III-7, se obtiene:
1n(r0/1) = NG W Pt T Kmuomnt(1~we) Iri~-13
ln(IO/l) = wgL Wt uomnt(l-we) IT1T~14

Si se multiplica la ecnacién TII-14 por Km vy se resta de la IT1-

13, resulta:

In(L /)7 = K In(1 /1) = (ug, = K wg )W et  II¥-1§

Combinando la ecvacién ¥IT-1§5 con la ITI-10:

Co = Ky L In(X /1) = K An(T /1) ] TIT~16
donde
1000
Ky - -7
(“Oe - Kmnoe)t

la ecnacién I1T-16 es la que hemos vtilizado en la aplica-
cidén de la técnica para la determinacién analitica de elementos
en disoluciodng C,, como es sabhido, es la concentracién del ele~

mento problema en mg/ml y L el espesor de la cubeta en cm,
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T11.1.2 Efectos de matriz

F1 significado del factor Km es muy importante, pues nos

cea s . , , . . ..
permitiria explicar porqué y cémo influyen, en la determinacién
cuantitativa de un cierto elemente, aquellos otros elementos
("impurezas") que lo acompaiian en la muestra constitunyendo la ma
triz. A la influencia que produce eon los resultados analfticos
la variacidén de la composicién de 1a matriz se le denomina "efec
to de matriz”. En el caso de disoluciones, el disolvente sera

considerado como un elemcnto mas de la matriz,

Fn 1a ccuacién IIT-12, se habia definido K :

Km = “Om/uom JET-12
Si se considera compuesta la matriz povr los elementos 1,2,

3, ..., aplicando la ecuacidn TI-10 resulta:

u om = l101W1 + lIOZWZ + “03W3 4 e .. TTT-18
u 6; = “61W1 + “65w2 + “63w3 P TTT-19

Fn un gran ntumero de articulos hibliograficos (2,4,5,13,15,

18,10), sus autores consideran la siguiente aproximacidn:

, . , ,r . amy a o
NG /ey T nbg ey T oeee K (A7) rUr-20

es decir:

= K 1th5s eew ILE-21
m

16y = K 1ays 1oy = K 1gps Wog 0733



Si se sustituyen estos valores en la ecuacidén TIT-18, resul

ta:
Ny = KaMoyWy + Kmnozyz KGN, T11-22
ecuaciédn que al dividirla por la TITT-19 da:

.7y 8 -
wo /ug o= K = YRS o ITL-2
Um/ Om w (/2 3

Se jlega por tanto a la sorprendente conclusién de que K,
ne_depende ni de los elementos presentes on la matriz ni de sns
concentraciones, siendo funcidén fimicamente de las longitudes de
onda de las radiaciones empleadas en el analisis; en otvas pala-

bras, no existiria elfecto de matriz.

Fn la practica estn criterio es errdneo, pues experimental -~
menie se comprucba que la adicién de ciertos elementos a la mnes
tra en concenfraciones mis o menos elevadas produce graundes va-

riaciones en los resultados de 1as determinaciones.

Fste hecho expearimental podemos explicario desde el punilo
de vista tedrico, ya que, contraviamente al significado implfci-

to de la ecwacibn 111-20, en muchos casos ocurre que:
IS4 I AR UPYAUS S AR M IVADSE R 171 -24
por lo que, légicamente, debe ponerse:

llfr]‘l/“(’)’l - Km‘l - (A ’/} ”)al
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. . _ = " nAa
Wop/Méy = Kmy, = (W/A772

Kn. = (0 "/x33 TIT-25

164/16 3

Sustituyendo estos valores en la ecuacién ITI-18 y dividiendo

por la I11-19, se obtiene:

KmpiopWy + KmgitogWy 4 .-
Ky = Yo,/ Yoy, = TIT-26

m
+ uébwz + ...

Moy ¥y

ecuacidén de la que se deduce que Km depende de las elementos que
constituyen la matriz, asi como de sus concentraciones, cuando
los valores de sus constantes de malriz respectivas son diferen-
tes. He aqui el origen del error al que hemns aludido anterior-

mente.

Vamos a realizar ahora un estudio mas detallado del efeclo
de matriz para el caso particular de que la muestra se diluya
con algmwna sustancia, la cual entra a formar parte de ella en
una concentracidn bastante mas elevada que ¢l resto de los ele-
mentos. Esto es lo que ocurre, precisamente, cuando se trabaja
con disoluciones. Para su estudio vamos a considerar el disolven
te, o diluyente, aparte de las impnrezas. lLa ecnacidén TTT-26, en

este caso, seria:



Kavoa¥q * KmplogWy + KmplopWy + v -e
K= 111-27

NG WL LW,

“”dwll

{el subindice d se refiere al disolvente puro)

Si en la disolucién no existe mds qne el elemento que desea

mos analizar, es decir, W1 =Wy T .. T 0, entonces Km = K

a°

Sin embargo, cuando en la disolucién hay otros elementos,
W] # 0, W2 # 0, ..., no tiene porqué cumplirse gue Km sea jgual
a Kd; precisamente, el efecto de matriz producido por un elemen-
to en una determinada concentracién se pone de manifiesto por la
diferencia que origina entre el valor de Kd’ caleulado para el
dizolvente puro, y el de Km, obhtenido para el disolvente conte-
niendo esa impureza: Em - Km - Kd’

Cuanto mayor sea el valor ahsoluto de Em mayor efecto de ma
triz se produciri. Si Em * 0, puede considerarse que dicho efec-

to no existe.

Veamos ahora los factores de los que depende Em. Para ello
consideraremos la determinacién de wn elemento e en presencia de
una impureza 1, siendo d el disolvente. Aplicada a este caso, la
ecuacidn TI1-27 seria:

KavogWq + KmgraiW
K = TT1-28

+ ||6’iwi

"bed
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Esta ecuaciédn podria escribirse también de la forma siguiente:

Kd + Kmi(ué:‘i/“(’)d ) (w]"/wd)
K = 111-29
Lo+ (o /uéy) (W /wy)

donde, como se ha visto anteriormente:

Kg = véaq/vog v Kmy = ug;/ug}

Del analisis de estas ecuaciones pueden extraerse dos con-

clusiones muy interesantes y de gran valor tedrico y practico:

a) Si Kd == Kmi’ el elemento i no produce efecto de matriz
sea cual sea su concentracidén, pues Km = Kd = Kmi Yy, en conse-
cuencia, = 0. Fstas condiciones son las que tendrian que dar-

214 . .,
se para que fuera valida la aproximacién que un gran ntmero de
autores establecen (ecuacién TIT-20), y que hemos comentado al

iniciar el estudio de la teoria.

h) Si Kd # Km]., el valor de Km puede variar dentro del in-
tervalo comprendido entre los valores de Kﬂ y Kmi’ siendo mayor
el efecto de matriz cuanto mis se aproxime este valor de Km al
de Kmi’ pues, entonces, mayor es el valor absoluto de Em' Fst.o
dependera, como se deduce de la ecuacidén L17-29, de los valores
de los coeficientes de absorcidén misicos del disolvente puro y
de la impureza a la longitud de onda )", y de la concentracién

de dicha impureza. Asi, la contribucidn de Km{ sera mayor cunanto

mayores sean los cocientes ué;/uéh y wi/wd.



La ecuacidén TII-29 es valida para predecir, de forma bastan
te aproximada, el efecto de matriz que produciri la presencia de
un cierto elemento, o elementos, en un anidlisis determinado, Pa-
ra esto es necesario conocer leos valores de Kd ¥y Kmi (los cuales
se calculan experimentalmente de forma muy sencilla), y los valo
res aproximados de los coeficientes de absorcioén uéa y Ué} y de
1a concentracidn del elemento interferente en la disolucidn pro-
blema. Fn el Apéndice TI, se muestra un método empirico de cilcu
1o de coeficientes de absorcién masicos, perfectamente valido pa

ra su aplicacidén a este caso.
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ITT.2 EVALUACION DC ERRORES

Esta técnica tampoco ha sido estudiada de forma completa en
lo que concierne a las fuentes de error, ni existen férmilas ma-~
tematicas que permitan realizar una estimacidén adecuada de los
mismos, Este es, precisamente, el objetivo de esta seccidn, con-
tinuidndose el estudio en las secciones IT1,3 (precisién) y 1T1I.4

{(interferencias).

Al igual que cualquier otra técnica instrumental que impli-
que la realizacién de medidas derivadas de wn proceso radiacti-
vo, en la técnica que tratamos se producen una serie de errores
que pueden clasificarse en dos grandes grupos: errores sistemAti
cos (tienen un valor y un signo determinados y es posible elimi-
narlos con una correccién adecuada) y errores de azar o aleato-
rios (fluctfan desigualmente en magnitud y en signo, siendo diff

ciles de evaluar con exactitud).

Fn el Apéndice I se describen con mwés detalle algunos con-
ceptos basicos de caracter general sobre el origen de estos erro
res, asi como la formulacidén matembtica usualmente empleada para

su tratamiento.

Errores de azar; estimacién teérica y experimental

J.as ecuaciones A-1 y A-2 (ver Apéndice I) permiten el cdlcu

lo del error de azar asociado a una medida individual de intensi
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dad de rayos X, es decir, del evror estadistico de contaje. Di-
chas ecuvaciones nos dan la desviacidén tipica absoluta y 1a des-
viacién tipica relativa para medidas de vwna sola magnitud. Sin
embargo, en esta técnica, de acnerdo con el significado de Ia

ecnacidén IT1-16, para la obtencién de un resultado hay que rea-

S T

lizar medidas dc cnatro magnitudes diferentes (Té, i, JO

Fs necesario, por tanto, llegar a establecer unas ecuaciones que
permitan calcular las desviaciones tipicas resnltantes de este

conjonto de medidas,

La ecnacién que se utiliza para cl calculo de la concentra-

cibn es:

€, =Ky [ a3 /T7) - K 1n(37/1 y.7 IT1-16
Como T = NT, sustituyendo en esta ecilacidn:
€= Ky LTn(NSTO/NCTT) - K (N TN Y./ tit-3o

donde T’ y 17" son los tiempos de conlaje empleados para las medi

das a X" y 3", respectivamente, Simplificando:

c, =K ['ln(N;/N‘) - K, 1n(NéyN”)_7 111-31

[¢]

o bien:

¢ =~ K, (taN’” - InN’ - K InN"" 4 K _InN" ) JTI-32
e 1 L] m o m

Si la incertidumbre asociada a la medida de nn delterminado

1/2
’

nfmero de cuentas N esa N la incertidumbre o desviacidén tipi-
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ca ¥ con la que conoceremos InN seri

B = In(N % Nl/z) - 1nN ITT-33

Aplicando 1la ecuacién I1J-33 a cada uno de los términos lo-

garitmicos de la ecuacién III-32 obtendremos las desviaciones ti

picas (Wé, W, K g’

, K’ ) asociadas a cada uno de ellos. La
m'o m

desviacidén tipica total, o correspondiente al término de inten

I’

sidades seri:

2 L2 2, y
o, - \/po otk (k) 11734

Por definicién, la desviacidén tipica relativa es:

IOOHI
UI% = 111-35
: InN” -~ 1InaN" - K InN""+ K InN"’
o m o m

Esltas dos ecuaciones nos permitirin obtener el error esta-

distico de contaje asociado a un determinado resultiado.

Dentro de los errores de azar tiene también gran importan-
cia, para cubetas de pequefios ecspesores, el que hemos denominado
"error de llenado” de la cubeta, Esbte error seria estudiado con

detalle en las secciones TYT.3.3 v IV.3.1.

Para la estimacién del error de azar total, ”T%’ puede uti-

lizarse la ccuacion A-3, dada en el Apéndice 1:
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2 2
- o !
”T% oL + UE% + 0,

72 A-3

ciryos términos, para este caso particular, tienen los siguientes
significados:

OI% : corresponde al error estadistico de contaje; depende
inicamente del nimero de cuentas acumulado en cada me
dida y viene dado por la ecnacién T11-35.

0 % : representa los ervores de azar debidos al equipo ins-
trumental; suele variar entre 0,1 y 0,2%, excepto
cuando se utilizan cuhectas con pequefios espesores {(me
nores a 0,3 cm), pues entonces el error de llenado
(que hemos incluido en este término) puede tener un
valor impovtante,

”A% : en eslte {drmino se engloban aquellos errores de azar
debidos a Ta técnica de andlisis propiamente dicha.
Un valor alto de éste implicaria, desechando el posi-
ble ervor debido al factor personal del operador, que
esta téenica no es buena, o bien que los parametros
experimentales han sido mal seleccionados. Por el con
trario, un valor nulo o muy pequeiio indicaria que el
método segtido es bueno y que la técnica es pevfecta-

mente valida.

NDe lo expuesto se deduce gue un medio de determinar el gea-

do de bondad de la téenica de andlisis y de las condiciones expe

rimentales elegidas, seri por el calculo del término ”A% para el
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caso particular que se trate, Este cilculo se puecde realizar
(ver seccién 11T7.3.1), comparando el error de azar previsto de
forma teérica, GT%, con el error de azar que realmente se comete
en 1a aplicacidén experimental de la técnica, s%, cuyos valores
pueden obtenerse mediante las relaciones A-5 y A-6 del Apéndice

I.

Errores sistemiticos

Para paliar en lo posible,tanto la influencia de Jos erro-
res sistemilticos debidos al operador como la de los debidos al
equipo instrumental empleado, se ha utilizado un método relativo
de medida, es decir, comparando con una muestra patrdén, Vara evi
tar el error debido a las posibles diferencias entre los espeso-
res de las cubetas consideradas iguales, se ha empleado la misma

cubeta para las medidas de la muestra problema y de la patréon,

En cuanto a los errores inherentes a la técnica propiamente
dicha, los podemos clasificar en dos grupos: errores debidos a
las interferencias espectrales y errores que tienen su origen en
la composicién de la matriz, FEstos tipos de crrores seran estu-

diados detenidamente en la seccién 111.4.
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TI1X.3 FACTORES DE 1.0S QUE DEPENDE LA TECNICA Y SELECCION DF 1.08
PARAMETROS EXPERTMENTALES
La precisidn de mnma técnieca de anilisis depende de Jos erro
res de azar (nicamente, mientras que la cexactitul depende tanto
de los errores de azar como de los sislemdticos. Fsta seccién se
dedicarad al estundio de la precision de lLa técnica y al de los
criterios segnidos en la seleccidén de las condiciones experimen-

tales 6ptimas.

Pe acuerdo con el significade de las ecnaciones 117-34 y
I11-35, tanto la desviacién tipica absoluta como 1la relativa, co
rrespondierntes al error estadistico de contaje, 56n funciones de
1loa valores de las intensidades medidas, Ahora bjien, wmo de los
objetivos de este trabajo es el poder disponer de un medio de
"predecir” el comportamiento de la téenica en su aplicacidn al
andlisis cuanlitativo de un elemento determinado. Para esto, in-
teresa velacionar de alguna manera la precisién de la {:écnica
con los distintos factores quec intervienen en su aplicacién expe

rimental,

Combinando las ecuaaciones 1T1-32 y II1-15, puede hacerse 1a

aproximacién siguiento:

1OQa [K]. 1070 I

% = s TiT-136
C Ctlung, = Konén,)
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De la ecuacién ITI-36 se desprende que la precisién de esta
técnica depende de los factores siguientes:

Oy ¢ desviacién tipica absoluta asociada a las intensidades
medidas.

Moy ¥ Uéé : coeficientes de absorcién masicos del elemento
a analizar para las longitudes de onda elegidas en su
analisis.

t : espesor de la cubeta (cm).

C_: concentracién del elemento (mg/ml).

K : constante de matriz; su significado ya ha sido discuti

do anteriormente.

La validez de la técnica, aplicada segOn los criterios pro-
pucstos en este trabajo, se comprobarid para cada uno de los ele-
mentos que estudiamos en la parte experimental comparando los va
lores de UI%, obtenidos por medio de la ecuacidén TII-36, con los
valores de s% (ecuacién A-6), obtenidos a partir de los resulta-
dos experimentales. Esto nos permitiriad el calculo del valor de

UA% como se indica a continuacidn.

NDado que OT% ~ s%, de la ecuacién A-3 se deduco:

N 2 a2 2 N
0,8 = \[s¥ o % % [T1-37

(F1 valor de ﬁp%, seghn se vio, puede oscilar entre 0,1 y 0,2%
3
exceplto para aquellos casos en los que se utilicen cubetas con

espesores menores a 0,3 cm),
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En la resolucién de la ecuacién III-37 podemos considerar

los siguientes casos:

[e] > .
1) o, % s#% :
F1l valor de GA% es nulo, es decir, no existen errores de azar de
bidos a la técnica de analisis propiamente dicha. Fsto indica
que el método es bueno y que las condiciones experimentales han

sido correctamente elegidas,

2) OI% < 8% :
En este caso OA% es mayor que cero, lo que implica la aparicidn
de errores debidos hien a que las condiciones han sido mal elegi
das o bien a que la técnica no es aplicable. La importancia de
los problemas derivados de este hecho, como es loégico, seri tan-

to mayor cuanto mis elevado sea el valor de UA%'

Fn los apartados siguientes analizaremos la influencia de
los distintos factores indicados en la ecnacién III-36, para lo
cual consideraremos que los (Gnicos errores de azar existentes
son los debidos al error estadistice de contaje. El valor de la
precisidén se dard en funcidon del de OI%, siendo l1nversamente pro

porcional a éste,.

IIT1.3.1 Intensidades

Se trata de ver como varia la precisién en funcidén del nfime

ro de cuentas acumnladas en cada una de las medidas,
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De la ecuacidn TIT-34 se desprende que la desviacidén Lipica
absoluta asociada a las medidas de intensidades depende (inicamen
te de dicho nfmero de cuentas. Aplicando la mencionada eccuacidn
a un caso practico se comprueba, sin ningwna dificnltad, gue
cuanto mayor es el nGmero de cuentas acumuladas en cada medida
individual menor es la desviacién tipica absoluta, Tys ¥, en con

secuencia, menor es OT% y mayor la precisién,

Con objeto de que las medidas de las intensidades sean rea-
lizadas en las mejores condiciones posibles, se han adoptado las

siguientes normas de tipo practico:

1} Buena monocromatizacién de las radiaciones utilizadas pa
ra "bloquear" la discontinuidad de abseorcién, Por esta razdn, se
ha utilizado preferentemente el colimador primaric "fino" (160n)
del espectréometro. Unicamente, en el caso de que las intensida-
des de dichas radiaciones scan bajas, deberid emplearse el colima

dor "grueso" (480 1),

2) Para evitar la presencia de posibles vradiaciones extra-
fias (6rdenes de reflexién distintos de 1), con diferentes ener-
gias que las de las radiaciones elegidas, se ha empleado un dis-
criminador de alturas de impulsos, seleccionando los valores mas

convenientes de la ventana, uvmbral y constante de atenuacidn pa-

ra cada una de las radiaciones empleadas.
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3) Los valores de la tensidn (kV) e intensidad (mA) aplica-
dos al tubo de rayos X, dentro de un limite maximo (impuesto por
vna serie de carvacteristicas instrumentales, y que hemos sjilua-
do en 50 kV y 32 mA para el tubo utilizado), y otro minimo (im-
puesto por el valor del potencial critico de excitacién de 1la 14
nea caracteristica empleada), se han fijado de modo que la inten
sidad de la radiacidén a medir sea lo mas alta posible, sin que
sohrepase la zona de respuesta lineal del detector (35.000 -

40.000 cps).

4) Para la realizacién de las medidas se ha adoptado el mé-
todo de tiempo prefijado, eligiéndose éste de forma que el nlme-
ro de cuentas acumuladas sea superior a un nivel previamente es-
tablecido, que dependeri del elemento a analizar y de su concen-
tracién, Este tiempo de medida debe ser estudiado para cada ele-

mento en particular,

5) Como la absorcldén de [a muestra es, normalmente, supe-

rior al Q0% de 1a intensidad incidente, la diferencia entre ‘n c
T es muy grande. Tntonces, si se fijan las condiciones de excita
cién de modo que 10 sea, por ejemplo, de 35.000 cps, el valor de
I seria muy pequeiio; y si es T el gue se hace del orvrden de

35.000 cps, el valor de TO se saldria de la zona de respuesta 1i
neal del detector. Para evitar estos problemas, se decidid fijar
I en el valor miximo mencionado, reduciendo T hasta valores se-
mejantes al de I, para lo cual se utilizé, en lugar de 1a cubeta

vacfa, un nimero adecuado de laminas absorbentes de aluminio.



Con los valores de la intensidad transmitida por las laminas de

alunminio, Ta]r y conociendo el factor de absorcidén de dichas 14-

minas, Io/lal’ se obtienen directamente los valores correspon-

dientes de IO. F1 valor de este factor de absorcidn se calcula

experimentalmente realizando medidas de IO e T con valores de

al

la intensidad inferiores al limite impuesto.

TIT.3.2 Coeficientes de absorcidén misicos. Lineas de bloqueo

De acuerdo con la ecuacién ¥IT-36, la desviacidén tipica re-
Tativa es inversamente proporcional al valor de (Hée - Kmhéé)’
es decir, la precisién de 1a técnica es mayor cuanto mayor sea
la diferencia entre los coeficientes de absorcidén wmasicos del

elemento a analizar para las longitudes de onda de las radiacio-

nes emplecadas en el blogueo de la discontinuidad de absorcién

("lfineas de bloqueo®

Tedricamentr, la diferencia entre estos coelicientes seria
maxima cuando: X7 = 27" = XE' A esta diferencia mixima la denomi

names "salto de absorcidén intrinseco", Ap sn valor es conslan

oF 3

te y caracteristico para cada discontinuidad de absorcién,

Asi pues, lo ideal seria hacer las medidas a vwnas longitu-
des de onda que estuvieran exactamente en la discontinuidad. Sin
embargo, no es posible realizarlo experimentalmente, ya que la

discontinuidad de absorcién, como se ha dicho en la seccidn 11,
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no presenta un salto definido pues tiene asociada una cierta es-
tructura fina y una anchura instrimental que la ensancha en va-

rias decenas de eV,

Fn las tiguras 1T1T-2 y ITI-3, se muestra el perfil de la
discontinuidad de absorcién K del molibdeno obtenido en las con-

diciones experimentales que se imdican en cada caso.

l.os valores de Uép Y Néé dependeran, entonces, de las longi
tudes de onda de las lineas de blogheo elegidas. A la diferencia
entre esos valores la conoceremos por el nombre de "salto de ab-

goreidén atil", Ap“p. En la figura I11-4, se muestra graficamente

1a diferencia entre AunF y Anop.

TIT.3.2.1 Fleccidn de las lineas de bloqueo. Anchura de la dis~

cont.inuidad de absorcién

Fn este trabajo se ha utilizado wn dispositivo experimental
basado en nn espectrometro de rayos X, en el que las distintas
radiaciones monocromaticas, entre las gue se seleccionan las 1§-
neas de bloqueo, se obtiencn del espectro caracteristico excita-

do en las sustancias usadas como emisores secundarios.

l.a panta que hemos establecido para la eleccién de las 1i-

neas de bloqueo en un analisis determinado ha sido la siguiente:
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Figura I11-2
a) Curva de absorcién del agua. Curvas de absovcién de
una disolucidén acuosa de molibdeno de 4 mg/ml de con-
centracién: b) Mo/l0 , ¢) Mo + Hy0,

Se han obtenido experimentalmente por representacidn

de las medidas de absoreién de radiaciones selecciona-
das del espectro emitido por el tubho de wolframio. Tl
espesor de la cubeta utilizada ha sido de 2 cm,

En las curvas b) y c¢), se observa el salto en la absor-

cidn correspondiente a la discontinuidad K del Mo.
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Figura ITT-3

Espectros de absorcién obtenidos cown aynda del registro
grafico del espectrémetro. a) radiacién emitida por el
tubo de wolframio dispersada en una pastilla de alnmi-
dény b) y ¢), el mismo que el caso anterior situando en
el camino de la radiacidn una cubeta de 2 cm de espesor
conteniendo agna y una disolucién de molibdeno de 4
mg/ml de concentracién, respectivamente,

Fn el espectro c), se ohserva el salto correspondiente

a la discontinuidad K del Mo.
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longitud de onda

Figura I1I-4

Ilustracidén de la diferencia entre el salto de absor-~
cidén Gtil, AUOP, y el salto de abhsorcién intrinseco,
A”OE' Fl perfil tedrico de la discontinuidad viene re-
presentado por la linea discontinua a), mientras que

h) representa el perfil real.
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1) Obtencidén experimental del perfil de la discontinuidad
de absorcién, ya sea empleando radiaciones del espectro poliero-
p . . .
matico emitido por el tubo de ravos X y dispersado en una pastii-
1ta de almiddén, o ntilizando radiaciones caracteristicas excita-

das en emisores seciumdarios apropiados.

2) Seleccidén de radiaciones caracteristicas coyas longitu-
des de onda se encuentren en las zonas de maxima y mlnima ahsor-
cidén de la curva de absorcidén. Entre estas radiaciones se eligen
aquellas deos que mejor cumplan las condiciones siguientes: a)
que estén 1o mas proximas posible al méximo y minimo de absor-
cién, respectivamente; b) que se encitentren fuera del intervalo
correspondiente a 1a anchura de 1a discontinuidad; ¢) que sn in-

tensidad sea elevada.,

Dentro de To que hemos denominado "anchura de la disconti~
nuidad de absorcion” se engloban dons efectosy o, ya conocido,
que es el de Ta estruetura fina, y olro que conoceremos por "an-

chura instromental".

llemas definido 1a estructura tina de la discontinuidad de
absorcion como las Fluctuaciones qune sufre el valor del coefi-
ciente de absorcién misico en la regién contigna al borde de ma-~
yor energia de dicha discontinunidad. Veiamos que su forma y ex-
tensidn dependia del elemento absorbente y de la naturaleza de

sus enlaces quimicos., Para este trabajo, de acuerdo con la bi-

bliografia, le hemos asignado un valor de 100 eV (36).
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En lo que se refiere a la anchura instrumental, el perfil
de una discontinuidad de absorcién obtenido experimentalmente
(Fig.I11-1) nos muestra, como ya se ha visto anteriormente, que
el salto producido en el valor de la absorcidén, en funcién de la
longitud de onda, no es perfectamente vertical, Entonces, las
longitudes de onda correspondientes al miximo y al minimo de 1a
curva de absorcién no coinciden con el valor de la longitud de
onda correspondiente a la frecuencia de absorcién (XE

.
ab.max.

y g - Aab min, Son distintas de cero). Pues bien, la anchura
instrumental de la discontinuidad esti definida por la suma del
valor absoluto de estos dos incrementos. Es debida, fundamental-

mente, a que la monocromatizacién de las radiaciones ntilizadas

no es perfecta.

La importancia de estos dos efectos no es la misma para to-
das las discontinuidades, habiéndose comprobado que, cuando la
longitud de onda de éstas es elevada, el intervalo correspondien
te a la estructura fina se extiende mis allid que el dehido a la
anchura instrumental. Por el contrario, para valores bajos de di
cha longitud de onda, el intervalo de anchira instrumental es su
perior a los 100 eV asignados a la estructura fina (nos estamoas
refiriendo, por supuesto, al borde de menor longitud de onda de
la discontinunidad, pues ya hemos comentado que el bhorde de mayor
longitud de onda no presenta estructura fina, y s6lo estd afecta

do por la anchura instrumental),.

Para la instrumentacién utilizada, y de acuerdo con los re-~
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sultados experimentales ohtenidos, en la tabla III-2 se dan los
distintos valores, en eV, asignados a la anchura de las disconti
nuidades, en funcién de la zona de longitudes de onda en la que

se hallen comprendidas.

Tabla III-2

Anchuras de las discontinuidades de absorcién en fun-
cién de la zona de longitudes de onda en la que se ha

1len comprendidas.

Intervalo de Anchura del borde de Anchura del borde de
longitudes de mepor A de la discont. mayor * de la discont.
onda en A " ]
eV A eV A

- Axr )‘f‘
2,7 1,1 100 100 50 My

- ’ AX’-
1,1 0,65 150 Mg 100 Jo0

= AN 0
0,65 - 0,27 200 500 150 Mo

Para cada discontinuidad, el valor equivalente en unidades
angstroms de sus respectivas anchuras expresadas en eV, se calcu
la por medio de ecuaciones semejantes a la 1I1-17. Fn la tabla
¥ITI-3, se dan esas valores ya calculados para distintas disconti

nuidades.

Los limites restrictivos impuestos por la anchura de la dis

continvidad de absorcién deben tomarse con reservas y, en la
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practica, nos hemos encontrado con casos en los que ha sido con~
veniente utilizar una linea para el bloqueo de la discontinuidad
que estd situada dentro de esos limites. Lo adecuado o no de esa
eleccidén deberd comprobarse experimentalmente para cada caso en
particular. Como ejemplo, puede mencionarse el analisis de nf-

quel, en el que se ha usado la linea Wla; como linea de bloqueo,
a pesar de encontrarse dentro del intervalo de 100 eV del borde

de mayor energia de la discontinuidad NiK, obteniéndose, sin em-~

bargo, unos resultados experimentales aceptables.

