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Dnntro del. cainpo analitlco aliaicado por las d 1st In las técni- 

cas hasadas en el empleo de los rayos X, las 1nndameniadas cn el 

r cnomcno do absorcién dc la rad i act on consllticycn on a pcqncnls 1 ' 

ma parce I a, sob re i.odo si sc las compara con cl e norme dçsarro' 

l lo  que ban I en ido las qne se cinienlan en los fenômenos de t^mi' 

si on radiacliva y de d Ifraccién de rayos X.

Este becbo no déjà dc ser sorpi endenie cn el caso pari tcoiar 

de la absorciomeirla de rayes X raonocromâticos en las proxi m i da'  

des dc las 1 recncnci as crlt i cas de absorcién de los clcment.os, 

maxime si  se tienen cn cnent a las a t lacli vas carac tcri s t icas q ne 

présenta la técnica para sn empleo practico en general. In p r i ­

mer Ingnr, la i nst.rnment.ac ién pnede improv isarsc, con mny rednci 

da inversién, cn malqnier laboratorio qne disponga dc on espcc- 

trémetro dc 11norescencia o de un dIfractémetro de rayos X, sin 

neccsidad de realizar roodt t icac iones profundas on los corrcspon- 

dlentes eqnipos y, lo qne es mas importante en cl caso del cspcc

trémetro, cl becbo de no al terar  en absolnto las E une i ones bas!-

cas para las q n e  too disedado, pot encia sn versati 1 id ad y sn ca- 

pacidad anal ît.ica.

En scgnndo Ingar, las v a r i a c i o ne s cn la compost c ién de |a ma

t r i z  de las iiincs Iras tienen poca i ntl nom ia en el proccso anal i -

tico (cont rar I amcnl e a lo qne ocnri’c cn la espoctromet ria <lc 

tl noi escencia dc rayos X), sicndo lac i 1 la api icacién de roi’jec- 

ciones, en cl caso de (pie exista nna mani ti esta inl'lnencia. las 

inter ferencias e.spect ra ies , por ni t Into, son mini mas .



La técnica puede ser aplicada al anâlisis de cualqnrer cle- 

mento con numéro atômico superior a 22 (Ti). Sus inconvententes 

mas destacados son, la necesidad de tener que poner la niuestra 

en disoliiciôn, pues su empleo con sustancias solidas présenta se 

r ias  dit icul tades, y que su ârca de aplicaclôn no incluye a los 

elemcntos con numéro atômico menor que 22, como acabamos de sena 

1 a r , excluyendo, por tanto, un considerable nûmcro de eleiiientos 

de gran interés analitico. La sensibilidad analit ica, por otra 

parte, es bastante baja, requiriéndose concentraciones de 1-10 

mg/ml f depend!endo del eleniento a analizar), para alcanzar una 

buena precision en los resultados.

La absorciomeirla de rayos X en la discontinnidad de abaor- 

ciôn como técnica de anâlisis fne dcsarrollada or!gina]mente por 

docker y Frohnmayer (1), en el ano 1925, que determinaron las 

d i s continuidades de absorcién de nueve elementos, util!zândolas 

para algunas determinaciones (Ba en el vidrio, Sb en un s l l ica-  

to, MF en un si l icato de circonio).

Fero, debldo fundamentalmente a no disponer de la instrumen­

ta c i é n adecuada, la técnica no pndo ser sufic!entemente desarro- 

llada, y a si los primeros trabajos imporiaiKes no apa lecen h a st. a 

1946 y 1947, publ icados por Fng.strom que api! ca el proccdimicnto 

al anâlisis de mue.stras blolégicas (2), y determ i naciôn do liie- 

rrn (.3), aiinque cl punto de part Ida real podemo.s s! tuarlo en 

1 u 5 2. F,n este aîïo. Peed y Dunn publican un estudio sobre las po- 

sibilidades de su utilizacién como método para la determinaclén



d e  » r a n i n  en d i s o l n e i é n  ( 4 ) .

Entire .1952 y l'iiiales de lo.s .sesenia, se encueniran la mayo' 

rla de los articnlos pnhlieado.s sobre el teina. En la tabla 1-1 , 

.se recogen aqnell o.s qne hemos con.siderado niâ.s ! ntere.sani es de.sde 

el punto de vista de un tratamiento teôr'leo-prâc(,ieo de la téeiii 

ea. En eada easo se indien, ademâ.s de 1 o.s ant ores y aîlo de puli li 

cacién del primer art i rulo,  la eenacion utilizada, el d i sposit i - 

vo in.strumental l)â.sioo, los eleiiiento.s anal izados, nna .serie de 

d a t  os de reEerenria que nos inteiesa destacai’ y los ani ores qne 

ban empleado en sus trabajos una ecuac.iôn y un dispo.sitivo expe­

rimental semejantes.

l'ara eompletar la eseasa bibliografia existent e, cit aremos 

1 o.s a rtieul os debldos a los au tores que se relacionan a eoni inua 

don,  indicando los oleiiiento.s anal 1 zados. Wrigbt y barri ngei' 

(1 5 ), ( nranio ) ; bar r inger (16), (uranio); 111 etrieb y barri nger

(1 7 ), (molibdeno en aleaciones de nranio-molibdeno); Stewart

(1 8 ), (torio); barton (19), (uranio en pre.soncia de ytrio);  bar- 

ton y Ne El ( Z 0 ) , (nranio en disol ventes orgânicos); .btewart;, bar 

ton y I erg us on (21), (al eaciones de nran i o - ni obio - e i iconi o ). E.s- 

to.s i nvest igadore.s, al ignal que Peed y Hutin, tian realizado .sus 

traliajos en t os labora tori os de O.ak Ridge (Tenne.sse, E E till )  ̂ eu 

los que e.sta técnica ba ,si do especi al meni c usada. bespiijol.s (22), 

( ci ne en mine; al es ) ; I erro y Galotd.o (2.3), (plomo I etraeti  1 o en 

gasolinas).



Knapp, Lindahl y Makis (24), Cullen (2.5) y Hakkila, Hurley 

y  Waterbury (26), desarrollan unos métodos de aplicacion de la 

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

En la Liltima década, la aportaciôn bibl iogrâ f ica es minima. 

Citaremos los articulos publlcados por Barringer y Carver (27) 

en 1972, Barringer (28) y KShkdnen, Suhonen y Yli-Penttila (29) 

en 1974, Bermûdez"Polonio, Vila y Ruiz de Castrovie.io (,3 0 ) en 

1 9 7 6  y Bermûdez-Polonio y Vila (31) en 1978.

Como concluslones mas importantes que pueden extraerse de 

este breve repaso a la bibliografia, se encuentraii las siguien- 

tes: extrana la escasez de articulos publlcados si. se piensa en 

las grandes posibilidades que présenta esta técnica; prâcticameij 

te todos ellos, con algunas excepciones ( 1 1 , 1 3 , 1 4 ), estân dedica 

dos al anâlisis de elementos muy concretes, y se bêcha en falt.a 

la existencia de un estudio sistemâtico y completo que solucione 

de forma sencilla y valida los distintos aspectos y problenias 

(|ue plantea la aplicaclôn analitica de la técnica.

Estamos soguros que de exis t i r  la alud i da sistematizaciôn 

del método, serian numerosos los laboratories que lo id.llizasen. 

Esta es la razôn por la que uno de los olijetivos que nos propus i. 

mos en la realizaciôn de este ti-aba.jo Eue el estudiar todos los 

aspectos teôricos y prâcticos de la técnica, de forma que pueda 

ser programada para cualquier elemeni;o dentro de su âmbito de em 

pleo, de modo inmediato y con predicciôn muy segura de la bondad



d e  Vos  r e s u l t a d o s  q u o  v a n  a l o g i - a r s e .

F,n este sent 1 do, oomenzanios por oT désarroi Vo de una teoria 

fiable de la técnica, al comprobar que la informaclôn blbliogrâ- 

fica existente no era compléta y exclura algunos aspectos de in­

terés. En este traba.jo se establecen las ecuaci ones précisas pa­

ra el câlculo de las concentraciones y se estudiaii las IHentes 

de los errores y el modo de evaluacion de los niismosj se concre- 

tan, asimismo, los factores de los que depende su correcto em­

pleo, y se indican los procedlroientos seguidos para la selecciôn 

de las condicioncs expérimentales opt.imas. Detallamos los tipos 

de interferencias existentes, dedicando especial atencién al es­

tudio de la inf1uencla dc los efectos de matriz. Finalmente, lie - 

mos realizado una clasi ficacién de los elementos en grupos, de 

acuerdo con las caracterlsticas y problemas cornunes que se expo- 

neii.

la bondad del método propucsto ba sido comprobada de modo 

exbausti vo en sn aplicaci on experimental, al anâl i s is  dc 17 e lc- 

meni os, ut i 1izando 22 di scontinuidades de absorci én difereni es.

T os resultados ob ten idos pueden ca11f icarse como exceleiites, con 

firmândose plenamente los planteamientos de la teoria désarroi la 

da .

Para la puesta en prâctica de la técnica, ha sido necesal'io 

realizar el diseno de un dispositive instrumental, acoplable a 

un especi)rémetro de rayos X, que consisi e liâsicament c en un ca -



rrlT para la introduccion y soporte de la cidjefa portamuestras 

en el camlno del liaz de radiacxôn, asl como el diseno de un tlpo 

de euheta de espesor variable.



T a b la  I~1
Articulos que hemos considerado mis interesances desde el punto de vista de un 
tratamiento teôrico'prâctico de la técnica.

Autores Ecuacién
Dispositivo ins­
trumental bâsico

Elementos analizados. Datos de in­
terés .

Peed y  Dunn 

(4), 1952

c^=K^iog(i;/i ')-

Kgiogd^yi")

Difractémetro Uranio en disolucién. Estudian el 
efecto producido por la adicién de 
dist intas cantidades de cobre. 
Emplean una ecuacién y dispositivo 
semej antes los autores siguientes; 
Engstrom (2,3), Wrigth (15), Bar- 
ton (1 9 , 2 0 ), Dietrich (17), Ste­
wart (lS,2l) y Barringer (16,13).

Barieau (5 )

19 53 „ _ 100  X 2,303

( -Oe"^9og)t

[log l â  - Klog iâ'l

Difractémetro Molibdeno y cinc en hidrocarburos 
liquides. Cornenta su aplicacion a 
muestras sélidas.
La ecuacién empleada es la que mas 
se asemeja a la desarrollada por ' 
nosotros.

Dood (6,7) 

I960

Dood y Kaup

(3)

Dlfractémetro

"e = t

r T ' T "
hn - in -2

I ' I"

Estudio de carâcter general, indi­
cando los problemas que présenta 
su aplicaclôn a los distintos e le ­
mentos segün su situation en la 
Tabla Periodica.
Présenta soluciones para el câlcu­
lo del espesor optimo.
Emplean una ecuacién y dispositivo 
semejantes los autores siguientes: 
Ferro y Galotto (2j) v Despujols 
( 2 2 ) .



Tabla  l ' I  ( C o n t i n u a c i ô n )

Autores Ecuacién Dispositivo ins­
trumental bâsico

Elementos analizados. Datos de in­
terés .

Hakkila (9) 
1961

Hakkila y 
Waterbury 
(10,11)

Semejante a la 

utilizada por 

Peed y Dunn

Espectrômetro 

de fluores- 

cencia

Cobalto, rodio, ytrio, tântalo, ce 
rio y uranio (todos en disolucién). 
Es uno de los estudiosraâs complè­
tes .  Se ocupa del efecto de matriz 
y de la precisién. Situa el ârea 
de aplicacién entre 0,5 y 2,25 A.

Dunn (12) 

1962
C

^  Apo t̂
(m^logT'-

m.,logT" - a)

Di f ra et émet ro Circonio en disolucién. Estudia el 
efecto producido por la adicién de 
distintas irapurezas.

Bertin, Lon 1 aemejante a la 

gobucco y i  utilizada por 

Carver ( i j )  | Barieau 

1964 1

1

Espectrémetro 

de fluorés- 

cencia

Estudio de carâcter general. Se 
aplica a 10 elementos de numéros 
atémicos comprendidos entre 24 y 
32. Utiliza muestras sélidas y l i ­
quidas. Desarrolla un procedimien- 
to simplificado de aplicacién de 
la técnica.

Ruppli y ! Semejante a la 

Sabatier ] utilizada por 

(14), 1964 ! Barieau

1

D i fra et émet ro Estudio de carâcter general refera, 
do al anâlisis de disoluciones. 
Considéra aplicable la técnica a 
elementos de numéro atémico supe­
rior a 2 5 . Propone un método de co 
rreccién de los efectos de matriz. 
Realiza una discusién de errores. 
Es uno de los articulos mâs elabo" 
rados.
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Tratamiento cuantltativo. Coeficlent es de absorcién . ( 3 2 - 3 5 , 4 2 )

l)n tratamiento analit ico simple de los Tenémenos a.sociados 

a la absorcién de rayos X, sélo es posilile cnando se considéra 

un haz de pequefia secciôn y coiiipuesto por radiaciones monocromâ' 

t i r a s .  Si se cumplen estas rond iciones, puede demos t ra1 se que el 

decrecirniento fraccional de su intensidad, cuando el haz de ra­

yos X atraviesa perpendiciilarmente una lamina de un material bo- 

mogéneo de espesor g t , es proporcionai a dicbo espesor:

dX/1 -  - tJét 11-1

F.l valor de la constante de proporcionai id ad |i, depominada 

"coeficiente de absorcién l ineal", depende de la clase de ai onios 

que integran el material absorbente y de la longltiid de ouda de 

la radiacién incidente. Dicbo coei ieiente esté delinido por la 

fraccién de energla de radiacién absorbida por 1 cm'  ̂ de susi an- 

cia cuando el haz incidente tieiie una secc ion de ] cm .̂ T as di - 

mensiones de este coeficiente son, por tanto, cm

Si intégrâmes la ecuacién 11-1 para el espesor total ,  i 

(cm), se obtiene:

lui  -  - 11 t + c 11 -2

donde c es la constante de integracién. Para t - 0, c Inl^, 

siendo 1 la ini.ensidad del haz de radiacién incidenie, con lo 

que 11-2 queda en la forma:



.12

I n !  -  -  l i t  +  I n i : ^  1. 1 - 3

y i \ ( v j i )  -  l i t  n - 4

1 - 1^0‘ 11-5

la oxpi'c.s.i6n I I -5 ns idéntlca a la de la ley de lamhort.-

beer para la ab.sorcion de la luz por nn medio semitraiisparonie,

e indlca qi.ie la Intensidad de nn haz de rayos X monocromâtico, 

paralelo y de peqnena seccion decrece exponencialmente al anmen- 

t a r la distancia qne at.ravlesa en on clerto material.