TIT.3.2.2 Tabla de discontinuidades de absorcién y lineas caragc

teristicas

Como base para la eleccidén de las lineas de bloqueo, con
ayuda de los datos existentes en la bibliografia (42,53), hemos
confeccionado la tabla ITII-3. En esta tabla se relacionan, en
funcibén del valor de la longitud de onda y en el intervalo com-
prendido entre 2,7 y 0,27 R, una serie de lineas de emisidén con-
juntamente con las distintas discontinuidades de absorcidén K y L

existentes en dicha zona.

AdemAs de las longitudes de onda de cada linea caracteristi
ca y de cada discontinuidad de absorcién, se dan también los va-
Jores correspondientes del Aangulo 20° de un cristal analizador
de LiF (200) y los valores del potencial critico de excitacién,

Pc, en kV, Para las discontinuidades de absovcidén K y L[T1 se
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fian calculado, asimismo, los valores de los intervalos correspon
dientes a su anchura, expresados en angstroms, para el borde de

menor y mayor longitud de onda, A} e A | respectivamente.

l.as lineas caracteristicas recogidas en la tabla han sido
elegidas en base a su intensidad, anngue teniendo en cuenta que
el factor intensidad tiene nwn caracter relative, ya que depende
de 1a longitud de onda en la que se trabaje. Asi, si se utilizan
longitndes de onda largas, debido a la gran absorcién que sufren
por el aire y demias componentes del dispositivo instrumental
(ventanas de la cubeta y del detector), se necesita una gran in-
tensidad de radiacién inicial, mientras que para las longitudes
de onda cortas, los problemas de absorciéon no son tan acusados.
's mAs correcto, pues, hablar de la intensidad de la radiacién
que incide sohre el detector, que de la intensidad que incide so
bre la muestra, aungne una y otra estén, por supuesto, relaciong

das.

Dejando a mn lado estos problemas gie son eminentemente
practicos, para una primera seleccidén de las lineas de bloqieo
sdlo se han considerado las lineas Ka y Kbl de aquellos elemen~
tos cuyos nhmeros atémicos sean inferiores a 63 (Fu), que son ex

citadas eficientemente a 50 kV, y las lineas Laysy Toys Ly, Lyl

y l.82 (estas dos Gltimas, Gnicamente para los elementos de nGme-

ro atoémico superior a 73, Ta).
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Tabla II1-3

Relacidén de radiaciones caracteristicas, validas para
su utilizacidén como lineas de bloqueo, y discontinni-
dades de absorcién, cuyas longitudes de_ ,onda se en-
cuentran comprendidas entre 2,7 y 0,27 A,

o Linea P . Discont. [ A AX
2eLil" (1) caract (kgV) > (A) de abs, [(A) $0% (A) 50
83,75 4,612 | 2,6879 | Te L,

83,59 x| Cs Loy | 55357 2,6837
82,91 x| La Laj 5,483 2,6657
81,89 4,698 2,6388 Sh L

80,16 4,781 2,5926 Xe I 0,0531 | 0,0268
79,26 ] x | Ba Lbl 5,622 2,5682
79,00 | x| Ce Lal 5,723 2,5615
78,74 4,853 | 2,5542 | T L.,
77,19 x| Cs Lbz 5,011 2,5118
77,12 4,939 2,5099 Te LT
76,94 | x}V K 5,463 2, 5048

76,66 4,964 2,4973 Ti K 0,0493] 0,0249
75,82 5,011 | 2,4740 | Cs Lo, { 0,0484| 0,0244
75,42 ) x | Pr Ly, | 5,962 | 2,4630 s

75,28 x| La Lbl 5,888 2,4589
74,21 5,103 | 2,4202 | Xe L.

73,33 | x| Ba Ly, | 5,246 | 2,4043

72,75 5,191 2,3880 I LI
72,13 | x| Nd Lgy | 6,208 | 2,3704 :

71,86 5,246 | 2,3629 | Ba Lo} 0,0442 0,0223
71,62 | x| Ce Lby 6,160 2,3561 -
70,15 5,357 | 2,3139 | Cs Ly,

69,77 x| La Lbz 5,483 2,3030 o

69,361 x | Cr K, 5,988 | 2,2910

9,08 Pm L 459 | 2,2822

68,76 Ly sias2 | 22737 | xe 1

68, 60 5,463 2,2691 vV K 0,0408 ] 0,0206
68,32 5,483 | 2,2610 | La Ly, 10,0405} 0,0204
se:53 | Xl en ton| 2935 | 313087

66’ - € 'b2 ’ »

.40 5,622 | 2,2048 [ Ba L.,
66,23 x| Sm Lal 6,716 2,1998
65,13 5,720 | 2,1672 | Cs Ly

65,12 | x| Na Lby 6,722 2,1669




Tabla 111-3 (Continuacién)

60

"1

o Linea r . Discont. N AN
zel,il-‘ (1 caract, (kg\’) X (A) de abs,. (1‘\A) 100 (7\) 50
65,08 5,723 2,1660 Ce T rp|0,0372 0,0187
63,57 Bu Ly [ 6,979 | 2,1209 :

63,52 | x| Pr Ly, | 5,962 2,1194

63,05 5,888 | 2,1053 la Lo

62,97 | x| Mn Ky 6,536 { 2,1031 A

62,37 x| Cr Kby 5,988 2,0848

62,19 Pm 1py | 7,013 2,0797

62,17 5,962 2,0791 PrL.,¢10,0343] 0,073
61,88 5,988 2,0702 Cr K77 | 0,0340] 0,0171
61,80 5,065 2,0678 | Ba L.

61,10 Gd La; | 7,242 2,0468 -

60,75 [ x [ Nd Ty, 6,208 2,0360

59,97 6,160 2,0124 Ce 14

59,50 | x| Sm Ly, | 7,312 1,9980

59,46 ’ 6,208 1,9967 Nd L”I 0,0317 ] 0,0159
58,84 6,267 1,9780 | La L1

58,79 Th Lay | 7,514 | 1,9765

58,12 Pm L, 6,459 1,9559

57,52 | x| Fe Ka 7,110 | 1,9373

57,14 6,438 | 1,9255 [ Pr L .

56,97 Fu Th, 7,518 | 1,9203 o

56,93 | 6,459 1 1,9191 | Pm L .. 10,0293 0,0147
56,64 | x| Mn Kp, 6,536 | 1,9102

56,60 [ x | Dy Ly; 7,788 | 1,9088

56,20 6,536 | 1,8964 Mn K 0,0286 1 0,0144
56,10 6,547 | 1,8934 | Ce L,

55,74 | x| Sm 1,1,2 6,716 1,8822 i

54,60 ad Lh) 7,930 1,8468

54,56 6,716 1,8457 Sm L'TT 0,0271{ 0,0136
54,54 | x| Mo 15, | 8,066 | 1,8450 -

54,51 6,722 | 1,8440 N 1o

53,56 6,833 | 1,8141 Pr LT

53,48 Fu Ly, | 6,979 | 1,8118

52,80 | x| Co K, 7,708 | 1,7902

52,61 Er La, | 8,356 | 1,7842

52,37 Th Lh) 8,251 1,7768

52,35 | 6,979 | 1,7761 | Bu ¥, ] 0,0251 | 0,0126
52,08 7,013 1,7676 1 Pm LT

51,73 | x| e Ky, | 7,110 1,7566 )

51,38 Gd Ty, | 7,242 1,7455

51,31 7,110 11,7434 Fe K 0,0242 | 0,0122



6].

Tabla III~3 (Continuacidn)

i LA A Xeq
e Discont || 100 Pl
Linea P > (R) . h
zaiiF ( caract} (keV) ( de abs. | (A)
128 | 1,7390 { Nd L,
51,17 | 7, 1,7390 :
?3’?3 o tay ?’gig 1i;1£7 Gd Tppp | 0,0233 0,0017
! .
50,28 | x | by Ly | 8,582 | 1,7106
12 1,6953 Sm I'T,I
49’82 Th Lp ;:214 1, 6830
1970 Yb L 2} 8,942 | 1,6718
18792 1| 75434 | 16674 | PmoLg
i§’g§ x| Ni Ky 8:330 1,6591 , : 0.0216 | 0.0100
48,37 7,514 1,2232 Th 1oy | 0,021 ,
’ 1’
48,30 x llo Lbl ?;zig 1,6271 Fu I.,II
A Py Ly, | 7,788 | 1.6236
o x| ozt 70708 | 1l6a0r
, oLt 1,619 7
4708 P han 20008 | 106081 | co 0,0206 | 0,0104
r
32183 7,747 1,6002 Sm LI .
7,788 | 1,5916 | py 1 | 0,0202 | 0,010
Ao Er Ly, | 9,260 | 1,5873
46’%% HE Lat] 9556 | 1.5695
1% o Lot] 81066 | 1.5671
A5G| 71 e 7,930 | 1,5632 | ca 1
YIRS cu K, | 8,979 | 1,5418 :
45,0% x| Cu K4 8’059 1,5381 Fu L, 55 | 0.0005
’
14,87 8,066 1,;;22 Mo 17, |0,0188 | o,
ER ) e
A6 | oz Sets | 123304
44,68 ’I‘m I_.bl 9,875 1raa0e
sa217 || oe ial| 82356 | 123130
43’%1 or by 8,251 | 1,5023 | Th -
33:75 x | Ni Kp,y 8,330 1,5001
8,330 | 1,4%80 | Ni K 0,0176 | 0,0089
EIET Bl B 8,356 | 1,4835 | v 1., | 0,0075 ] 0,0088
1308 8,385 | 1,4784 | ad L}
’ .
43’02 x| w L 10,198 1,4763
o vo Loy | 90974 | 1.4756
26 ookl 82648 | 1.4640
4§'o§ 2| 8,582 | 1,4445 | vy v,
12’03 Re La, |10,520 1,4429
41’?? o 3’223 {’3313 Tm Ly | 0,0164 | 0,0082
41, s L4541
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Tabla III-3 (Continuacidn)

: AN S
o I.inea P M Discont., 100 . 50

200ir | carace] (kav) | X M ae abs. | (K) (R)

41,69 Re lga; | 10,529 1,4329

41,41 Ta Lpy ) 10,343 1 1,4235

41,37 - 8,715 1,4223| Th 1,

41,16 Yb Ly, 8,942 t 1,4155

40,76] x| Os La,
40,46 x| Cu Ky, 8,979 | 1,3922
40,43 | x| 08 1,5, 10,866 1,3912
40,40 8,915t 1,3905] Ho I.

10,866 | 1,4023

40,27 8,942 1,3862 ) Yb Lf?t 0,0153 ] 0,0077
40,10 8,979 11,3805 Cu K 7 10,0152} 0,0076
39,91 HE Lyy | 10,734 11,3741

39,79 Lu 1y, 9,247 1,3701

39,76 9,053 1,3692| ny LI

39,56 Ir Laz 11,210 1,3625 :

39,22 Tr Lpy | 11,210 1,3512

38,92 | x| Ga Ko™ 10,366 1,3413

38,89 9,247 1,3405] Lu LIT[ 0,0143 1§ 0,0072
38,83 9,260 1,3386]| Fr B

38,481 x| Ta Lpy | 11,130 1,3269 :

38,47 HE Ly, 9,556 | 1,3263

38,401 x } P& V5| 11,560 1,3243

38,24 9,398 1,3190| Ho 1.,

38,06 x| Pt 1a, | 11,560 1,3130 '

37,59 9,556 | 1,2972| Hf 1. .} 0,0134 00,0067
37,53 | x| 7Zn Ky 9,659 1,2952 S

37,35 9,615 1,2892( Tm Lip

37.30 ) x| An 1. 11,919 1,2877
37,21 | x| Ta Lhz 9,87% 1,2845
37,17 9,659 | 1,2834| 7n K 0,0131 | 0,0066
37,12 x| W Ly, (11,537 | 1,2818
36,96 x| An I 11,919 1,2764

36,79 9,756 | 1,2706} Br 1.

36,33 x| Ge K, | 11,102 |§ 1,2553 .

36,33 9,875 | 1,2553] Ta Ly 10,0126} 0,0063
36,25 | x| Hg 1,112,284 [ 1,2526 "

36,01 | x | W Ty, | 10,198 | 1,2446

35,96 9,974 | 1,2428[ Yb L,

35,90 | x | Mg 1., | 12,284 | 1,2412

35,83 Re Ty, | 11,953 1,2385

35,42 T 110,119 1,2250 | '¥m LT

35,24 | x| T1 L,, | 12,658 | 1,2187 :

35,14 10,198 { 1,21551 W L @¢,0118 | 0,0059

34,91 | x | Ga Ky, | 10,366 | 1,2078
34,90 | x | T1 Lay | 12,658 | 1,2073
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Tabla II1-3 (Continuacidn)

Linea P » (%) | iscont. Aﬂ*mo (1/%)/\50
Ine o
ZQEiF (1) caract] (keV) de abs. | (A)
34,87 Re Lp, | 10,529 | 1,2066
10,343 1,1985 ] IL.n LI}

34,63 , Lo8s
10 Lt 00 By [ 123701 1070 yotua | 0s00
TS Pb L, | 13,038 | 1,1864
sl 21 10,480 | 1,188 | vb L, e
34700 10,529 | 1,1773 | ke 1.1 | 0,0123 | 0,0
3400 As K. | 11,862 | 1.1772
§§’3§ o R 15, | 13,038 1,1250

. ~ 66 | 1,1607
S ™ ihz ig’glg 1,1578
ST mi 100 | 137424 | 11553
WA e 5 s e Ly
33, . ’ 11238 i
S R ] }3’322 1,1408 | 0s Logy | ©,0104 | 0,0052
%3’33 10,872 | 1,1402 | Lu 1]

’ 11,130 | 1,1379
33’?? “| 5 il; 11,210 1:1333

. ; 11,102 { 1,1289
32,56 | x| Ge Kbl ’8]7 SN
32,46 Po Loi | 13,81 1254
g x| vty | 13270 | LA L asor00| 0,005
1 Po L. | 13,817 | 1,1138
e flatjazo | 1,137 a1y
%i’éé x| Se Ky | 12,652 | 11061} 0,008 | 0,080
31,88 11,210 | 11058 | Tr 1y f 0,000 ”
31,77 | x | Pt Ly, | 11,560 | 11 s ey

A
11,272 | 1,0997 | HF L, L) A

31,70 , 1,0097
SRR Bl DN CN Byt P Pt
Y 122l 14,215 | 71,0850
nia ro L | 130734 | 100838
2%,2% x w Lhy 11:537 1,0745 1w Foo 0. 0117 | 0. 0002
;o:?}i) 11’5?8 i,g;(z)g Pt Lo ,01: ,
S Rl UL R el 1,0689
o’ v o Lag 7680 | 1,0613 | Fa 1.
o oe I ii’953 1,0609 T
;3’32 o | A kT | 11,862 1,0573

), 4. nL, 618 | 1,057
30,44 Rn La] 14, 26

0,08 X ;
go:oo Fr Lo, | 15,025 | 10423
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Tabla ITI1-3 (Continuacién)
Tabla IT1-3

. aAAY
o | Discont) 2 150 (7\)100
o Linea Pe X (R) atort A

20y 5y o caract (keV)

10411 0R6
ATV Tl B ii’ﬁ?g izoioo A Lopo | 0,0129 | 0,0
2oaod 12,284 | 1.,0397
29,93 X g Lhz 119953 1,0]7] e ]JT
pek ¢ 1 15,025 | 1.,0304
ot oe 11 12,379 | 1,0250
4511 Il B 12,008 | 1,0246| W 1,
Y I 15,441 | 1,0165
E " ro2| 14,698 | 10151
20 x e 0103 :
20,061 x| T3 2 %i’ggg ;:0091 Hg Lo | 0,0122 | 0,0081
23:8% Ra T.a 15,441 1,0041 e
; , ' 11001 & T
28, 80 12,379 T

0,9921
28 Te ez | 13sis 0,9908
b i 12,529 | 0,98%94 | Re Iy
2543 i 15,203 | ©0,9829
ARV ol IR IR T 0,9822
Sl Il I 14,322 | 0,9814
28017 .15, | 157850 | 059790 0,0077
2814 IR T 0,9797 | Se K 0’0114 | 010077
e 12,658 | 0.9793| T Lypp | O
s Th 1 16,206 | 0.9678
™ e 12,818 | 0.9671 | 1r .
27053 t Ly, ] 13,270 | 0,9579
ASEE RS 16,296 | 0,9560
AT I B P 0,9558 | 0s T,
33’32 x| Bi Ly, 13,424 g,?ggg 2
27,35 | x| Mg }3’335 o:;so7 Ph 1o, | 0,0108 | 0,007
EY La, | 16,765 | 0,0448
27,14 Pa lgq, ij,270 0,9341 | Pt L!t
2o, Fa i 16,765 | 0.,9328
N e kil 130463 | 0l9327
AR Il B 13,817 | 0,9201
20,0 D 15,200 | 0.,9269
26,62 | x| Rb ra j3’734 Sroaes
26,61 { x| Au Y1 i3’421 0,9236 IT L[ 0,0102 | 0,0068
N 13,424 | 0,9234 | Bi o
22’2; xlu 1., 17,162 0,922
2 . 1 b4 |
20,47 re T ig’iég gjézo4 Br K 0,0101 | 0,0068
26’13 x| U t_. | 17,162 | 0,9106
3?;92 At Lﬂ; 14,215 | 0,9043
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Tabla III~-3 (Continuacién)

' Ay AN ]
! . i e 22150 100
! o Linea Po x (R) Niscon R X
20LiF (1) caract. (keV) de abs. | (A) (A)
: Au L
v 25,91 ) 13,734 0,9025 T
K 25:86 Np La, | 17,479 [ 0,9010
¥ (
: 25,74 13,817 | 0,897 | Po L, | 0,0006 | 0,0064
25,73 | x | He L. | 14,212 | 0,8064
25,64 At Lyl | 16,784 | 0,8034 ‘
25'63 13,880 0,8931| 't Ly
25,51 Np Lo, | 17,479 | 0,8801
v26 Rn Lot | 14,618 | 0,8804
3?’36 Pu 102 | 18,060 | 0. 8802
25,20 Kr Kps | 14,322 0,8782
25,15 | x| Sr K, 16,104 0, 8766
102 14,212 | 0,8722| g L ,
3o 14,215 | 0,872 | At 111 10,0001 | 0,0061
24,91 Pu La, | 18,050 | 0,8683
24,88 | x | 71 Ly] | 14,608 g,gggg
R K Lhy iZ’%SZ 0.8655| Kr K 0,0090 | 0,0060
24073 14,351 | 0,8637| An Ly
24,67 Am La, | 18,501 | 0,8602
24,61 Fr Lps | 15,025 8,2222
S Am Lay iiiggé 0,848 | Rn L. 10,0086 | 0,0058
22’i8 14,698 | 0,8434] 71 1717
24’11 Cm L, 18,990 0, 8410
707 | x| Pb L% | 15,203 | 0,8397
33'02 Fr Lot | 17,904 | 0,83904
23,95 Ra L. | 15,441 | 0,8353
23,95 114,840 | 0,8353| Mg L,
23,80 | x| ¥ K 17,035 | 0,8302
23:76 Cm L:l 18,990 g,gggg
g;’gz ol ! }g’ggg 0,825 | Fr L | 0,0081 [ 0,0054
5 32! "
. 220
N P Tag i?’igé 812155 Rb K 0,0080 | 0,0053
53’35 15,203 | 0,8153| rb 1 |
2332 Ac Ly, | 15,850 | 0,8140
)32 Ra L,2 | 18,482 | 0,8137
’ S N Bl 15,717 | 0,8131
E I Bk L.t | 19,461 | 0,8100
¢ 23’15 #1 115,340 | 0,8081 | 11 L,
s ~ 0 |
23,04 cf 1,,|19,938 | 0,804 i
2%,00 2 115,441 | 0,8020| Ra 1| 0,0077 | 0,005
22,73 x{ Th Ly 16,296 { 0,7935
22:69 cf Lai 19,938 | 0,7920
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Tabla 1II-3 (Continuacién)

o (1) Linea "o X (7\) Niscont | A.X].SO A."loo
29051 YA caractd (kev) de abs. | (A) (A)
22,60 Ac Ly, | 19,078 0,7890
22,59 T 15,717 0,7887 | Bi Ut 0,0075} 0,0050
22,56 Po Ly, | 16,244 | 0,7874
22,55 | x| 7Zr Kz7 1 17,996 0,7873
22,51 Fs La, | 20,422 0,7861
22,42 | x| Sr Khl 16,104 0,7829
22,40 15,850 Q,782 Ac Lyop [ 0,0073 | 0,0049
22,40 15,852 0,7819} ) L
22,16 Bs 1a, | 20,422 0,7740
22,16 Pa Lbz 16,765 0,7737
22,04 16,104 0,76971 Sr K 0,0071 | 0,0047
22,02 Fm La, | 20,912 00,7691
21,91 | x | Th Ly | 19,679 0,7652
21,84 16,244 | 0,763 Po Liq
21,84 At Lyy 16,784 0,7628 -

21,78 16,296 0,7607 | Th 1., | 0,0069 | 0,0046
21,68 16,373 0,7571| Bi L7 0,0069 | 0,0046
21,67 Fm L, | 20,912 0,7570

21,60 | x | U Ly, lg,lgz 0,7542

21,40 | x | Nb K, 18,984 0,747

21,25 Pa Ly, | 20,358 0,7423

20,20 | x [ Y Kpy| 17,035 0,7407

21,16 T 116,765 0,7394 | Pa Loy 0,0065 | 0,0044
21,16 Ro Ly, | 17,337 0,7392 o

21,15 | 16,784 0,739 At Loy

21,07 Np b, | 17,479 0,7362 o

20,95 16,935 0,732 Po L,

20,82 17,035 0,7276 | Y K~ 0,0063 | 0,0042
20,67 17,162 0,7223 1 U Ly | 0,0063} 0,0042
20,60 x| U I.hl 22’943 0,7%32

20,56 Pu L, | 18,050 0, 71F¢

20, 50 Pr L2 | 17,904 | 0,7165

20,46 17,337 0,715 Rn Ly

20,33 | x| Mo K, 20,001 0,7107 -

20,29 17,479 0,7092 | Np L ¢ 0,0060] 0,0040
20,28 17,490 0,709 [ At 17"

20,07 | x| 7Ze Kpy ) 17,996 0,7017 )

20,06 Am 1, | 18,501 0,7013

19998 Np ]‘b'l 211 5’92 0,6984

19,87 Ra 1.3 18,482 0, 6946

19,82 117,904 0,693 FroLoy

19,70 17,996 0,6888 ] 7Zr x| 0,0057 | 0,0038
19,65 18,058 0,687 Rn L,

19,64 18,060 0,6867 | Pu Ly, 00,0056 0,0038
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Tabla I11-3 (Continuvacién)

r’ A o
s | Discont.| 8 150 R?loo
L L canea v A () de abs. | (A) (
26LjF (1] caract. (keV)
0,6850
19,59 Cm Ty, %g,ggg 0:6777
193 o K1 21,044 | 0,6764
19058 R, 19,078 | 0.6735
19,26 Ac Ty 18’482 0,6707 | Ra L, 0,054 | 0,0036
1T 18,501 | 0.,6700 | Am Lite | 0
19713 2461 | 0,6690
Bk Ly, | 19,4
19les KpZ| 187984 | 0,6657
RSl Bl I 0,665 | Fr 1,
18786 Ly, | 22,944 | 0,6576
18769 | x| Th 1P| 132879 0,6531
1, ' oy | 19,998 | 0,653 ' 0,0051. | 0,0034
i o Lbz ’ 0,653 Cm L 11 ,00! . 0
180 ig’ggﬁ 0,6520 | b kT | 0l0051 | 0,0034
18,67 19:078 0,650 | Ac L., 3 5 X750
1850 K. | 22,116 | 0,6445 K s
A R R 19,234 | 0,6445 | Ra Ly
13’3% om 1y, | 23,640 0,2320
18, Ly, 0,63 )
185 P Ty | 1006t | 0637 | vk Lypy | 050065 | 0,0049
TR a Ly, | 20,358 | 0,6335
12 et 20,001 | 0,6322
S R 19,679 | 0,6299 | Th Loy
18,32 19,842 | 0,625 | Ac Ly
17 0,623 »
179 o Loy fgigﬁﬁ 0,622 [ ¢f Lo | 0,0062] 0,004
i 0,6210 7 )
o IR S 0,6197 | Mo K 0,0061 | 0,004
17756 20,943 | 0,6147
AT B 23,216 | 0,6147
U 20’358 0,6089 | Pa Lyg 0,0059 | 0,0044
173 20,422 | 0,607 |Fs Ly, | 0,00
173 20,459 | 0.6059 | Th I
s Cf Ly, | 25,080 0, 6030
17,18 Te Kyl | 21,044 | o,
21 a5y’ 0042
12,03 i gé:ggz 0,593 Fin ?TII 0,0056{ 0,
16,9 0,5919 | U L,¢ 0. 0042
1008 52’323 0,5890 | Tc K 0,0055
16,76 Ko | 24,344 | 0,5869
78 *| T *a | 2344 0,5856 | Pa 1.,
1o I 25.824 | 0,385
12’?5 P L1 22,247 0,578§ .
i " 0,5741 | Np 1.,
16,39 21,592 s |
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Tabla I1T~3 (Continuvacién)

AN, AN eq
, ' Piscont. 7200 (R)ls
y ) e o » (A) de abs, | (A)
26l.iF (t caract.] (keV) |
116 | 0,5724
16,35 | x| Ru Ky, 331768 0;5695 v
o Fm 1T 26,584 | 0,568
1o m Lot | 220944 | 05618
16,04 Am Y 25;512 o’ 2608 voso | 0. 0us
16,01 x| Ag Ka 22’116 0’5605 RU K 0, ,
10 22,247 | 0,5572 | pu Lo
12098 22,428 | 0,5527 | Np I.|
LA om 1. 23,640 | 0,5460
13 Rh K 21 23,216 | 05456
13.580 P11 227944 | 0,540 | Am Ly
1§,§} 23,105 0,53?5 Pa 1]
b : 6, 0,5364 .
15,31 | x| ca 20,0 053 00006 | 0,007
y3rad Bk 1 24,352 | 0,5300 '
1303 Y11 237640 | 0,525 | Cm Lyy
Ve 23,793 | 0,521 | Am Ly
1L rd K 24,344 | 0,5205
Hcll cr 1 25,080 | 0,5150
14066 ok | 2 5135 :
PRI RAR 24,314 812002 Pd K 0,0041 | 0,003
1883 24,352 | 0,509 | Bk LTI
e T50 0,506 | Cm Ly
14,44 24,503 N
5,512 | 0,4970 |
L1290 Il I 221330 0,494 | Cf L
13’33 x| so Kk, | 20,190 0,4020 | R
. | ' 0,49 . 0,002f
130 25,824 | 0,480 |Fs L
13’?2 25,971 0,477 f Ly
L : 26,711 | 0,4751
1 Ao Xl s k2| G0sast | o’ dois
13050 | A 26,584 | 0,466 | Im Ly 0,0035| 0,0026
135 26,711 | 0,4640 | Cd K ,0035] 0,
3 26,720 | 0,464 | Fs 1,
13398 Kno | 27,937 | 0,4545
]2;96 X ;'[‘ﬂ hj_ 3]:806 0’4527 l
12,91 | x e K, 3 a3 . , N
12,36 33’333 0,4437 | Tn k7 | 0,0032 | 0,0024
13’2? x| sn Ky, | 20,190 o,435§
T ok 3 0,434 ,
12,40 | x| T K, %3’}35 0,4246 | Sn ¥ 0,0029 | 0,0022
1?’;1 Xe K 34,587 | 0.4178
1% sh K. | 30,4 170
11,89 | x| sk Ki, | 30,481 | 04
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Tabla I1I-3 (Continuacién)

. | ax ANy
L, 3 . Discont, 200 150
(1) Linea P X (A) iscon 5

o] ') .
zaLiF caract., (keV) de abs. (R) (A)

11,59 30,481 | 0,4066} Sb K 0,0026| 0,0020
11,45 | x| Cs K 35,982 | 0,4018

§ 11,40 | x | Te Ky | 31,806 | 0,3999

11,11 31,806 | 0,3897| Te K 0,0024} 0,0018
11,02 x| Ba K 37,446 | 0,3866
10,94 | x| T Kpy | 33,161 | 0,3839

10,65 33,161 0,3738] I K 0,0022] 00,0017
10,61 | x| La Ky, 38,927 | 00,3722
10,51 Xe Ky, 34,587 | 0,3687
10,22 | x| Ce Ky | 40,446 | 0,3586
10,21 34,587 | 0,35%4 | Xe K 0,0021 | 0,0015

10,10 x | Cs Ky, | 35,982 | 0,3543
9,85 x| Pr K, | 41,995 0,3456
9,82 35,982 | 0,3445] Cs X 0,0010{ 0,0014
9,71 | x | Ba Ky, | 37,446 | 0,3408
9,50 x| Nd Kg 43,567 0,3333

9,43 37,446 0,3310] Ba K 0,0018 | 0,0013
9,34 | x| La Ky, 38,927 0,3279
9,17 Pm K, 45,190 0,3217
9,0 38,927 0,3184| La K 0,0016| 0,0012
9,00 | x| Ce Ky 40,446 | 0,3158
8,851 x| sm x, 46,841 0, 3105
8,73 40,446 | 0,3064] Ce K 0,00315] 0,0011
8,67 | x| prr Kpy | 41,995 0,3042
8,55 Fu K, 48,511 0, 3000

i 8,41 41,995 0,2951| Pr K 0,0014] 0,0010
8,35 x| Nd Ky 43,567 0,2933
8,26 d K, 50,225 0,2899
8,10 43,567 0,2845] Nd K 0,0013} 0,0010
8,06 Pm Ky, | 45,190 0,2829
7,98 Tb K," | 51,994 | 0,2802
7,81 45,190 0,2743] Pm K 0,0012| 0,0009

7,78 | x | Sm Ky, | 46,841 | 0,2730
7,72 x| by Koo | 53,783 | 0,2711

i
#
:
{
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4
i
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Dehe hacerse notar que, en la practica, algunos elementos
cuyas lineas caracteristicas se iocluyen en Ja tabla T11-3, no
se pueden utilizar como emisores secundarvios o son diffciles de
conseguir, por lo que, a la hora de la eleccién de las lincas de
bloquen, ha de Lenerse en cuenta la no posible utilizacidén de al-
gunas de las lineas cavacteristicas. Asf, en este trabajo se ha
dispuesto, (njicamente, de las lineas sefialadas con el simbolo

(x).

La tabla TIT-3 serd uwtilizada, también, para la determina-
cion de las interferencias espectrales que presenta el anilisis
de un cierto elemento. Fl modo de empleo de la tabla para este

menester se vera, con ejemplos practicos, en la seccién TIL.4.1.

£X1.3,3 LGspesor de la cubeta

De acuerdo con la ecvacidn ITIT-36, la precisidén de lTa téeni
ca sera mayor cuanto mayor sea el espesor de la cubeta (camino

recorrido por el haz de radiacidon a través de la muestra).

'n la practica, la magnitud de este espesor estid limitado
por la absoreién del disolvente empleado a la longitnd de onda

de la discontinunidad de absorcidén ntilizada.

Fn la figura ITT-5, se muestran las curvas de ahsorcion del

agna (disolvente), obtenidas experimentalmente, para radiaciones
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con longitudes de onda comprendidas entyre 0,5 y 2,0 R, vwtilizan-

do las cubetas con los espesores indicados en cada curva. Bn las

figuras IV-10 y IV-1l, se muestran estas curvas de absorcién pa-
»

ra radiaciones con longitudes de onda mayores a 2,0 A y menores

a 0,5 A, respectivamente.

I.a regla que hemos seguido para determinar el espesor de cu
beta mis conveniente para el anilisis de un elemento, ha sido
que este espesor sea el mayor posible sin que el #Abs. del disol
vente utilizado, a la longitud de onda de la discontinuvidad, so-

brepase el 95%.

Asi, como ejemplo, los espesores de las cubetas utilizadas
en los analisis de niquel, cinc y uranie, empleando las disconti
nuidades NiK (1,4880 A), Znk (1,2838 A) y Wiy (0,7223 A, v
wtilizando agua como disolvente, serfan (ver Fig.ITI-§5): 0,3 cm
(%Abs. = 93), 0,5 em (%Abs. = 94) y 2 cm (%Abs, = 88), respecti-
vamente, En el caso del uranio podria utilizarse un espesor supe
rior, pero, por motivos debidos a las dimensiones de la camara
del espectrémetro usado, el espesor de las cubetas no puede ser

superior a 2 cm,

La regla mencionada, mas que darnos el espesor oOpltimo de la
cuheta, nos indica el espesor maximo que se puede ntilizar. El
espesor 4dptimo para un andlisis en particular depende también de
otros factores como son el rango de concentraciones en el que se

trabaje y 1a magnitud de la absorcidén de la matriz. Asi, si el
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Curvas de absorcidén del agua obtenidas experimentalmente, para radiaciones de

longitudes de onda comprendidas entre 0,5 y 2,0 A, utilizando las cubetas
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elemento a analizar se encuentra en altas concentraciones, pucde
disminuirse el espesor de la cubeta sin que la precisidén varie
apenas, e incluso puede ocurrir que, en eslos casos, sea necesa-
rio disminuirlo para evitar que la intensidad transmitida por la
muestra sea demasiado pequeiia.

Fn las figuras TI1-6 y I11-7, se representaun graficamente
los valores aproximados del espesor maximo de las cubetas en fTun
ci6én de la longitud de onda de las discontinuidades de absorcién

¥y en funcidén del nGmero atdmico, para las discontinuidades K y

LYTT’ respectivamente, utiljizando agna como tlisolvente.

Debido a que las l4minas de mylar utilizadas comn ventanas
de las cubetas no son rigidas, punede ocurrir que se produzca un
abombamiento de éstas al introducir el Ifquido, de modo que el
espesor varie de una medida a otra, produciéndose un error que
hemos denoninado "error de llenado". Se trata de un error tipica
mente de azar, pues su magnitud y signo pueden variar de una me-
dida a otra, lo que hace muy dificil su evalnacidén. Este error
tendri especial importancia en las cubctas con espesores peque-
fios, pudicndo despreciarse para aquellas cubetas chyos espesores

sean elevados.

Se ha intentado evitar el error de llenado ntilizando ventag
nas constituidas por materiales mias rigidos (celofin, PVC, etec.),
pero no se obtuvieron buenos resuvltados debido al fuerte auwmento

que, en general, se produce en la absorcioéon. lla dade un resulta-
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Figura I11-6

Variacidon del espesor maximo de la cubeta en funcidn
de 1la longitwd de onda de la discontinuidad de absor-

2z

cion.
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Variacién del espesor miaximo de la cubeta en funcidn
del nfwmero atémico, para las discontinuidades de ah-

sorcidon K y I'I]_I'



76

do bastante satisfacltorio el empleo de una ventana formada por
dos lAminas de mylar en lugar de una {cuatro l4minas en total),
Ne esta forma se ha logrado que este error no se presente hasta

valores del espesor menores a -0,3 cm.

I1X.3.4 Councentracidn

Segiin 1o expuesto en la ecuacidén ITT-36, cuanlto mayor sea
la concentracién del elemento a determinar mayvor sera la preci-
3i6n del andlisis.

Fsa ecuacidon nos permitirad conocer de antemano la precisién
con la que se podria determinar una cierta concentracién del ele-
menl.o prohblema. Fsto es de gran ilmportancia, pues evitaria mncho

trabajo experimental previo de puesta a punto de la técnica,

Como conclusion de lo expuesto en la seceidn TIT.3, pnede de

civse quec la precisidén obtenida en el anitisis de un cierto ecle-
mento, para una concentracidén determinada, depende de dos facto-

res; por una parte, de la desviacién tipica absoluta, corres

[a)
"',
pondiente al término de intensidades (se fija a partir de condi-

ciones puramente instrumentales), v, por otra, del término K1

{ver ecuacidén JIT-17) en el que se engloban las caracteristicas

fundamentales del elemento en relacién a su anilisis por esta
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E1 valor obtenido para K1 nos permite Ja comparacidén entre
el comportamiento de los distintos elementos (y tliscontinuidades
de absorcién) en el anadlisis; pues, de acuerdo con la ecuacidn
I1I-36, para una misma concentracién y suponiendo que O, es semeg
jante en todos los casos, la precisién es mayor cuanto menor sea

el valor de Kl'
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ITT.4 INTERFERENCIAS

na de las gramndes ventajas de esta técnica es la de poseer
un nfimero mny peqguetio de interferencias. Fstas pueden ser de
tres tipos: interferencias debidas a la variacidn en la composi-
cién de la matriz, interferencias producidas por la presencia en
dicha matriz de algim elemento que origine un excesivo aumento
de la absorcién, e interferencias producidas por el espectro de
absorcién de los elementos contenidos en la misma. Las primeras
originan los llamados "efectos de matriz"; a las otras dos las
conoceremos por l1os nombres de "efectos de absorcidén” e "interfe

rencias espectraies", respectivamente,

TIT.4.1 Interferencias espectrales

Un cierto elemento extrafio produce una interferencia espec-
tral en el anjlisis de un elemento dado, cuando alguna de sus
discoptinuidades de absorecién, o el intervalo correspondiente a
su anchura, esla situada en la zona de longitudes de onda defini

da por las lineas de bloqueo empleadas en dicho anilisis,

Caomo cada elemento posee como maximo una discontinuidad K y
tres discontinuidades 1., el nfwero de elementos que pueden intepr
ferir en nn analisis determinado es, normalmente, muy pequefio,
(L.a serie de discontinunidades M debe ser considerada como posi-

ble fuente de interferencias Gnicamente cuando el elemento extra
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fio tenga un nlmero atémico superior a 88, Ra).

Para prever las posibles interfercncias que pueden encon-
trarse en un analisis se utiliza la tabla ITT-3 (pags.50-60 ).

Su empleo se realiza de la forma que se indica a continnacién.

Para una mejor comprension, consideraremos la determinacidn
de las interferencias espectrales que pueden surgir en el anali-
sig de niquel, en el que se han empleado la discontinuidad NiK ¥
las lineas de bloqueo WLal ¥y TaLal- Nos ayudaremos de la tabla
II1T~4 (extraida de la TI1-3), en la que se relacionan las discon
tinuidades de ahsorcidén existentes en la zona de longitudes de
onda en la que se encuentra la discontinuidad NiK, asi como las

lineas de bloqueo utilizadas.

De acuerdo con la definicién dada de interferencia espec-

tral, para su determinacidén pueden considevarse tres casos:

1) Discontinuidades de absorcién cuyas longitudes de onda
se encuentren comprendidas dentro de los limites marcados por
las lineas de bloqueo: todas ellas darian lugar a interferencias.

En el analisis de Ni serian: GdlLp, Trl ..y Tbl ..

2) Discontinuidades de absorecidén cuyas longitwdes de onda
sean inferiores a la de 1la linea de blogueo A’: originaran intep

ferencias aquellas que cumplan que AAXTT S 2 T el

LI
dis.ab.

analisis de Ni seria:
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DyL 1,4445 + 0,0084 = 1,4529 A F X (1,4763 A)

120
por lo que esta discontinuidad, y todas aquellas que tengan me-

nor longitwd de onda, no causa interferencia.

3) Discontinuidades de absorcién cuyas longitudes de onda
sean superiores a la de la linea de bloqueo X" : darin lugar a
interf i L . AN < T,
interferencias aquellas que cumplan que Adls.ab. A

Para el analisis de Ni:

1,5180 A < A" (1,5219 A)

HoLpyyt 1,5368 - 0,0188

BuLy @ 1,5381 - 0,0189

Gdlop * 1,5632 - 0,0195 = 1,5437

1,5192 A < A~ "
/ bR "

segiin esto, originaran interferencias espectrales las disconti-

See

nuidades de absorcidn ”nLIIT y EuLt, pero no las originaran la
GdLII y todas aquellas discontinuidades de longitud de onda supe

rior a la de ésta,

Las interferencias espectrales pueden evitarse a veces, uti
lizando en el andlisis del elemento otra de sus discontinnidades
que se encientre dentro del 4rea de aplicacién de la técnica. Fs
ta posibilidad se estudiarad ampliamente, y con casos practicos,

en la seccidén 1V.3.6.

Como es 1égico, otro método para la eliminacién de este ti-
po de interferencias consgistiria en la extraccidén total del ele-

mento interferente de la muestra a analizar.
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Tabla 1I1-4

Ejemplo de la utilizacién de los datos de Ia tabla 111-3
para la determinacién de las interferencias espectrales
que pueden presentarse en el andlisis de niquel. Se re-
lacionan las discontinuidades de absorcibén comprendidas
entre 1,6-1,42 A, y las 1incas de bloqueo utilizadas en

dicho analisis.

VD) | Hirenae™ | ohseretin’” | Moo | mg
1,5916 Py Tiqg 0,0202 0,0101
1,5632 Gd Ly 0,0195 0,0008
1,5381 Fu L 0,0189 0,0005%
1,5368 Ho Lyry 0,0188 0,0005%
1,5219 Ta Lay
1,5023 Th Ty 0,0130 0,0091
1,4880 Ni K 0,0176 0,0089
1,4835 Br Lyog 0,0175 0,0088
1,4784 Gd L 0,0174 0,0088
1,4763 W Lag
1,4445 Py Ly; 0,0166 0,0084
1,4334 Tm Lyry 0,0164 0,0082
1,4223 Tb L, 0,0161 0,0081




82

T11.4.2 Efectos de absorcidn

Fste Lipo de interferencias se produce cnando en la matriz
existe alg@in elemento en una concentracién muy superior a la del
elemento que se deseca analizar, si el valor de su coeficiente de
absorcidén para la longitud de onda de la discontinuidad empleada

es elevado.

Fl1 efecto de absorcién que se origina se traduce en nn au-
mento de 1a absorcidén de la muestra, produciéndose la consiguien
te disminuecién en la precisién del analisis. En la seccién TV.3.
7, puede verse un ejemplo practico en el que se manifiecsta estle
tipo de interferencia {aniAlisis de Ni y 7n en presencia de canti

dades muy elevadas de uranio).

Cuando 1a magnitud de este efecto es muy grande puede lle-
gar a impedir el anilisis si las intensidades de las radiaciones
transmitidas por la muestra son demasiado bajas. En este caso,
el fnico modo de realizar la determinacién seria eliminando el
elemento interferente de la muestra por medio de wna extraccidn
con el disolvente adecnado. Fata extraccidén, al contrario de lo
que ocwrre cuande se desea eliminar una interferencia espectral,
no tiene porqué ser completa, ya que lo finico que se busca es

una disminucién de la absorcidn.
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ITL.4.3 Efectos de matriz

Se definia el efecto de matriz como la influencia gne produ
ce en los resultados analiticos la variacidén en la composicidn
de la matriz de la muestra. En esta técnica, el efecto de matriz
se traduce en una variacién del valor de K , como se habfa visto
en la seccién TII.1.,2. En dicha seccidén se estudid el fundamento
y evaluvacidén tedricos del efecto de matriz; en este apartado se
verd la forma de calcularlo experimentalmente y de verificar su

posible correccién.

La ecuacién que se aplica al cdlculo de concentraciones es:

¢, = K [In(1/1°) - K _1In(177/37) ] TIT-16

Si partimos de una disolucién en la que la concentracién
del elemento que se desea analizar es cero, CO =~ 0, la ecuacidn
JIT-16 podria ponerse en la forma:

ln(Ié/I’)

= —— T1I-38

ln(I('JI")
donde Io se refiere a las intensidades transmitidas por la cube-
ta vacia, e I a las intensidades transmitidas por la cubeta con-
teniendo 1a muestra, sin elemento e, cuya constante de matriz
(Km) gqueremos determinar. Si lo que se desea es calcnlar el va-
lor de la constante de matriz de: a) el disolvente (Kd)’ las me~-

didas de To se harian con la cubeta vacia y las de I con la cube
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ta conteniendo ese disolvente; b) vuna impureza i (Kmi)’ T, e 7
se medirfan con la cuheta conteniendo el disolvente y el disol-

vente mas eosa impureza, respectivamente.

Fn principio, al ser Km = Uém/ué;, podria pensarse en calcu
lar esteo vﬁlor a partir de las tablas de valores de coeficientes
de ahsorcién misicos existentes, y no tener que recurrir a medi-~
das experimentales; pero esto no es poasible debido a una serie
de problemas y amhiglliedades que presentan dichas tablas y que se

tratarin detalladamente en la seccidn 1V. 2.

De la experiencia personal acumilada en el transcurso del
t.rabajo experimental, no se ha podido extraer una regla general
que indique el comportamiento de los distintos elemento en 10‘
que se refiere a los efecltos de matriz. Como conclusién que pue-
de ser de ayuda para la estimacidén previa de dichos efectos, sé-
lo afirmamos que la posibhilidad de que un elemento produzca efeg
1.0 de matriz en un cierto analisis no depende tanto de su nlimevo
atomico como del valor de su coeliciente de absorcién misico a
1a Jongitud de onda de la discontinnidad wtilizada, siendo mayor
cuanlo mids elevado sea dicho coeliciente. Igualmente, auwnenta al
ser mayor su concentracién en 1a muestra y, en todos los casos,

no snele aparecer a concenbraciones bajas (menores de 5-10 mg/ml).

Procedimiento adoptado para evitar los_efectos de malriz

El efecto de matriz produce la aparicidén de un error riste-
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mético cuya magnitud y signo vienen dados en funcidén del valor

de Em = Km - Kd'

rreccién adecuada.

Pueden, por tanto, evitarse aplicando la co-

El procedimiento general que hemos seguido para determinar
y eliminar el efecto de matriz, y para el anilisis de una mues-

tra, ha sido el siguiente:

1) Determinar qué elementos, en concentraciones semejantes a las
que tienen en la muestra problema, producen efecto de matriz., Es
to se realiza calculando para cada impureza el valor de Km en
funcién de su concentracién y comparandolo con el valor de Kq

obtenido para el disolvente puro.

2) Se prepara un tipo de disoluciones patrones, "blancos”™, cons-
tituidas por aquellas impurezas que producen efectos de matriz,
en el intervalo de concentraciones en que se presentan en las di
soluciones problema, Con ayuda de estos blancos se delermina el

valor de K .
m

3) El calculo de Kl se realiza a partir de los"patrones de cali-
bracién" y puede hacerse de dos formas:

a) En este caso, los patrones de calibracién utilizados son
disoluciones que contienen OGnicanente el elemento que se desea
analizar en concentraciones perfectamente doterminadas y semejan
tes a las de las disoluciones problema. Esti recomendado para

aquellas muestras en las que los efectos de matriz son de peque-
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fia magnitnd y la concentracién de los elementos que los originan
no son muy elevadas.

b) La cemposicién de los patrones de calibracién es semejan
te a la de los blancos, con la diferencia de que, ademas de las
impurezas que producen efectos de matriz, contienen el elemento
que se desea analizar en concentraciones conocidas. Fs convenien
te ntilizar estos patrones cuando el efecto de matriz que se pro
duce es elevado o las concentraciones de los elementos que 1o
originan son altas. Es un procedimiento mas largo que el ante-
rior, debido a que es necesario preparar un mayor ntmero de disg

z

luciones, pero tamhién es mas exacto.

Fn los dos méitodos se utilizan los valores de Km calculados
a partirv de los blancos. Fxperimentalmente se ha podido compro-
bar que na es necesario, en el caso de utilizar el método b),
que las concentracionaes de las impurezas en los patrones de ca-
libracidén sean perfectamente ignales a la concentracidén de las
mismas en las disolunciones problema, pues los errores producidos

por esia causa son muy pequefios.
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TrT.5 ARFA DE APLTCACION : JUSTTFICACTON DEVL MODELO DR CLASIFT-

CACION ESTABLECIDO

No existe acuerdo entre los distinlos aulores en 1o que se
refiere a los elementos que pueden ser analizados por esta técni
ca. En general, suponen que se puede aplicar a aquellos elemen-
tos que poseen una discontinuidad de absorcién en el intervalo
comprendido entre 0,5 y 2,5 A, aproximadamente. Fn este interva-
lo estarian incluidos los siguientes elementos {(nos referiremos
s61lo a las discontinuidades K y LITT):

Discontinuidad K: desde Ti (22) hasta Pd (46).

Discontinuidad Lyert desde Cs (55) hasta los elementos fing
les del Sistema Periddico.

I'n esta clasificacién no se encontrarian Jos elementos comprendi

dos entre Ag (47) y Xe (54).

Nosotros intentaremos determinar experimentalmente Jos limi
tes del Area de aplicacién, asi como ver los ptoblemas qne supr-
gen en el analisis de los distintos elementos segfin 1la longitud
de onda de las discontinuidades empleadas., Para ello, hemos con-
feccionado la tabla TIT-5, en la que se han clasificado los ele-
mentos en grupos de acuerdo con la longitud de onda de la discon

tinuidad de absorcidn empleada en el analisis.

Los elementos incluidos en un mismo grupo se caracterizan
por presentar problemas y caracteristicas semcjantes en su deter

minaciéon analitica que se comentan a continnacidn.
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Tabla I1I-5

Clasificacién de los elementos del Sistema Periddice
en grupos, de acnerdo con la longitwd de onda de la

discontinuidad de absorcidn empleada para sSu analisis.

Discontimuidad Limites (Z y 1)
de absorcién Grupo -
] zZ ‘g (A) 7. Ag (A)
K Mg 22 (Ti) 2,4973 25 {(Mn) 11,8064
K A 26 (Fe) 1,7434 46 (Pd) 0,5092
K A 47 (Ag) 0,4858 58 (Ce) 0,30064
Ly Ag 55 (Cs) 2,4740 62 (Sm) 11,8457
“rix Am 63 (En} 1,7761 final S.P.

1) As (Asuperior

Al tener las discontinuidades de absorcién unas longitudes
de onda relativamente largas, las radiaciones utilizadas como 11
neas de bloqueo son blandas, lo que hace que sean muy absorbidas
por el disolvente, la muvestra y las ventanas de la cubeta, asi
como por el aire existente en el camino que recorre el haz de ra

diacién en el espectrémetro.

Por esta causa, para obtener unos valores suficientemente
grandes de las intensidades transmitidas, aparte de trabajar a
potenciales muy altos, es necesario utilizar cubetas con espeso-
res pequefios, llegAndose a un valor de la longitud de onda para

el que e) espesor debe ser tan pequefioc que no pruede emplearse en
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la practica. Lste limilte superior de Jla Jongitnud de onda, si el

disolvente utilizado es el agua, es de 2,5 K, aproximadamente.

Asi pues, en este grupo que hemos llamado ls se han inclui-
do aquellos elementos cuyas discontinuidades de absorcidén anali-
ticas se encuentran préximas a 2,5 R. Se caracteriza por el em-
pleo de cubetas con espesores muy pequeiios y por ser, generalmen
te, bastante bajas las intensidades de las radiaciones transmiti
das. Fl intervalo de longitudes de onda asignado a este grupo es

té comprendido entre 2,5 y 1,8 A.

2) Xi (X

inferior

Cuando la longitud de onda de las discontinuidades es muy
pequefin, se producen dos hechos importantes. En primer lugar, al
ser duras las radiaciones empleadas como lineas de bloqueo, és-
tas son poco absorbidas; por lo que, para disponer de unas bue-~
nas condiciones de trabajo, es necesario ulilizar cubeltas con es
pesores elevados, bastante mayores a 2 cm, que es el espesor mi-
ximo que se puede alcanzar con el espectrémetro usado en este

trabajo.

n segnndo lugar, para estas pequeiias longitudes de onda no
es despreciable el valor del coeficiente de absorcién por disper
sidén frente al coeficiente de absorcién vervdadera, por lo que el
coeficiente de absorcién masico yva no es sbélo funcidén de dicho

coeficiente de absorcidén verdadera. Debe hacerse notar que el va
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lor del coeficiente de absorcién por dispersidén no presenta la
brusca variacién que muestra el de absorcidén verdadera en una

discontinuidad de ahsorcién.

En la seccidén IT, se habia comentado que, segfin la biblio-
grafia, este fendémeno se produce para valores de la longitud de
onda inferiores a 0,5 A, aproximadamente, si el absorbente es un
elemento de bajo nGmero atémico. Como en el caso que tratamos se
emplean radiaciones con esas longitudes de-onda para lineas de
bloqueo de elementos de nlmero atémico medio {entre 47 y 58), el

li{mite de 0,5 A podria disminuirse.

De todas modes, no estid muy claro que la técnica nn pueda
aplicarse con buenos resultados a discontinuidades con elevadas
frecuencias de absorcidn, por el hecho de que el valor del ceoefi
ciente de absorcidén por dispersibén sea elevado. Nosotros pensa-
mos que esto produciria, Gnicamente, el que la magnitud del sal-
to de absorcién sea menor. Lste hecho, unido a la pequefia absor-
cién de las lineas de bloqueo, puede llegar a producir una serie
de impedimentos de orden practico {(como los ya mencionados de te
ner que emplear cubetas de espesores elevados y concentraciones
grandes del elemento problema), que pneden hacer no aconsejable

la utilizacién practica de la técnica.

Pe acuerdo con todo lo dicho, en el grupo que denominamos

Am’ se han incluido aquellos elementos cuyas discontinuidades de

absorcidén apaliticas tengan unas longitudes de onda comprendidas
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entre 0,5 y 0,3 A.

IL.os resultados experimentales confirmaran la veracidad de
lo expuesto.

3) 2 (1 )

m media
En este grupo se han incluido los elementos que poseen una
discontinuidad en el intervalo definido por unos valores de la
longitud de onda de 1,8 y 0,5 R. Es la zona ideal para la aplieca

cibén de esta técnica.

En los cinco grupos dados en la tabla ¥TIT-5, estin todos
aquellos elementos del Sistema Periddico cuyos nlmereos atémicos
son iguales o superiores a 22 {(Ti), que, en principio, son los

que pueden ser analizados por esta técnica.

Para la realizacidén del trabajo experimental se ha selec-
cionado una serie de elementos de cada grupo procurando abarcar
todo el espectro (til de longitudes de onda. Hemos (ijado espe-
cial atencidén en los elementos mas problematicos, es idecir, en
los que estan mas préximos a los limites, lo que nos permitiri
establecer perfectamente éstos. En la tabla TTI-6, se relacionan

los elementos elegidos.
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Fabla 1016

Relacién de clementns elegidos para la aplicacién y
confirmacidon experimental de la técnica. Se clasifi-
can en funcién del grupo a que pertenece la diaconti-

nuidad de absorcion untilizada en el analisis,

Grupo Flemento 7 )E (R)
K AS Ti 22 2,4973
" v 23 2,2691
" Cr 24 2,0702
" Mn 25 1,8964
K Rm Ni 28 1,4880
" n 30 1,2834
" Rb 37 0,8155
" Mo 42 0,6197
KAy Sn 50 0,4246
" Cs 55 0,3445
" Ba 56 0,3310
" La 57 0,3184
" Ce 58 0,3064
Loty AS Ca 55 2,4740
n Ba 56 2,3629

" La 57 2,2610

" Ce 58 2,1660
Lot *m w 74 1,2155%
" lig 80 1,0001

" Bi 83 0,9234

" u 92 0,7223
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La eleccidén de elementos iguales en los grupos K)i y LT[TXS
nos permitiria comparar el comportamiento de las discontinuidades

Ky Lipenel andlisis de un mismo elemento.

La problematica que presenta la utilizacidn de las disconti
nuidades LI y LII sera estudiada con detalle en la seccidn IV.3.

6.



1V, EXPERTMENTAL
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IV.1 INSTRUMENTACION

I¥.1.1 General

La propia naturaleza de la técnica impone que las radiacio-
nes utilizadas sean monocromaticas. Como las fuentes de rayos X
habituales producen un haz policromatico, nos encontiramos con un
primer problema que consiste en la obtencién de estas radiacio-

nes.

Como es sabido, existen diversos métodons para la monocroma-
tizacién de los rayos X (7). Fntre éstos, consideraremos GOnica-
mente dos tipos de dispositivos instrumentales, por ser los de
mas ficil aplicacién y disponibilidad para la puesta en practica
de 1a técnica. Uno utiliza como base un difractémetro de rayos X
{fuente de radiacién "blanca” y monocromatizacién mediante un
cristal analizador), y el otro emplea un espectrémetro de {luo-
rescencia de rayos X (fuente de radiacién caracteristica emitida
per un emisor secundario y monocromatizacién mediante un cristal

analizador).

Fn la figura IV-1B, se muestra el esquema del dispositivo
difractométrico. La radiacién emitida por el tubo de rayos X in-
cide directamente sobre la cubeta que contienc la muestra. Las
distintas radiaciones monocromaticas necesarias se obtienen del
espectro policromitico emitido por el tubo de rayos X mediante

un cristal analizador que se coloca en el portamuestras del di-
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—C U CRISTAL
1
CUBETA ANALIZADOR
PORTAMUESTRAS
TUBO DE
RAYOS X
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TUBO DE CUBETA ANALIZADOR
RAYDS X pORTAMUESTRAS

Figura 1vV-1

FEsquema de los dispositiveos instrumenltales mis utili-
zados para la puesta en practica de la técnica. A) Ba-
sado en un especlt.réometro de Mlunorescencia de rayos Xj

B) Basado en un difractémetro de rayos X.
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fractémetro (eje del gonidmetro), seleccionindose las longitudes
de onda deseadas situando el cristal en la posicidén angular de

Bragg correspondiente,

Cuando se utiliza el dispositivo espectrométrico (figura TV-
1A), el haz incidente esti constituido por radiaciones del especg
tro caracteristico emitido por una sustancia (emisor secundario),
sitvada en el portamuestras del espectrémeltro, al ser excitada
por la radiacién del tubo de rayos X. Puede utilizarse también
la radiacién emitida por el tubo, dispersada por una pastilla
de, por ejemplo, almidén, situada igualmente en ¢l portamuestras.
Las radiaciones monocromaticas son seleccionadas por medio del

cristal analizador de que esti dotado el espectrémetro.

En ambos casos, la cubeta portamuestras sc ha situado entre
la fuente de rayos X y el cristal analizador. El colocaria entre
el cristal y el detector, aunque algunos autorves lo hacen (3,23,
24), presenta el inconveniente de que la posible radiacién de
fluvorescencia excitada en la muestra puede incidir directamente

sobre el detector, falseando los resultados.