F,1 coeficiente de alrsorclén lineal depende del esi.ado f I s l -

C O  del ahsorhente y de an natnraleza. A a 1, para nn clerto mate­

r ia l ,  es mayor cnando éste se encnentra en est ado .solide o liqni 

do; y si es nn gas, sera proporcionai a la pi’esiéii a la que .se 

encnent;re. Fsto sngiere qne diclio coefici ente esta del.erminado 

por la cant idad total dc sustaneia atravesada por el haz, o, di- 

cho de otra forma, por el nfimer o de âtomos.

lo anterior se confirma por el hecho de que el coci ente 

|i/p es const ani:e para nna snstancia dada, siendo p sn den.sidad, 

independientemente de sn estado fislco, y para nna longitnd de 

onda determi nada . A] factor |i/p “ |î  ̂ se le denomina "coeficiente 

de alisorc ién mâsi co" y represent a la ali.soi cién por nnidad de ma - 

sa de snstancia atravesada? sus dimensiones son cm g
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Tn I rod I I c i  endo el coeficiente de alisorcioii mésico en la ecna 

cion I I - 5 , se oltiene:

I - T e '  'o^*' TT-6o

Otros coeficientes de ali.sorciôn frecnentemente enipleados 

son el coeficiente de absorcién atémico, |i^, y el coeficiente de 

absorcién por âtomo-gramo, |i ^ . Rstos representan la atennacién 

fraccional dc la intensidad producida cnando el haz de I'ayos X 

atraviesa nn atoino o nn atomo-graino de snstancia, respectivaiiien- 

te :

ii (I r 1 1 -7
g O

P ̂  -  ||^/N = P^P/N 11-8

siendo P el peso atémico y N el nninoro de Avogadi-o. las dimensio 

nes de son cm̂  y las de 11̂ , cm̂ g  ̂.

De todos estos coefieientes, el mâs ntilizado es, sin dnda, 

el coeficiente de absorcién niâsico, cnyos val ores para los d is ­

t intos elementos qnimicos y longil ndes de onda se encnentia n i a - 

bnlados ( 3 8 -4 3 ), con las lint i taci ones qne d i sent i mos on la sec - 

cién IV,2. A par t ir  de estos valores se pueden calcular los coe- 

ficientes de absorcién mâsicos de mezclas y compnestos qnimicos 

de nna forma mny simple, como se muesira a continuacién.

11 coeficiente de absorcién mâsico de nna mezcla, Po,„, com - 

pnesi;a por j elementos qnimicos, es ignal a la snma de los pro"
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dnctos del eeeflcienl.e de absorcién mâs 1 co de cad a el erne id 

por su fraccién en peso, :

o, 11 o -j >

1 llq w ri-9
j ■’ •’

Para nn rompuesl:o qnimico de férmula general el coe

ficiente de absorcién niâsico puede calcularse mediante la rela" 

cién:

’'^a"oa + yP,i"o,) + '̂^d'oc: 

xPa 1 yPp i ZP̂

I I   - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -   11-10

donde P̂.̂  y P̂. son los pesos atémicos de cada nno de los e le­

mentos considerados.

Mecanismos de absorcién ( 32 -.1S )

F.l fenémeno de la ab.sorcién de lo.s rayo.s X por la ma ter ia 

e.s de natnraleza nniy comple.ja, pero, en general, podemo.s di.st.in- 

giiir do.s lirocesos princi jial es : uno, conocido por el nombre de 

"absorcién verdadei'a", debido a la absorcién fotoeléctri ca de la 

radiacién y el ot.ro debido a los efecto,s glotiales de la di.sper- 

sién ("scat;ter Ing" ) de la misma ( F i g. 11 -1 ) .

Fn la absorcién verdadei-a, la energla de los foi on e.s absor- 

bido.s se invi ei te en el traba.jo nece.sario para liberar el ect.ro- 

nes de los distinios niveles del âtomo, venciendo su.s energias
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cio e n l a c e ,  y en sumlnistrarles encrgia cinéiica, qnodando el â t o  

pno ionizado. Simult.âneamente, se produce nna emî.sion de rayos X 

al ocuparse les hiiecos producidos en los niveles intornos del 

âtomo por electrones libres o de capas ma s ext.ernas, volvieîido 

éste a su estado normal. La radiaciôn asi prodiicida recibe ol 

nombre de "radiaciôn de fluorescencia" y es caracterlstlca del 

eleinento absorhente.

En la absorci ôn por dispersiôn, el fobôn i ncidenbe os des - 

viado de su direcolôn original de propagaciôn cou Igual (clIsper- 

siôn coherente) o menor (dispersion incohérente) energla, por co 

l i s  ion con un electron o con un âtorpio.

Figura I I I

Fenômenos principales que se produc;on en la lu te - 

racclôn de los rayos X con la piateria.

Suponlendo que otros tlpos de péixlidas energéticas son des-
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preciablos, el coeflcienLe <1e ahsoi'ciôn lineal pnede i epreseni ar 

se coino la snma de dos términos:

Il -  T + a 11-11

donde t es el coefic.iente de absorciôn verdadera y o el coefi- 

clente de alisorciôn por dispersiôn.

Tgual mente, para el coeficiente de absorciôn mâs.i co se t le-

n e  :

11 t /  p  I o / p  1 1 - 1 2

RI valor del coericiente de absorciôn mâsico dehldo a la 

dispersiôn, o/ fi, es peqneno en cnmpai aciôn con el coeficiente de 

bido a la absorciôn verdadera, r/p, y, generalmente, pnede des- 

preciarse a no ser que se traba.je con radiacionos de longitudes 

de onda menoies a, aproximadamente, 0,5 Â y que el absorberte os 

té compnesto por elementos de bai o nnmero atôinico (7).

Factores de los qiic dépende el coeficiente de absorciôn mâsico 

(32,31)

a) Nal.ni-aleza del absorbente.

Se pnede coniprobar que la intens i.dad absorb Ida dépende del 

absorbente empleado. Asi, s i  se real j zan iiied idas de la absorci ôn 

para una radiaciôn con deterininnda longitnd de onda en laminas
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constituidas por dlstintos elementos, se observa que el coefi- 

clente de absorciôn mâsico crece mny marcadamente con el niuaero 

atômico del absorbente, cumpliéndose que:

11̂  z"' 1 1 - 1 3

donde Z es el numéro atômico y m una constante no mny bien defi- 

nida cuyo valor puede oscllar entre .3 y 4.

b) tongitud de onda de la radiaciôn. (niscontiiiuidades de 

ai)sorciôn ) .

Para general!zar el estudio de la variaciôn del coeficiente

de absorciôn mâsico con la longitud de onda, consideraremos una

lâniina de absorbente constituIda por una sola clase de âtomos de 

elevado nômero atômico y de espcsor perfectamente determinado. 

Ilaciendo varlar la longitud de onda de la radiaciôn incidente 

pneden determinarse los correspondientres coeficientcs de absor­

ciôn mâsicos, midiendo experimentalmonte los valores de la rela - 

ciôn entie la intensidad incidente y la intensidad transmitida, 

1^/1, (Fig.II-2).

Se observa que la variaciôn de con la longit ud de onda

no es regular, sino que, para deteiminados valores de ôsta, pré­

senta Il n a s variaciones iiiuy bruscas conocldas como "discontinu i da 

des de absorciôn", freciiencias de absorciôn o frecnencias de re- 

sonancia. Estes valores son caracteristlcos del elemento emplea- 

do como absorbent e .
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Variaci6n del coe f .1 ci ent e de absorciôn mâsico del 

Cerlo en lunciôri de la longitnd de onda.
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ta aparir.iôn de las d iscont i n n i d ades de absorciôn es bâ Inl i  

inaraente llgada al mécanisme de la absorciôn verdadera; las long! 

tudes de onda cor respond lent es a C a d  a d i  sconl Iniildad de absor­

ciôn K, Lj-, y son equlvalenl.es a las energlas de enlace

de los electrones en cada une de csos niveles electrônlcos del 

aloino. l.as radiaciones Incidentes .son 1 uertemente absorbldas por 

el âtomo cLiando sus energlas son al go supei'lores a la energla de 

un determinado nlvel, mlentras que las radiaciones con energlas 

llgeramente Inferiores a t ravle.san con relat.lva (acllldad el ab­

sorbente .

Un elemento puede tener, dependlendo de su nômero atômico, 

otra.s dlscontlnuldades de absorciôn, ademôs de 1 a s K y I. y a .sena 

ladas, correspondlentes a niveles electrônlcos superlores, como, 

por ejemplo, la.s M. Pero éstas, normal mente, carecen de Interôs 

prâctlco y no son uti l  Iz ad a s en este traba.jo debldo a sus larga.s 

longitudes de onda.

Al valor de la brusca dlferencla del coericiente de a l ) S o r- 

ciôn mâsico en una disconlxlnuldad de absorciôn se le snele dcno- 

mlnar "sal to de absorciôn Intrlnseco" o, slmpl emente, ".salin de 

ah.sorclôn"; en este trabajo lo represent a remos con el sîmbolo 

Al'op-

ta expreslôri que relaclona la variaciôn del coe1 1 cloute de 

ab.sor-clôn mâs Ico con la longitud de onda, para los 1 ntei val os 

«comprend id os entre las dl.stini as d 1.sconl 1 nui d ades do .ab.sorclôn.
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es, aproximadamente:

Il " ;rr-j4
o

el valor de n pnede varlar enln-e 2,5 y 3-

1 II general , el coefleient-e de absorciôn mâsico puede ser ex 

prèsado emplrlcamente por la ecuaciôn slgniente:

Il  ̂ -  A7,'"l" 1 — (Z,l) 11-15

en la que A es constante para un determinado elemento y para ca­

da traiiio de longitudes de onda comprend Ido entre dos d i scout 1 nul 

dades, varlando segôn el tramo conslderado; 7 es el numéro atrimi 

co del alisorbente, y los valores de m y n son los anteri ormcni.e 

menclonados.

n  segundo sumando de la expreslôn 11-15 Iridlca que o /p  t.am 

liiôn dépende del numéro atômico y de la longitud de onda ; el va­

lor de est e términn es, normaImente, despreciable trente al va­

lor del o t r o sumando, a no ser que se traha je con element os de.

ba.io nômero atômico y con longitudes de onda cortas, como se lia 

cornent ado antes.

bstruct ura t'ina de l as discontinuldados do absorciôn

■Si con ayuda de un espectrômetro de gran poder résolutIvo,

se mlde la absorciôn de rayos X en la leglôn contlgua al liorde
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de mayor energla de una discontinuidad de absorciôn (Flg.11-2), 

se encuentra que el coeficiente de absorciôn mâsico exhibe unas 

fluctuaciones que se hacen mâs dôblles conforme nos alejamos de 

la discontlnuldad. A este conqunto de fluctuaciones se le conoce 

con el nombre de "estructura fina" de la discontinulcTad de absor 

ciôn (35).

En la figura I I - 3 , se muestra la estructura flna asociada a 

la discontlnuldad K del cobalto metâlico (3ô); la reglôn repre- 

sentada en dicha figura corresponderla a la pequena zona AtJ sena 

lada en la figura II-2, ampliada para poder apreclar los peque- 

Ros detalles.  Hay que hacer notar que el orden de las l e t ras A y 

B ha cambiado; esto es debldo a que ahora se représenta el coefi 

ciente de absorciôn trente a la energla, hv, del fotôn de rayos 

X, mlentras que en la figura II-2 la representaciôn esté realize 

da en funciôn de la longitud de onda. El cero de la escala de 

energlas se ha hecho corresponder con el valor teôrico de la loij 

gitud de onda de la discontlnuldad de absorciôn correspondlente.

Existen dlversas teorlas sobre las causas de esta estructu­

ra flna, pero no vamos a entiar en su discuslôn pues queda al 

margen de este trabajo (37). Sln eiiiijargo, convlene hacer notar 

que tanto su forma como su extensiôn dependen del tlpo de elemeja 

to que se t ra te  y de la naturaleza de los enlaces quiiincos. Asl, 

en el caso de los metales, la estructura flna puede tener una an 

chura de hasta 300 eV, mlentras que en los no metales no suele 

ser superior a 50 eV. Si los distintos elementos se encuentran
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en forma « l e  «1 l s o I ucioiies a<.-ii«)sns, la e s t m o f  nra f Ina no se n x -  

t i  oncle, iiornialmenfe, in4s ail  A «le 100 eV (3 6 ).

l'o

500 -

400 -

200

1 0 0  -

1 6 040

elertr6n volfios (eV)

120
n A

Figura I I - 3

Estructura fina de la discontinu id ad «le ab- 

sor«:idn K de] cobalto metâlico (3 6 ).

l a C(|iiivn1 ciici a en angsi^roms «le un deternii t>ado interval o de 

est ru«d ut a fina expresado en eV no es la misma para todos los 

eleiiieul os, sino «pie dépende de la energla cri I ica «le la «I i scont i  

nuidad de absorcion de que se I ra t e . Como la energla y la lotigi- 

tud de on«la do un I ot én de rayos X estân 1 e I acionadas, aproxinia" 

dameni.e, por la formula:

> (A)
12,4 X 10

E (eV)

3

11-16
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Ta ecuaciôn que nos da la eqniValencia en ^  de un intervalo de 

la estiructura fina de, por e.jenipio, 200 eV sera :

*^200 = 1 2 . 4  X 10^ Z ' i /Vp.  - l . / (Vp l 2 0 0 ) 7  H:-17

d onde es la energla cri t ica de la dlscontinuidad de absorciôn 

expresada en eV.