Otros autores (9,10,11,13) han sustituido el colimador cy
de la figura IV-1A por un bloque de plomo en el que han practica
do una abertura rectangular. Esta modificacidn presenta la venta
ja de que se aumenta la intensidad de la radiacién, pero también

el gran inconveniente de que la monocromatizacidén de las radia-

ciones es peor.
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La diferencia basica que existe entre el uso de un difracté
metro o de un espectrOémetro radica en que, en el primero, se uti
liza como radiacidn incidente el espectro policromitico emitido
por el tubo, mientras que en el segundo se emplea fundamentalmen
te el espectro caracteristico excitado en las sustancias utiliza
das como emisores secundarios. El1 uso del espectro policromatico
presenta la ventaja de que puede seleccionarse cualquier valor
de la longitud de onda, en tanto que el espectro caracteristico
s6lo permite la utilizacidn de unos determinados valores de lon-
gitudes de onda, que son las correspondientes a las 1lfineas carac
terfisticas mas intensas de los emisores secundarios empleados;
ahora bien, las intensidades de estas lineas son siempre mayores

que las que proporciona el espectro blanco del tubo.

Desde el punto devista practico, la puesta a punto del es-
pectrémetro consiste en la incorporacidén de un carril para la in
troduccién y soporte de la cubeta portamuestras, lo que no impi-
de su utilizacidén como espectrdémetro de fluorescencia sin necesji
dad de realizar ningin tipo de ajuste. No ocurre asf en el caso
de un difractémetro, en el que, ademids de la colocacidén del so-
porte de la cubeta, es unecesario situnar nn cristal analizador en
el portamuestras, con el calibradso correspondiente. Esto hace
que su puesta a punto sea mas complicada y, mma vez realizada,

impediria s empleo para los estudios de difracciédn de rayos X.

Fn este trabajo se ha elegido como dispositivo experimental

el basado en el espectrémetro de ravos X, cuya descripcién hace-~
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mos a continnacidn.

La preparacién de los emisores secctndarios no presenta difji
cultades, siendo necesario disponer, Gnicamente, de una sustan-
cia que contenga el elemento en cuestién. Las formas mias comodas
de prepararlos son: pastillas {con auxilio de una prensa, utili-
zando, en el caso de que el compuesto compacte mal, un aglutinan
te como el almidén, acido estedrico, etc.), y probetas metilicas

si se dispone del elemento en forma de metal.

IV.1.2 Dispositivo espectrométrico

Como no existe ningfin equipo comercializado para la aplica-
cién de la técnica, ha sido necesario partir de un espectréometro
convencional en cuyo sistema 6ptico se han introducido una serie
de modificaciones. Estas modificaciones sélo pueden rcalizarse
en espectrometros de "optica abierta"™ o accesible y no en los nmo
delos compactons, y consisten, basicamente, en el acoplamiento de
un dispositivo que permite la colocacidén de la cubeta portamues-
tras en el camino del haz de rayos X, entre el colimador prima-

rio y el cristal amnalizador.

Se ha procurado en todo momento que las modificaciones in-
troducidas no impidan el empleo normal del especlrémetro para la
fluorescencia de rayos X; con el disefio que mias adelante descri-

bimos se ha logrado esta finalidad, y el cambio entre absorciome
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tria y fluorescencia se realiza directamente sin necesidad de

ningfin tipo de ajuste o puesta a punto previos.

LLas ideas originales del disefio, particularmente las que se
refieren a la concepcién de las cubetas, pueden ser adaptadas fa
cilmente a espectrometros convencionales de firmas distintas a
la del espectrémetro que hemos utilizado, con la Gnica condiciédn

ya mencionada de que posean 4ptica abierta.

Comenzaremos haciendo una breve indicacién de las partes y
detalles del espectrémetro, asi{ como del equipo adicional, que
hemos considerado de especial interés, seflalando las modificacio
nes introducidas en el mismo. Fn la seccidén IV.1l.4, se hari una
desecripeién detallada del dispositivo portacubetas y de su insta
lacidén en la cémara del espectrémetro, y del disefio y construc-

cién de las cubetas portamuestras (30).

Se ha empleado un espectrémetro Philips, modelo PW 1540, Es
interesante destacar las siguientes caracteristicas del mismo:

- Camara portamuestras. Fn ella se sitfian los emisores se-
cundarviosy tiene capacidad para cuatro.

- Colimador primario o de entrada. Va provisto de dos coli-
madores tipo Soller, uno fino (160 1) y otro grueso (480 V), mon
tados sobre un cuerpo comfin giratorio; originalmente podian ser
seleccionados desde el exterior con ayuda de un mando situado en
la cubierta de la cédmara de vacio, pero, para poder realizar la

instalacidén del dispositivo portacubetas, se ha suprimido el cop
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junto de engranajes que facilitan el movimiento de giro. la se-
leccidédn puede realizarse manualmente y sin dificultad desde el
interior de dicha cémara.

Cristal analizador. En todas las experiencias se ha utili
zado un cristal de LiF, tallado paralelamente a la lamilia de
planos (200), de espaciado 2d = 4,0267 A,

- Detector de centelleo, modelo I'W 1964/20, especialmente
recomendado para radiaciones con longitudes de onda comprendidas
entre 0,2 y 2,5 R, por lo que resulta muy adecnado para esta téc
nica.

~ Se ha utilizado un tubeo de rayos X con anticatodo de wol-

framio.

Para el registro y medida de intensidades, se ha empleado
el conjunto instrumental convencional de gue esti provisto el es
pectrémetro., Es interesante destacar dentro de este conjunto el
analizador de alturas de impulsos que hace posible la aplicacién
de la discriminacién electrénica, importantisima para conseguir

una buena monocromatizacidén de las radiaciones,

IV.1.3 Equipo auxiliar y reactivos

Para la preparacidn de los emisores secundarios en forma de
pastillas, se ha utilizado una prensa de la firma Herzog, provis
ta de temporizador automatico de la presién, cuya presién maxima

2 g

es de 40 tn/cmz.
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l.os reactivos empleados para la preparacidén de las disolu-
ciones de los elementos estndiados son: V205, CrOJ, Mn, NioO,

Zn0, RbNO,, Na,Mo0,-2M,0, SnCl,, CsOH-N,0, DBa0, La,0,, Ce(NO

4 2 273’

2NH,NO,, Na,WO,*2H,0, [ig0, Di(NO,),*5H,0, U0

1,4 v 65% de riqueza.

34

3 HNO3 de densgidad

Todos estos reactivos son de calidad R.A. Debido a que la
mayoria de estas sustancias no son patrones, las disoluciones
preparadas se han valorado porv distintos procedimientos analfiti-

cos, generalmente por via himeda.

IV.1.4 Diseiio del dispositivo portacubetas y de_las cubetas por

tamuestras

1 dispositivo portacubetas consiste, en esencia, en un ca-
rril de deslizamiento que permite situar la cubeta portamuestras
en el camino del haz de rayos X. Ha sido mecanizado en chapa de
aluminio y se instala en 1la camara de vacfo del espectrémetro,
en el lugar que ocupaba el conjunto de engranajes de giro del co

limador primario.
En la fignra 1V-2, se muestra el dispositivo portacubetas
instalado en la camara del espectrémetro, indicandose los deta-

1les mas interesantes.

Las figuras TV-3A y TV-3B muestran una perspectiva de la cé
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Figura IV-2

Vista del dispositivo portacubetas instalado en la ca-

mara del espectrémetro:

a

ranuras para centrado; permiten el movimiento
del carril de deslizamiento en sentido hori-
zontal.

ranura para centrado Qertjcal; permite el movi-
miento del carril en esa direccidn. La posicidn
adecuada se fija con ayuda de dos tornjllos si-
tuados en la parte posterior de dicho carril.
carril de deslizamiento.

ventana; permite el paso del haz de rayos X.

colimador primario del espectrémetro.
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Figura TV-3

Vista del dispositivo portacubetas instalado en la ca-
mara del espectréometro., A) Con la cobeta situada a la
entrada del carril de deslizamiento; B) con la cubeta

en posicién de trabajo.
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mara del espectrbémetro con la cubeta portamuestras situada a la
entrada del carril de deslizamiento y en posicién de trabajo

(frente al colimador primario), respectivamente.

Las cubetas portamuestras, como puede observarse en la figu
ra IV~4, constan de un cuerpo mecanizado en PVC y de dos tapas
de aluminio que encajan herméticamente, mediante presién, en el
reborde circular de dicho cuerpo, aprisionando las ventanas. Es-
tas ventanas estan constituidas por unas finas laminas de mylar,
(C10H804)x’ de 5,6 1 de espesor, cuya ahsorcidn es practicamente
nula en la zona de longitudes de onda en la que se trabaja. En
la parte superior del cuerpo de la cubeta se han practicado dos
orificios de 2 mm de didmetro para la introduccién de la muestra

liquida, mediante una jeringuilla.

Las cubetas se han realizado en tres espesores, 10, 15 y 20

mm, y su disefio se ilustra en la figura IV-5,

Para la aplicacién practica de 1a técnica es necesario dis-~
poner de otros espesores ademis de los tres ya indicados. Para
ello, en lugar de fabricar una cubheta para cada espesor, hemos
optado por utilizar las cubetas de 10, 15 y 20 mm, variando el
grosor efectivo de la columna liquida en funcidén de la distancia
impuesta entre las ventanas de mylar. Esto se ha conseguido me-
diante el empleo de un tipo de tapas, cuyo diseilo se muestra en
la figura IV-6, con cotas longitudinales de distintos valores.

Fstas tapas se han fabricado en aluminio, con cotas de 2, 3, 4,
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Y

7@4 g

Figura TV-4

Cubeta portamuestras (para l{quidos):
a : cubeta montada.
b : pelicula de mylar (ventana).
c * tapas de aluminio.
d : cuerpo de la cubeta mecanilzado en PVC,

e : orificios para la introduccién de 1la muestra.
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A)

B)

Figura IV-5

. Disefio de las cubetas portamsestras (las cotas estén
dadas en mm). A) Vistas frontal, lateral y superior
de la cubeta de 10 mm de cspesor. B) Seccidn lateral
de las cubetas de 15 y 20 mm de espesor (las dimen-
siones no especificadas son semcjantes a las de la

cubeta de 10 mm).
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Figura 1V-6

Esquema del disefio y modo de empleo de los dos tipos de

tapas y de los suplementos. A) Perspectiva de la cubeta

desmontada. B) Seccidén de la cubeta montada.

a

[}

tapa de cota longitudinal variahle,
suplemento,

ventana de mylar,

cuerpo de la cubeta.

tapa de cota longitudinal nula.,
valor de la cota longitwdinal.

espesor real de la colvmna liguida.
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5y 6 mm, Con este tipo de tapas puzden utilizarse uwos suplemen
tos (ver Fig.TV-6), fabricados ignalmente en aluminio, con unos

espesores de 0,2, 0,3 y 0,4 mm, aproximadameonte,

Combinando de diversas formas las distintas cubetas, tapas
y suplementos, puede conseguirse, praclicamente, cualquier valor
del espesor de la coluwwna liquida comprendido entre 0,5 y 20 mm,
solucionandose el gran problema que supone la obtencidn de cube-
tas con espesores muy pequeiios. Este versitil sistema de tapas
con colas variables y suplementos adicionales simplifica mucho
el trabajo, evitando el temer que fahricar una cubeta para cada

espesor deseado.

El dispositivo portacubetas ha sido centrado exactamente en
el camino del haz de rayos X, mediante la obtencién de sucesivas
imagenes radiograficas del colimador, situando la pelfcula en la
cubeta. En la figura IV-7, se muestra la imagen radiografica {i-

nal del colimador grueso una vez centrado el dispositivo.

Figura IV-7. Twmagen radiografica
final del colimador grineso del es-
pectrémetro Philips PW 1540 obteni
da, una vez centrado el dispositi-
vo, con la pelicula situada en la

cubeta portamuestras.

(Ampliacién: 3,6 x, aproximadamen-

te)




1V.2 DETERMINACTON EXPERIMENTAL DE COBEFICTENTES DE ABSORCION

MASICOS Y DE SALTOS DE ABSORCION

El que aqui se proponga un método de determinacién experi-
mental de coeficientes de absorcidén misicos, por lo menos en lo
que se refiere a su empleo en este trabajo, y no se utilicen los
datos ya tabulados por numerosos autores o alguno de los métodos
de calculo existentes (38-50), es debido, fundamentalmente, a la
poca fiabilidad de dichos datos, puesta de manifiesto por las
diferencias existentes entre los valores propuestos en las dis-~
tintas tablas y por las continuas revisiones a que se someten

las mismas.

No vamos a entrar en el estudio critico del origen de estas
diferencias, pues es un tema ajeno a este trabajo; el tema, por
otra parte, esti ampliamente tratado en la bibliografia. Entre
los articulos monograficos existentes podemos destacar los debi -
dos a Heinrich (41), Bolin (51) y Gunicheva (52)., Estos autores
también ponen de manifiesto el inconveniente que supone la ine-
xactitnd de los datos disponibles para la correcta aplicacién de
distintas técnicas analiticas basadas en el empleo de los rayoas

X.

Fn la tabla TV-1 puede verse, a modo de ejemplo, la discre-
pancia existente entre los valores de los coeficientes de absor-

cién del niquel dados por distintos autores.



FEsta disconformidad es especialmente importante para los va
lores medidos a Jongitudes de onda proximas a las frecuencias de
absorcién, como puede comprobarse en la tahla 1V-2, (en muchas
tablas éstos ni siquiera se especifican). Esta zona es, precisa-
mente, la de mayor interés en la aplicacidn de la técnica que

aqui tratamos,

Para los casos en los que no se precisa una gran exactitud,
como puede ser la estimacidén previa de los etfectos de matriz o
el estudio previo para la aplicacién de la téenica al anilisis
de un elewmento determinado, pueden utilizarse sin ninglm reparo
los valores de las tablas de coeficientes de absorcién existen-
tes, simplificandose mucho el trabajo. Fn el Apéndice T1, se ex-
pone un método emplirico de cilculo de estos coeficientes para
cualquier longitud de onda comprendida entre 0,27 y 2,7 R, basa-
do en el propuesto por Thinh y Leroux (43). Este método es de su

ficiente exactitud y muy cbémodo en su utilizacidn,

E1 conocimiento de los valores de los coeficientes de absopr
cibén masicos tiene una gran importancia en la aplicacion dn 1a
técnica al analisis cuantitativo, ya que, en la ecnacidn general

IIT-16, 1la constante K. depende de los valores de los coeficien-

I

tes de absorcidén del elemento a analizar para las longitwdes de

tos que forman la natriz para esas mismas longitudes deZ

{ecuacién ITI-12).




Directamente ligadas con los coeficientes de absorcidén, se
encuentran el salto de absorcién intrinseco, AUOE, y el =alto de
absorcién Gtil, A”np' Fstas dos magnitudes son de gran importan-
cia para el estudio del comportamiento de los distintos elemen-

tos y discontinuidades de absorcién.

Combinando la ecuacién IIT-1 con las ecuwaciones 1T-10 y

I1X-1C¢, se obtiene:

‘i

In(r /1) = i g €yt V-1

donde X“Oicit representa 1a suma de los efectos de absorcidn

i
de los i elementos que componen el material absorbente de la
muestra, siendo Ci la concentracién de cada uno de ellos expresa

da en g/ml.

Si en la ecnacién IV-1 descomponemos el segundo término en
dos swmandos, uno para el elemento a cuyo coeficiente de absor-
.. : .
elén, yg, , queremos determinar, y el otro para los j elementos

restantes, resulta:

' = : + T .CLt Tv-
ln(Io/]) Mo Ot ;HOJ(JL V-2

despe jando Vo,!

1 -
Vo, = —— /[ 1n(T_/T) = 5 n,.C.t_] V-3
a C.t ° i
a
Como, de acuerdo con la ecuacibén IV-1, 7 “Oicjt = ln(TU/Ii), 1a
oo >

ecuacién IV-3 toma la forma:



1
o, = —— 1n(1ji/1) TV-4
C t :

Expresando la concentracién en mg/wl, vy siendo X} la longi-

tud de onda de la radiacidén empleada, resulta:

1000

(”“a)l ln(Ii/I)) TV-§

C. t
a
que es la ecuacién que hemos empleado para el cadlculo de los coe
fictentes de absorcidny I es la intensidad transmitida por la di
H P 1
solucidén problema e I, la intensidad transmitida por wna disolu-
cién "blanca", Este blanco tiene la misma composicidéon que la di-

solucién problema exceptuando al elemento a, cuya concentracién

es cero.

En la tabla IV-1, se han recogido los valores del coelicien
te de absorcidén masico del niquel para distintas Jongitudes de
onda obtenidos por este método, comparandolos con los dadoes por
otros autores. Puede observarse que las diferencias son mayores
para las longitudes de onda prdéximas al borde de mayor energia
de la discontinuidad de absorcidn, como se comentaba anteriormen

te.

Fn Ja tabla IV-2, se muestran los valores de los coeficien-
tes de absgsorcidén de distintos elementos, medidos para las longi-
tudes de onda de las lineas de bloqueo utilizadas en sus respec-

t.ivos analisis. Los resultados se comparan, asimismo, con los ob
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Tabla 1V-1

Valores del coeficiente de absorcién masico del niguel
para distintas longitudes de onda, obtenidos por el mé-

todo propuesto en este trabajo y por otros autores.

\ e Coeficiente de absorcién masico (cng-l)
) Victoreen| Leroux | Heinrich ASTM Thinh [ FEste
(338) (40) (41) (42) (43) | trabajo
0,5 18,0 16,6 17,7 17,4 17,6 17,8
0,6 30,5 27,8 29,0 29,1 29,0 29,5
0,7 48,0 43,0 44,0 44,7 44,2 45,3
0,8 67 62,8 63,3 64,6 63,9 64,3
0,9 87 87,6 87,1 89,0 88,0 88,7
1,0 122 118,1 115,9 118 117,2 | 119,3
1,1 155 154,6 150,0 152 153,8 155,4
1,2 195 107,8 190,0 190 Jo7,1 197,3
1,3 238 24%,1 236,0 232 247,6 | 249,2
1,35 264 276,1 261,4 255 275,7 275,7
1,4 290 306,0 288,5 279 3os5,8 306,4
1,45 - 338,0 317,2 304 337,9 340,0
i,5 47 45,8 44,8 42,2 42,9 44,9
1,55 - 49,9 49,0 46,4 46,9 50,2
1,6 55 54,5 53,4 50,9 51,2 54,0
1,7 - 63,9 63,0 60,7 60,4 63,7
1,8 - 74,4 73,6 71,8 70,6 75,3
1,9 - 85,9 85,4 83,8 81,8 86,4
2,0 - 98,5 98,2 97,1 94,1 | 100,0
2,1 116 112,1 112,2 112 107,5 | 114,13
2,2 131 126,9 127,4 120 122,0 129,1
.




Tabla IV-2

Valores de los coeficientes de absorcién miasicos de distintos elementos, me-
didos a las longitudes de onda de las lineas de bloqueo utilizadas en sus res
pectivos analisis. Se comparan los valores calculados experimentalmente por
este método con los dados por distintos autores,

Dis. Linea de . . Linea de ” . Au-
A Py :
EL Z ab. E bloqueo "o bloqueo A "o tor
Ti 22 K 2,4973 La Ly;  2,4589 | 808,7 Ce La;  2,5615 94,48 L
724,1 91,26 H
- - B
736,8 93,08 T
- - ET
v 23 K 2,2691 Sm Lay 2,1998 662,1 Cr K 2,2910 78,83 L
600, 6 a 77,10 H
610 - B -
609,35 78,37 T o
646,9 80,3 ET
Cr 24 K 2,0702 Sm Ly, 1,9980 | 563,1 Mn K 2,1031 | 71,96 L
516,1 69,36 H
482 7 B
522,9 69,78 T
521,3 76,4 ET
Ma 23 K 1,3944 Ho La;  1,3450 | 199,3 Fe K 1,9373 | 65,190 L
458,7 ¢ 63,56 H
436 | 64 B
167,414 ! 62,76 T
47,1 64,9 ET




Tabla IV-2 (Continuacién)

Dis. \ Linea de 5 o Linea de 3 e Au-~
ab. “E bloqueo ’ "o bloqueo i “o tor
K 1,4880 W lag 1,4763 353,06 Ta Lay 1,5219 17,58 L
333,1 16,38 H
- 48 i B
340,4 44,82 T
354,35 47,3 ET
K 1,2834 Ge K 1,2553 268,14 Pt La, 1,3130 39,23 L
254’9 33:38 H
237 37 B
261,2 36,33 T
256,1 38,8 ET
K 0,8155 Th Ly, 0,7935 | 126,3 Y K, 0,3302 | 21,238 L
126,7 20,40 H
- : 18,9 B
12355 ; 19)3-' T
124,7 i 22,3 ET |
K 0,6197 Pd K 90,5869 74,3 Ru K_ 9,6445 | 15,67 L
- - H !
71 14,2 B |
72,3 14,26 T
71,4 17,12 ET |
K 0,4246 Sb K,  0,4170 | 44,3 1 I K, 0,348 | 9,12 | L
- - 1 H
i 43 5,8 ' B
| 42,06 2,33 01
L Pod2,4 [ 9,03 | ET

91T




Tabla IV-2 (Continuacidn)

Dis, \ Linea de 3 f e Linea de A Au-
ab. E bloqueo { o bloqueo "o tor
4 |
: |
K 0,3445 Ba Kp; 0,34038 32,5 Ce K, 0,3586 7,17 L
- - H
33,3 6,7 B
30,5 6,34 T
31,0 7,20 ET
K 90,3310 La Kp;  0,3279 30,96 Nd K 0,3333 6,24 L
- - H
30,0 6,0 B
23,53 5,95 T
29,6 6,95 ET o
o
K 0,3184 Ce Ky,  9,3138 28,3 ¥d K 0,3333 6,57 L ~
| - : - H
! 28,0 Lob,4 B
Lo26,7 [ 6,25 | T
; 27,4 6,90 i ET
58 K 0,3064 Pr Kpy 90,3042 | 27,1 Sm K, 0,351C5 5,72 h
i - . - '
24,3 L 5,4 0B
bo23,1 Po5,44 ‘ T
P25,5 1 ¢ 6,12 | ET
55 Lppp 2,4740 ¥d Lay  2,3704 0 338,7 VK, 2,5048  224,4 L
; 646,2 1230,3 H
- ' - B
| 696,3 1241,2 T
L 651,0 [ 23152 ET




Tabla IV-2 (Continuacidén)

Dis. \ Linea de N o Linea de N e Au-~
; ab. E bloqueo o blogqueo o tor
!
5 56 L 2,3629 Cr K 2,2910 | 538,9 La Lb 2,4580 | 227,4 L
| T = a 522,1 1 232,5 H
| - - B
’ 875,3 245,1 T
635,4 228,1 ET
57 L 2,2610 Sm L 2,1998 | 510,56 Cr K 2,2910 | 199,7 L
111 al 580,7 a 204,6 H
- C- B
644,3 215,6 T
591,4 210,2 ET
Lrrr 2,1660 Yo K, 2,1031 | 477,9 Sm La;  2,1998 !190,4 L
539,7 194,5 H
- - B
607,3 | 205,2 T
545,3 | 197,7 ET |
|
L 1,2135 0s Ly 1,1972 | 224,9 Hg L, 1,2412 | 103,6 Lo
iz 1 2272 1 96,1 Ho |
- - B
301,4 95,04 | T
225:9 ! 99)6 ET
Ly 11,0001 Se Kp; 90,9021 [ 173,2 [ 0s Ly, 1,0250 | 84,04 | L
148,35 75,23 | H
- - ‘ B
235,86 74,09 T
170,4 ! [ 77,81 | ET

gL




Tabla IV-2 (Continuacién)

z Dis. N Linea de 3 - . Linea de y s . Au-
’ U A u

ab. E bloqueo o bloqueo o tor
33 L 0,9234 U L, 0,9106 | 154,3 Br Kp 0,9327 | 75,24 L
I ! 117,9 ! 65,69 | H

- - B

210,8 65,48 T
152,9 74,80 ET

92 Lppp 10,7223 Mo K 0,7107 { 109,4 Y Kpqy 0,7407 §9’56 L
- 33331 H

- - B

151,1 50,41 T

104,4 57,11 | ET

-4
Los valores de las longitudes de onda estidn expresados em A y los de los coefi-
R .. 2 -1
cientes de absorcidn en cm"g .

Las siglas que se indican en la columna de los autores tienen los siguientes

significados:
L = Leroux (10)
H = Heinrich {41)
B = Bertin {13)
T = Thinh (43)

ET = Este Trabajo

(N
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tenidos por olros auvtores.

Calculo del salto de absorcién intrinseco

Fl salto de absorcién intrinseco estA definido por la dife-
rencia que existe entre los coeficientes de absorcién medidos a
las longitudes de onda mids corta y mis larga de la discontinni-

dad. La ecvacidén que nos permite calcularlo se deduce de la TV-

5
1000 (Ij/”lg
Buop = in V-6
’ c t I./1),.
. (11,
siendo Aé'= A = Ag. Fs fisicamente imposible, por razones ya co

mentadas, obtener el valor de estas dos intensidades directamen-
te. Para su cilculo hemos seguido un método consistente en reali
zar medidas experimentales de la intensidad transmitida a tres
valores distintos de la longitud de onda para cada lado de la
discontinuidad de absorcién. (Pebe evitarse que estaslongitudes
de onda se encuentren dentro del intervalo correspondiente a la

anchura de la discontinuidad).

Con los resultados de las medidas se construye una grafica,
representando 1n]n(Ij/I) frente a 1n). Los puntos asi obtenidos
definen dos rectas (una a cada lado de la discontinuidad), pues,

s8i combinamos las ecuaciones IXI-14 y IV-5:

o< Cx 11-14



1000
" = —— In(I1,/1) V-5
° C t J
a
resulta:
C Ct n

In(T./T) - 2 _ 2 V-7

J 1000

y aplicando logaritmos

¢ Ct
a + n ln)k TV-8§

nin(I./I) = 1n
J 1000

que es la ecuacidén de una recta.

Los valores de (Ij/I)Aﬁ y (Ij/I)Aﬁ'Se obtienen con ayuda de
esta grafica, extrapolandoe por ambos lados para el valor teédrico

de X Los valores de estos cocientes podrian también obtenerse

B

por procedimientos matemiticos, sin necesidad de exbtrapolar gra-

ficamente.

En las figuras IV-8 y IV-9, se representa graficamente la
variacién del valor del salto de ahsorcidn inlrinseco en funcién
del nlumero atéomico y de la longitid de onda de la discontinui-
dad, respectivamente, para las discontinvidades K vy LT1I compren

didas en el intervalo 0,3-2,5 A.

Calculo del sallo de absorcién util

E1 valor del sallto de absorcién ntil se obtiene directamen-
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Variacidn del salto de absorcién intrinseco en funcién
del ufmero atémico, para las discontinunidades de absor-
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Variacién del salto de
de la longitud de onda, para las discontinunidades de

absorcidn K y LIII'

Figura IV-9

absorcién intrinseco en funcion
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te, hallando la diferencia entre los valeres de los coeficientes
de absorcién masicos del elemento correspondiente para las longi

tudes de onda de las lineas de bloqueo utilizadas.

En la tabla TIV-3, se ban recogido los valores del salto de
absorcién itil calceulados a partir de los coeficientes de absor-~
cidén obtenidos experimentalmente por el método antes descrito,
compariandolos con los caleculados a partir de Jos datos dados por

otros autores.

En la tabla TV-4, se calculan una serie de constantes carag
teristicas, a partir de los coeficientes de absorcidén masicos ob
tenidos experimentalmente, para el conjunto de element:nos que se

analizaran en este trabajo.

Fl calculo de Km y Kl podria realizarse como se muestra en
la tabla IV-4. Pero, en la practica, es mids rapido y preociso ob-
tenerlos directamente: Km como se ha indicado en la seccién TIT.

4 (ecuacidén TIT-38), vy K, a partir de la ecvacién general 111-]6

1

utilizando muestras con concenlraciones conocidas.



Tabla IV-3
Valores del salto de absorcidn Gtil para distintos elementos, calculados a par~
tir de los Y, obtenidos experimentalmente por el método antes descrito. Se com-
paran con los calculados a partir de los datos dados por otros autores.

. Dis.l . \ i Salto de absorcidn atil (cngal)

ab. E R A Leroux |[Heinrich] Bertin | Thinh Este

(4) (1) (A} (40) (41) (13) (43) trabajo

22| K 2,4973 | 2,4589 | 2,5615 | 714,2 632,8 - 643,1 -
23 K 2,2691 2,1998 2,2910 | 583,3 523,5 - 531,1 566,56
24| K 2,0702 | 1,9980 2,1031 1} 491,1 446,2 410 453,1 445,3
25 K 1,8964 | 1,3450 1,9373 1 434,2 395,1 422 404,6 106,2
280 K 1,4380 | 1,4763 | 1,5219 ] 308,0 286,5 - 295,83 307,0
30| K 1,2334 | 1,2553 | 1,3130 ] 229,2 216,5 250 224,9 217,3
37| & | 90,8155 | 0,7935 | 0,3302 | 105,0 106,3 - | 104,0 102,4
20« | o,6107 | 0,5%60 | 0,6415| 59,13 | - 56,3 i 53,04 | 34,48
500 X J 0,4246 | 0,4170 | 0,1348 ! 35,68 - 34,2 ) 34,22 33,37
551 K E 09,3445 | 0,3408 | 0,3586 | 25,33 | - 26,6 ( 23,69 23,30
561 K ! 0,3310 | 09,3279 ; 0,3333| 24,36 - 24,0 | 22,55 22,63
57| K f 0,3184 | 0,3138 | 0,3333 ] 22,23 - 21,6 # 20,453 20,350
581 K 90,3064 | 0,3042 | 0,3105 | 21,33 | - 19,1 { 19,66 19,38

Szt




Tabla IV-3 (Continuacién)

Dis . i Salto de absorcidén atil (cng-l)

EL ab.. :E : : Leroux Heinrich | Bertin| Thinh Este

(a) (&) (4) (40) (41) (13) (43) | trabajo
Cs | 55| Lopyp | 2,4740 | 2,3704 | 2,5048 | 334,3 415,9 - 155,6 | 419,83
3a Lrgy | 2,3629 | 2,2910 | 2,4589 | 311,5 389,56 - 430,7 107, 3
La Lyrp | 2,260 2,1998 2,2910 | 310,9 376,1 - 428,7 381,2
Ce Lypp! 2,1660 | 2,1031 | 2,1998 | 237,35 345,2 - 402,1 347,6
W Lrrp | 152155 | 1,1972 | 1,2412 | 121,3 131,1 - 206, 4 126,3
Hg | Ly | 1,0091 | 0,9921 | 1,0250 | 39,16 93,27 - 161,35 92,59
Bi Lypp | 90,9234 | 0,9106 | 0,9327 | 79,06 81,21 - 145,3 78,10
v Lypp | 057223 | 0,7107 | 0,7407 | 48,34 - - 100,7 47,29

9zl




Tabla IV-4

Valores de una serie de constantes caracteristicas, calculadas a partir de los
i obtenidos experimentalmente, para el conjunto de elementos que se analiza-
ran en este trabajo.

I o =
, | Dis. e N ! N a0 7 Hog = e 1200 o :ooo
ab. (3) &) (57457 1,0 4,040, Mo K005, | (cm) U0 Kap0v0n
231 K 2,2691 | 2,1998 § 2,2910 0,869 577,1 1,733 0,095 18,240
24 K 2,0702 {1,9980 | 2,1031 0,858 455,7 2,194 0,12 18,286
251 K | 1,39641,3450]1,9373] 0,350 | 415,3 | 2,408 | 0,15 | 16,053
28| K 1,4880 | 1,4763 | 1,5219 9,909 311,3 3,212 0,3 10,708
30| K 1,2334 {1,2553 I 1,3130 0,871 222,23 4,498 0,5 3,907
371 K 09,3155 10,7935 | 2,3302 0,373 105,1 9,515 1,8 5,286
42 K 0,0197 | 0,5869 | 0,64453 0,303 57,35 17,236 2 3,643
500 K 0,4246 } 90,4170 | 0,4343 0,919 34,107 29,325 | 2 I 14,663
551 K 90,3445 | 0,3408 [ 0,3536 0,913 24,39 41,000 2 20,500
561 09,3310 ‘ 0,3279 10,3333 0,943 23,05} 43,384 2 | 21,692 |
57 | K| 90,3134 | 0,3158 | 90,3333 0,911 | 21,11} 47,371 2 i 23,685 |
531 K} 00,3064 10,3042 10,3105 0,927 % 19,33 30,429 2 25,214 :

(XA




Tabla IV-4 (Continuacién)

|
. 3 | hN by : = Ky =
E1} 2 2;?' (i% | (1) () 0 “og - 1?00 = (ci) 1000
(‘-/HS)Haﬁ Kﬂzouov er'<H 0oq Uée-KﬁzoﬁS;
H ! 1

cS§ 55 1 Lygy | 254740 2,37o4j 2,5048 0,333 458,14 2,181 0,06 36,338
Ba : 56 Lorr | 25,3629 12,2910 2,45%9 0,334 445,2 2,246 0,005 23,0644
La | 57 | Lppp | 2,2610 ) 2,1998 | 2,2910 0,873 107,09 2,452 0,095 25,306
Ce| 38 Lyyr | 2,1660 g:,losl 2,1993 0,347 377,3 2,647 0,095 27,362
Wo| 74 Lypp|1,2155 11,1972 1,2412 9,%92 137,1 7,204 0,5 14,588
Hg | 30 | Lopp | 1,8091 10,9921 1,0250 0,938 97,41 | 10,266 1 10,266 |
Bi | 33 LIII 0,9234 { 0,9106 | 0,9327 0,923 33,48 1 11,979 1 11,979
U o921l 0,7223 | ¢,7107 | 90,7407 0,304 53,34 18,748 2 9,374

11T

8e1
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IV.3 APLICACION AL ANALISIS CUANTTFATIVO FLEMENTAL

En esla seccidén se expone la aplicacidén de la técnica al
analisis cnantitativo en disolucion de la scrie de elemeutos ve-
cogidos en la tabla ITI-6. Tstos elementos estan clasificados en
funcidn de los grupos a que pertenccen, y han sido elegidos de
aciterdo con el criterio expuesto en la seccidn ITT.§5. BT estudio
analitico se hari conjuntamente para los elementos de un mismo
grupo, siguiendo, en general, el esquema que se indica a conlti-

nuacion.

Para cada elemento ge confecciona una tabla en la que se re
cogen los datos que se han considerado mas importantes para la
realizacidén del analisis. Esta tabla esta dividida en cnatro

apartados:

1) Caracteristicas espectrales.
Se dan las longitudes de onda y valores del angulo 207 correspon
dientes para el cristal de LiF (200), de la discontinunidad «de ab
sorcion y de las lineas de bloqiteo utilizadas. Estas lineas de
bloqueo se han elegido entre las radiaciones cavacteristicas que
se relacionan en la tabla IT1-3, Se incluyen también los valo-
res, expresados en angstrams, de las anchuras correspnndientes a
la discontinuidad, y de las diferencias entre las longitudes de
onda de las lineas de bloqueo y la de dicha discontinuidad, Tam-

bién se da el valor del salto de absorcidn MLil, A“np-
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2) Condiciones experimentales particulares.

Se expresan los valores de una serie de parametros experimenta-
les utilizados en el andlisis del elemento en cueslién. Para evi
tar repeticiones inQtiles, las.condiciones experimentales comu-
nes a todos los elementos de un mismo grupo se detallan en una
tabla aparte. Otros datos de ivnterés son: el disolvente y los va
lores aproximados de la constante de matriz del agua (Kﬁzﬂ) y de
K1 obtenidos de forma experimental; los valores son aproximados
debido a que pueden variar de forma importante de un dia a otro
por motiveos de caricter instrumental. Por esta razén, es conve-
niente obtener previamente ambos valores cuando se desee anali-

zar unas muestras., Ygvalmente, se ha comprebado que K, puede va-

1
riar ligeramente cuando existen diferencias elevadas entre las

concentraciones del elemento problema en las muestras.

3) Interferencias espectrales.
Se indican aquellos elementos que interfieren en el analisis, es
pecificando la discontinuidad de absorcidn causante de tal inter
ferencia. s convenitente remarcar que estas interferencias depen
den de las lineas de bloqueo elegidas., Cuvando alguno de los ele-
mentos se expresa entre paréntesis, indica que sn interferencia

no esta bien definida.

4) Medidas de absorcién.
Fn este apartado se dan los resultados obtenidos en l1as medidas
de absorcién de una serie de linens caracteristicas. Fatos valo-

res se ulilizan para la eleccidn de las lineas de bloqureo. Se in
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cluyen en Ja tabla las diferencias respecto a la longitnd de on-

da de 1a discontinuidad problema de cada nns de estas radiacio-
nes, Para algimos elementos, debido a su mayor extensidn, este

apartado se da en una tabla independientc.

Estas tablas van seguidas de una breve cxplicacidn de aque-
1los datos que presentan un problema o interés especial. Fn cier
tos casos, se ha realizado un estndio expervimental del efecto de
matriz gue pueden producir determinadas sustancias, tabulandose

tos resultados.

Para finalizar el estudio del grupo, sc¢ recogen en una ta-
bla los resultados obtenidos en el estudio tedvico-experimental
de la precisién de la técnica en el anAdlisis de los elementos de
dicho grupo. E1 nfimero de medidas vealizadas de cada woestra ha
podido variar entre 7 y 9. Los datos que se especifican en esta
tabla, ademis de la concentracién y espesor de la cubela, son:

Iy ¢ desviacidén tipica absoluta correspondiente al errov es

tadistico de contaje; se calcula por medio de la ecuia=

cién TI1T-34,

0 _%: desviacién tipica relativa correspondiente al error es

—
5

tadistico de contaje; para su cAlculo se utiliza 1a
ecuacidén I1T1-36.

s% : dispersion relativa; se obticne a partir de los resul-
tados obtenidos en las medidas experimentales de la

concentracién empleando la ecvacion A-6.



132

+ UF%Z = \/s%2 + 3. %% 3 representa el error glo-

bal resultante del error instrumental y del errvor de

la técnica. En algunos casos se utiliza la expresioéon:

GA% = \/8%2 - 01%2 - UE%Z y sﬁponiendo que "E% =0,2%.
s% - UI% ;s es la diferencia existente entre la dispersidn

obtenida experimentalmente y la prevista por considera

ciones tedricas a partir del nimero de cuentas acumulg

das,

Esta tabla va seguida de la correspondiente discusion de re
sultados, resumiendo en una serie de conclusiones las caracteris
cas mas importantes del comportamiento de 1a técnica para los

distintos elementos estudiados y para el grupo en general.

La preparacién de las disoluciones patrones se ha realizado
de la forma siguiente: primeramente, se prepara una disolucién
"madre"; a partir de ésta, se obtienen por dilucién las disolu-
ciones de concentraciones deseadas. Fn aquellos casos en que no
se ha podido disponer de una sustancia patrén adecuada, la diso-
lucidén madre se ha valorado por alghn procedimiento analitico,

generalmente por via hfimeda.

lLas sustancias utilizadas en la preparacién de las disolu-
ciones de los distintos elementos estudiados se han indicado en

1a seccidén TV.1.3.



IV.3.1 Discontinnidad K, grupo Klg

En este grupo se han incluido aquellos elementos cuyns nfune
ros atdmicos estian comprendidos entre 22 y 25, ambos inclusive.
Para su estudio hemos elegido los cuatro elementos que Lo compo-

nen, es decir, Ti (22), V (23), Cr (24) y Mn (25).

Dejaremos por el momento el titanio, pasando al estwlio de
los otros elementos. En la tabla IV-5, se dan las condiciones ex
perimentales comunes a los andlisis de los tres elemenlos. Las
condiciones experimentales particnlares, caracteristicas e inter
ferencias espectrales y los resultados de las medidas de absor-
cidén para la eleccidén de las lineas de bloqueo se recogen en las

tablas 1V-6 a IV-8.

Tabla IV-j5

Condiciones experimentales comunes para los

analisis de V, Cr y Mn.

Tubo de rayos X Wolframio
Tensidén e intensidad 50 kV ~ 32 mA
Colimador primario Grueso
Cristal analizador LiF (200)
Tiempo prefijado 100 segundos
Disolvente HNO_ diluido

3




Tabla IV-6

Datos utilizados en el analisis de Vanadio (Z - 23)

- Caracteristicas espectralces

o 0 , L]
At VoK 72,2600 Ay 20 68,607 Mo, - 0,0408 A
A7: o Sm o Lay < 2,1008 Ay 280, ¢ 66,23%; AN = 0,0603 A
A7rCr Ky = 2,2000 Ay 200 L - 69,36%; AA” = 0,0210 A
Mg, = 566, Mgy = 0,0206 A

-~ Caracteristicas experimentales particulares

NDiscriminacidn:

Ventana = 500

Unbral = 360

Cte. - 2
Fspesor de la cubeta — 0,095 cm
K]lzﬂ ¥ 0, R7
K, = 18,2

1

- Interferencias espectrales

Ba LIT’ La LITI’ Xe LI, Cs l']I

- Medidas de absorcidén (disolucién de 10 mg/ml de V)

Linea r (R) 200 |BAbs. V/p0 [ A = 2y
Mn K, 2,1031 62,97 29,25 - 0,1660
Nd Ly, | 2,1660 65,12 11,65 - 0,1022
Sm La, | 2,1008 66,23 11,52 - 0,0693
Ce Lh, | 2,2087 66,53 33,70 ~ 0,0604
Proly, | 2,2588 68,25 20,66 - 0,0103
Vo Kp, | 2,2844 69,13 19,10 0,0153
Cr K, 2,2910 69,36 18,17 0,0219
La Lp, | 2,3030 69,77 18,20 0,0339
Ce Lhy | 2,3561 71,62 19,12 0,0870
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Tabla IV-7

Datos utilizados en el analisis de Cromo (7 = 24)

- Caracteristicas espectrales

R o L .
Mgt Cr K= 2,0702 Ay 20, = 61,88°% Moo ™ 0,0340 A
A7: Sm Lpy = 1,9980 A; 28] .. = 59,507, AY* - 90,0722 A
At Mn K, = 2,1031 A; 26/ = 62,97°; A" = 0,0329 A

yo = ] A
Bio, = 445,3 Mgo 70,0171 A

- Condiciones experimentales particulares

Discriminacidn:
Ventana = 420
Umbral = 110
Cte, = 3

Espesor de la cubeta = 0,12 cm
K”ZO = 0, 86

Kl = 18,3

~ Interferencias espectrales

Ce L Ba L

Nd L 1T -

Pr LIII’ La L

11X’ IT

e e 4

- Medidas de absorcidn (disolucién de 10 mg/ml de Cr)

Linea » (A) 2o:iF FAbs. Co/i,0 AN =) =)
Dy Lay | 1,9088 56,60 47,01 - 0,1614
Mn Kpy | 1,9102 56,64 47,10 - 0,1600
Fe K, 1,9373 57,52 48,20 - 0,1329
sm Lb; | 1,9980 59,50 50,74 - 0,0722
Nd Ly, | 2,0360 60,75 49,30 - 0,0342
Mn K, 2,1031 62,97 11,83 0,0329
Pr Ly, | 2,1194 63,52 12,00 0,0402
Nd Lo, | 2,1669 65,12 12,158 0,0967
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Tabla IV-8

Patos utilizados en el anilisis de Manganeso (7 — 25)

- Caracteristicas espectrales

Agt Mo K = 1,8964 Ay 20, = 56,2075 A o = 0,0286 A
N1 Mo L,, = 1,8450 Ay 207, = 54,54%; AX° = 0,0514 A
Mt Fe K= 1,9373 Ay 200, - 57,52% AX” = 0,0400 A
o= A
Mo, = 406,2 Mo 0,0144 A
S——
- Condiciones experimentales particulares
Discriminacién:
Ventana = 460
Umbral -— 130
Cte. 3
Espesor de la cubeta = 0,15 cm
Kigo = 0,86
Ky, ~ 16,0
- Interferencias espectrales
Nd LTI’ Sm LIII’ Ce LI’ Pm LIII’ Pr LII
. -

- Medidas de absoreién (disolucién de 15 mg/ml de Mn)

Linea A (A) 207 [#Abs.Mn/Ha0 | AN = h -0y
Fe Khy | 1,7566 51,73 61,38 - 0,1398
Co K, 1,7902 52,80 63,00 - 0,1062
Ho sy | 1,8450 54,54 67,05 - 0,0514
Sm Tp, 1,8822 55,74 63,78 - 0,0142
Dy Ta, | 1,9088 56,60 22,30 0,0124
Fe K, | 1,9373 | 57,52 22,77 0,0400
Sm Thy 1,0980 59,50 24,058 0,1016
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Para la eleccion del espesor de la cubeta nos hemos servido
de la grAfica de la figura IV-10, Expevimentalmenta se ha compro
bado que el Acido nitrico, en las pequefias concentraciones que
ha sido utilizado, no produce efeccto de matriz en ninguno de los

anAlisis.

En lo que respecta a las lineas de blogueo, para el anali-
sis de vanadio se ha breferido la linea Sanl ata CoLhz por ser
esta Gltima de menor intensidad y no existir gran difercncia en-
tre sus respectivos valores de AX'. Tn el caso del cromo (A)iOO

0,0340 R), se ha utilizado la linca Smlp, (AY = 00,0722 R), en
Ingar de 1a N(lLb2 (Ax = 0,0342 K), pues ésta se encuentra en ef
limite del intervalo correspondiente a la anchura de Ja disconti
nividad, y se observa que la absorcidn del cromo para dicha linea
{49,30%) es menor que para la Smlby (50,74%), 1o que indica que
se encuentra dentro del salto de absorcién y su utilizacidn pue-

de dar lugar a errores. En el analisis de manganeso no se presen

ta ningGn problema digno de comentar.

En 1a tabla IV-9, se muestran las caracteristicas espectra-
les e interferencias del titanio, asi como los resunltados de las
medidas e absorcién realizadas para la eleccidn de las 1fneas
de bloqueo, para lo cual se ha utilizado como absorbente una pe-
queiin cantidad de Ti()2 en polvo sopartada entre dos laAminas de

mylar,

De acuerdo con la figura IV-10, el cspesor de la cubeta ade
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Tabla IV-~9
NDatos utilizados en el anilisis de Titanio (7 = 22)
- Caracteristicas espectrales
— “. = 0. 7 = A
AE: Ti K = 2,4973 ?’ 20, i p 76,660, A oo 0,0493 f
ATt La Lpy — 2,4580 Aj 200, = 75,2875 A’ = 0,0384 A
A7 Ce Lp, = 2,5615 Ay 28{;. = 79,005 AN = 0,0642 A
Ao =
A o 0,0249 A
- Interferencias espectrales
Cs LTTT’ Te LI’ I LII’ Xe LIII
- Medidas de absorcién ('I‘iO2 en polvo)
M [e] e — -
Linea X (A) ZeLiF %Ahs.IlOz AN = ) XE
Ce Ty, 2,3561 71,62 81,00 - 0,1412
Nd La, | 2,3704 72,13 81,50 - 0,1269
La Ly, | 2,4589 75,28 84,63 - 0,0384
Pr La1 2,4630 75,42 84,70 - 00,0343
VoK, 2,5048 76,94 57,30 0,0075
Ce Lay | 2,565 79,00 56,23 0,0642
La Lay 2,6657 82,01 58,50 0,1684
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Figura IV-10

Espectrosde absorcidén del agna, para cnbetas con distin-
tos espesores, y del mylar (enatro lAminas, con un espe-
sar total de 22,4 u), obtenidos experimentalmente ut:ilj-
zando radiaciones caracteristicas con longitudes de onda

comprendidas entre 1,6 y 2,7 A.
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cuado para el andlisis de titanio seria de 0,05-0,06 cm, valores
para los que, como se ha comprobado, el error de llenado es de
una magnitud demasiado elevada y totalmente imprevisihle, FEsto
origina qne los resultados eobhtenidos en las maedidas de la concen
tracidn estén afectados por una incertidumbre mny superior a la
prevista, lo que hace que la técnica sea poco recowmendable para
sn aplicacidén al anilisis de ese elemento y, en mayor medida, a

los de menor nimero atdmico.

I caso totalmente similar al del titanio lo constituye el

analisis de cesio utilizando su discontinuidad Lipgs va ane las

frecuencias de ahsorcidén TiK y CSLTIT se presentan a valores se-

me jantes.

Fn 1a tahbla 1V-10, se hace un resumen de los resultados ob-
tenidos en el esludio de la precisidén de la técnica en tos anAli
sis de vanadio, cromo y manganeso. Antes de entrar en su explica
cidn, hemos creido conveniente hacer unas pnntualizaciones sobre
el error de 1lenado de la cobeta, incluido, como es sabido, den-
tro del término correspondiente al error instruomental, ﬁﬁ%'

En la seccidn 1i1.2, se comentaba que el ervor de Jllenado
no tenia importancia para valores del espesorr superiores a 0,3
cm. Como en este grupo se trahaja con espesores de 0,15 cm e in-~
feriores, esle error debe tenerse en cuenta y es necesarvio poder

estimarlo. Se intentd realizar su evaluacidn para las cnbetas de

0,15, 0,12, 0,10 y 0,06 cm, midiendo la ahsorcién del aguva. Cada
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medida se repitid un nimero elevadn de veces, cambiando el agua
cada vez. Los resultados ebtenidos se agraparon en series de

ocho, calenlando la dispersidon relaltiva para cada serie.

Al comparar los valores de 1a precisidn obtenidos en cada
serie, nos hemos encontrado que no existe concordancia entre
ellos, pudiendo oscilar entre valores demasiado pequeios y valo-
res demasiado grandes. Esto impide gue se pueda 1legar a algfin

resultado concreto en lo que al error de llenado se refiere.

Desde el punto de vista tedrico, este resuitado es perfecta
mente logico ya que el errvor de llenado es un erroe de azar Cipi
co, caracterizAndose por no tener una magnitud y signo determing

dos.

Como conclusién de caricter muy general, en vista a poder
obtener uwn valor significative de ”A%, puede decirse que el
error de llenado origina que el error instrumental aumente en
una gran proporcidn al disminuir el espesor de la cubeta. Asf,
pava un espesor de 0,1 cm llega a tener valores de hasta 1,5%;
para espesores de 0,12 y 0,15 cm no suele sobrepasar el 1%; mien
t.ras que sicl espesor es de 0,06 cm, el error instrimental produ

cido puede ser elevadisimo.

Pasando ya al anilisis de los datos de la tabla 1V-10, =se

) s
observa que los valores dados en la coluwmma JHA% T aL%T son

practicamente despreciables para el cromo, un poco mayores, pero



Tabla IV-10

Resultados obtenidos en el estudio de la precisién de la técnica para

los anilisis de V, Cr y Mn,.

. Concentracién| Espesor de - o o fe 22 . g2 P
Elemento {mg/ml) cubeta (cm) ‘I 71/0 b% VUA/O -+ VE% Sk vI/o

v 35 0,095 0,00332 | 1,21 1,90 1,46 0,69
" 10 " J,00360 0,60 0,98 0,72 0,32
Cr 5 0,12 0,00207 0,76 0,67 nulo negativo
" 10 " 0,00223 ,42 | 0,40 nulo negativo
" 20 " 0,00293 32 9,30 0,13 2,07
Mn 3 0,15 0,00163 | 0,52 »39 0, 0,07
" 10 " 0,00176 ,28 0,32 0,43 0,2

(AN
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dentro del limite que permite considerarlos como errores instru-
mentales, para el manganeso, e importantes para el vanadio, espe

cialmente para la muestra de 5 mg/ml de concentracién.

De 1o dicho se deduce que, en los anAlisis de Cr y Mn, al
poder considerar como inexistente el error HA%, el comportamien-
to de la técnica es bueno, habiéndose elegido unas condiciones
instrumentales adecuadas; esto viene corroborado por los peque-
fios valores que toma el término (s% - UT%). En el analisis de V,
aunque considerasemos despreciable el error debido a la técnica,
existe una diferencia apreciable entre el error previsto y el
calculado, lo que supone una incertidumbre clevada (y no previsi
ble) en los resultados, Esto hace que la técnica no sea muy indi
cada para su aplicacién al vanadio en caso de necesitar una bue-
na precisiéon, aunque sea debido mas al pequeiio espesor de la cu-
beta utilizada que a problemas propios de la técnica. Este pro-
blema puede paliarse empleando muestras con concentraciones ele-

vadas.

IV.3.2 Discontinuidad K, grupo K,

En este grupo hemos incluido los elementos cuyos nimeros
atdmicos se encuentran comprendidos entre 26 y 46, amhos inclusi
ve, Para su estudio se han elegido los elementos siguientes: Ni

(28}, Zn (30), Rb (37) ¥y Mo (42).
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Fn las tablas 1V-12 a 1V-15, se recogen las caracteristicas
espcctrales, condiciones experimentales particulares e interfe-
rencias para los anilisis. Las condiciones experimentales comui-

nes se muestran en la tabla TV-I11.

Tabla IV-11

Condiciones experimentales comiines para los

anAlisis de Ni, Zn, Rb y Mo,

Tubo de ravos X Wolframio
Colimador primario Fino

Cristal analizador LiF (200)
Tiempo prefijado 100 segundos

Fn las tablas correspondientes a los anilisis de Ni, 7Zn y
Rb, se incluyen, ademis, los valores obtenidos en las medidas de
absorcidén para la eleccién de las lineas de bloqueo. Para el Mo,
estos valonres se encuentran recogidos en la tabla TV-16. E1 espe

sor de cubeta uvtilizado en cada caso se ha elegido con ayuda de

la grafica de la figura 1TT-5.

n lo que respecta a la eleccidén de las lineas de bloqueo,
en los analisis de 7Zn y Rb no se presenta ningin problema espe-
cial. No ocurre asi en el caso del niquel, pues, como puede ob-~

servarse en la tabla IV-12, se ha empleadn la linea WLa,, a pe-
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Tabla 1V-12

Dalos utilizados en el analisis de Niquel (7 — 28)

- Caracteristicas _espectralcs

R . H 0 . - . 2
Mgt Ni K = 1,4880 é‘ 20; i = 43,387 AN 0 70,0176 ?
Ao W o Lap 71,4763 Ayo28) ., - 42,02%; Ay - 0,0117 A
A% Ta Ly, v 1,5219 Ay 207 .~ 44,4275 AXT < 0,0339 A
X2 - A
Ao ~ 307,0 MY 0,0089 A
P
- Condiciones experimentales particnlares
Tensién e intensidad = 50 kV - 32 mA
Discriminacién:
Ventana = 280
Umbral = 8§
Cte, = 4
Fspesor de la cubeta — 0,3 cm
NDisolvente = HN()3 diluido
K“ZO i 0, 91
K, ~10,6
- Interferencias espectrales
@d Ly, Br Lypp, Th Lyg, Ho 1 w1,

11’ AR R

b — [ e e e

- Medidas de absorcidén (disolucién de § mg/ml de Ni)

Linea y (R) 20] . [#Abs. Ni/Np0 [ Ar < g
Cu Kny | 1,3922 40,46 35,40 - 0,0058
Zn K, 1,4364 41,80 39,70 - 0,0516
WLy 1,4763 43,02 45,19 - 0,0117
Ta la, | 1,5219 44,42 10, 54 0,0339
Cu K, 1,5418 45,03 10,76 0,0538
Mo Ly, | 1,5671 45,81 11,07 0,0791
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Tabla IV-13

Datos utilizados en el analisis de Cinc (7 = 30)

- Caracteristicas espectrales

At Zn K= 1,2834 A; 20, .~ 37,17° MM, = 0,0131 A
\':oGe K, o=1,2553 Ay 20/ = 36,33 Ax* - 0,0281 A
A Pt Lay = 1,330 A; 280, = 38,06%; Ay = 0,0206 A
Nioy, = 217,3 Mgy = 0,0066 A

- Condiciones experimentales particulares

Tensidén e intensidad = (40 kV - 20 mA)”; (50 kV-32 mAY’
PDiscriminacién:

Ventana == 300

Umbral -—= 130
Cte. = 4
Espesor de 1a cubeta = 0,5 em

Disolvente = HN()3 diluido
K"20 = 0, 87
K1 0,0

- Interferencias espectrales

Ta 1 Er 1 Tm T. Hf L llo L

TIN” 1’ 1’ I11° 1

- Medidas de absorcién (diselucién de 4 mg/ml de Zn)

Linea x (A) 207, o | FADS. Z0/1,0 | Ax =) -
Ca Kb, | 1,2078 34,91 38,22 - 0,0756
g Loy | 1,2412 35,91 40,70 - 0,0422
Ge K, | 1,2553 | 36,33 42,04 - 0,0281
Pt 1o, | 1,3130 38,06 9,09 0,0206
Ta Ly, | 1,3260 38, 4% 9,67 0,0435
1 K, | 1,3413 38,02 10,15 0,0579
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Tabla 1V-14

Datos utilizados en el anilisis de Rubidio (7 — 37)

-~ Caracteristicas espectrales

. = As £ 2, e - A
At Rb K 0,8155 Ay 20, = 23,377 Mgy 0,008 A
M Th lu, = 0,7935 Ay 28; .. = 22,73%; AX" - 0,0220 A
. _ H PR o . _ N
Ar YK, = 0,8302 A; 200 - 23,80 A - 0,0147 A
bug,, = 102,4 Migo ~ 0,0053 A

- Condiciones experimentales particulares

Tensidén e intensidad = (50 kV-32 mA) ; (40 kV-24 wmA) "~
Discriminacidn:
Ventana = 380
Umbral = 270
Cte = 4
Eapesor de la cubeta = 1,8 cm
Disolvente = H20
KHZO = 0,88
Kl ~ 5,3
- - S N

- Interferenciasespectrales

Ra L T1 L , Pb LL]’ Fr 1

e’ T 1 fpure e Ty

- Medidas de absorcién (disolucidén de 4 mg/ml de Rb)

Linea A (M) 200, o |FAb=.RO/10 | AN =2 A
Zr X 0,7873 1 22,55 58,27 - 0,0282
Th Lp, 0,7935 22,73 58,606 - 0,0220
Bi Lyg 0,8131 23,30 58, R0 - 00,0024
Y K, 0,8302 23,80 17,18 0,0147
Pb L, 0,8397 24,07 18,41 0,0242
™ 1. 0,8675 24,88 20,10 0,0520
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Tabla TV-15

Datos utilizados en el andlisis de Molibdeno (7 = 42)

- Caracteristicas espectrales

. o o .
A;: Mo K = 0,6197 Ay 2055 = 17,7]0; Moo = 0,0061 A
A Pd K, = 0,5869 A; 200 .p = 16,76 ; A) = 0,0328 A
}: Ru K= 0,6445 Ay 200, = 18,42% M = 0,0248 A
Mo, = 54,48 BAse = 0,0046 A

- Condiciones instrumentales particulares

Tensién e intensidad = (50 kV-18 mA) ;3 (40 kV-12 mA)"’
Discriminacién:
Ventana — 250

tinbral = 16§
Cte. = 5
Espesor de la cubeta = 2 cm

Disolvente = "20
K"zﬂ =~ 0,80

K, =~ 8,8

- Interferencias espectrales

Te K, UL Fm Th LT’ Fs L Pa L. ., CFf

112 LTII’

Ae Ly, Th Lyg, Bk Lo, o, Ra L

T1IL?
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sar de encontrarse dentro del intervalo correspondiente a la an-
chura de la discontinuidad NiK. Se ha elegido esta linea debido
a que la otra radiacién utilizable, ZnK,, se encuentra demasiado
separada de la discontinuidad, y con su utilizacién existiria un
intervalo de longitud de onda excesivamente elevado entre las
dos lineas de bloqueo, En la discusién de los resultados experi-
mentales que se realizard mis adelante, trataremos lo adecunado

de esta eleccién.