Es conveniente sonalar que esl;a esi ruci tira flna sôlo se pre 

sent a en el borde de mayor energla de una discont.inn Idad de ai; - 

sorciôn, aunque, y de ello se lialilai’é en la secciôn 111 .3.2, en 

el i.orde contrario, es decir, en el de mayor longitnd de onda, 

debe considerarse la existencia do un pequeno i ntervalo que ho - 

nios denominado "ancliura instrumental".
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111.1 TRATAMJENTO TEORICO

Como ya henios seiialado en la Introdnccion, la absorciome- 

t r i a  de rayos X en la discontlnuldad de absorcion es en la actua. 

1idad una técnlca poco conocida y con fundament,os teôricos esca- 

8 a mente elaborados e, incluso, iriciertos a voces, l’or estas razo 

nés hemos conslderado necesario conienzar nuestro trabajo establg 

ciendo un rigoroso estudio de la teoria, cuya validez trataremos 

de confirmar experimentalmente mâs adelante.

En la tabla TII-1, hemos recogido los simbolo.s mâs uti l  i za- 

dos en este trabajo y el significado de los mismos.

111.1.1 Relaciones mateiiiâticas

Expresando la ecuaciôn bâsica do la absorciôn fll-ô) en for 

ma logaritmica, se tiene:

ln( l^ / l )  -  ii^pt 111-1

El coeficiente de ahsorcJon mâsico para C'A I qui e î' sus tan - 

cia, como se indicé en la secclon anterior, vi ene dado poî‘ la 

ecuacion:

l ' o  ^ t ' O j ^ j  J l - 9

Si conslderamos que dentro de los j elementos que 1ntegran la
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T a b l a 1 I I ~ 1

■Sltiibolos inâa ulllizados y s i gnificado de los mismos

: coiU'.eni.rac ion del elemoni o e (mg/iiil).

T : intensidad del liaz de radiaci ôn monocromâti ca t rans­

mit ido por la muestra.

I : Intensidad del haz de radiaciôn monocromâtica que ino —

eide sobre la muestra.

: constante de mat riz del disol vente d .

K T constante de matriz.m

N : nômero de ciientas acnmii ladas en una medlda.

s : dispersion absolui.a.

s^ : dispersiôn relativa.

T : tiempo de contaje.

t ; espesor de la muestra o oubeta (cm).

: f racclôn en peso del elemento _j.

Al'op salto de absorciôn intrlnseco (cm^g  ̂) .

Al'op • salto do absorciôn uti l  (cm̂ g  ̂) .

: l o n g i t  ud d e  o n d a  d e  u n a  d i s c o n i  i n u  i d a d  d e  a b s o l u '  i ô n

( A ) .
X' : l o n g i t  nd d e  o n d a  d e  l a  1 1 n e a  d e  b l o q u e o  d e l  b o r d e  d e

m a y o r  e n e r g l a  d e  l a  d i s c o n i  i  n u  i d a d .

A" : longitud de onda de la 1 Inca do hloquco del tiorde de

monor energia de la discontlnuldad.

|i : coeficiente de absorciôn lineal (cm  ̂) .

ti : coeficiente de absorciôn ai ômico (cm^).
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Tabla  I I I -1  ( C o n t i n n a c l ô n )

|i g : coeficiente de absorciôn por âi:omo-granio (cm̂ g  ̂) .

= ij/p : coeficiente de absorciôn mâsico (cm̂ g  ̂) . 

p : densidad (g/cm^).

n : desviaciôn tipica absolute.

o% : desviaciôn tipica relativa.

o/p : coeficiente de absorciôn mâsico debido a la disper

siôn de radiaciones. 

t/ p ; coeficiente de absorciôn mâsico debido a la absor­

ciôn fotoeléctrica.

1 / 2'I' “ ln(N + N ' ) - InN : desviaciôn tipica iogarltmica.
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muestra existe un clerto elemento e, cuya concentraciôn queremos 

(leterminar, que t i e ne una discontlnuldad de absorcion a una lon­

gitud de onda Xp, esta ecuaciôn puede expresarse de la forma si  - 

guiente:

1‘„ = l'ogWg  ̂ l'o„(l-W^) 441-2

donde y son, respectlvamente, el coeficiente de absorciôn

mâsico y la fracciôn en peso del elemento e, mlentras que p r e  

présenta el coeficiente de absorciôn mâsico résultante de los 

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

tri.z ni.

Si reaiizamos medidas de absorciôn de esta muestra utilizaji 

do dos radiaciones cuyas longitudes de onda, X' y X" , se encuefl, 

tren situadas antes y después, respectlvamente, de la disconti- 

nuidad de absorciôn del elemento e, se olitiene:

I n ( i y i ) '  -  p g p t  1 1 1 - 3

lu(I^/T)" -  p"pt 1 1 1 - 4

I n ( i y i )  ' - I n ( i y i )  " -  (p; - p ; ' ) p t  1 1 1 - 5

donde p  ̂ y p " equivalen a:

" V e  * "6/1-W^) 144-6

+ ,'o.,(l-W^) 144-7
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Conibinando las très  ûltimas ecuaciones, résulta: 

l n ( l ^ / l ) ' - l n ( l ^ / l ) " =

=  ( t ' ô e ‘  +  ( p 6 „ '  P o m ) ( l - W e ) p t  T I T - 8

La ecuaciôn XII-8 puede resolverse de dos formas dist intas,  

niediante el método de extrapolacion y por el método que denomina 

mos del factor de correcciôn.

1) Método de extrapolaciôn

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

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

onda de la discontlnuldad de absorciôn: X' ~ X" - Xp* Résulta en

fonces que ( pô jj " “ 0, ya que ninguno de los elementos que

constituyen la matriz posee una discontlnuldad de absorciôn a 

esa longitud de onda.

De acuerdo con lo dicho, l a  ecuaciôn 111-8 se simpli f ica :

In C l^ D '  - I n ( i y i ) "  -  (po^ - U,'4)Ŵ pt 111-9

Si l a  muestra se encuentra en disoluciôn:

C (mg/ml) - ŴplOOO 111-10

ecuaciôn que coniblnada con la 111-0 da:



.30

1000 , TT7-n
c   L l n ( l / l ) ' '  l n ( l  / I ) " _ 7

( o 6 e  -

Experiment aiment e, los cor lent es ( l^,/4 ̂  ® k l j y ' ) "  para Xp

no pneden obt.ener.se dirertamente, pnes la variaciôn de 3 a inten­

sidad absorbida en la di .scont.l nni dad de absorciôn en f unciôn de 

la longitud de onda no es un salto perfectamente veridical, como 

puede oliservarse en 3 a representaciôn esquemâtica que se imipsln'a 

en la figura TIi-1. Es necesario, entonces, realizar una serie 

de medidas a longitudes de onda un poco mayores y un poco mâs pe 

quenas que X̂,, y por extrapolaciôn grâfica hasta este valor se 

obtienen los valoj'es de los cor lentes de inten.sidades deseados ; 

en la secciôn IV. 2 se expone con detalle e.ste procedimi ento.

2) Método del factor de correcciôn

Debido a su mayor exactitud y simplicidad, es el que u t i1i - 

z a remos en e.ste traba.jo. Se hace una sofa med id a de al'soi ciôn a 

cada lado de la d iscont: inui dad , ut i l  izando dos radiaciones con 

longitudes de onda un poco mayor y un poco mener que la de la 

disconi,inuidad : X < X„ < X" .

Al ser X /  X ", los coefic i entes de absorciôn de la matriz 

a esas longitudes de onda ya no son igual es, o aca, (l'o,„-|'oi„)/4' - 

Ahora bien, estos coe f i cientes val 1 an de acUeido con la relaciém 

siguiente:
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100
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252015

Figura liJ-]

Ciirvas cle absorciôn obtenlclas experiment al iiieril o empl e - 

ando radiaciones monocromâiicas selecclonadas del es - 

pectro emitido por cl tubo de wolFramio. a) Oubela con 

agua; 1) ), c) y d), con una disoluciôn acuosa contenien- 

do 8,48 mg/ml de uranio, 4 mg/m] de uranio y 1 mg/ml 

de cinc, respectlvamenie.

F.n la curva c), se observa la diferencla exist ente en­

tre el salto teôrico (Itnea discontinua) y el salto 

I’eal (linea continua), correspondient;es a la discont i - 

nuidad t)l|,^j. ^Abs. ~ 100(l^~I)/l^
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= K„

Snstitiiyencto este valor de |i en la eenaciôn 111-6 y conihi 

nnndola con la 111 -3, asl como la 1 1 1 -4  y la 111-7 , se obtiene:

i n ( i y i ) '  -  ,'ôgW^rt + 10-13

i n ( i y i ) " -  pô;w^pt t u^;^pt(i-w^) 111-14

Si se miiltiplica la ecnaclén 11114 por y se l'est.a de la 111 - 

1 3 , résulta:

i n d y i ) '  -  K J n ( i y i ) " -  ( l . ' ^  -  K ^ n - ) W ^ n t  111-15

Combinando la ecuaciôn 111-15 con la 111-10:

bp - Z'ln( t^/1)'  - KJn(l^ / l )" .7  111-16

d onde

1 0 0 0
K  ------------     1 1 1 -1 7

("ôe -

la ecuaciôn 111-16 es la (pie hemos utilizado en la apij ca- 

ciôn de la técnica para la determinaciôii analit ica de elementos 

en disoluciôn; C^ ,  como es sabido, es la concentraciôn del e le­

mento problema en mg/ml y t  el espesor de la culieta en cm.
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1X1.1.2 Ffocbos de matriz

Kl significado del factor es niiiy importante, pnos nos 

permitlra explicar porqné y cômo Infliiyen, en la determinaclôn 

cnanti tatlva de un clerto elemento, aquel los otros elementos 

("impureras") que lo acompanan en la muestra const i tuyendo la ma 

t r i z .  A la influencia que produce en los iesultados anal 11i eus 

la variaciôn de la composiciôn de la mat:riz se le dcnomina "efoc 

to de mat-riz". En el caso de disol uct ones, el di sol vente sera 

conslderado como un elemento mâs de la matriz.

En la ecuaciôn 111-12, se ha tria definido K :

'(m

Si se considéra compuesta la matriz por los eleiirent.os 1,2, 

3, . . . .  aplicando la ecuaciôn 11-10 résulta:

u ô,„ = 1‘oiWĵ  + 062*2 + ■' ••• 111-18

+ 062*2 + "03*3 111 19

En un gran ni'unero de art i cul os Iritil i ogrâ ficos (2,4, 5,13,15, 

18,19), sus autores consideran la si guiente aproxlmaciôn:

l ' 6 / " o i  -  l '62/"62   ̂ • • •  ^  1 1 1 - 2 0

es decir:

t'6] "Ô2 " o6q \ , t '6 d  ••• 111-21
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SI se siistJ t-uyeii esi.os valores on la eenaciôn XIT-18, res i li

ta :

"ôm ^

ecuaciôn que al dividlrla por la 1 1 1 -1 9  da:

-  (X' /X")" 111-23

Se llcga por tanto a la so: prendcnte concluslôn do que 

no depende ni de los eienientoa présentés on la matriz ni do sus 

concenlraciones, siendo funciôn iinicamente dc las longitudes do 

onda do las radiaciones enipleadas en el anâ l is ls ; on otras pala­

bras, no exist-iria efecto de matriz.

Kn la practica este cri terio os orrôneo, pues experi ment al - 

monte sc compructia que la adiciôn de ciertos elementos a la mues 

tra on concent,raciones mâs o mcnos elevadas produce grandes va­

riaciones on los result ados de las doterminaciones.

P.ste iiecbo experimental podcmos explicarlo desde el punt o 

de vista teôrico, ya quo, coni rari ament e al signlficado i iiipl ( < i - 

to de la ecuaciôn 111-20, en muchos cases ocurre que;

I'oj/i'o't /  u/.z/l'Ag /  ''03/''03 7  ••• 111-24

por lo quo, lôgi camento, debe ponerse:

”0 1 ' "̂’’1 '  (X
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.0 3 1 ITl-25
UÔ- /̂uég ~ Km g -  ( X VX ') ^

Siistituyenrlo estos valores en la ecuacion TTl-lS y dividiendo 

por la I1T“19, se obtiene:

Kmi l̂'ô *] "b K, 2̂''02*2

eenaciôn de la que se deduce que depende de los elementos que 

constituyen la matriz, asi como de sus concentraclones, cuando 

los valores de sus constantes de matriz respect!vas son dlieren­

tes . Ile aqui el origen del error al que bemos aludido anterior- 

mente.

Vamos a realizar ahora un estudio mâs detallado del el'ecto 

de matriz para el caso particular de que la muestra se diluya 

con alguna sustancia, la cual entra a formar parte de e11a en 

una concentraciôn bastante mâs elevada que ci rcsto de los ele­

mentos. Esto es lo que ocurre, preci samente, cuando se traba.ia 

con disoluciones. Para su estudio vamos a considerar el dlsolveij 

te,  o diluyente, aparté de las impurezas. la ecuaciôn 111-26, en 

este caso, séria:
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K  ̂ ------------------------------------------------------—-----------------------------U T-27

 ̂ "6 2 * 2  ^

{el suhlndice d se refiere al dlsolvente piiro)

Si en la disolnclôn no existe mâs que el elemenio qne desea 

mos analizar, es decir, - . . .  ^ 0, entonces ^ K̂ .