En la tabla IV-16, se recogen Jlos valores de la ahsorcidn
del molibdeno, obtenidos utilizando radiaciones seleccionadas
del espectro emitido por el tubo de wolframio dispersado por una
pastilla de almidén. Se han realizado trestipos de medidas: abh-
sorcidon del agna, de una disolucién de Mo de 4 mg/ml de concen-
tracién y absorcién de la misma disolucién empleando agua como
blanco, Intercalados con los valores del angulo 20° correspon-
dientes a las radiaciones utilizadas, se han situvado las lineas
caracteristicas entre las que se han elegido las lineas de blo-

queo.

Para comprobar si la disolucién acrosa de 4cido nitrico pro
duce efecto de matriz en los andlisis de Ni y 7Zn, en los que se
ha utilizado como disolvente, se ha realizado un estudio experi-
mental de la varincién de la constante de matriz, Km’ para mues-
tras que conlienen agua y Acido nitrico en distintas proporcio-

nes, Los resultados se muestran en la tabla TV-17.
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Tabla IV-16

Medidas de absorcién del agua y de una disolucién de Mo
de 4 mg/ml de concentracidén. Se ha empleado como fuente
de radiacién el espectro emitido por el tubo de W dis-
persado por una pastilla de almidén. E1 espesor de la

cubeta utilizada ha sido de 2 cm.

26° l.Inea carac | %Abs. %Abs, %Abs. AN = ) -
LilF | teristica H,0 Mo Mo + Hy0

16,35 Ru Kby - 0,0473

16,50 ) 72,28 | 41,90 83,89

16,76 Pd K, - 0,0328

17,00 74,37 | 44,52 85,78

17,30 75,89 46,02 86,99

17,45 87,16

17,50 76,53 | 46,43 87,46

17,52 87,42

17,54 87,36

17,56 Rh K, 87,37 - 0,000

17,58 87,27

17,60 77,04 43,48 87,06

17,62 86,76

17,64 86,56

17,66 86,33

17,68 85,90

17,70 77,72 34,07 85,32

17,72 84,83

17,74 84,48

17,76 83,78

17,78 83,60

17,80 82,89

17,82 82,62

17,84 82,51

17,86 82,20

17,88 81,90

17,90 78,28 | 16,42 81,85

17,95 81,86

18,00 81,81

18,10 79,14 | 13,00 81,85

18,30 79,81 13,06 82,44

18,42 Ru K 0,0248

18,50 80,70 | 13,10 83,23

18,67 Th Ty, 0,034

18,75 81,69 | 13,15 84,15

19,03 Nb Kpy 0,040




151

KHzO’ en cada caso, viene dada por el primer valor de la co
lumna de Km, correspondiente a una munestra que sd6lo conticne
agua. Bl primer valor de la columna ﬁm indica la precision (2s)

con que se ha determinado el valor de K Para las nmnmestras

Ji20°
restantes, ﬁm da el valor del efectn de matyiz correspondiente a

cada una de ellas.

Tabla IV-17

Estudio experimental del efeccto de matriz producido por

el HNO, en los analisis de Ni y 7Zn.

3
N A= 1,4763 A N R PELLE A
' . i N 'n <
Muestra A= 1,5210 A AT 1,130 A
(volimenes) A R
Kﬂl F'm - I(m— KllgO Km F'm - Km_ Klle
- JO 1 AU IO
XS] 0,9131 2s = % 0,0020] 0,8704 | 25 — 4+ 0,0009
1611,0 + 1HN03 0,9130 - 0,0001 00,8712 0,0000
121020 + IHNO‘ 0,9139 0,0008 0,871R8 0,0014
81120 + ]IINO,; 0,9137 0,0006 0,8708 0,0004
4H,0 + lHN03 0,9141 0,0010 0, 8609 - 0,0005
ZH20 + 1]IN03 0,9133 0,0002 0,8716 0,0014
]H20 4 1HN03 0,9136 0,0005 0,8718 0,0014
(para 1a obtencién de cada valor de K se han realizado tres
medidas distintas de la misma moestra

Tasando al anilisis de estos resultados, puede observarse
«qne, en todos los casos, los valores de Em son inferiaores o snpe
ran muy ligeramente al valor correspondiente de 2s, por lo que
pueden despreciarse. Esto nos permite afirmar que el Acido nitri

co, por lo menos para valores de la relacién HNO}/HZO inferiores
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a la unidad, no produce efectos de matriz en los anAlisis de Ni

y Zn.

Del mismo modo, se ha estudiado el efecto de matriz produci--
do por el bhidrdoxido sbédico en el analisis de molibdeno (caso que:
se ha considerado interesanite por utilizarse frecuentemente este:
hidréxido como agente para disolver nmuestras que contienen dicho

elemento); los resultados se exponen en la tabla IV-18,

Tabla IV-18

Estudio experimental del efecto de matriz pro-

ducido por el NaOH en el analisis de Mo,

A = 0,5869 A
Concentracién Mo o H
de NaOH (mg/ml) V7= 10,6445 A ]
en la muestra — -
Kon Pn = K KHZO
0 ("20 pura) 0,7997 2s = 4 0,0012
10 0,7987 - 0,0010
20 0,7981 - 0,0016
40 0,7974 - 0,0023
60 0,7958 - 0,0039
100 0,7951 - 0,0046
200 0,790 - 0,0087

Fn la tabla IV-18, y a diferencia de lo que ocurria en la
IV-17, los valores de Em son mayores que el de 28 para las nues--
tras de concentracién ignal o superior a 20 mg/ml. Puede afirmar:

se, por tantao, que el hidrdxido sbédico produciria efectos de ma-



triz en el andlisis de molibdeno cuando se encuenlre en concen-
traciones superiores a un limite gue puede fijarse en 15 mg/mi,
aproximadamente, De darse esta situacidn, serfa necesario hacer
las correcciones oportunas por alguno de los métodos que se han
indicado, para que no se produzcan errores en las medidas de las

concent.raciones,

En la tabla IV-19, se hace un restmen de los resultados ob-
tenidos en el estudio tedrico-prietico de la precisién de la téc
nica en su aplicacidén a los cuatro elementos estudiados en este

grupo (K),). Si observamos los valores dados en la colimna

2 2 . . . .
UA% R , pueden deducirse las conclusiones signientes:

1) Para Zn, Rb y Mo, esos valores son nulos o miy pequeiios,
pudiendo ser atribunidos a los erroves inhetrentes a la instrumen-

tacibn.

2) lus valores de ese término para el Ni son mis elevados o
importantes para algunas muestras. Fllo puede sor debido, funda-
mentalmente, a dos causas; por una parte, a que el espesor de cu
helta utilizado todavia es pequefio, existiendo la posibiltidad de
que se produzca un cierto error de Illenado, pero gie, al ne ser
de gran magnitud, no explica el caso de la wmuestra de 4 mg/ml de
concentracién. Por ello, debemos pensar que el error es dehido a
la otra causa, consistente en el hecho de haber utilizado caomo
linea de blogoeo una radiacldn gve se encnentra denlvo del jntep

valo corrvespondiente a la anciiwa de la discontinuidad. Pe todos



Tabla IV-19

Resultados obtenidos en el estudio de la precisién de la técnica para

los andlisis de Ni, Zn, Rb y Mo.

Concentracidn | Espesor de - o \J 72 a2t 7 o
Elemento (mg/ml) cubeta (cm) “1 v1” s% oyt T oophls? 9r°
Ni 2 0,3 0,00224 1,18 1,17 nulo negativo
1 4 " 9,00236 | 0,62 0,95 572 0,33
" 5 " 0,00252 | 0,44 | 0,64 ,46 0,20
" 10 " 0,002951{ 0,31 | 0,35 ,16 0,04
Zn 2 9,5 0,00192 { 0,838 | 0,87 nulo negativo
" i " 9,00198 ; 0,45 | 0,50 9,22 0,035
" 4 " 0,00205 0,31 0,29 nulo negativo
" 10 " 0,00231 | 0,21 | 0,30 0,21 0,09
Rb 2 1,3 0,00219 0,58 0,50 nulo negativo
" 1 " 0,00256 8,34 0,25 nulo negativo
" 10 " 0,00433 | 0,23 | 0,26 0,12 9,03
' Mo 2 2,0 0,00115 0,51 0,41 nulo negativo
: " 4 " 9,00119 ,26 1 0,30 9,15 0,04
L

Vst
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modos, estos valores, sobre todo para concentraciones relativa-
mente elevadas, no son excesivamente altos. Bsto, mido a que
1os valores de las diferencias (s% - ﬁl%) son peqoefios, nos per-
mite cnnsidevgr bastante aceptable el comportamiento de 1a téeni

ca en el analisis de niquel,

TIV.3.3 Discontinuidad K, grupo KX

En este grupo se han incluido aguellos elementos cnyos nime
ros atémicos se encuentran comprendidos entre 47 y 58, ambos in-
clusive, Los elementos elegidos para su estudio han sido: Sn
{50), Cs (55), Ba (56), La (57) y Ce (58). £n las tahlas 1V-21 a
IV-25, se recogen los distintos datos utilizados en el analisis
de cada uno de estos elementos. las condiciones experimentales

commes se indican en la tabla TV-20.

Tabla Iv-20

Condiciones experimentales comnnes para los

analisis de Sn, Cs, Ba, la y Co.

Tubo de rayos X Wolframio
Colimador primario Fino
Cristal analizador LiF (200)
Fspesor de cubeta 2 cm

Tiempo prefijado 100 segindos
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Tabla IV-21

Datos utilizados en el andlisis de Fstaiio (Z = 50)

- Caracteristicas espectrales

: - As = ] o, AN -
Mgt Sn K 0,4246 Ry 2040 12,110, Ao = 0,0029
A\t Sb Ky, - 0,4170 A3 287, = 11,80% A = 0,0076
- : 2 P o .
A TOK_ - 0,4348 Ry 20070 = 12,40%  AXT < 0,0102
AXZ = 0022
Mo, = 33,37 150 = %

- Condiciones experimentales particulares

e =6

e D»e

Tensién e intensidad = (45 kV-10 mA)“; (40 kV-10 mA)”™

Discriminacién:
Ventana = 295
Umbral = 270
Cte, = 5

Disolvente = H20

Kiizo = 0,92

K, = 14,8

- Interferencias espectrales

Carece de interferencias

- Medidas de absorcién (disolucién de 10 mg/ml de Sn)

Linea » (A) ze:iF #Abs.Sn/lL,0 | AX =) -
Te Kp; | 0,3999 11, 40 55,67 - 0,0247
s K, 0, 4018 11,45 56,85 - 0,0228
Sb Kby | 0,4170 11,89 60,52 - 0,0076
T K, 0,4348 12,40 24,87 0,0102
Te K, 0,4527 12,91 27,43 0,0281
Tn Kp, 0,4545 12,96 27,57 0,0299
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Tabla IV-22

NDatos utilizados en el anadlisis de Cesio (Z = 5%)

- Caracteristicas espectrales

= .- b 0. e = A
hgt Cs K = 0,3445 Ay 20, 9,820, Mjoq = 09,0010 A
At Ba Kh, = 0,3408 Ay 207 .- 9,71% A - 0,0037 A
A% Ce K = 0,3586 A; 20/ = 10,22 M7 - 0,0141 A
b, = 23,80 Misq = 0,004 A

- Condiciones experimentales particulares

Tensi6n e intensidad = (50 kV-10 mA)"; (45 kv-12 mA) "
Discriminacién:

Ventana = 220

Umbral = 100

Cte. 6

Disolvente = Hy0
Kllzﬂ = 0,92

Ky =~ 20,8

- Interferencias especirales

Xe K

- Medidas de absorcién (disoluciér de 10 mg/ml de Cs)

Linea Ay (A) | 207 | #Abs.Cs/1iz0 | A~ Ahg
La Kn, | 0,3279 9,34 42,75 - 0,0166
Nd K| 0,3333 9,50 44,95 - 0,0112
Ba Ky, | ©0,3408 9,71 46, 40 - 0,0037
Pe K, | 0,3456 9,85 20, 30 0,0011
ce k| 0,3586 | 10,22 12,23 0,0141
La k, | 0,3722 | 710,61 13,94 0,0277
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Tabla IV-23

Datos utilizados en el anilisis de Bario (7 = 56)

- Caracteristicas espectrales

* 0 , _ °
gt Ba K = 0,3310 Ay 2e,p = 9,430; Moo = 0,0018 ?
\7: La Kny ~ 0,3279 Ay 207, =9,347; AA" = 0,0031 &
A”: Nd K = 0,3333 As 20/ p - 9,50°; AX’" = 0,0023 A
Boy = 22,65 Mo = 0,0013 A

- Condiciones experimentales particulares

Tensién e intensidad = (50 kV-14 mA)”; (50 kV-10 mA)”
Discriminacién:

Ventana — 230

Umbral = 120

Cte, = 6
Disolvente = HNO3 diluido
KHzO ~ 0,94
Kl ~ 21,7

- Interferencias espectrales

Carece de interferencias

- Medidas de absorcidén (disolucién de 10 mg/ml de Ba)

linea X (R) 200 |#Abs.Ba/l,0 [ Ax= -2,
Sm K, 0,3105 8,85 43,37 - 0,0205
Ce Kp, | 0,3158 9,00 44,44 - 0,0152
La Kny | 0,3279 9,34 48,02 - 0,0031
Nd K, 0,3333 9,50 13,80 0,0023
Pr K_ 0,3456 9,85 13,47 0,0146
Ce K, 0,3586 10,22 15,17 0,0276




Tabla IV-24

Datos utilizados en el anAlisis de Lantano (Z = 57)

- Caracteristicas espectrales

Ag: La K = 0,3184 ?; 20, i1
A%r Ce Kbl = 0,3158 é; 20/ p
A% Nd K, = 10,3333 & 200

Auop = 20,50

[o]
= 9,077
= 9,00%;
= 9,507

Ao A
A 200 0,001.6 ?
AYS = 0,0026 A
AN*T = 0,0149 A
Mo = 0,0012 A

- Condiciones experimentales particulares

Tensién e intensidad = (50 kV-20 mA)”"; (50 kV-10 mA) "’

Discriminacién:

Ventana = 220

Umbral = 140

Cte. = 6
Disolvente = HNO3 diluido
KHyo = 0,91
Kl ~23,9

- Interferencias espectrales

Ba K

- Medidas de absorcién (disolucion de 10 mg/mi de 1t.a)

I.inea A(A) ZeZiF %Ahs.La/HZ
Pr Khl 0,3042 8,67 34,07
Sim Ka 0,3105% 8,85 36,55
Ce Kpy 0,3158 9,00 37,13
Nd K, 0,3333 9,50 10,31
Ba Kpy 0, 3408 9,71 10,60
Pr K 0,3456 9,85 11,16

(y AX = -2

- 0,0142
- 0,0079
- 0,0026
0,0149
0,0224
0,0272

1
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Tabla TV-25

Datos utilizados en el anélisis de Cerio (Z = 58)
- Caracteristicas espectrales
= 0- = 0- - = A
Mt Ce K = 0,3064 e, 28, . ¢ 8,730, AXjoq = 0,0015 f
A Pr Kyy = 0,3042 Ay 20/, = 8,677 AX = 0,0022 A
A\t Sm K = 0,3105 Aj 200 ¢ ~ 8,857 Ax" = 0,0041 A
AUOD = 19,38 AXlSO = 0,0011 A

~ Condiciones experimentales particulares

Tensién e intensidad = 50 kV ~ 32 mA
Discriminacién:
Ventana = 19§
tmbral = 190
Cte. = 6
Disolvente HNO3 diluido
Kiigo = 0,93
K, - 25,6

- Interferencias espectrales

Carece de interferencias

~ Medidas de absorcién (disolucisén de 10 mg/ml de Ce)

Linea r (A) 207 | #Abs.Ce/H,0
Sm Kp, | 0,2730 7,78 30,11
Nd Ky, [ 0,2933 8,35 36,22
Pr Kb, 0,3042 8,67 37,99
Sm K 0, 3105 8, 85 12,02
La Ky, | 0,3279 9,34 13,19
Nd K 0,3333 9,50 13,40
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L1 espesor de cubeta empleado ha sido de 2 em, pues las 1i-
mitaciones impuestas por las dimensiones de la camara del espec-
trémetro utilizado impide emplear espesores superiores. Fn la (i
gura TV-11l, se representa el espectro de absorcidén del agua para
una cubeta de 2 cm de espesor; se jiundica también la posicidén de

algunas discontinuidades de absorcidn situadas en esta zona de

longitudes de onda.

LLa eleccidn de las lineas de hloquea un presenta ninguna ca
racteristica especial para los elementos Lratados. F1 Acido ni-
trico no produce efectos de matriz en los analisis de Ba, Ta y

Ce a las pequeiias concentraciones utilizadas,

: Fn 1la tabla TV-26, se hace un resumen de los resultados ob-
tenidos en el estwdio tedrico-experimental de la precisién de la
técnica, Como puede observarse, los valores dados para "A% son,

en todos los casos, nulos o de muy pequefia magnitnd, 1o gque indi
ca qne el comportamiento de la técnica es excelente, confirmande

se lo que se habia dicho en la seccién 111.5,2).

Como inconvenientes de tipo priactico del grupn K)i, puede
citarse el no poder utilizar cubetas con los elevados espesores
requeridos, Esto hace que los valores de Kl sean bastante gran-
des y tengan que utilizarse disoluciones con concentraciones re-

Jativamente elevadas (10-20 mg/ml) para obtener wna buena preci-

sién en los resultados.
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Figura IV-1l

Curva de absorcién del agua para una cubeta de 2 cm de espesor, obtenida

utilizando radiaciones caracteristicas con longitudes de onda comprendi-
.

das entre 0,25 ¥ 1,0 A. Se indica también la posicién de algunas discon-

tinuidades de absorcidén situadas en esta zona.

(AN



Tabla IV-26

Resultados obtenideos en el estudio de la precisién de la técnica para

los andlisis de Sn, Cs, Ba, La y Ce, utilizando la discontinuidad K,

Concentracién ' Espesor de

f

¢ ’ - : Q{y o = %
SElementoi {mg/ml) cubeta (cm). o of s% a,% s% o1%
i sn 5 2 0,00192 | 0,57 | 0,43 aulo negativo
; " 10 " 0,00222 | 0,33 | 0,38 nulo 0,05
i n j 20 " 0,00307 | 0,23 | 0,21 nulo negativo
[ cs 5 2 0,00249 | 1,04 | 1,00 nulo negativo

" g 10 " 0,00264 | 9,55 | 0,58 nulo 0,03

!

" , 20 " 0,00316 | 0,33 | 0,34 nulo 0,01
f Ba 3 2 [ 0,00207 { 9,39 | 0,70 nulo | negativo

" 10 " ' 0,00223 | 0,48 | 0,43 aulo | negativo
oo 20 " i 0,00276 | 0,30 | 0,31 nulo | 9,01
f !
i La 35 2 0,00235 1,12 1,06 aulo i negativo
! " 10 n ; 0,00230 0,02 ;31 nulo | negativo
1 | 1 7

Ce 5 2 j 0,00215 | 1,10 : 1,17 0,54 | 0,97

U 10 " | 0,00230 | 0,59 | 0,55 9,13 | 2,06

" 20 " I 0,00265 | 0,34 | 0,34 nulo nulo

£9T
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Una ventaja importante de este grupo, es la carencia practi
camente total de interferencias espectrales debido, fundamental-
mente, a que en esta zona no existen discontinuidades de absor-
cién de la serie L, Asi, de los elementos analizados, Sn, Ba y
Ce no presentan interferencias, mientras que en los analisis de

Cs y lLa s6lo interfieren Xe y Ba, respectivamente.

IV.3.4 Discontinuidad Lyyy, grupo LIrilsg

Fste grupo esta constituido por los elementos de nlimeros
atémicos comprendidos entre 55 y 62, ambos inclusive. Para su es
tudio se han seleccionado los elementos siguientes: Cs (55), Ba
(56), La (57) v Ce (58). En la tabla IV~27, se exponen las condi
ciones experimentales comunes para los anilisis, Los datos parti

culares se recogen en las tablas IV-28 a IV-31.

Tabla IV-27

Condiciones experimentales comunes para los

analisis de Cs, Ba, La y Ce.

Tubo de rayos X Wol framio
Colimador primario Grueso
Cristal analizador LiF (200)

Tiempo prefijado 100 segundos
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Tabla 1V-28

Datos utilizados en el analisis de Cesio (7 — 55)
~ Caracteristicas espectrales
, - H B o, B . o
Mgt G lppp T 2,4740 Ay 205, 75,82), Miag = 050484 :
ATrONd Lag T 2,3704 Ay 20 .. - 72,13%; AN’ - 0,1036 A
VK, 2,5048 R; 200 = 76,04% M - 0,0308 A
Biig, - 19,8 M, 00244 A
- Condiciones experimentales particulares
Tensién e intensidad = 50 kV - 32 mA
Discriminacidn:
Ventana = 5§00
tmbral = 230
Cte. = 2
Fspesor de la cubeta — 0,06 cm
Disolvente = H20
Kigo = 0,83
K, = 36,8
- Interferencias espectrales
Ba Lops T Lp, Xe Lpq, Ti K, Tely
- Medidas de absorcién (diselucién de 10 me/ml de Cs)
ILinea r (A) 207 FADS.Cs/Hp0 | A Ak,
Ce Ty, | 2,3561 71,62 32,24 - 0,1170
Nd Lal 2,3704 72,13 33,63 - 00,1036
La Lby 2,4589 75,28 32,04 - 00,0151
Pr Lal 2,4630 75,42 30,14 - 0,0110
v K, 2,5048 76,94 14,91 0,0308
Ti Kpy | 2,5139 77,27 15,27 D,0300
Ce Ly | 2,5615 79,00 16,30 0,0875




166

Tabla 1V-29

Datos ntilizados en el anadlisis de Bario (7 = 56)

- S —

—

- Caraclteristicas espectrales

. , o . "
Agt Ba Lypyp = 2,3629 ?; 20, . = 71,8675 AX{,q T 0,0442 ﬁ
AroCr Ky o = 2,2010 Ay 200 = 69,36%; AL = 0,0719 A
. H o o . 2
A7 La Ly = 2,4589 Ay 200 L = 75,2875 AX = 0,0960 e
AL, = 0,0223 A

huoy, = 407,73 50 »0223

- Condiciones experimentales particulares

Tensidén e intensidad = §0 kV - 32 mA
. L. s s
Discriminacion:

Venbtana = 500

tmbral = 330
Cte. = 2
Espesor de la cubeta — 0,005 cm
Disolvente = HNU3 diluido
Kiigo ~ 0,83
Kl ~ 23,5

- Interferencias espectrales

Xe Ly, Cs Liys T L, Xe T, s Loypyys

(11 K)

- Medidas de absorciéon {disolucién de § mg/ml de Ra)

Linea x (A) 200 . [AAbs.na/u 0 Ax = g
Vo Kpy | 2,2844 69,13 24,33 - 0,0785
Cr K_ 2,2910 69,36 24,69 - 0,0719
La Lp, 2,3030 60,77 25,10 - 0,0599
Ce Ty, 2,3561 71,62 21,48 - 0,0068
Nd 1a, 2,3704 72,13 15,50 0,0075
La Thy 2,45R9 75,28 11,08 0,0060
Tr Tay 2,4630 75,42 12,54 0,1001
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Tabla LIV-30

Datos utilizados en el analisis de Lantano (7 = 57)

- Caracteristicas espectrales

H ey = A . = o, s - A
‘gt La Lyrp = 2,2610 A; 20, 68,320, Mg = 0,0405 A
A7: Sm Lal = 2,1998 A; Ze;iF = 66,2377 AXC = 0,0012 A
A Cre Ko = 2,2970 As 2007 . - 69,36% A - 0,0300 A
Bioy = 381,32 My - 0,0204 R

- Condiciones experimentales particulares

Tensién e intensidad = §0 kV - 32 mA

Discriminacidén:

Ventana = 500
Umbral = 360
Cte. = 2

Espesor de la cubeta = 0,095 cm
Disolvente = HNO3 diluido
KHZO = 0, 87

K, = 26,0

- Interferencias espectrales

Ba 1. V K, Xe L

1’ 1

- Medidas de absorcién (disolucién de 15 mg/ml de La)

Lineca A (A) 207, | FAbs.La/l,0 | Ay = r o
Nd T, | 2,1669 65,12 56,58 - 0,004]
Sm La, | 2,1998 66,23 57,83 - 0,0612
Ce Ly, | 2,2087 66,53 58,52 - 0,0523
Pr Ly | 2,2588 68,25 50,30 - 0,0022
Kny | 2,2844 69,13 33,60 0,0234
croK, 2,2910 69,16 33,62 0,0300
Ce Ly, | 2,3561 71, 62 34,10 0,0051
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Tabla IV-31

Datos utilizados en el analisis de Cerio

(Z = 5R8)

- Caracteristicas espectrales

As Ce - A . o, L A
gt Ce Logq = 2,1660 Q’ 20, .. 65,080, Moo = 0,0372 c
A7y Mn K, = 2,103L Ay 208/, ~ 62,9775 AX = 0,0629 A
A"y SmoLay ¢ 2,1998 Ay 200 = 66,235 AA” - 0,0338 A
3\ -
AUop -~ 47,6 A 50 0,0187 A
- Condiciones experimentales particulares
Tensidén e intensidad = 40 kV - 20 mA
Discriminacidn:
Ventana — 500
Unhral — 400
Cle, = 2
Fspesor de ta cubeta — 0,005 cm
Disolvente = IINO3 diluido
Kiigo ~ 0,85
K, = 28,5
~ Interferencias espectrales
Ta Ly, Cs 1, (Ba LI)
- Medidas de absorcidén (disolucidn de 10 mg/ml de Ce)
M o . — -
Linea A (A{M_ 2004 p %Ahs.g?{pgi_mﬁi_"ljf;m
Nd Lbz 2,0360 60,75 R,01 - 0,1300
Cr Kpy 2,0848 62,37 42,13 - 0,0812
Mn K_ 2,1031 62,97 43,52 - 0,0629
Pr Lh, | 2,1104 £3,52 A4, 60 - 0,0466
Nd Lb] 2,1669 65,12 30,68 0,0000
Sm Lo, | 2,1998 66,23 22,95 0,0338
Pr Lh, | 2,2588 68,25 24,03 0,0028
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En lo que respecta a la eleccién de las lineas de bloqueo,
los problemas mas importantes surgen de la baja intensidad de al
gunas radiaciones, debido a la gran absorcidén que experimentan.
Fsto ha tenido especial importancia en los anidlisis de Cs y Ba.
En el caso del cesio, no se ha podido utiilizar la l1inea Balbz
(AX"= 0,0697 R), empledndose la NdLa] (A= 0,1036 R) que se en-
(A)

cuentra ya muy lejos de la discontinuidad Csl - 0,0484

11X 100
R). Lo mismo ocurre para el bario, teniendo que desechar la 1{-
nea LaLbz por su baja intensidad, utilizandose en su Jugar la
CrK,. El1 espesor de las cubetas utilizadas se ha elegido con ayu

da de la grafica de la figura IV-10.

Puede decirse que uno de los grandes inconvenientes de cste
grupo, asi como del grupo K}y, aparte de los pequefios espesores
requeridos, es el gran valor que suele presentar la diferencia
entre las Jongitudes de onda de las lineas de bloqueo (A" - 17},
lo que acrecienta las posibilidades de interferencias, tanto es-

pectrales como de efectos de matriz.

Fn la tabla IV-32, se hace un resumen de los resultados ob-
tenidos en el estudio teérico-experimental de la precisién del
analisis de los elementos de este grupo. Del examen de estos re-
aultados pneden extraerse las conclusiones sigujentes:

1) Para Ba, lLa y Ce, los valores de la co],umna\/c;/\%2 ;:;;%é
son bastanle elevados, pero se encunentran dentro de un intervalo

que permite considerarlos como errores instrumentales. Fsto vie-



Tabla IV-32

Resultados obtenidos en el estudio de la precisién de la técnica para

los andlisis de Cs, Ba, La y Ce, utilizando la discontinuidad LIII

i . » ~5 . 5
! Concentracidn| Espesor de s i 7 I\lg 72+ L 22| Lo -
2Elemento {mg/ml) cubeta (cm) T o % s% VOAN o s% UI%
| I
Cs 3 0,06 9,00273 | 2,01 | 3,350 2,3 I 1,49
P 10 " | 0,00310 | 1,14 | 2,65 2,39 1,51
" 20 " 0,00332 | 0,61 | 1,10 0,91 0,49
Ba 10 0,005 0,00568 1,34 0,96 nulo negativo
" ! 15 " 0,00504 | 0,93 | 1,28 0,38 | 0,35
" | 20 " 9,00657 | 0,77 | 0,93 0,52 i 0,16
j
La ; 10 0,095 0,00338 ! 0,38 490 0,19 2,02
1
" } 15 " 0,00445 | 0,77 , 35 0,36 I 0,09
| i
Ce i 10 0,095 0,00337 | 0,96 | 1,23 ST 0,27
! " 15 " 9,00352 ,67 | 0,70 0,20 0,03
9 " 20 " 0,00350 ,30 | 0,71 ,50 0,21

LT
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ne corroborado por los bajos valores de los datos moslvados en
1a columna (s% - "I%).
. a2z

2) Para el €s, los valores de VLA% + UH% son my gran-
des, y son debidos al elevado error instrumental producido por
el espesor excesivamente bajo (0,06 cm) de 1a cubeta. Tor obra
parte, la gran diferencia que se ohserva entre s% y ”I% indica
que la incertidumbre asociada a los resultados es muy smwperior a
la prevista. Fstos hechos originan que la precision de los andli
sis disminuya grandemente, y, lo que es peor, hace pricticamente

imposible sn estimacidén previa,

Como conclusidn general para el grupo LI[JXR’ prede decivrse
que la bondad de la técuica en el analisis depende Mindamental -
mente del espesor de cuheta ntilizado. Asi, ne es valida para el
analisis de Cs, es aceptable para Ba, La y (e siempre que no se
necesite una gran precisién, y es buena para los alementos de ni
mero atomico superior a 58 (Ce), al poder utilizarse espesores

de cubeta superiores,

Los resultados a que se ha llegado en este griupo son practi
camente ignales a los obtenidos para el grupo Klg. FEste hecho es
completamente 1légico y previsto, pues las trecuancias de absor-
cién ntilizadas en ambos casos tienen valoves semejanles, jnde-~

pendientemente de que nnas sean K y las olras I, Las (inicas

nrs
Wiferencias gque se encnentran son de tipo cuantitativo, y se de-

ben a que el salto de absorcidn es mayor para las discontinnida-
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des K.

En la tabla ¥V-33, se hace un breve estudio comparativo de
los resnltados obtenidos en el-analisis de Cs, Ba, Jla y Ce utili
zando sus discontinuidades de absorcién K (grupo K};), y sus dis

continuidades LIII (grupo LIIIAS)‘

En dicha tabla, se ve claramente que, de los dos métodos,
el que emplea la discontinuidad K presenta todas las ventajas si
exceptuamos que requiere un volumen muy superior de muestra. Fn-
tre estas ventajas cabe destacar las siguientes: no existe error
de llenado pues se utilizan espesores muy elevados; el error cal
culado experimentalmente es semejante al previsto; no presenta
practicamente interferencias espectrales, siendo menor la posibi
lidad de que se produzcan efectos de matriz al ser (2°° - 3°) mu-

cho mas pequeiia; la precisidén que se consigue es mas elevada.

TV.3.5 Discontinuidad Lyyy, grupo Lyyy’m

Fn este grupo hemos incluido aquellos elementos ciyo nfimero
atémico es ignal o superior a 63. Para su estudio se han elegido’
los elementos siguientes: W (74), Hg (80), Bi (83) y U (92). Las .
condiciones experimentales comunes para los analisis se muestran
en la tabla IV-34. Los datos de caracter particular se recogen

en las tablas IV-35 a IV-38.



Tabla IV-33

Estudio comparativo de los resultados obtenidos en los analisis de Cs, Ba, La

vy Ce utilizando sus discontinuidades de absorcién K y Lppy.

Los resultados de la precisién estan dados para unas muestras de 10 mg/ml de concentra;

cidn. |

i Discontinnidad K {grupo KJ) Discontinuidad Liip { grupo LIIIXS)
! Cs Ba La Ce Cs Ba La Ce
XE (i) g 00,3445 60,3310 0,3134 0,3004 2,4740 2,3629 2,2610 2,1660
A= A (A) 00,0178 0,0054 00,0173 0,0063 0,1344 09,1679 0,0912 0,0967
2 - = z
Auop (cmPgl) 23,30 22,65 20,50 19,38 419,38 407,3 381,2 347,6
!t {em) 2 2 2 2 0,06 0,005 0,095 0,095 !
| !
LKy [ 20,33 21,52 23,94 25,65 36,77 23,39 26,03 22,49 |
h ; ] !
Ir 0,00264 0,00223 | 0,00259 | 0,00230 || 0,00310| 0,00568 0,00338 ' 0,00337
I | i !
2% b 0,55 10,43 3,62 1 0,59 1,113 1,34 0,338 0,906 ;
s? L0,38 19,43 0,31 { 0,63 2,685 9,96 9,90 11,23 :
—_— ! ‘ |
VE*%‘— 75%2 ! nulo nulo nulo E 0,13 i1 2,39 nulo © 0,19 9,77 :
E . ! ‘
; ; ! i ! :
s% - 5% 2,03 inegat. | negat } 9,990 1,51 | negat. ! 0,02 10,27
Interferen. ! Ba, I, Ye, Cs, | Ba, V, j La, Cs,
espectrales | Ye carece Ba carece Xe, Ti,| I, (Ti)] Xe § {8a) ,
! i Te | | .

1A
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Tabla IV-34

Condiciounes experimentales comunes para los

anAdlisis de W, llg, Bi y U,

Tubo de rayos X Wol framio
Colimador primario Fino

Cristal analizador LiF (200)
Tiempo prefijado 100 segundos

F1l espesor de cubeta ntilizado en cada caso se ha elegido
con ayuda de la grafica de la figura ITT-5. En el anilisis de W
vy Hg, podrian utilizarse espesores superiores a los empleados
(0,6 ¥y 1,2 cm en lugar de 0,5 y 1 cm, respectivamente), pero se
ha preferido utilizar espesores inferiores a cambio de lograr
una mayor intensidad en las radiaciones transmitidas. En el caso
del Bi, podrian, igualmente, usarse espesores de hasta 1,5 cm,
La elecci6én de las lineas de bhloqueo no presenta ninguna particu

larvidad especial.

Se ha comprobado experimentalmente que el Acido nitrico no
prodiuce efectos de malriz en los anilisis de mercurio, bismuto ¥y
uranio, a las pequefias concentraciones en las que se encuentra.
En la tabla IV-39, se trecogen los resnltados del estudio realiza
do para comprobar el posible efecto de matriz de dicho Acido en

el analisis de nranio.



Tabla_IV-35

Datos utilizados en el andlisis de Wolframio (7 — 74)

- Caracteristicas espectrales
- A - o, , _ ; 2
Mt W Logp = 1,2155 ?, 20, 35,14n, AN ap = 0,0118 c
\'r o 0s Iy, = 1,1972 Ay 28/ - 34,6075 AN = 0,0183 A
ATr Hg Layp = 1,2412 A5 200 = 35,01%;  AYr 0 0257 A
Y- 159 A
Mo, = 126,3 Ao 0,0059 A
- Condiciones experimentales particulares
Tensibén e intensidad = 50 kV -~ 32 wmA
Discriminacidn:
Ventana = 24§
Umbral = 140
Cte. = 4
tepesor de la cubeta — 0,5 em
Disolvente = H20
Kiryo © 0,89
K1 ~ 14,6
- Interferencias espectrales
Ga K, TLu LII’ Tm LI
- Medidas de absorcién (disolucidn de 4 wmg/ml de W)
Linea » (A) 2a:ir FAbs. W/H,0 | AY 0 -d
As X 1,1772 34,00 33,92 - 00,0183
0Og th 1,1972 34,60 35,59 - 00,0183
T Fay | 1,2073 34,90 21,41 - 0,0082
i Ky,p | 1,2078 34,91 31,30 - 0,0077
Hg Lal 11,2412 35,91 17,48 0,0257
e Ka 1,2553 36,33 17,62 0,0308
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Tabla IV-36

Datos utilizados en el an4lisis de Mercurio (Z = 80)

- Caracteristicas espectrales

. - ] 4 3 = o ” » -
‘gt Mg Lypp = 1,0001 A; 20, 29,030, M{ge = 0,0122
\: Se Kny = 0,992L Ay 287 . = 28,53°; A)' = 0,0170
At 0s Ly, = 1,0250 Ay 2077, = 29,50%; Ax* = 0,0159
Bioy, = 92,59 DA {po = 0,0081

I3 >0

o Swe

- Condiciones experimentales particulares

1

Tensién e intensidad 50 kV - 32 mA

Discriminacidbn:
Ventana = 335
Unbral = 185
Cte. = 4
Espesor de la cubeta = 1 em

Disolvente = nnoé dilnido
K"20 ~ 0, 93
K, = 10,3

- Interferencias espectrales

Re LI’ Os LII’ w LI’ Re LII

- Medidas de_absorcién (disoluci6én de 4 mg/ml de Hg)

Linea r (M) 200 | #Abs. /1,0 [AX = 2y
Pb 1y, 0,9829 28,26 48,60 - 0,0262
Se Kn, | 0,9921 28,53 49,34 - 0,0170
TL Th, | 1,015 29,20 26,40 0,0060
0s Ly, | 1,0250 29, 50 26,21 0,0159
Br K 1,0411 29,07 26,63 0,0320
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Tabla 1V-37

Datos utilizados en el andlisis de Bismuto (7 — 83)

- Caracteristicas espectrales

4 = A 3 = n. s -
Mg BE Lygp = 0,9234 Ay 20,1 = 26,51%  najg, = 0,0102
At U Lay = 0,9106 Ay 28/, - 26,1475 A = 0,0128
2}t Br Ky, = 0,9327 As 20,7 = 26,79%; A2 - 0,0003
Mio, = 78,10 Moo 70,0068

e e e e -

- Condiciones experimentales particulares

Tensién e intensidad = 40 kV - 28 mA
Discriminacién:

Ventana = 360

Umbral = 230

Cte. = 4
Espesor de la cubeta = 1 cm
Disolvente = HN03 diluido
Kiyo = 0,93 '

Ky =~ 12,0

- Interferencias espectrales

Au L Br K, Ir L

IT’ T TT

rt L.

- Medidas de absorcién (disolucién de 6 mg/ml de Bi)

Linea X (A) ZeEiF_“fAbs.Bi/Hzo AX if.iﬁi_
Sr K, 0,8766 25,15 57,32 - 0,0468
Hg Ly, | 0,8964 25,73 58,87 - 0,0270
U La; | 90,9106 26,14 60,38 - 0,0128
Rb K_ 0,9269 26,62 36,72 0,0035
Br Ky, | 0,9327 26,79 36,64 0,0003
Th Loy | 0,9560 | 27,47 38,62 0,0326

>

Fe > >
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Tabla I1V-38

Datos utilizados en el andlisis de Uranio (7 == 92)
- Caracteristicas espectrales
= °. - = 0- * - A
XE. U LIII = 0,7223 c, 20LjF 20,670, AAISO 0,0063 f
At Mo K. = 0,7107 Ay 20{.. = 20,33°; AX" = 0,0116 A
A1 Y Kpy = 0,7407 A; 200 = 21,20%; Ax"" = 0,0184 A
Mige = 0,0042 A

AUOP = 47;29

Condiciones experimentales particulares

Tensién e intensidad = (40 kV-12 mA)}’; (50 kV-20 mA)”’

Discriminacién:

Ventana = 420
Unbral = 310
Cte. = 4
Espesor de la cubeta = 2 cm

Disolvente = HNO, diluido

Ky = 9,5

3

- Interferencias espectrales

Np Lypys AC Lp,

Rn L

Te’

T

o " by

- Medidas de absorcién (disolucién de 10 mg/ml de U; ¢—0,3 cm )

I.{nea A (A)
Nb Kbl 0,6657
Zr Kpy | 0,7017
Mo X _ 0,7107
Y Kbl 0,7407
Nb Ka 0,7476
Th Lh, | 0,7652

202iF FAbs. U/1,0 | AX
19,03 23,03 -
20,07 24,05 -
20,33 24,20 -
21,20 12,65

21,40 12,79

21,91 13,05

A=Ay

0,0566
0,0206
0,0116
0,01784
0,0253
0,0420
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‘Tabla_ TV-39
Fstudio experimental del efecto de matriz pro-

ducido peor el HWNO, en el anilisis de U,

3
IR é
A= 0,7407 A
Muestra T - e
(vol(menes) Km I KHZO
H,0 0,8964 28 - + 0,0016
16n20 + 1HN03 0,8970 0,0006
12H,0 + 1MN03 0,3962 - 0,0002
8”20 + 1HN03 0,8982 0,0018
4n,o + 1nN03 0,8964 0,0000
21,0 + llmo3 0,8968 0,0004
11,0 + JMNG3 0, 8968 0,0004
Tabla 1V-40

Estudio experimental del efecto de matriz pro-

ducido por el NaOH en el analisis de W

Concentracién

{)\ © o= 1,1973
Mo
de NaOH (mg/ml)

A= 1,2412

e e

on la muestra T TrrTrTm T T
Km F'm B Kr|1 - Kllzl)
0 (HZO pura) 0,R8927 2s — 1 0,0007
10 0,8927 0,0000
20 0,8931 0,0004
40 0,8930 0,000]
60 0,8929 0,0002
100 0,8937 0,0010
200 0,8928 00,0001
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Se ha hecho uwn estudio anilogo para saber si la presencia
de hidréxido sdédico produce efectos de matriz en el analisis de
W. Los resultados obtenidos se presentan en la tahla IV-40; de

su examen se deduce que no existe efecto de matriz.

En la tabla IV-41, se hace un resumen de los resultados ob-
tenidos en el estudio tedrico-experimental de la precision de la
técnica en el analisis de estos elementos. Pricticamente, en to-
dos los casos, los valores correspondientes al error debido a la
técnica son nulos o despreciables, al igual que la diferencia en
tre s% y UI%- Esto indica que tanto la técnica como las condicig
nes experimentales que hemos utilizado son perfectamente vali-
das. Bste grupo, junto con el grupo K},, constituye el Aarea de
aplicacién en la que la técnica presenta un mejor y mas comodo

empleo.

IV.3.6 DPiscontinnidades Ly v Lyg. Analisis de bismuto

Como se ha comentado anteriormente, un modo de evitar las
interferencias espectrales que se presentan en el analisis de wn
cierto elemento, consiste en la utilizacién de otra discontinui-
dad de absorcidén que el elemento posea en el Area de aplicacién
de la bécnica. Ademas de las discontinuvidades K y LIII ya estu~
diadas, las otras discontinuidades que podrian utilizarse son la

-LI y la LTI'



Tabla IV-41

Resultados obtenidos en el estudio de la precisién de la técnica para

los anilisis de W, Hg, Bi y U,

i i :
[Concentracién! Espesor de - T p T e .
Elemento ‘ (mg/ml) : cubeta ( Cm) T 1 JI;o , ¥ O'A,u Sie «I/a
— !
W 4 ; Q0,35 0,00239 0,87 i 0,70 nulo negativo
" 6 ! " 0,00255 : 0,62 , 0,72 0,31 9,10
] '
i !
Hg 4 ! 1 0,00851 | 2,19 ; 1,21 nulo negativo
(1) » 4 i 1 0,00273 | 0,71 | 0,76 0,13 0,08
(2)y » 12 | 2,5 0,00239 ! 0,4Y 0,40 nulo negativo
! ;
Bi 2 i 0,00179 | 1,09 | 1,20 | 0,46 0,19
" it ! " 0,00192 : 0,58 | 9,357 i naulo negativo
i 6 1 " 0,00205 * 0,41 | 0,353 0,2 0,12 !
" g 10 | " 0,00242 ' 0,20 | 0,:0 0,10 0,11 |
" s 20 ; " 0,00433 0,26 ; 0,29 | nulo 0,03 !
i | i . H : !
: ; i . ' : i
oo | 1 i 2 0,30144 1,39 i 0,32 . nulo negativo |
: " i 2 : " 0,00140 0,72 ; 0,43 | nulo negativo
i it i 4 [ il 20,0010 0,33 : 9,39 | nulo 9,01
| " | 3 n 9,00177 0,2% 0,54 ! nulo Q,00 !
| " i 10 : " 0,0022 9,21  o,1¢ nulo negativo f
3y ' 32 ! 9,5 0,00192 © Q,23 | 0,15 aulo negativo |
f4) " 32 9,3 P 0,00132 ¢ 0,23 { 0,3 ! 3,19 9,10

{1): Se ha utilizado el colimador primarioc grueso. Los valores de la tensidn e
intensidad han sido: (30 kV-=24 mA)”"; (30 kV=-32 mA)"".

(2): Tensién e intensidad utilizadas: (350 kV-13 mA); (30 kV-32 maA)™,

{3) v (4): Tensién e intensidad utilizadas: (30 kV~1,35 mA)“; (35 kV=5 maA)“,

Iy i



E1 gue no hayamos Ltratado basta ahora de modo sistematico
la posibilidad de la utilizacidén de las discontinuidades Ly ¥y

LII’ al iguval que lo hemos hecho para las discontinuidades K y

LI[T’ ha sido debhido, findamentalmente, a que el salto de absor-

cién es menor, y, ‘micamente, interesaria emplearlas en los ca-
sas en que no se pueda ntilizar alguna de las otras dos. Fsto
ocurrira, como cs ldégico, cuando en la muestra esté presente al-

giin elemento que origine una interferencia espectral.

Lxisten dos formas posibles de empleo de estas discontinni-

dades, hien conjuntamente (discontinuidad L o bien la dis-

I”I[)’

contimridad L.T tdde forma independiente. l.a discontinuidad .. no

| H

se puede utilizar sola, pues su salto de absorcidén es, general-
menle, demasiado pequefio. Fn las fignras TV-12 y TV-13 pueden ob
servarse las ditferencias existeontes entre los saltos de absor-

cion de las tres discontinuwidades de la serie I del bismuto.

En La vtilizacidén de la discontinuidad LT-TT’ las lineas de

hloqnen estarian situadas en el borde de menor longitud de onda

de la discontinnidad .. (X7), yv en el borde de mayor longitud de

T
oncta de 1a Loy (»"). Si se emplea la discontinuidad bpgs Ay A
se encontrarian, rvespectivamente, en el borde de menor longitud

de onda de la discontinnidad L es decir, entre ésta y lal

e LI
y en su borde de mayor longitud de onda, como en el caso ante-

rior.

De lo dicho se deduce que la diferencia (3 -)’) seri bas-~
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tante mayor cuando se utilice la discontinuidad T v en esto

1i-17°

reside su mayor inconveniente, pnesto que la posibilidad de que
se produzcan interferencias aumenta considerablemente, lLa discon

tinuwddad L por otvra parte, presenta la ventaja de que el va

T-11°

lor de su salto de absorcién Gtil suele ser mayor que el de 1a

L aunque esto no es una norma que se cumpla siempre y depende

I

del elemento problema y de las Jincas de hloqueo utilizadas.

Considerando las ventajas y desventajas, pensamos que es

mas adecuado el empleo de la discontinuidad Ll Esto, en algu-

L
nos casos, no sera posihle, pues se necesita disponer de una ra-
diacién caracteristica cuya longitud de onda eslé situada entre

las discontinuidades (,r y L 7Y fuera de los intervalos corres-

1

pondientes a sus anchuras respcctivas,

s conveniente hacer notar que 1a atilizacidén de estas dis-
cont.innidades no evita las interferencias espectrales, lo que se

consigie es que los elementos que interfieran sean otros,

Analisis de bismuto ntilizando la discontinvidad Bilpy

Como ejemplo de la utilizacidén de la discontinnidad de ab-

sorcién 1. se ha realizado el anilisis de biswmuto. Fn la tahla

TL?
1V-42, se recogen las caracteristicas espectrales, interferen-
cias y condiciones experimentales utilizadas., Fn la tabla 1IV-43,

se mnestran los resultados obtenidos en las medidas de absorcidn

del agua y del bismuto. Estos mismos resultades se presentan en
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Tabla TV-42

Datos utilizados en el anadlisis de Bismuto (Z = 83)
- Caracteristicas espectrales
i =1 °. V = o. * = A
dpi BLLyp = 0,7887 Ay 20, 22,590, Migo = 0,0075 A
\: St Kpy, = 0,7820 Ay 20/ . = 22,42%; 82" = 0,0058 A
A“r Th Ly, = 0,7935 Ay 20/ = 22,73%; Ax"" = 0,0048 A
Mo = 0,0050 A

- Condiciones experimentales

Tubo de rayos X = Wolframio

Colimador primario = fino

Cristal analizador = LiF (200)

Tiempo prefijado — 100 segundos
Discriminacién:

Ventana = 400

Umbral = 270

Cte. = 4
Fspesor de la cnbeta = 1 cm
Disolvente - HNf)3 dilwido
Kigo = 0,97
K1 ~ 19,5

Tensién e intensidad = 45 kV ~ 32 mA

- Interferencias espectrales

Ph L

Sr K, Ac LIII’ T
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Tabla 1V-43
Medidas de absorcidn del agna y de una disolucidn de Bi
(6 mg/ml). Se ha empleado como fuente de radiacién el
espectro emitido por el tubo de W dispersado por wna pasg

tilla de almidén. F1l espesor de la cubheta ha sido de 1 cm,

2eiiF FAbs. 1,0 BAbs. Bi/1,0
15 40,76 29,47
16 45,08 33,82
17 49,18 38,10
18 53,92 42,36
19 58,45 46,18
20 63,06 51,07
20,50 65,15 52,06
21 67,33 55,27
21,25 68,35 56,25
21,50 69,75 56,79
21,75 70,74 55,73
22 71,73 54,27
22,25 72,4° 55,79
22,50 74,09 53,12
22,75 74,85 47,79
23 75,65 47,76
23,25 76,68 47,94
23,50 77,47 49,79
24 79,34 51,24
24,50 81,28 52,14
25 82,86 53,94
25,50 84,59 54,73
25,75 84,89 55,092
26 85,54 55,32
26,25 86,06 55,70
26, 50 86,75 46,88
26,75 86,94 37,96
27 87,61 35,36
27,25 87,72 35,40
27,50 88,02 35,46
28 88,73 35,60
29 89,53 36,52
30 90,20 37,80
31 90,05 39,05
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forma de grafica en la figura IV-12., En Ja figura TV-13 se mues-
tran los espectros de absorcién del agua y de una disolucién de
bismuto obtenidos directamente con ayuda del registro grafico

del espectrdmetro.

Para 1a eleccién de las lineas de bloqueo se han utilizado
los datos obtenidos en las medidas de absorcién del bismuto, em-
pleando la serie de radiaciones caracteristicas que se recogen
en la tabla TV-44. Se ha elegido la lfnea Srkp; (A)"= 0,0058 &),
a pesar de encontrarse dentro de la anchura de la discontinuidad

Bil. = 0,0075 A), pues la otra linea utilizable, ThLp,

1T (AAISO
(AXx"= 0,0235 R), se encuentra excesivamente alejada de la discon
tinuidad, lo que produciria una apreciable disminucién del salto

de absorcién Gtil. Los resultados mostrados en la tabla 1V-45 in

dican que la eleccidén realizada es correcta.

£l espesor de la cubeta ntilizada ha sido de 1 cm, aunqgue
podrian emplearse espesores mayores (hasta 2 cm). Los resultados
obtenidos en el estudio tedrico-experimental de la precisidn se
recogen en la tabla TV-45. Se obhserva que los valores de HA% N
de (8% - GI%), son nulos o muy bajos, lo que es indicativo de la
hondad de la técnica y de la correcta eleccién de las condicio-

nes experimentales.
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Figura IV-12

29iF

Curvas de absorcidn del agua (a) y del bismuto (b) obtenidas por repre-

sentacidén de los datos dados en la tabla IV-43.

Lgr
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Figura 1IV-1]

Espectrosde absorcién del agua (a) y de una disolucién
de 10 mg/ml de bismuto (b), obtenidos directamente con

ayuda del registro grafico del espectrémetro,



Tabla IV-14

Medidas de absorcidén del bismuto (disolucién de 6 mg/ml de con~
centracién) para una serie de radiaciones caracteristicas.
Linea | Re00®R7 1 5 (A) | 200 p | BAbs.Bi/Hp0| 8% = ahp_| A = \-dp
U Ly 0,7199 | 29,60 34,66 - 0,0372
Y Kpq 0,7407 | 21,20 57,44 - 0,0164
Nb K, 0,7476 | 21,40 58,41 - 0,0095
U Ly, 0,7546 | 21,60 59,09 - 0,0025
Tiomirg 0,7571 | 21,68
Th Ly 29,7652 | 21,91 55,60 0,0081 - 0,0235
Sr Kpy i 92,7829 | 22,42 57,79 0,0258 - 0,0058
Zr K, | 0,7%73 | 22,35 55,22 0,0302 - 0,0014
| 31 Lpg 9,7%87 | 22,39
| Th Lp, | 0,7935 | 22,73 18,32 0,0043
i Rb Kbl i 0,38236 23,735 32,40 39,0399
Y K, ] 0,3302 | 23,30 32,51 09,0415
g Sr X | 90,9786 | 23,13 57,94 0,0879
S TN
| =100 ’ : ="100 »0050 .

681



Tabla IV-45

Resultados obtenidos en el estudio de la precisidn de la técnica para
el andlisis de Bi empleando su discontinuidad LII'
Blemento | Concentrasion| Ewpesor de | o | apE | s W st - ok
| |
8i $ |’ 1 0,00251 | 0,34 | 0,92 0,32 | 0,08
" 10 ‘ " 0,00325 | 0,63 0,61 nulo negativo
" 20 " 0,00748 0,71 0,47 nulo negativo

061
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IV.3.7 Analisis de uranio, nigquel y cinc_en complejos orginicos

de uranilo
Fn las secciones anteriores se ha estudiado la aplicacidn
de 1la téenica al analisis de muestras que contienen nn solo ele-~
ment.o problema. Veremos ahora el analisis conjunto de dos elemen
tos. Para ello hemos elegido, como caso prictico, el analisis de
U~Ni y U-Zn en una serie de complejos orginicos de uranilo, cu-

yas l6rmulas, y contenidos en esos elementos, se muestran en la

tabla IV-51, junto con los resultados obtenidos en los andlisis.

El analisis de niquel y cinc en estos compuestios nos permi-
tira, asimismo, ohservar el comportamiento de la técnica cuando
en la muestra se encuentra presente otro elemento de elevado cog
ficiente de absorcién masico, en una concentracidén muy superior
a la del elemento que se desea analizar (en estos casos, el ura-

nio, en concentraciones de 7 a 12 veces mayores que las de Ni o

7n).

Fstos analisis han sido 1levados a cabo a requerimiento de
un grinpo de trabajo del Tnstituto de Quimica Tnorganica del €.S,
I.C,, ante las dificultades encontradas para su realizacion por
otros procedimientos. Los resnltados gne hemos ohtenido constitu
yen una buena prueba de la bondad de 1a técnica ahsorciomélrica

para ahordar problemas analiticos de dificil solucidn.
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Analisis de U-Ni

Las disoluciones patrones empleadas contienen 1 mg/ml de
niquel, y una concentracién de uranio que varia entre 30 y 42
mg/ml, Las razones por las que se han elegido estas concentracio
nes se veran mas adelante. Las condiciones espectrales e instru-
mentales utilizadas son idénticas a las expuestas en la tabla
IV-12 para el niquel y en la JV-38 para el uranio, exceptuando

aquellas que se indican en las tablas TV-47 y IV-48,

Fn primer lugar, se ha realizado un estudio del efecto de
matriz producido por el uranio en los anilisis de niquel y cincg,
cuyos resultados se muestran en Ja tabla IV-46. Fn el caso del
niquel, puede observarse que el wanio produce efectos de matriz
cuando se encuentra en concentraciones superiores a 16 mg/ml,
aproximadamente. Como en las muestras problema utilizadas, la
concentracidén de nranio es mayor que la indicada, deberain corre-
girse los efectos de matriz del modo indicado en la seccién TIL.
4.3. Se ha comprobado que el niquel, en las pequeiias concenbra-
ciones en las gque se encventra, no produce efecto de matriz en

1a determinacién de nranio.

En la tabla IV-47, se resumen los tesunltados obteunidos para
el uranio. Las tres primeras muestras son Ios patrones utiliza-
dos para el calculo del valor de Kl que se ha empleado en el ani
lisis de las muestras siguientes. Fs indiferente gque estas diso-

Iuciones de calibracién contengan o no los 3 mg/ml1 correspondiefn
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tes de Ni, ya que éste no produce cfecto de matriz. Debe hacerse
nolar que existe una pequeila difervencia entre los valores de Kl

obtenidos, dependiendo de la concenlracidén de las patrones. Lste
hecho se ha podido observar, igualmente, en el analisis U-Zn. Se
recomienda, para mayor seguridad, gue el valor utilizado para la
determinacién en una muestra concreta, sea el calculado a partir
de la disolucién patrdén de concentracién mas parecida a la de di

cha muestra.

Tabla 1V-46

Estudio experimental del efecto de matriz pro-

ducido por el U en el andlisis de Ni y Zn.