Sln embargo, enando en la disolneion hay otros element os,

/  0, «2  /  0, . . . , no tiene porqné cnniplirse que sea i goal

a K̂i ; p« ecisamente, el efecto de matriz prodncido por un elernen-

to en una determi nada concentraciôn se pone de mani f i esto por Ta

di ferencla que ot i gi na entre el valor de K|, calcul ado para el

dlsolvente puro, y el de , obtenido para el dlsolvente cont e -

niendo esa impureza: F. ~ K - K ' m m d

Ciianto mayor sea el valor absolnto de F,̂  mayor efecto de ma 

t r i z  se producirâ. SI F̂  ~ 0, puede considerarse que didio elec" 

to no existe.

Veamos atior.a T os factores de los q ne depende . Para e T T o 

consideraremos la det ermi iiac lôn de un eTemento e en presenci a de 

una impureza i ,  siendo d el d i solvente. Aplicada a este caso. T a 

ecuaciôn TTI-2 7 séria:

^."ôd'^d + K"i"ôj*i 

"«d%l + l'o'i*!

K  ̂  --------  —----------------- 111 -28m



37

Esta ecuaciôn podrla escrlbirse bambién tie 3a Forma ,siguiente 

K, + K„.(li6î/)'6;,)(*|/Wd)

1

K -  --------------------------------------------------------- 1.11-29m

donde, como se ha visto anteriormente:

Kji  ̂ y Knij = hé^/l'6y

Del anâlisls de estas ecuaciones pueden extraerse dos con- 

clnsiones niiiy interesanbes y dc gran valor teôrico y prâctlco :

a) Si el elemento i  no produce efecto de matriz

sea cual sea su concentraciôn, pues -  K,„̂  y, en conse-

cuencia, Ê  ̂ - 0. Estas condiciones son las que tendrian que dar­

se para que fuera vâlida la aproxlmaciôn que un gran nômero de 

autores esi ablecen (ecuaciôn 111-20), y que hemos comentado al 

iniciar  el estudio de la teoria.

b) Si K I /  Kn,j , el valor de puede varlar déni l o del in-

tervalo comprend ido entre J os vai ores de y K„,. , .siendo mayor

el cfecto de matriz cuanto mâs se aproxime csi;e valor de K al* m

dc Km̂ , pues, entonces, mayor es el valor absoluto de E . Esto 

dependerâ, como se deduce de la ecuaciôn 111-20, de I os vai ores 

de los coeficientes de absorciôn mâsicos del di .soi vente puro y 

de la impureza a la longitud de onda X" , y de la concentraciôn 

de dicha impureza. Asi, la contribuciôn de K,n̂  .scrâ mayor cuanto 

mayores sean los cocientes l'6 /̂l'o,] 7 *i/*d’
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l a ecuaciôn T1 1 -2 9  es vâlida para predecir, de forma hasi an 

te aproxvmada, el efecto de matriz que producirâ la pi’esencia de 

un cierto elemento, o element; os, en un anâlisis detei-mlnado. Pa­

ra esto es necesario conocer los valores de y (los cualcs

se cal cul an experimentaImente de forma mny sencil la),  y los valp 

res aproximados de los coeflcient.es de absorciôn POjj y l'ôb y de 

la concentraciôn del elemento in ter feronte en la disoluciôn pro­

blema . En el Apôndice 11, se muestra un método empirico de câlcu 

lo de coeficientes de atisorciôn mâsicos, perfectamente vâlido pa 

ra su aplicaciôn a este caso.
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I I I .  2 EVAUIACION DC ERRORRS

Esta técnica tampoco ha side cstiid i ada dc forma complét a en 

lo que concierne a las fuentes de error, ni existen formulas ma - 

temâticas que permitan realizar una estimaciôn adecuada dc los 

mismos. Este es, precisamente, el ohjetivo de esta secciôn, con­

tinué ndose el estudio en las secciones 111.3 (precision) y 111.4 

( in te r ferencias).

Al igual que cualquier otra técnica instrumental que impli­

que la realizacion de medidas derivadas de un proceso radiacti- 

vo, en la técnica que tratamos se producen una serie de errores 

que pueden clasificarse en dos grandes grupos: errores sisternati 

C O S  (tienen un valor y  un signo determi nados y  es posible elimi- 

narlos con una correcciôn adecuada) y criores de azar o aleato- 

rios (fluctûan désignaImente en magnitud y  en signo, siendo d i fi 

elles de évaluar con exactitud).

En el Apéndice 1 se describen con mâs detalle algunos con- 

ceptoa bâsicos de carâcter general sobre el origen de estos errp 

res, asi como la formulaciôn matemâtica usualmcnte cmpleada para 

su tratami ento.

Errores de azar; estimaciôn teôiica y experimental

las ecuaciones A-1 y A-2 (ver Apéndice I) permlten el câlcu 

lo del error de azar asociado a una medida i ndi vidual de intensi
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da<l (Jo rayos X, es decir, riel er ror- osl nrlist-Ico de eonl a je. Or - 

chas ecuacioiies nos dan l a desviaciôii t ip  i ra absolnta y la des" 

viaciôn I ipr ca relat.iva para medidas de nna sola magriitnd. Sin 

embargo, en esta técnlca, de aenerdo con el slgnif Irrado de la 

eciiaelon TTl-16, para la obtenci6n de nn resnltado bay que lea- 

l izar  medidas do cnati’o magnl t.ndes difei-entes (1^, 1', 1̂ ", 1"). 

ba necesarlo, por tanto, l legar a eat ablecer imas ecnaeiories quo 

permitan ralcnlar las deavlaciones tipleas resiil1;ant;es de este 

con i unto de mod Idas.

l.a ernaol6n f(iie so uti l  i za para ol calculo do la ronron t ra- 

oion 08  :

=- Kj Z ' l n ( r / J ' )  -  l n ( i ; ; / l " ) _ 7  i n  16

Como 1 -  NT, snst.l t.nyendo on est a oouaolén ;

c - K / ' ln{N'T'/N'T') " K In ( N'' T "/N "  T ") /  111-3 0r* J o m o

rlonde y T" son 1 os i lompos de coula,je enipl eados pa?’a las modi

das a A ' y A" , respeci i vamon ( e . Slmpl i fi caiido :

-  K.| Z'ln(NyN') '  ln(N̂ yZN")_7 11 I 31

o bien:

C - h- ( InN ' - InN' - K InN" 4 K InN" ) 111 -12e J o iti o m ^

Si la .incorildiMnbre asooiada a la mod Ida do no delenn i nadi>

1 / 2nümero de onenl as N es N , la Inccrt idnmhi e o desv.i.a<!Jon i lpi  -
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ca con la que conoceremos InN set a:

i|' - ln(N + TTX-.n

Ap] icando la ecuacion 111-33 a cada unu de 1rs l.érmiiio.s lo - 

garltmicos de la ecuacion 1 1 1 -3 2  obtendremos las dcsviaciones t l  

picas 1̂,1,'I'p’ J " ) asociadas a cada uno de ellos. La

desviacion tlpica total ,  o^, correspondientc al término de inteii 

sidades sera:

o^ -  4 111-34

For dofinicion, la desvlaci 6n tipica rolativa es:

100(1 ,
a %  ----------------------------------     1 1 1 - 3 5

InN' - InN' - K JiiN" + K InN" o nt o ni

Est as dos ecuacloues nos perinltlran obtener el error esta - 

dlstico do contaje asociado a un detei minado i-esuH.ado.

Oentro de los errores do azar tie no tanibién gi'au impor Lan­

cia, para cubetas do pequeflos e.spesores, ol quo beiiios donominado 

"error do llenado" de la cubet a . Esle error sera estndiado con 

detalle en las socciones 111.3.3 y IV.3.1.

Para la esi;iniacl6n del error de azar total ,  o p n o d e  uti- 

lizarse la ocuaclon A-J, dada en el Apéndice 1:
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" t  ̂ " Y  4 A-3

cuyos términos, para este caso particular, tionen los siguienlos 

signif i cados ;

j% : corresponde al error" estadîsidco de contaje ; dépende

lin ica mente del numéro de cnentas acuiiiol ado en cada me 

dida y viene dado por la ecnaciôn 111-35*

 ̂ : représenta los errores de azar detrldos al eqnipo ins“

trniiiental; s ne le variar entire 0,1 y 0,2%, excepto 

cuando se id ilizan cuhotas con pequeîlos espesoies (me 

nores a 0,3 cm), pues entonces el error de llenado 

(que liemos incluido en este término) puede tener un 

val or important e . 

n ; en este t érmino se englotian aquellos errores do azar

del) id os a la técnlca de anAl is is  proplamente dicha.

On valor alto de éste impi ica ri a, desectiando cl posi'  

Ole error detildo al factor personal del operador, que 

esta t écni ca no es huena, o t)ien que los paramel ros 

exper1 ment al es han sldo mal selecclonados, Por el con

tirario, un valor nulo o muy pequeno indicarla que el

mét odo segurdo es bneno y que la técnlca es pertecta - 

mente valida.

Oe lo expuest o se deduce <|ue un medio de déterminai- el gra­

de de bondad de la técnlca de anal isis  y de las condi (-.iones expe

r intentai es elegidas, sera poi' el cal cul o del término o para el



caso particular que se t ra te .  Este calculo sc puofle rcalizar 

(ver seccl6n 111.3*1), comparando el error do azar prevlslio de 

forma tc6rica, con el error de azar que real mente sc cometie

en la aplicaclon experimental de la técnlca, s%, cuyos valores 

pueden obtenerse mediante las relaclones A-Ç y A-6 del Apéndice 

I*

E r r o r e s  s i s t e m a t i c o s

Para paliar en lo posible,tanto la influencia do los erro­

res sistematicos debidos al operador como la do los debidos al 

equipo instrumental empleado, se lia utilizado un método i-clatlvo 

de medida, es decir, comparando con una muestra patron* Para evi 

tar el error debido a las poslbles diferencias entre los espeso- 

res de las cubetas consideradas iguales, se ba empleado la misnia 

cubeta para las medidas de la muestra problema y de la patron.

En cuanto a los errores inherent.es a la técnlca proplamente 

dicha, los podemos clasificar en dos grupos: errores debidos a 

las interferencias espectrales y errores que tienen su orlgon en 

la composicién de la matriz. Estos tipos de errores serân estu- 

diados detenidamente en la secciôn 111.4.
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ITT. 3 FACVORES DE I.OS QUE DEPENDE TA TECNTC.A V SELECT TON DE LOS 

PARAME.TROS EXPERIMENTALES

La pi CCI sTon de una t écnlca de analisis dépende de Jos erro 

res de azar énlcament.e, mlentras que la exacllt ud depende tant o 

de los eri'ores de azar como de los sist;em,4tlcos. Esta seccion se 

dedicarâ al estudlo de la precision de la Iécnica y al de los 

cri terlos  segnidos en la seleccion de las condiclones expérimen­

tales éptiinas.

De acuerdo con el signift cado de las ecnaci ones 111-34 y 

1 1 1 -3 5 , tanto la desviacion t ipica absoliit.a como la relativa, co 

riespondientes al error estadistico de contaje, son funciones de 

los valores de las i ni ensidades medidas. Aliora bien, uno de los 

objeiivos de este ti-abajo es el poder disponoi’ de un medio de 

"predeeir" el compor tami entio de la t écnica en au aplicacion al 

anâlisis cuanti tatiivo de un elemento determinado. Para esl o, in ­

terosa relacionai- de alguna mariera la precisién de la i.écnica 

con los disiintos Factores que lut ervienen en su apiicacién expe 

ri ment al .

f omiii nando las ecnac iones 1 1 1 -3 2  y 111-35, puede liacerse la 

apioxImaciôn sIgui ent e :

lOOo K ItV̂n

—----------—        1 1 1 -3 6
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Do la ecnaciôn I I I -3 6  so desprende que la precisién de esta 

técnlca depende de los factores siguientes:

Uj ! desviacion tipica absoluta asociada a las intensidades 

medidas.

Un y Un : coeficient.es de absorciôn mâsicos del elemeniio ”e ’’ "e

a analizar para las longitudes de onda elegidas en su 

anâl is is . 

t  : espesor de la cubeta (cm).

: concentraciôn del elemento (rag/ml).

: constante de matriz; su signi ficado ya lia sido discuti 

do anteriormente.

La validez de la técnlca, apl.icada segùn los cri terlos pro- 

puostos en este trabajo, se comprobarâ para cada uno de los ele- 

mentos que estudiarnos en la parte experimental comparando Los va 

lores de a obtenidos por medio de la ecuacion 111- 3 6 , con lo.s 

valores de s% (ecnaciôn A-6), obtenidos a pa i t i r  de los rosulia- 

dos expérimentales. Esto nos permitirâ ol câlculo del valor de 

como se indica a continuaciôn.

Dado que 0,̂ ,% s%, de la ecnaciôn A-3  .se deduce:

0 ^% = y 111-37

(El valor de Op%, segi'in se vio, puede o.scilar entre 0,1 y 0,2%  

excepiio para aquellos casos en los que se ut.ilicen cubetas con 

espesores menores a 0,3 cm).
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En la resoluclôn de la ecnaciôn III-37 podemos considerar 

los sigiu.eni.es casos:

1 )  > s % z

El valor de 0^% es nulo, es decir, no exisi.en errores de azar de 

bidos a la l.ôcnica de anâlisis propiamenle dicha. Eslo indica 

que el método es bueno y  que las condiclones experimental es ban 

sido correctamente elegidas.

2 ) < 3 % :

En este caso 0^% es mayor que cero, lo que Implica la apariciôn 

de errores debidos bien a que las condiclones han sido mal elegi 

das o bien a que la técnica no es aplicable. La importancia de 

los problemaa derivados de este becho, como es lôgico, sera tan­

to mayor cuanto mâs elevado sea el valor de

En los apari ados siguientes anallzaremos la influencia de 

los distintos factores indicados en la ecnaciôn I I I - 3 6 , para lo 

cual consideraremos que los ûnicos errores de azar existentes 

son los debidos al error estadistico de contaje. El valoi' de 1 a 

precision se darâ en funciôn del de 0j%,  slendo inversamente pro 

porclonal a éste.

I I I . 3 .1  Intensidades

Se t rata  de ver como varia la précision en funciôn del nôme 

ro de cuentas acuniuladas en cada una de las medidas.
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De la ecuacion IIT-3 4  se desprende que la dc.sviaciôn t ipica 

absolufca asociada a las medidas de Intensidades depende ônicanieu 

te do dictio nôinero de cuentas. Apiicando la niencionada ecnaciôn 

a nn caso prâctlco se comprueba, s in ningnna dliicultad, que 

cuanto mayor es el nùmero de cnentas acnmnladas en cada mod ida 

individual mener es la desvlaciôn tipica absoluta, "y, y, en con 

secuoncia, inenor es a^% y mayor la precision.

Con objeto de que las medidas de las intensidades seau rea “ 

lizadas en las mejoi-es condiclones posibles, se ban adoptado las 

siguientes normas de tipo prâctico:

1 ) Bnena monocromatizaciôn de las radiaciones nt.ilizadas pa 

ra "bloquear" la discontinuidad de absorciôn. Por esta razôn, se 

ha ntilizado proPerentemente el colimador primario " Pino" ( I 6O11) 

del espectrômetro. Ibiicamente, en cl caso de que .7 as intensida­

des de dichas radiaciones seau bajas, debera emplearso el colima 

dor "grueso" {4^0  b ) .

2) Para evi tar i a presencia de poslbles radiaciones extra­

nas (ôrdenes de reflexlôn distintos de i ) ,  con diPerentes ener-

gias que las de las radiaciones elegidas, se ha empleado nn d is -

criminador de altnras de impulses, seleccionando les valores mâs 

convenlentes de la ventana, umbi-al y constante de atennaciôn pa­

ra cada una de las radiaciones empleadas.
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,3) los valoros <lc la tension (kV) e inl.enstdad (inA) aplina" 

(103 al l.ulio do rayos X, dent.ro do iin limite maxlmo (impnesto por 

una serle de caraeter istieas Inst rnmentales, y que lierios si I iia - 

do en 50 kV y 32 mA para el tubo utilizado), y otro mininio (Im- 

puesto por el valor del potencial crl t ieo de excitacion do la 11 

nea caraoterist. tea empleada), .se ban fi  jado de modo que la inten 

s idad de la radiaciôn a medir sea lo mâs alta posible, s i il que 

sobrepase la zona de respuesta lineal del detector (35.000 -

40.000 cps).

4) Para la realizacion de las medidas se ha adoptado el mé" 

i.odo de tiempo prefijado, eligiéndose éste de forma que el nùme­

ro de cuentas acuniuladas sea superior a un nivel previamonte es - 

tablecido, que dependerâ del elemento a analizar y de su concen- 

trac ion. E.st,e tiempo de medida delie ser estudiado para cada e le ­

mento en particular.

5 ) Como la alisorc ion de la miiesi.ra es, norma Imen te , supe­

rior  al 90% de la intensidad incidente, la diferencia en)re i^ e

1 es muy grande. Entonces, s i  se fijan las condiclones de excita 

ciôn de modo que 1̂  sea, por ejemplo, de 35-000 cps, el valor de

1 séria muy pequeno; y si es 1 el que se hace del ordeo de

35.000 cps, el valor de 1  ̂ se saldrla de la zona de r-espuosta 1 i

neal del detectoi’. Para evitar esto.s problemas, se decidiô f i j a r

T. en el valor mâximo mencionado, reduci endo 1 hasta val ores .se-’ o

menantes al de 1, para lo cual se u t i l i  z6, en lugar de la cubeta 

vacia, un numéro adecuado de lâminas absorbentes de alimii ni o .
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Con los valores de la intensidad transmitida por las lâminas do 

aluirilnlo, Igj j y  conociendo el fact or de absoroién de d icbas l â ­

minas, r / l  , se obtienen directamente los vai ores correspon" o al

dlentes de I . El valor de este factor de absorcién se calcula o

experimental mente realizando medidas de I o 1 , con valores deo al

la intensidad inferiores al limite impuesto.

111.3.2 Coeficientes de absorciôn mâsicos. Lineas de blociueo

De acuerdo con la ecnaciôn lTT-3 6 , la desviacion tipica re - 

1 ati va es inversamente proporcional al valor de (l'ôg "  ̂'

es decir, la precisiôn de la técnica es mayor cuanto mayor sea 

la diferencia entre los coeficientes de absorciôn mâsicos del 

elemento a analizar para las longitudes de onda de las radiacio­

nes empleadas en el bloquée de la discontinuidad de aljsorciôn 

("lineas de blo<|Ueo").

Teôricamoiite, la diferencia entre est os coef icient es séria 

maxima cuando:  ̂  ̂ - A . A esi.a diferencia maxima 1 a denomj^

namos "salto de absorciôn intri  nseco" , A | i  ;  su valor es const,an 

te y caracteristlco para cada di scon tinui dad de atisoiciôn.

Asi pues, lo ideal séria baccr las medidas a iinas longitu­

des de onda que cstuvieran exact ameute en la discontinuidad. 9in 

embargo, no es posible realizai1o expert mental mente, ya que la 

discontinuidad de absorciôn, como se lia dicbo en la seeciôn 11,
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no pi'osonl a mi salto  dot i ni do pues i tone asociada una oici-ta es - 

truci lira f ina y nna anchiira j nsi riiniental q"e la ensanclia on va­

rias decenas de eV.

Ell las figuras 111-2 y 111-3 , so muestra el perfll  do la 

discontinuidad de absorciôn K del molibdeno ohtenido en las coti- 

diciones expérimentales que se indican en cada caso.

los valores de y dependeran, entonces, de las longi

tildes de onda de las lineas de liloqueo elegidas. A la tlifereiicia 

entre esos valores la conoceromos por el nomlire de "salto do ab­

sorciôn I'lt.il", A |i(,p. En la figura I I I - 4 , se muestra graf i cament e 

la diferencia entre AUnp y Ai'op*

111.3 .2.1 Kleccion do las lineas de bloquée. Anchura de la d is ­

continuidad do absorciôn

En este irabajo so lia utilizado un dispositivo experimental 

liasado en un es pe ci « ômo t ro de rayos X, en el que l.a s distint as 

radiaciones monocromâtlcas, entre las que se selocciouan I as lî" 

neas de liloqiieo, se olilienon del espectro ca racteris  t i co excita- 

do en las sustancias usadas como omi sores sociindari os.

la pa ut a que homos establecido para la olocciôn do las l i ­

neas de liloqueo en un anâlis is  doteriiii nado ba sido la si giiiont e :
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Figura I I I -2

a) Curva <le absorciôn del agiia. Curvas de absorciôn de 

una disoluciôn acuoaa de molibdeno de 4 mg/ml de con- 

cenliaciôn: b) Mo/lIgO , c) Mo 4 II2O.

Se ban obtenido experlmentalmente por represent,aclôn 

de las medidas de absorciôn de radiaciones selecciona- 

daS del espectro einitido por el tidio de wolframio. El 

espesor de la culieta uttlizada t>a .sido de 2 cm.

En ] a.s curvas h ) y c), se otiserva el sal I o en la absor­

ciôn co r res pond lente a la discont iniiidad K del Mo.
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Figura TTT-J

F,spec+ros cio ah.sorriôn obt en!(los cou ayiicla (loi régi9 1 ro 

grâfico ciel egpr^ct rôme i ro . a) racliac-iôn riniil irla por el 

1 ni)o rte wolFrainio dispersada en una pastilla  de alnii- 

d An ; b) y c), el misnio cjne ol caso anterior siliiando en 

el camino de la radlaclAii nna cniieia de 2 cm de espesor 

contreniendo agna y una disoluciôn de iiiolibdeiio de 4 
nig/ml de concent raciôn, respectivament e .

F.ri el espectro c), se observa el salto  correspond i eut e 

a la discontinuidad K del Mo.
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c'O
‘H

O
(f)Xi

<D
TJ
<D

d)
• Ho
• H
(W
0)
O
ü

o

longiCud de onda

Figura I I I “4

Iliistraci6n de la diferencia entre el salto de af)soi‘*̂ 

cldn Eitil, y Gl salto de absorcldti intrlnseco,

Auop. F'I per f i l  teôrico de la discont iniiidad viene re- 

presentodo por la linea discontinua a), mientras que

b) représenta el perf i l  real.
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1) r i b t  nnri 6n experlmoiil.al del perfil  de la dl sconl i run dad 

de aliaorcion, ya pea empl.eando i adiacl ones del espectro poliero” 

matico emitido por el tuho de rayos X y dlspersado en nna past!- 

l ia  de alnridon, o iitll j zando radiaciones caracteris tl cas excila” 

das en emisores secundarlos aproplados.

2) Seleccion de radiaciones caracteris tieas enyas longitu­

des de onda se enciientren on las zonas de maxima y minima alisoi - 

cion de la curva de absoj’ciôn. Untre estas radiaciones se el l(;en 

aquellas dos que mejor cnmplan las condiclones siguientes: a) 

que est én lo mâs proxlmas posible al mâximo y minlmo de absor- 

cion, respect, ivamente ; b) que se encuent ren f liera del Intervalo 

correspondlente a la ancliura de 1 a discontinuidad; c) que su In- 

t.ensldad sea elevada.

llentro rie 1 o que bemos denominado "ancliura de 1 a discont 1- 

niildad de absoiclôn" se. englobai! dns efectos; uno, ya conocido, 

que es el de la estruct tu a fina, y olro que conoceremos por "an- 

cimra 1 nstrumental" .

Ilemos dp.f'lnldo la eskructura I Ina de la discontinuidad de 

alisorclén como las Fluctuaciones que siiFi-e el va loi' del coe 11 

dent e de absoi clôn mâslco en la region contigiia al borile de ma­

yor energia de dicha discontinuidad. Velamos que su Forma y ex­

tension depend la del elemento absorbente y de la naturaleza de 

sus enlaces qiiimlcos. l’ara este t raba jo, de acuerdo con la b l - 

bl iogra Fia, le bemos aslgnado un valor de 100 eV (.lô).
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En lo que se re F le re a la ancliura i nstrumental, el perfil

do una discontinuidad de absoi'ciôn obtenido experlincnlalment e

(F ig .lII- l)  nos muestra, como ya se ha visto anteriormente, que

el salto producido en el valor de la absorciôn, en funciôn de la

longitud de onda, no es perfectamonte vertical. Entonces, las

longitudes de onda correspond lentes al mâximo y al mlnimo de la

curva de atisorciôn no colnciden con el valor de la longltud de

onda correspondlente a la freciiencla de absorciôn (  ̂ ,E al), max.

y  ̂ , , son dis tintas de cero). Pues Itien, la ancbni-at ab.min. ’

Instrumental de la discontinu] da<l estâ deflnlda por la sum a del 

valor absoluto de estos dos incrementos. Es deblda, f undanient:al ■ 

mente, a que la monocromatizaciôn de las radiaciones utillzadas 

no es perfecta.

La importancia de estos dos efectos no es la misma para to '  

das las discontinuldades, habiéndose comprobado que, cuando la 

longitud de onda de éstas es elevada, el intervalo correspondlen 

te a la estructura f Ina se extiende mâs alla que el detildo a la 

anchura instrumental. Por el contrario, para valores bajos de di 

cha longitud de onda, el intervalo de anchura Instrumental es su 

perior a los 100 eV asignados a la estructura fina (nos estamos 

reflrlendo, por supuesto, al borde de mener longitiid de onda de 

la discontinuidad, pues ya bemos comentado que el liorde de mayor 

longitiid de onda no présenta estructura fina, y solo estâ afecta 

do por la  anchura Instrumental).

Para la inst: ruinent a ciôn u ti l  Izada, y de acuerdo con los re-
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su-ltadoa expérimentales obtenidos, en la tabla 111-2 se dan los 

distintos valores, en eV, asignados a la ancliura de las disconti 

nuidades, en f unciôn de la zona de longitudes de onda en la que 

se hall en comprendida s .

Tabla 111-2

Anchuras de las discontinuidades de absorciôn en fun­

ciôn de la zona de longitudes de onda en la que se ha 

lien comprendidas.

Intervalo de 
longitudes de

Anchura 
mener 1

del borde de 
de la discont.

Anchura 
mayor X

del borde de 
de la discont.

eV À eV À

2,7 - 1,1 100 ^^100 50 'S o

1,1 - 0,65 150 ^S'so 100

0,65 - 0,27 200 *^200 150 '^\i50

Para cada discontinuidad, el valor équivalante en unidades 

angstroms de sus respectivas anchuras expresadas en eV, se calou 

la por medio de ecnaciones semeJan tes a la 1 1 -1 7 - Pn la tabla 

TlI-,1, se dan esos valores ya cal cul ad os para d istintas disconti 

nuidades.

Los limites res trietivos impuestos por la anchura de la dis 

continuidad de absorciôn deben tomarse con réservas y, en la
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prâctica, nos hemos encontrado con casos en los que ha sido con" 

venionte n t i l iza r  una linea para el bloquée de la discontinuidad 

que estâ situada dentro de esos limites, to adecuado o no de esa 

elecciôn deberâ coniprobarse experimental mente para cada caso en 

particular. Como ejemplo, puede mencionarse el anâlisis de ni - 

quel, en el que se ha usado la linea Wlĝ  como linea de bloqueo, 

a pesar de encontrarse dentro del intervalo de 100 eV del borde 

de mayor energia de la discontinuidad NiK, obteniéndose, s in em­

bargo, unos resultados expérimentales aceptables.