& A= 1,4763 A Cpat - 1,2553 A
en la muestra Km Em = Km— K"zQ Km Hm - Km~ K”20

0 (nzo pura) [ 0,9122 2s = + 0,0028 {0,8710 ] 2s = % 0,002}

4 0,9135 0,0013 0,8685 - 0,0025%

8 0,9147 0,0025 0,8696 - 00,0014
16 0,9165 0,0043 0,R715 0,0005%
32 0,9208 0,0086 0,8804 0,0094
40 0,9228 0,0106 0,R8878 0,0L68
AR 0,9260 0,0138 0, %0873 0,0273

En la tabla 1V-48, se recogen los resultados obtenidos para
el niquel, Los valores de Km y K1 utilizados para el andlisis de
Jas muestras problema (filas 8-11), se han calculado de la forma

signiente: Km a partir de una curva realizada representando los



Tabla IV-47

Resultados obtenidos en el anidlisis de Uranio en presencia de Ni

‘ mg/ml U mg/ml U Error re- 20 20%
Muestra 51 tedricos | encontrados | lativo (%) | tedrica | teébrica
30 mg/ml 33,08 30
3% mg/ml 64,33 36
42 mg/ml 64,18 42
+ N¥i 3 mg/ml| 65,08 30 30,07 0,23 0,00299 | 0,65
U+ Ni3zg mg/ml 65,08 32 32,35 0,71 0,00304 3,62
+ Ni 3 mg/mil| 064,33 36 36,10 0,27 0,00315 1 0,56 :
+ Ni 3 mg/ml| 64,18 40 40,20 0,50 0,00327 | 0,52 f
+ Ni 3 mg/ml| 64,16 42 42,10 0,24 0,00333 4 0,51

Las caracteristicas espectrales y condiciones experimentales utilizadas
2n los andlisis son la3 mismas que se han mostrado en la tabla IV=38,
exceptuando las siguientes:

Tensién e intensidad = (30 kV-4,5 mA)”; (35 kV-8 mA)”’’

Espesor de la cubeta = 0,3 cm

K, = 9,9010



Tabla IV=~43

Resultados obtenidos en el andlisis de Niquel en presencia de Uranio

. A . _ e ot

Muestra Km ( Kl :Zéticgg :iégitizdos izzzzor?%) teg;ica teg;;ca

H,0 i o,9o98i

¥ 30 mg/ml 0,9177;

U 36 mg/ml 0,9200 1

U 42 mg/ml 0,9210 |

Ni + U 30 mg/m1§ 0,9177 ] 10,4351 3

Ni + U 36 mg/mli 0,9200| 10,4630 3

Ni + U 42 mg/ml’ 90,9210 10,5073 3

j i

Ni + U 30 mg/ml 00,9177 19,4684 3 Z 3,05 1,66 0,00943 | 3,2¢
{Ni + U 32 mg/ml: 0,9136| 10,4684 | 3 g 2,04 - 2,0 ; 0,01C14 1 3,34
{Ni + U 36 mg/ml, 9,9200] 10,4634 3 | 3,01 . 3,3 0,01174 ¢ 4,19
INi + U 40 mg/ml% 09,9203 10,46%4 E 3 F 3,03 ; 1,0 ‘ 0,01407 | 4,91
| ] i ; : |

Las caracteristicas espectrales y condiciones experimentales utilizadas
en los andlisis son las mismas que se han dado en la tabla IV-1l, excep-
tuando:

Tiempo prerfijado = 200 segundos

ST
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valores de Km obtenidos con los blancos de uranio (filas 2-~3),
frente a sus concentraciones respectivas; el valor de K1 ntiliza
do en las cunatro muestras problema es la media aritmética de los

valores de K. obtenidos con las disoluciones patrones (filas § a

1
7). La discusién de estos resultados se realizara mas adelante,

juntamente con los obtenidos para U-Zn.

El procedimiento seguido es totalmente similar al del caso
anterior. Las caracteristicas espectrales e instrumentales utili
zadas son las mismas que se han indicado en la tabla 1V-13 para
el c¢inc y en la TV-38 para el uranio, a exécpcién de 1as que se

muestran en las tablas TV-49 y 1V-50.

En 1a tabla TV-46, se ohserva que, para el intervalo de con
centraciones de uranio en el gque se trabaja (30-42 mg/ml ), exis-
te efccto de matriz en las determinaciones de cine. Por el con-
trario, el cine, en concentraciones de 3 mg/ml, no lo produce en

el analisis de uranio.

Fn las tablas TV-49 y TV-50, se reccogen los resnlifados expe
rimentales obtenidos en los anilisis de uwranio y cinc, respecti-
vamente. los comentarios que podriamos hacer en estos casos son

semejantes a los de los analisis de uranic y niquel.



Tabla TV-~49

Resultados obtenidos en el analisis de Uranio en presencia de Cinc

Muestra Kl zgéiicgs :ﬁéZitgados Ezzz:or?%) tegiica tzgfica
30 mg/ml 37,84 30
/36 mg/ml 37,65 36
42 mg/ml 37,50 42
+ Zn 3 mg/ml| 37,34 32 32,13 0,14 0,00412 | 0,49
U+ Zn 3 mg/ml| 37,93 34 34,24 0,71 0,00428 | 0,47
+ Zn 3 mg/ml| 37,95 36 36,21 0,58 0,00440 | 0,16
+ Zn 3 mg/mli 37,63 33 37,97 - 0,08 0,00456 | 0,45
'U + Zn 3 mg/ml 37,30 40 39,95 -~ 9,13 0,00471 | 0,44
] + Zn 3 mg/ml| 37,50 42 41,96 - 0,10 0,00400 | 0,44
i

Las caracteristicas espectrales y condiciones experimentales utilizadas
en los andlisis son las mismas que se han indicado en la tabla IV-33,
exceptuando las siguientes:

Tensidén e intensidad = (30 kV-4,5 maA)~"; (35 kV-3 mA)~

Espesor de la cubeta = 0,35 cm

Km = 0,3995

L6t




Tabla IV-50

Resultados obtenidos en el andlisis de Cinc en presencia de Uranio

mg/ml Zn]rmg/ml Zn Error re- 20 29%
fuestra Km Kl tebéricos | encontrados | lativo (%) | tebérica |tedrica
H,0 0,3690
U 30 mg/ml 0,3774
U 36 mg/ml 0,3811
U 40 mg/ml 0,3852 %
x
Zn + U 30 mg/ml | 0,8774 | 3,7030 3
Zn + U 36 mg/ml | 0,8811 | 3,6821 3
ZIn + U 40 mg/ml | 0,8852 83,3296 3
In + U 32 mg/ml | 0,3785 | 3,7382 3 2,98 - 0,7 0,00899 2,62
Zn + U 34 mg/ml | 0,8798 | 8,7382 3 3,06 2,0 0,00939 2,38
Zn + U 38 mg/ml | 0,3823 | 38,7332 3 2,39 - 3,6 0,01173 3,42
In + U 40 mg/ml | 0,3838 | 8,7382 3 2,91 - 3,0 0,01283 3,74

Las caracteristicas espectrales y condiciones experimentales utilizadas

en los andlisis son las mismas que 3e han mostrado en la tabla IV-13,

exceptuando las siguientes:

Tensidén e intensidad

Tiempo prefijado = (100 segundos)’;

50 kV = 32 mA

(200 segundos)”

86T
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Discusion

Las conclusiones mas importantes que pneden extraerse del
examen de los resultados mostrados en las tabla TV-47 a 1V-50,

son las siguientes:

1) E1 anilisis de uranio no presenta ningiun problema espe-
cial. Los resultados obtenidos son buenos, ya que el error rela-
Livo cometido en las determinaciones es mny bajo, estando, pric-
ticamente en todos los casos, dentro del intervalo correspondien

te a las desviaciones tipicas relativas previstas tedricamente.

2) La precisién prevista para los analisis de niquel y cinc
se encuventra entre 3-5% y 2,5-4%, respectivamente, dependiendo
del uranio presente en las muestras, ulilizando uwna concentra-
cién de 3mg/ml para ambos casos. A pesar de ostos valores relati
vamente altos de la desviacidon tipica, se ha considerado que al-
rededor de este valor se encuentra la concentracidn optima para

las condiciones empleadas.

Fl empleo de¢ concentraciones menores de Ni o 7Zn produce una
disminucién en la precisidén, mientras gue concentraciones mayo-
res originarian una gran disminucidn en las intensidades transmi
tidas debido al aumento proporcional de la concentracién de ura-
nio en las muestras. lLa Gnica solucién para awmentar la preci-~

sién seria hacer mayor el tiempo de contaje, con la consiguiente

mayor duracién de los analisis.
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Se comprueban de este modo las limitaciones que origina, en
la aplicacidén de 1a técnica, la presencia en la muestra de un
elemento extrafio de elevado coeficiente de absorcién en concen-
traciones muy superiores a las del elemento que se desea anali-
zar. El1 efecto que se produce lo habiamos denominado "efecto de
absorcién" y es debido a la gran absorcién de las radiaciones

utilizadas como lineas de bloqueo que se produce.

3) En lo que respecta a la exactitud de los analisis de ni-
quel y cinc, se observa que los errores relativos cometidos no
superan los limites fijados por las desviaciones previstas, por
1o que puede considerarse que el comportamiento de 1la técnica es

bueno.

I'n 1a tabla IV-51, se muestran los resultados finales obte~
nidos en los analisis de distintos compuestos, comparandolos con

las concentraciones tedricas.



Tabla IV=~31

Resultados obtenidos en los andlisis de uranio, niquel y cinc en distintos

complejos orgdnicos de uranilo.

2 de U | % de U| Error % de Ni | 4 de Ni Error
Compuesto tebrico| encon- | relativo o Zn o Zn en- | relativo

trado (%) teérico | contrado (%
Ni[‘Uoz(CzHSCOO)gjz-SHZO 40,33 40,35 0,05 4,97 4,87 - 2,01
Zn[Uoz(czﬂscoo)3_72-6ﬂzo 41,35 41,20 - 0,36 3,68 5,62 - 1,06
NaNi/ U0, (C,H,C00) ;] +7H,0 12,63 | 42,32 - 0,73 3,50 3,62 3,43
.\IaZn[-UOZ(CZHSCOO)B_]S-31-{20 42,01 42,13 0,29 3,%4 3,39 1,30
NH4Ni[_C02(C2HSCOO)3_73-7H20 12,75 43,14 0,%0 3,51 3,59 2,28
NHLZn[Uo,_,(cgﬂscoo)sjs-SHZO 42,14 41,97 | = 0,40 3,36 3,75 ~ 2,83

V¥4



V. CONCLUSTONES
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Las conclusiones mis relevantes que hemos obtenido a lo lar
go del desarrollo del trabajo que acabamos de exponer, las pode-

mos resumir en los siguientes apartados:

1) Se propone un método de caracter general, no de revisién,
para la aplicacién de la absorciometr{a de ravos X en la discon-
tinvidad de absorcidén al andlisis cuantitativo do mhestras en di
solucidn. Para el desarrollo del método ha sido necesario elabo-
rar una teorfa completa de la técnica, estableciendo con riguro-
so formalismo cientifico las relaciones en que se basa su utili-
zacién. Fsta teorfa tiene un caracter definitivo, pudiendo ser-
vir como base inequivoca para la realizacidn de ulteriores estu-

dios sobre el tema.

2) La teoria basica elaborada se ha complemnentado con un
exhaustivo estudio de las fuentes de error, ohteniejndo una serie
de echaciones vilidas para la estimacidén tedrica y expeprimental
de los mismos, 1o que ha permitido establecer un método para ITa
determinacidén del grado de bondad de la técnica para cada proble

ma analitico en particular.

3) Se estudian los tres tipos de interferencias que pueden
existir (interferencias espectrales, efectos de absorcién y efec
tos de mateiz), indicando en cada caso el modo de detectar sn
existencia y el procedimiento para corregirlas. Son especialmen-
te dimportantes los efectos de matriz, por lo quec se han estudia-

do detalladamente sus origenes y la forma de evaluarlos teérica
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y experimentalmente, al objeto de aplicar las correcciones ade-

cuadas.

4) A partir del estudio de la precisién de la técnica se
han podido determinar los parametros fundamentales de los que de
pende su aplicacidén practica, es decir, intensidades, coeficien-
tLes de absorcién, lineas de bloqueo, espesor de la cubeta y con-
centracidén, analizando en cada caso su influencia y proponiendo
1a metodologia a segulr para la eleccién de Jas condiciones expe

rimentales 4ptimas.

5) Para la seleccién de las lineas de bloqueo y determina-
cién de las interferencias espectrales, se ha confeccionado una
tahla que consideramos imprescindible como materia de consulta
para la puesta a punto de la técnica en cada problema analitico
propuesto. Fn esta tabla se relacionan, en funcién de su longi-
tud de onda y para la zona comprendida entre 2,7 y 0,27 R, las
lineas caracteristicas mas intensas de cada elemento junto con
1as discontinuidades de absorcidén K y L existentes en dicha zo-

na, y otros datos de interés,.

6) Se han establecido los limites del intervalo de aplica-
cién de la técnica, clasificamlo loz elementos que presentan ca-
racteristicas y problemas de indole prictico semejantes en cinco
grupos, en funcién de la discontinunidad de absorcién ntilizada y

de su longitud de onda.
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7) Pebido a la importancia que tienc el conocimiento de los
coeficientes de absorcidn masicos para el empleo de esta técnica
y a las discrepancias que se observan en los datos tahulados en
la bibliografia, se ha desarrollado wn método para 1a determina-
cidn experimental de éstos, asi como del salto de absorcién in-

¥ ’

trinseco y del salto de absorcién ntil,

8) Como no existe ningin equipo comercializado, para la
puesta en practica de la técnica se ha partido de un espectrdome-
tro de fluorescencia de rayos X, en cuyo sistema aptico ha sido
necesario introducir una serie de modilicaciones para posibili-
tar el acoplamiento de un dispositivo que permita la colocacidn

de la cubeta portamuestiras en el camino de la radiacidn.

Se indica detalladamente el disefio que hemos realizado del
dispositivo portacubetas y de las cubetas portamuestras. Fl dise
fio de las cubetas desarrollado permite conseguir, de un modo sen
cillo y econdémico, cubetas con espesores variables comprendidos
entre 0,05 y 2 cm., E1 dispositivo ntilizado no altera las funcio
nes bAsicas para las que fue diseilado el especltrdémetro, poten-

ciijndose de este modo su versatilidad y su capacidad analftica,

9) F1 objetivo fundamental de la parte experimental ha sido
el de comprobar, en todos sus aspectos, la bondad del méltodo pro
puesto. Para ello se ha aplicado la técnica al analisis de 17
elementos, utilizando 21 discontinuidades de absorcién, pertene-

cientes a los cinco grupos citados. Los elementos y discontinui-
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dades han sido seleccionados procurando abarcar todo el espectro
(til de longitudes de onda, fijaundo especialmente la atencién en
los mis problemiticos, es decir, en los gue estan mis préximos a
los limites de cada grupo, lo gque nos ha permitido establecer

perfectamente éstos.

El estudio analitico se ha realizado conjuntamente para los
elementos de un mismo grupo. Este estudio se ha establecido de
acuerdo con las normas que se concretan en la parte tedrica para
la eleccién de los distintos parametros instrumentales que se
utilizan en los analisis y para la determinacién de las interfe-
rencias espectrales, asi como para contrastar los datos de preci
sidén tebdricos con los experimentales. l.os resultados obtenidos

confirman plenamente la hondad del método propuesto.

La sistematica seguida para el estwdio se refiere solamente

a las discontinuidades de absorcién K y I Como en algunos ca

I11°
808 es necesario utilizar para el anAlisis las discontinuidades
LI 4 Lygps =€ ha estudiado, de un modo general, 1la problemitica

que éstas presentan, aplicédndose practicamente al analisis de

bismuto.

Fn el campo de las aplicaciones, cabe destacar el estudio
realizado para el anilisis conjunto de uranio-niquel y uranio-
cinc en complejos organicos de uranile, que nos ha permifido exa

minar criticamente el comportamiento de la técnica cuando en la

muestra se encuentra un elemento de coeficiente de absorcidn elg
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vado (uranio) en concentraciones muy superiores a las de un ele-
mento que se desea analizar (niquel y cinc). lLos resultados obte
nidos constituyen una buena prueba de la bondad de 1a técnica ab
sorciométrica para abordar problemas analfticos dificiles de re-

solver por via hfuneda o por otras técnicas instrumentales.



APENDICE 1.
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ALGUNOS CONCEPTOS BASICOS SOBRE LA TEORIA DE ERRORES

Como es sabido, si se repite muchas veces nuna misma wedida,
se obscrva que los resultados coblenidos no son siempre los mis-
mosj esto es debido a que toda medida gstﬁ influenciada por un
conjunto de circunstancias, lo qgue provoca la aparicidén de nna
serie de errores que pueden clasificarse en dos grandes grupos:

errores sistemialicos y errores de azar o aleatorios.

l.os errores sistematicos son producidos por Yas imperfeccio-
nes de las medidas, de la instrumentacion y de la técnica de me-
dida, asi como por la influencia personal del operador y por
otras circunstancias externas. Estos errores sistemilticos son
"mensurables" y tienen vn signo y un valor determinado; es posi-

ble eliminarlos con una correccidén adecuada.

Los errores de azar tienen por origen unas variaciones "no
mepsurables" del valor medido, de la instrimentacion, del [actor
del operador y de otras ciramstancias exlblernas; si un mismo ope
rador repite Ja medida de una misma magnitud con el mismo apara-
to y en las mismas condiciones, ltas medidas imdividuales obteni-
das son diferentes entre si. los errvores de azar floctian desi-
gnalmente en tamafio y signo, son muy difficiles de determinar y

dan lugar a un resultado incierto.

L.a precisidén de una medida (dispersién de las valores cbteni

dos respecto a su media aritmética) depende sdlo de los errores
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de azar, mientras que su exactitud (diferencia entre el valor, o
media de los valores, medido y el valor verdadero) depende tanto

de los errores de azar cono de los sistemiaticos.

Errores de azar

Los errores de azar en una medida de intensidad de rayos X
son dehidos a dos caunsas pricipales: al equipo y, fundamentalmen
te, a la propia naturaleza de azar de la produccién de rayos X

que da lugar al "error estadistico de contaje”.

l.a estimacién del error estadistico de contaje esta basada
en el cumplimiento de la regla estadistica normal para los suce-
sos de azar manejados. Puesto que el ntmero de sucesos (nfmero
de cuentas N) es siempre grande, la distribucién de los datos
origina utna curva de Gauss. Esto nos permite aplicar que la des-

viacién tipica, o, de un nimero de cuentas acumulado N, es:

n1/2 A-1

pudiendo decirse que la probabilidad de que una medida cualquie-~
ra de la serie infinita de medidas de N, que tienen una media
aritmética i, esté comprendida entre los limites N +a, N + 2g
¥ N + 30 es del 68,3%, 95% y 99%, respectivamente. Fn la practi

ca se suele trabajar con un limite de confianza del 95% (20).

Mas representativa que la desviacidén tipica absoluta es la

desviacién tipica relativa, u%, que se define como el tante por



ciento de desviacién tipica:

=1/2
g% = NH 100 = _Aoo0 A-2
N /2

Il error de azar total, UT%, pucsde expresarse de forma gene-

ral por medio de la ecuacidén signiente:

2 2 2
R Y L A Y A o A% A-3

en la que:
UI% : corresponde al error estadistico de contaje; se calcu-
la utilizando la ecuacién A-2,
U,’% : representa los errores de azar dehidos al cquipo ins-~
trumental; su valor suele oscilar entre 0,1 v 0,2%,
7,% : en este Lérmino se engloban los errores de azar debi-

dos a la técnica de analisis utilizada y al factor per

sonal del operador.

Esltimaciéon experimental de los errores de azar
Estim

Si una serie de medidas experimentales de una misma muestra
ha dado un conjmnto de valores x x vaey X se toma como re-
'[’ 2! ’ n?
sultado (inal el valor de la media aritmética, x, de csos n re-

snltadns:

A-4

x|
-t
3
e

La contianza que se le pnede conceder a este valor medio es-
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t4 condicionada, esencialmente, por la dispersién que Jos valo-~
res individuales presentan respecto a dicho valor. Es Gtil defi-
nir una medida de esta dispersién que permita conocer la rela-
cién entre el conjunto de medidas individuales y su media. La

dispersion, s, se define de la forma siguiente:
g =2 1/2
s = [ E(x; - x)7/(n-1) ] A-S
la dispersién relativa, s%, sera:

sZ2 = -£_ 100 A-6

X

E1l valor de s indica la incertidumbre asociada al valor me-
dio del conjunto de medidas; la probabilided de que el valor ob~-
tenido en una medida particular se encuentre dentro de los intep
valos x +s, x *+2s y x + 3s es, respectivamente, del 6R,3%,

95% vy 997%.
ILa dispersién relativa asi obtenida, s%, debe ser semejante
a la desviacidén tipica relativa prevista por consideraciones ted

ricas, UT%, estudiada en el apartado anterior.

Errores sistemiticos

£l error sistemitico cometido en una medida viene dado por
Ta diferencia entre la media aritmética de los valores ohtenidos
en una serie de medidas de una misma magnitud y el valor verdade

ro de dicha magnitud, Pueden distinguirse tres fuentes de erro-
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res sistematicos: operador, equipo y técnica de anilisis usada.

La influencia del operador es particularmente importante en
espectrometros de tipo manual, como el que se ha ntilizado, en
los que el operador tiene la responsabilidad de la seleccidn de

un considerable nmero de parametros instrumentales.

Tl cquipo puede originar errores sistematicos dehido a can-
sas como, por ejemplo, la inestabilidad del deteclor, su tiempo
muerto, cuheta, etc., a no ser que se aplique algunia forma de

compensacidén avtomAtica o manual.

Fn cuanto a los errores producidos por la téenica de anAli-
sis, los mAs importantes son los debidos a las interferencias de

tipo espectral y a la muestra.
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METODO EMPIRICO DT CALCULO DE COEFLCIENTES DE ABSORCION MASICOS

Fn aquellos casos en los que no se precisa unpaa gran exacli-
tud, pueden utilizarse los valores de los coeficientes de ahsor-
cién dados en las tablas 1 obtenidos de forma empfrica, lo que
simplilica en gran medida la labor de puesta a pimto de la téc-

nica.

En este trabajo se ha usado mn método de calculo empirico,
mas versatil que el empleco de tablas; el wétodo estad basado en
el propuesto por Thinh y Leroux (43), que hemos moditicado lige-
ramente para adaptarlo a nuestras necesidades. Permite obtener
los valores del coeficiente de absorcidn misico de cnalquier elg
mento cuyo nimero atbémico esté comprendido entre 2 y 04, ambos
inclusive, y para cualquier longitud de onda cowprendida entre

0,27 y 2,7 A

La ecuacidén utilizada es:

u = — X A-7

donde
n, t coeficiente de ahsorcidén misico.
C : coustante caracteristica para cada elemento.

A = 12’3981/nab , slendo [ la enevgia de la discontinui-

ab ab

dad de absorcidén correspondiente.

A : longitud de onda para la que se quicre caleular el coe-



Tabla A-1 (Continuacién)

x < K K<A<K K< X <Lt
c po = (C/K)NT Fo = Cx- A" Mo = (C/LpAT
k (3 = k(3| g n iy O] a
171,7%19 1,6083| 2,850 0,9998| 106,82 2,7345) 15,3947 2,730
174,3879 1,4879 A 0,9993| 117,34 A 12,2983
177,0139 1,3803 g 1,0246| 128,48 | 11,3111 A
179,4402 1,23836 ; 1,0332 140,25 1 10,3371 ‘
‘ :
181,7309 1,1959 1 1,0332 | 152,65 J/ 9,3539 ;
184,0671 1,1166 | 1,0332| 165,70 3,7662 ;
156,3038 1,0443 ? 1,0332) 179,41 2,7345 3,1219 i
138,4932 0,9795 ] 7,4963 i
190,6914 0,9202 i 56,9574 |
192,7309 0,8654 68,4540 1
194,3133 0,38157 : 6,3036 i
196,3272 90,7693 : 3,5940 ;
193,3010 0,7277 | 3,2257 |
200,7773 0,6289 | 4,3973 ;
i t
202,7176 0,6530 : 4,59358 |
204,6567 0,6199 f 4,3267 ,
206, 5401 0,5891 i 4,0750 1
208, 4083 0,5606 ; 3,3456 v
210,2333 0,5339 3,6338) 2,730
212,0534 0,5002 i 3,4398 | 2,722
213,3098 | 0,4359 3,2577 1 2,714
215,5087 0,4641 3,0856 | 2,706
217,1713 0,4437 ‘ 2,92581 2,69
213,8029 0,4249 : 2,7769 | 2,690
220,4072 | 0,4066| Y | 2,63838 | 2,682
221,98553 0,3897 | 2,850 2,5101 ] 2,674
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Tabla A-1 (Continuacidn)

x» < K K'«<Ah <K K< X < Lp
e n n
L EL! C = (C/K)X Mg = Cg-A (c/Lia
| a L e R
g Ul n K| ke | n
©3530 I 223,35266 09,3738} 2,350 ! 2,3897| 2,666
1547 Xei 224,300% 0,35%7 A : 2,2737 ] 2,658
1 550 Csi 225,7223 00,3445 ! : 2,1697 | 2,650
i 561 Bai 226,06137 . 09,3311 : ; 2,0702 A
57 La. 227,5126 0,351%;3 ; : 1,9735 ’
537 Cet 223,33421  0,3006 % { 1,3932 !
59 Prl 220,25700  0,2953| | ' 1,140 |
1601 Nd, 230,124%;  0,2346 i ' 1,7393 |
1 N 5
P61 Pm 230,9302, 0,274 v | 1,66901 b
62 Sm! 231,7602 90,2647 2,350 ; 1,5025] 2,650

012



Tabla A-1 (Continuacidn)

K& A< Ly LT< 2< Lyt Lir<i< L1t LITI< A< MT
f N .
El c mo = (C/LpN] pg = (C/Lpph® | Ay = (C/LIT)¥ | My = (C/¥p )]
Ly (A n | Lgl(d) a |Lrrz(d) | a My (A) n
51] Sbl 220,40721 12,6338 2,082 2,8304{ 2,61439
521 Tel 221,9355! 2,5101] 2,5874] 2,06882 2,85358 | 2,3554
331 I | 223,52606] 12,3397 2,366] 2,3552 A 2,7206 4
541 Xe| 224,3008 12,2737 2,653 2,4202 5 2,5925 ‘ 10,3755 2,600
55] Cs| 225,7223% 2,1697 ! 2,650| 2,3133 ! 2,4737 10,1366
36| Bajy 226,61371 2,0702 A 2,2046 g 2,3629 9,5901 T
571 La| 227,35126! 11,9735 } 2,1047 | 2,2613 9,1075
58] Cej 223,3842] 1,%032 ; 2,0113 j 2,1662 3,6422 |
59| Pry 229,2570; 1,3%140 : 1,9250 ; 2,07%7 8,2052 \
60! Nd| 230,1243 ,7398i f 1,3445 ; 1,9971 7,3703) 2,600
61| Pm| 230,0592 1,6691 1,7679 ! 1,9194 7,4958] 2,375
921 Sm| 231,7602 1,900253 1,0956 ; 1,38460 7,1905
63| Eu| 232,5437 ) 1,3397 1,6277 1,7770 65,3378, A
64! Gd| 233,3062| 1,4303 1,3634 1,7113 6,35919 i
651 Tb| 234,0426] 1,4238 1,5025 1,6300 6,3014 i
66| Dy| 234,735504 1,3700 1,4449 1,5915 6,0573
57| Hol 235,14511 1,3198 1,3903 1,5361 35,8253 |
53 Er{ 236,1168; 1,2714 1,3383 1,4834 53,6189
60| Tm| 236,7653| 1,2256 1,2302 104336 313740 |
70] Yb| 237,3889 ] 1,1823 1,2425 1,3862 5,1699
t
71| Lul 237,9902! 1,1405 1,1080 1,3412 14,9767 ‘
724 HE| 238,5097 1,1000 1,1544 1,2963 14,7668 i
73| Ta| 239,3502! 11,0613 ) 1,1133 1,2547 4,5733 ;
741 W 1 239,5590% 1,0246 M 1,0740 . 1,2147 14,3971 !
7o) xel| 2300303 v,uzu; 1,0407 1,L708 4,228Y !
76| 0s| 240,4971| 0,9560{ 2,650 1,0010] 2,61439| 1,1405] 2,3554 | 4,0669] 2,575
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{Continuacidn)
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Tabla A-1 (Continuacién)

Lyppé* <Mp Mp<A LMy Mpr<X <Mrrg
Z | El ¢ po = (C/MDAY | g = (C/MpN |y = (C/MpppX
Mp (1) n | Mpz(d)| vprz{d)| o
371 Fri 243,6351) 2,0651 ) 2,375} 2,3653| 2,4471
38| Ral| 243,7553¢ 2,5711 N 2,761% N
80| Ac| 243,3644( 2,4786 | 2,6628 3,1717 | 2,4471
90| Th| 243,9314{ 12,3924 | 2,3667 3,0642 ]«
91 Pa| 243,9772| 2,310l | 2,4792 2,9704
921 U | 244,0045 | 12,2347 L 2,3924 2, 3810 l
93| Np| 243,9806 | 12,1663 2,3104 2,7957
941 Puj 243,9338| 2,0897 | 2,575 2,2374( 2,4471| 2,7200 | 2,4471

(A4
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