1 1 1 . 5 . 2 . 2  Tabla de discontinuldades de absorciôn y lineas cara^ 

te r is t icas

Como base para la elecciôn de las lineas de bloqueo, con 

ayuda de los datos existentes en la bibliogralia (42,55), homos 

confeccionado la tabla 1 1 1 - 5 . En esta tabla se 1elacionan, en 

funciôn del valor de la longitud de onda y en el intervalo com- 

prendido entre 2 , 7  y 0 , 2 7  A ,  una serie de lineas de emisiôn con- 

juntamente con las d istintas discontinuldades de absorciôn K y L 

existentes en dicha zona.

Ademâs de las longitudes de onda de cada linea caracteris tl  

ca y de cada discontinuidad de absorciôn, se dan también los va­

lores cor respond lentes del ângulo 20*̂  de un cris ta l analizador 

de l i t  ( 2 0 0 ) y los valores del potencial critico  de excitaciôn, 

P ,̂ en kV. Para las discontinuldades de absorciôn K y t^^^ se
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han calrnlado, asimismo, los valores de los int.ervalos correspon 

dlentes a so anchura, expresados en angstroms, para el horde de 

menor y mayor longitud do onda, ÔX' e AX" , respeciivamente.

I.as Tineas caracteris tieas recogidas en la tahla han sido 

elegidas on liase a su intensidad, aunque teniendo en cuenta quo 

el factor intensidad tiene un caiâcter re la tive , ya que depende 

de 1 a longitud de onda en la que se trahaje. Asi, si so u t i l i  van 

longitudes de onda largas, debido a la gi-an absorciôn quo sufren 

por el aire y demas componentes del dispositivo instrumental 

(ventanas de la cubeta y del detector), se necesita una grau in" 

tens idad de radiaciôn in ic ia l ,  mientras que para las longitudes 

de onda coûtas, los problemas de absorciôn no son tan aciisados. 

Es mas correcto, pues, hablar de la intensidad de la radiaciôn 

que incide sobre ei detector, que de la intensidad que incide so 

bre la muestra, aunque nna y otra estén, por supuesto, iei acion* 

das .

Dejando a un lado estos problemas que son emincntcmente 

practicos, para una primera selecclôn de las lineas de bloqueo 

sôln se han considerado las lineas y K(,j de aquellos elemeti" 

tos cuyos nômeros atômicos sean inferiores a 63 (Eu), que sou ex 

ci tadas eficientemente a 50 kV, y las lineas l-a^, ^bi* ^bgi Eyi

y 1.32 (es tas dos ôltimas, unicamente para los elementos de nûme" 

I o atômico .superior a 7.3, Ta).
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T a b l a  1 I 1-.3

Reiaclôn de radiaciones caracieris ticas, validas para 
su utillzaciôn como lineas de bloqueo, y disconi inui- 
dades de absorciôn, cuyas longitudes débonda se en" 
cuentran comprendidas entre 2,7 y 0 , 2 7  A.

^ < i F (1)
Linea 
caract•

Pc
(keV) X (À) Discont. 

de abs. ( âV ' ” "

83,75 4,612 2 , 6 8 7 9 Te Lj.̂
83,59 X Cs Ly 5,357 2,6837
82,91 X La Lgĵ 5,483 2,6657
81,89 4,698 2,6388

80,16 4,781 2,5926 Xo L 0,05 31 0 , 0 2 6 8
79,26 X Ba Ly 5,622 2,5682
79,00 X Ce Lĝ 5,723 2,5615
78,74 4 , 8 5 3 2,5542 T L̂ ^
77,27 X Ti Ky 4,964 2,5139
77,19 X Cs Lb̂ 5,011 2 ,5118
77,12 4,939 2,5099 Te L.J
76,94 X V Ka 5 , 4 6 3 2,5048

7 6,66 4,964 2,4973 Ti K 0,0493 0 , 0 2 4 9
75,82 5,011 2,4740 Ca L^j^ 0,0484 0 , 0 2 4 4
75,42 X Pr Lâ 5,962 2,4630
75,28 X La Lb, 5 , 8 8 8 2,4589
74,21 5,103 2,4292 Xe Lj^
73,33 X Ba l-bg 5,246 2,4043

72,75 5,191 2,3880 I Lj
72,13 X Nd Lg 6,208 2,3704
7 1 , 8 6 5 , 2 4 6 2,3629 Ba L̂ ^̂ 0,0442 0 , 0 2 2 3
7 1 , 6 2 X Ce Lb, 6,16o 2 , 3 5 6 1
70,15 5,357 2,3139 Cs L̂ ^
69,77 X La Lbg 5,483 2,3030

6 9 , 3 6 X Cr K 5 , 9 8 8 2,2910
69,13 X V Kg 5,463 2,2844
69,05 Pra Lgl 6,459 2,2822
68,76 5,452 2,2737 Xe I.
68, 60 5 , 4 6 3 2,2 601 V K 0 , 0 4 0 8 0 , 0 2 0 6
68,32 5,483 2,2610 La L̂  j j- 0 , 0 4 0 5 0 , 0 2 0 4
68,25 X Pr Lb, 6,438 2 , 2 5 8 8
66,53 X Ce Lb̂ 5,723 2,2087
66, 40 5,622 2,2048 ' i l

66,23 X Snt Lĝ 6,716 2,1998
65,13 5,720 2,1672 Cs L̂
65,12 X Nd Lb]̂ 6 , 7 2 2 2,1669
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T a b l a  1 1 1 - 3  ( Co nt  i n u a c l ô n )

(1)
Linea 
caract/.

Pc
(keV) X ( Â )

D i scont. 
de abs.

6 5 , 0 8 5 , 7 2 3 2,1660 Ce ' 0 , 0 3 7 2 0,0187
6 3 , 5 7 Eu Lĝ 6,979 2 , 1 2 0 9
6 3 , 5 2 X rr  I.gl 5 , 9 6 2 2 , 1 1 9 4
6 3 , 0 5 5,888 2 , 1 0 5 3 La
62,97 X Mn Kg 6,536 2 , 1 0 3 1

6 2 , 3 7 X Cr Ky 5 , 9 8 8 2 , 0 8 4 8
62,19 Pm 1 1,1 7 , 0 1 3 2 , 0 7 9 7
6 2 , 1 7 5,962 2 , 0 7 9 1 Pc *'1X1 0 , 0 3 4 3 0,0173
6 1 , 8 8 5,988 2 , 0 7 0 2 Cr K 0 , 0 3 4 0 0 , 0 1 7 1
61,80 5,995 2,067 8 fia I,
61,10 G(l I g. 7 , 2 4 2 2 , 0 4 6 8
60,75 X N,l 1|,2 6 , 2 0 8 2 , 0 3 6 0
59,97 6, 1  60 2,0124 Ce 1,̂ ^

5 9 , 5 0 X ■Sm 7 , 3 1 2 1,9980
59,46 6 , 2 0 8 1,9967 Nd I, 0 , 0 3 1 7 0 , 0 1 5 9
5 8 , 8 4 6,267 1,9780 f  a I.J: "
58,79 Tl> Lg 7 , 5 1 4 1,9765
58,12 I'm t.bi 6,459 1,9559
5 7 , 5 2 X Fe Kg'" 7,110 1,9373
5 7 , 1 4 6 , 4 3 8 1 , 9 2 5 5 Pc
5 6,97 Fu T b. 7 , 5 1 8 1 , 9 2 0 3
56,93 6,459 1 , 9 1 9 1 P c  Lj-j^ 0 , 0 2 9 3 0 , 0 1 4 7
5 6 , 64 X Mn Kh, 6,536 1 , 9 1 0 2
56, 60 X Oy La] 7 , 7 8 8 1 , 9 0 8 8

56,20 6, 536 1,8964 Mn K 0 , 0 2 8 b 0 , 0 1 4 4
56,10 6,547 1 , 8 9 3 4 Ce
55,74 X Sm b|,. 6,716 1 , 8 8 2 2
54,60 1(1 Lb, 7 , 9 3 0 1,8468
5 4 , 5 6 6,716 1,8457 0 , 0 2 7 1 0 , 0 1 3 6
54,54 X Ho l.ĝ 8 , 0 6 6 1 , 8 4 5 0
5 4 , 5 1 6 , 7 2 2 1 , 8 4 4 0
53,56 6 , 8 3 3 1,8141 Pr
5 3 , 4 8 F.,1 bb2 6,979 1,8118

5 2 , 8 0 X Co Kg 7,708 1 , 7 9 0 2
52,61 P'E 1 g . 8 , 3 5 6 1,7842
5 2 , 3 7 Tb Ib 8 , 2 5 1 1,7768
5 2 , 3 5 6,979 1,7761 L" ' r i T 0 ,02 51 0,0126
5 2 , 0 8 7 , 0 1 3 1 , 7 6 7 6 Pc L^^^
5 1 , 7 3 X Fe K, 7,110 1 , 7 5 6 6
5 1 , 3 8 1(1 L b z 7 , 2 4 2 1,7455
51,31 7,110 1,7434 le K 0 , 0 2 4 2 0,0122
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T a b la  I I I -  .1 ( C o n t i n u a c i  on )

(1)
Linea
caract

/ c   ̂
(keV ) X (Â) Discont. 

de abs.
(̂ X] 00 
(A)

A X50 
(A)

5 1 , 1 7 7 , 1 2 8 1 , 7 3 9 0 Nd L.̂
5 0 , 7 9 Tm Lgj 8 , 6 4 8 1 , 7 2 6 8
5 0 ,3 1 7 , 2 4 2 1 , 7 1 1 7 1(1 Ljj^ 0 , 0 2 3 3 0 , 0 1 1 7
5 0 , 2 8 X oy Lbi 8,582 1 , 7 1 0 6

49,80 7 , 3 1 2 1,6953 ,Sm I,
4 9 , 4 1 Th lb 2 7,514 1 , 6 8 3 0
49,07 Yb 8 , 9 4 2 1,6718
4 8 , 9 2 7,434 1 , 6 6 7 4 Pm L
48,67 X Ni Kg 8 , 3 3 0 1,6591
48,37 7,514 1,6497 T6 I 0,0216 0 , 0 1 0 9
4 8 , 3 0 X lie 8 , 9 1 5 1,6475
47,67 7,518 1 , 6 2 7 1 Fu L̂ ^
47,56 X oy Lb 2 7 , 7 8 8 1,6236
47,47 X Co Kbi 7 , 7 0 8 1 , 6 2 0 7
47,43 Lu 9 , 2 4 7 1,6195
4 7 , 0 8 7,708 1,6081 Co K 0,0206 0,0104
46,83 7,747 1,6002 Sni L̂

46,57 7,788 1,5916 By Ljj, 0,0202 0,0101
46,43 Er Lb, 9,260 1 , 5 8 7 3
45,88 Ilf Lg| 9,556 1 , 5 6 9 5
45,81 X Mo Lb2 8, 066 1,5 671
45,69 7 , 9 3 0 1 , 5 6 3 2 C.,I L.̂  ̂
45,03 X Cu Kg 8,979 1,5418
4 4 , 9 1 8 , 0 5 9 1 , 5 3 8 1 Hu L
44,87 8 , 0 6 6 1 , 5 3 6 8 Mo 0,0188 0 , 0 0 9 5
44,75 X Pa Lg„ 9 , 8 7 5 1 , 5 3 2 9
44,68 Tn. Lbf 9,615 1 , 5 3 0 4
4 4 , 4 2 X Ta Lĝ 9,875 1 , 5 2 1 9
44,17 Er Lb̂ 8,356 1 , 5 1 3 9
43,81 8 , 2 5 1 1 , 5 0 2 3 Tb L̂ ^
43,75 X Ni K|,j 8 , 3 3 0 1 , 5 0 0 1

43,38 8 , 3 3 0 1 , 4 8 8 0 Ni K 0,0176 0 , 0 0 8 9
43, 36 X W La 1 0 , 1 9 8 1,4874
4 3 , 2 4 8,356 1 , 4 8 3 5 P.r L 0,017 5 0,0088
43,08 8 , 3 8 5 1 , 4 7 8 4 Cl L ' '
43,02 X W Lg 1 0 , 1 9 8 1,47 63 '
43,00 Yb Lb̂ 9,974 1,47 56
4 2 , 64 Tm I.b2 8,648 1,4640
4 2 , 0 5 8,582 1,4445 Oy L ̂  ^
4 2 , 0 3 80 Lg„ 1 0 , 5 2 9 1,4439
41,80 X Zn Ka 9,659 1,4364
4 1 , 7 1 8,648 1,4334 Tm L, 0,0164 0,0082
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T a b l a  1 1 1 * 3  ( C o n t i n u a c i ô n )

' « Z i F ( 1 )
I l  n e  a  
c a r a c t .

Pc  
( ke V ) X (À)

D i s c o n t , 
d e  a b s .

^ 4  0 0  
( h

f  4 o
(A)

41,69 Re
! b ]

10 529 1 , 4 3 2 9
41,41 t n 1 0 343 1 , 4 2 3 5
41,37 8 715 1 , 4 2 2 3 Tb *1
41,16 Yb l b 2

3 2
8 942 1 ,4155

40,76 X Os 1 0 866 1 , 4 0 2 3

40,46 X Cil Kbi 8 9 7 9 1 3922
40,43 X Os ' a i 1 0 866 1 3 9 1 2
40,40 8 915 1 3 9 0 5 lie

k ” ”
40,27 8 942 1 3862 Yb 0 , 0 1 5 3 0 , 0 0 7 7
4 0 , 1 0 8 979 1 3805 Cil 0 , 0 1 5 2 0 , 0 0 7 6
3 9 , 9 1 Mf 1 0 734 1 3741
39,79 t i i 9 247 1 3701
39,76 9 053 1 3 6 9 2 » y 439,56 Ir 11 21 0 1 3 6 2 5
3 9 , 2 2 Tr 11 210 1 3512
3 8 , 9 2 X Ca 1 0 366 1 3413
3 8 , 8 9 9 247 1 3405 Lu 0 , 0 1 4 3 0 , 0 0 7 2
3 8 , 8 3 9 2 60 1 3 3 8 6 F.r
3 8 , 4 8 X Ta *'b-f 11 130 1 3 2 6 9
38,47 Hf I'b2

«2
9 5 5 6 1 3263

3 8 , 4 0 X r t 11 560 1 3243
3 8,24 9 398 1 3190 l i n I ]
38,06 X P t '■a] 11 560 1 3130

37, 59 9 556 1 2972 HT ' 1 1 1 0 , 0 1 3 4 0 , 0 0 6 7
37, 53 X 7,n Kbi 9 659 1 2 9 5 2
37,35 9 615 1 2892 Tm ' 1 137,30 X An

' a z 11 919 1 2877
37,21 X Ta 9 875 1 2 8 4 5
37,17 9 6 5 9 1 2834 7.11 K 0 , 0 1 3 1 0 , 0 0 6 6
3 7,12 X W ' b l

' ■ a i

11 537 1 2818
36,96 X An 11 919 1 2764
36,79 9 756 1 2706 Er '•T
36,33 X Ce Ka 11 102 1 2553
36,33 9 875 1 2553 Ta 'mit

0 , 0 1 2 6 0,00 63
36,25 X J » 2

bz
12 284 1 2526

36,01 X W 10 198 1 2446
35,96 9 974 1 2428 Yb ' 1 1
3 5 , 9 1 X " e !  a i'  b]

12 284 1 2412
35,83 Re 11 953 1 2 385
35,42 10 119 1 2250 Tm ' 1
35,24 X TI * a z

12 658 1 2187
35,14 10 198 1 2155 W 'mit

0 , 0 1 1 8 0 , 0 0 5 9
34,91 X Ca Kh] 10 366 1 2078
3 4 , 9 0 X TI l a ] 12 658 1 2073
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T abla  1 1 1 *  3 ( ('ont, i im ac i on )

ZC&F (1)
T.lnea 
caract.

Pc
(keV) \  (À)

Discont. 
(1 e ab s ,

'^/lOO
(A) (A)

34,87 Ro I I , 2 10,529 1,2066

34,63 10,343 1,1985 L" Lj]
34,60 X Os Ly 12,379 1,1972
34,55 1 0 , 3 6 6 1,1958 Ga K 0,0114 0,0057
34,27 X 13,038 1,1864
34,14 10,489 1,1818 Yb L
34,00 10,529 1,1773 Re l j 0,0111 0 , 0 0 5 6
34,00 X As K 1 1 , 8 6 2 1,1772
33,93 X Pb Lg 13,038 1,1750
33,78 X Os L|,i 10,866 1,1697
33,42 Ir  Lŷ 12,818 1,1578
33,35 X 111 Lĝ 13,424 1,1553
33,33 10,734 1,1548 IIP L̂ ^
33,01 X n i  Lgj 13,424 1,1438
32,92 10,866 1,1408 B® *111 0,0104 0 , 0 0 5 2
32,90 10,872 1,1402 Lu Lj:
32,83 X Ta Ly 11,130 1,1379
32,75 Tr Ly* 11,210 1,1353
32,56 X Ge Ky; 11,102 1,1289
32,46 Po Lĝ 13,817 1,1254
32,30 X Pt Lŷ 13,270 1,1199
32,20 11,102 1,1165 Ge K 0,0100 0 , 0 0 5 0
3 2 , 1 2 Po Lĝ 13,817 1 , 1 1 3 8
32,11 11,130 1,1137 Ta L̂ ^
31,89 X Se Kg 12,652 1,1061
3 1 , 8 8 11,210 1,1058 Tr I j j ] 0,0098 0 , 0 0 4 9
31,77 X P t  L k « 11,560 1,10200 2

^ / 1  50 ^ “̂.l 00
31,70 1 1 , 2 7 2 1,0997 IIP L (A) ^ (A)

^66 W ty 11,537 1 , 0 9 8 5
31,61 At Lgl 14,215 1 , 0 9 6 7
31,26 At Lg| 14,215 1 , 0 8 5 0
3 1 , 2 2 X Au Lŷ 13,734 1 , 0 8 3 5
30,95 11,537 1 , 0 7 4 5 W L
30, 89 1 1 , 5 6 0 1 , 0 7 2 3 Pt 1 4 ;,. 0,0137 0 , 0 0 9 2
30,83 X An Ly 11,919 1 , 0 7 0 2
30,79 Kn Lg; 14,618 1 , 0 6 8 9
30,56 11,680 1,0613 Ta I
30,56 Ro L 11,953 1,0609
30,45 X As K,;; 1 1 , 8 6 2 1 , 0 5 7 3
30,44 Rn Lg| 14,618 1 , 0 5 7 2
30,19 X l'e Tb} 14,212 1,0486
30,08 1 1 , 8 6 2 i , 0 4 5 0 As K 0 , 0 1 3 0 0 , 0 0 8 7
30,00 15,025 1 , 0 4 2 3
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Tabla II1" 3  (C o n t in u a c i  6ti)

K i r (1)
llnea 
caract.

/ c  ^  
(keV) > (À) Discont. 

de abs.
'^/iSO
(A) (À)

29,97 X nr Ka 13 468 i 0411
29,94 11 919 1 0400 Au I'TIT 0 , 0 1 2 9 0 , 0 0 8 6
29,93 X Ile 'b2 12 284 1 0397
29,85 11 953 1 0371 Re ' 1 129,66 Fr l'ai 15 025 1 0304
29,50 X Os '•Yl 12 379 1 0250
29,48 12 098 1 0246 W L]
29,25 Ra La 9 15 441 1 0165
2 9 , 2 0 X TI ' 6 1 14 698 1 0151
29,06 X TI Lbg 12 658 1 0103
29,03 12 284 1 0091 "g '’111 0,0122 0 , 0 0 8 1
2 8 , 9 0 Ra ' «1 15 441 1 0047
2 8 , 8 0 12 379 1 0014 Os ' 1 1

28,53 X Se K|,i 12 652 0 9921
28,52 Ac Ta? 15 850 0 9917
28,49 Tr I

'1 12 818 0 9908
28,45 12 529 0 9894 Re ' ]
28,26 X Fb 1 bl 15 203 0 9829
28, 24 X Fb Li,2 13 038 0 9 822
28,21 Kr Ka 14 322 0 9814
28,17 Ac La] 15 850 0 9799
2 8,16 12 652 0 9797 Se K 0 , 0 1 1 5 0 , 0 0 7 7
28,15 12 658 0 9793 TI ' l  11 0 , 0 1 1 5 0 , 0 0 7 7
2 7 , 8 2 X Ib '■32 16 296 0 9678
27,79 12 818 0 9671 Ir ' 1 1
27,53 X r t l ' Y i 13 270 0 9579
27,47 X Tb ta] 16 296 0 9560
27,46 12 969 0 9558 Os L]
27,44 X l i i 1 b 2 13 424 0 9551
27,3 5 X ni '■bi 15 717 0 9519
27,31 13 038 0 9507 Pb ' i l l 0 , 0 1 0 8 0 , 0 0 7 2
27,14 Pa ' B2 16 765 0 9448
2 6 , 8 3 13 270 0 9341 P t ' 11
26,79 Pa 'ai 16 765 0 9328
26,79 X IVr Kb] 13 468 0 9327
26,69 Po 'b2 13 817 0 9 2') 3
26,62 X Rb Ka 15 200 0 9269
26,61 X Au ' ' Y ] 13 734 0 9265
26,52 13 421 0 9236 I r
26,51 13 424 0 9234 ni ' i l l 0,0102 0,0068
26,49 X il L a z 17 162 0 9225
26,47 Po ' b] 16 244 0 9220
26,43 13 468 0 9204 Dr K 0,0101 0,0068
26,14 X U 'a l 17 162 0 9106
25,96 At Lbj 1 4 215 0 90 43
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T a b la  I I I *  5 ( (’o n t- in i ia c i  <5ii )

2"°iF 0  ) Llnea 
caract.

Pc
(keV) X (À) Olscont. 

de abs.
^^loo
(A)

25,91 13,734 0 , 9 0 2 5 Au L̂ ^
2 5 , 8 6 Np 1-32 17,479 0 , 9 0 1 0

25,74 13,817 0 , 8 9 7 Po Lj.^1 0 , 0 0 9 6 0 , 0 0 6 4
25,73 X Hg Ly, 14,212 0 , 8 9 6 4
25,64 At 16,784 0 , 8 9 3 4
25,63 13,880 0 , 8 9 3 1 Pt L
25,51 Kp Lg, 17,479 0 , 8 8 9 1
25,26 Rn L,,2 14,618 0 , 8 8 0 4
25,26 Pu Lan 18,060 0 , 8 8 0 2
25,20 Kr 14,322 0,8785
25,15 X Sr Kâ 16,104 0,8766
25,02 14,212 0 , 8 7 2 2 llg L
2 5 , 0 1 14,215 0 , 8 7 2 At L^l; 0 , 0 0 9 1 0,0061
24,91 Pu Lg, 18,050 0 , 8 6 8 3
24,88 X T1 Ly! 1 4 , 6 9 8 0,8675
24,84 Rn Ly;7 17,337 0,8660
2^^3 1 4 , 3 2 2 0,8655 Kr K 0 , 0 0 9 0 0,0060
24,77 1 4 , 3 5 1 0 , 8 6 3 7 An L̂
2^^7 Am La, 1 8 , 5 0 1 0,8602
24,61 Fr Lb, 1 5 , 0 2 5 0 , 8 5 8 0
24,32 Am Lan 18,501 0 , 8 4 8 1
24,31 14,618 0 , 8 4 8 P u  L - j t t 0,0086 0,00 58
24,18 1 4 , 6 9 8 0 , 8 4 3 4 T1 L ^f
24,11 Cm Lg 18,990 0 , 8 4 1 0
24,07 X pbi,;? 1 5 , 2 0 3 0 , 8 3 9 7
24,06 Fr t l l 1 7 , 9 0 4 0,8394
23,95 Ra Lŷ 1 5 , 4 4 1 0 , 8 3 5 3
23,95 1 4 , 8 4 0 0 , 8 3 5 3 %  Lj-
2^^0 X Y  Kg 1 7 , 0 3 5 0 , 8 3 0 2
23,76 Cm Lgn 18,990 0 , 8 2 9 0
23,75 X Rb Kbn 1 5 , 2 0 0 0,8286
23,64 1 5 , 0 2 5 0 , 8 2 5 Pu L ĵ^ 0 , 0 0 8 1 0 , 0 0 5 4
2 3,56 BkLgg 19,461 0,8220
23,37 1 5 , 2 0 0 0 , 8 1 5 5 Rb K 0 , 0 0 8 0 0 , 0 0 5 3
23,37 1 5 , 2 0 3 0,8153 Pb L̂  j.
23,32 Ac Ly, 1 5 , 8 5 0 0 , 8 1 4 0
23,32 Ra I.y, 18,482 0,8137
23,30 X Bi Lyt 1 5 , 7 1 7 0 , 8 1 3 1
2 3 , 2 1 Bk LgJ 19,461 0,8100
23,15 1 5 , 3 4 0 0,8081 31 L
23,04 Cf La, 1 9 , 9 3 8 0 , 8 0 4 0
2 3 , 0 0 1 5 , 4 4 1 0 , 8 0 2 0 Ra I.jjj 0 , 0 0 7 7 0 , 0 0 5 2

22,73 X Th Ly 1 6 , 2 9 6 0,7935
22,69 Cf La^ 1 9 , 9 3 8 0 , 7 9 2 0
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T a b l a  I I I - J  ( C o n t i n u a c i 6 n )

(1)
llnea 
caract.

Pc
(keV) > (À) niscont. 

de abs.
^ /l5 0
(A)

^/lOO
(A)

22,60 Ac r,l,n 1 9 , 0 7 8 0 , 7 8 9 0
22,59 ■ 1 5 , 7 1 7 0 , 7 8 8 7 ni I.J.J. 0,0075 0 , 0 0 5 0
22,56 Po ly. 16,244 0,7874
22,55 X 7,r 1 7 , 9 9 6 0,7873
22,51 Fs la. 2 0 , 4 2 2 0,7861
22,42 X Sr 16,104 0,7829
2 2 , 4 0 1 5 , 8 5 0 0,782 Ac Ln„ 0 , 0 0 7 3 0 , 0 0 4 9
22,40 15,852 0,7819 Pb itfT
22,16 F.s l'a. 2 0 , 4 2 2 0 , 7 7 4 0
22,16 Pa ly^ 16,765 0,7737
22,04 16,104 0,7697 Sr K 0 , 0 0 7 1 0 , 0 0 4 7
22,02 Pin la 2 0 , 9 1 2 0,7691
21,91 X Tl. ly;^ 19,679 0 , 7 6 5 2
21,84 16,244 0,763 Po ly j
21,84 At I.y, 1 6 , 7 8 4 0,7628
21,78 1 6 , 2 9 6 0,7607 Th I. 0 , 0 0 6 9 0,0046
21,68 16,373 0 , 7 5 7 1 B1 l ” ^ 0,0069 0,0046
21,67 Pm 1 2 0 , 9 1 2 0,7570
21,60 X 17,162 0,7546
21 .40 X Nb Kâ 18,984 0,7476
21,25 Pa ly 20,358 0 , 7 4 2 3
21, 20 X Y Kŷ 1 7 , 0 3 5 0 , 7 4 0 7
21,1 6 16,765 0,7394 Pa 1jjy 0 , 0 0 6 5 0 , 0 0 4 4
21,16 Rn l. ĵ 17,337 0 , 7 3 9 2
21,15 1 6 , 7 8 4 0,739 At lyy
21,07 Np ly. 17,479 0 , 7 3 6 2
20,95 16,935 0 , 7 3 2 Po Ly.
2 0 , 8 2 1 7 , 0 3 5 0 . 7 2 7 6 Y K 0 , 0 0 6 3 0 , 0 0 4 2
20,67 17,162 0 , 7 2 2 3 Il I j iy 0,0063 0 , 0 0 4 2
20, 60 X >' Ibi 20,943 0 , 7 1 9 9
20,56 Pl. 11,2 18,050 0,7185
20,50 Fr l^Z 1 7 , 9 0 4 0,7165
20,46 17,337 0 , 7 1 5 Rn Ly,
20,33 X Mo Kg 20,001 0 , 7 1 0 7 . . .

20,29 17,479 0 , 7 0 9 2 Np Ly,, 0 , 0 0 6 0 0 , 0 0 4 0
20,28 1 7 , 4 9 0 0 , 7 0 9 At Ly P
20,07 X Zr Kŷ 1 7 , 9 9 6 0 , 7 0 1 7 ■
20,06 Am T.ŷ 18,501 0 , 7 0 1 3

19,98 Np I.y , 2 1 , 5 9 2 0 , 6 9 8 4
19,87 Ra I. 1 Y1 18,482 0 , 6 9 4 6
19,82 1 7 , 9 0 4 0 , 6 9 3 rr L
19,70 1 7 , 9 9 6 0,6888 7,r 0 , 0 0 5 7 0 , 0 0 3 8
1 9 , 6 5 1 8 , 0 5 8 0,687 Rn L
19,64 1 8 , 0 6 0 0 , 6 8 6 7 Pu i jyy 0,0056 0 , 0 0 3 8
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T a b l a  I I I ~ 3  ( ( ' o u i  i r mar . i . ôn  )

^«LIF (1 )
Llnea 
caract•

P
(keV) A (À) Di scoiib. 

de abs.
A / 150
(A)

^/lOO
(A)

19,59 Cm 1,̂ 18,990 0 , 6 8 5 0
19,38 Pu ly^ 22,247 0,6777
19,34 Te 21,044 0 , 6 7 6 4
1 9 , 2 6 Ac I . y , 19,078 0,6735
19,18 18,482 0 , 6 7 0 7 Ra L y y
19,16 18,501 0 , 6 7 0 0 Am L y y y 0 , 0 0 5 4 0 , 0 0 3 6
19,13 Bk Ly, 19,461 0,6690
19,03 X Nb Ky2 18,984 0 , 6 6 5 7
1 9 , 0 1 18,638 0,665 Fr L y
18, 80 Ani Ly 22,944 0 , 6 5 7 6
18,67 X Th 1,1 19,679 0 , 6 5 3 1
18,67 Of Lbz 19,938 0 , 6 5 3 0
18,67 18,990 0,653 Cm L yy 0 , 0 0 5 1 0 , 0 0 3 4
18,67 1 8 , 9 8 4 0 , 6 5 2 9 Nb K 0 , 0 0 5 1 0 , 0 0 3 4
18,58 1 9 , 0 7 8 0 , 6 5 0 Ac l . _ .
18,42 X Ru Kg 22,116 0,6445

T1 4^200 AX'150
18,42 1 9 , 2 3 4 0,6445 Ra l, y (A) (A)
18,26 Cm Ly 2 3 , 6 4 0 0 , 6 3 9 0
18,23 Es Lyl 2 0 , 4 2 2 0 , 6 3 8
18,20 19,461 0,637 Bk L y  y y 0 , 0 0 6 5 0 , 0 0 4 9
18,11 Pa L y , 2 0 , 3 5 8 0,6335
18,07 X Mo Ky| 20,001 0 , 6 3 2 2
18,00 19,679 0,6299 Th L
17,86 1 9 , 8 4 2 0 , 6 2 5 Ac l - Y
17,80 Fm Lŷ 2 0 , 9 1 2 0,623
17,77 1 9 , 9 3 8 0,622 Cf L y y y 0 , 0 0 6 2 0 , 0 0 4 6
17,74 Bk Lyy 2 4 , 3 5 2 0 , 6 2 1 0
17,71 20,001 0,6197 Mo K 0,0061 0 , 0 0 4 6
17,56 X U L yy 20,943 0,6147
17, 56 X Rh Kgl 23,216 0,6147
17,40 20,358 0 , 6 0 8 9 Pa L y j
17,34 2 0 , 4 2 2 0 , 6 0 7 Es L 0 , 0 0 5 9 0 , 0 0 4 4
17,31 20,459 0 , 6 0 5 9 Th L y ^
17,23 Cf Ly 2 5 , 0 8 0 0 , 6 0 3 0
17,18 Te Kŷ 2 1 , 0 4 4 0,6013

17,04 Np L y  y 2 1 , 5 9 2 0,5965
16,94 2 0 , 9 1 2 0,593 Fm L _ y y 0,00 56 0 , 0 0 4 2
16,91 20,943 0 , 5 9 1 9 U I . J f
16,82 2 1 , 0 4 4 0 , 5 8 9 0 Te K 0 , 0 0 5 5 0 , 0 0 4 2
16,76 X Pd Kg 2 4 , 3 4 4 0,5869
16,72 21,168 0,5856 Pa L
16,71 Es L),y 2 5 , 8 2 4 0 , 5 8 5
16,53 Pu L y y 2 2 , 2 4 7 0,5788
16,39 2 1 , 5 9 2 0,5741 Np Ly y
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T a b la  I 1 I ~ 3  (('.on1.1 n n a o i 6 n )

2"°1F (1)
r.lnea 
ca ract..

l’c
(keV) X (À)

1)1 scout, 
de abs.

^^200
(A)

4^1 50 
(A)

.16,35 X Rn 1 22 116 0 5724
1 6,26 21 766 0 5695 U I.y
16,22 Fm Ly, 2 6 584 0 568
16,04 Am Lyy 22 944 0 5618
16,01 X Ag K, 2.5 512 0 560 8
16,00 22 116 0 5605 Ru K 0 , 0 0 5 0 0 , 0 0 3 8
15,91 22 247 0 5572 Pu L'XI
15,78 22 428 0 5527 Np I,”
15,59 Fin r.yi 23 640 0 5460
15,58 X Rh 23 216 0 5456
15,41 2 2 944 0 540 Ain ^IT
15,31 2.3 105 0 5365 Pu 1 {
1 5,31 X Cd Kg 26 711 0 5364
15,24 2 3 216 0 5339 Rh K 0 , 0 0 4 6 0 , 0 0 3 4
1 5,13 lik 24 352 0 5300
14,98 2 3 640 0 525 Fm l,
1 4,87 23 793 0 521 Am I.T'
14,85 X Fd Ky, 24 344 0 5205
1 4,70 cr h ] 2 5 080 0 51 50
14, 66 X In 27 937 0 5135
14,53 24 344 0 5092 Pd K 0 , 0 0 4 1 0 , 0 0 3 1
14,52 24 352 0 509 bk L y T
14,44 24 503 0 506 Cm '4

14,18 X Ag 25 512 0 4970
14,09 2 5 080 0 494 Cf

' m t
14,04 X ■ S t i 29 190 0 4920
14,01 25 230 0 491 Bk by
1 3 , 8 6 2 5 512 0 4858 Ag 0 , 0 0 3 8 0,002 8
13,69 2 5 824 0 480 F, s

L n
13,61 2 5 971 0 477 Cf 4
13,55 X C d ^b] 26 711 0 47 51
13,46 X . ^ h Ka 30 4 81 0 4718
13,29 2 6 584 0 466 Fm 1
13,24 2 6 711 0 4640 Cd k' ^ 0,003.5 0,0026
13,23 26 720 0 464 F, s ’ 1
1 2,96 X Tn K b i 27 937 0 4545
12,91 X Te Ka 31 806 0 4527
12,86 27 503 0 451 Fm ly
12,65 27 937 0 4437 Tu 0 , 0 0 3 2 0 , 0 0 2 4
12,41 X Su Khi 29 190 0 4352
12,40 X I Kg 33 161 0 4348
12,11 29 190 0 4246 Su K 0,0029 0,0022
11,91 Xe Kg 34 587 0 4178
11,89 X Sh K|,i 30 481 0 4170
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Tabla IXI~3 (r,oni i nnaci 6n)

:" ilF (1)
l l n e a  

caract.
P c  

( keV ) \  (À)
Bjsoont. 
de abs.

^  ^200
(À)

50
(A)

11,59 30,481 0 , 4 0 6 6 Sb K 0,0026 0 , 0 0 2 0
11,45 X CsK, 35,982 0 , 4 0 1 8

11,40 X To K,,y 31,806 0,3999
11,11 31,806 0 , 3 8 9 7 Te K 0 , 0 0 2 4 0,0018
11,02 X lîa Kg 37,446 0 , 3 8 6 6
10,94 X I Khi 33,161 0,3839
10,65 33,161 0 , 3 7 3 8 I K 0,0022 0 , 0 0 1 7
10,61 X La Kg 3 8 , 9 2 7 0 , 3 7 2 2
10,51 Xe K y y 3 4 , 5 8 7 0,3687
10,22 X Ce k J 4 0 , 4 4 6 0 , 3 5 8 6
10,21 34,587 0,3584 Xe K 0,0021 0,0015
10,10 X CS K,,y 35,982 0,3543
9,85 X Pr Kgl 4 1 , 9 9 5 0,3456
9,82 35,982 0,3445 Cs K 0 , 0 0 1 9 0 , 0 0 1 4
9,71 X Ba K y 37,446 0 , 3 4 0 8
9,50 X Nd K g l 43,567 0,3333
9,43 37,446 0 , 3 3 1 0 Ba K 0 , 0 0 1 8 0 , 0 0 1 3
9,34 X 3 8 , 9 2 7 0 , 3 2 7 9
9,17 Pm Kĝ 4 5 , 1 9 0 0 , 3 2 1 7
9,07 3 8 , 9 2 7 0,3184 La K 0,0016 0,0012
9,00 X CeKt 40,446 0 , 3 1 5 8
8,85 X Sm Kg 46,841 0 , 3 1 0 5
8,73 4 0 , 4 4 6 0,3064 Ce K 0 , 0 0 1 5 0,0011
8,67 X Pr Ky 4 1 , 9 9 5 0 , 3 0 4 2
8,55 Eu Kgl 4 8 , 5 1 1 0 , 3 0 0 0

8,41 41,995 0 , 2 9 5 1 Pr K 0,0014 0,0010
^^5 X Nd K, 43,567 0 , 2 9 3 3
8,26 C.d 5 0 , 2 2 5 0,2 899
8,10 4 3 , 5 6 7 0,2845 Nd K 0 , 0 0 1 3 0,0010
8,06 Pm Kyj 4 5 , 1 9 0 0 , 2 8 2 9
7,98 Tb Kg] 5 1 , 9 9 4 0,2802
7,81 4 5 , 1 9 0 0 , 2 7 4 3 Pm K 0,0012 0 , 0 0 0 9
7,78 X Sm Ky, 4 6 , 8 4 1 0 , 2 7 3 0
7,72 X By Kgl 53,783 0 , 2 7 1 1
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Bche hacerse notar que, en la prâctica, algnnos elenientos 

cuyas Itneaa caracter i sticas se :1 ncl nyen en l a tabla 111-3, no 

se pneden n ti l lza r  oonto enilsores secnndarlos o son dific.iles de 

eonsegn I r , por 1 o q ne, a la hoi’a de la elecel6n de las I Ineas de 

bloquée, ba de l-enerse en cnenta la no posible nt.ilizaeién de al - 

gnnas de las 11 ne as cai'acteristlcas. Asl, en este traba.io se lia 

dispuesto, Oniramente, de las lineas senaladas con el slmbolo 

(x) .

la tabla TII-3 sera ntillzada, tamblén, para la detornnna- 

ciôn de las Int.erferencias espertraies que présenta el anâTlsis 

de un cierto elemento. I l modo de enipleo de la tabla para este 

mènester se verâ, non e.jemplos practices, en la secclén 111.4.1.

111.3.3 r.spesor de l a cubeta

De acnei'do con la ecnacién 111-36, la precision de la técnl 

ca sera mayor cnanto mayor sea el espesor de la cubeta (cainino 

recorrldo poi- el haz de radiaciôn a ti-avés de la muestra).

r.n la pr.âcl ica, la magnitud de este espesor esta iimitado 

por la absoiciôn del disolvente empleado a la longitnd de onda 

de la dlscontiniiidad de absorcién ntilizada.

En la ligui'a 111-5, se muestran las curvas de absorcién del 

agua (disolvente), obtenidas experimentaImente, para radiaciones
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con longitudes do oncla comprendidas entre 0,5 y 2,0 À, ntilizan" 

do las cubetas con los espesoros indicados en cada cnrva. Fn las 

figuras IV-10 y IV-11, se muestran estas ciirvas de absoiciôn pa­

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

a 0,5 A, respectivamente.

la régla que hemos seguido para determlnar el espesor do eu 

beta mas conveniente para el anâlisis de un elemento, ha sido 

que este espesor sea el mayor posible sin que el ^Abs. del disol 

vente ntilizado, a la longitnd de onda de la discontinuidad, so- 

bropase el 95!?*

Asi, como ejemplo, los espesores de las cubetas utilizadas 

en los anâlisis de niquel, cinc y uranio, onipleando las disconti 

nuidades NiK (1,4880 A) ,  ZnK (1,2838 A) y "Ijyy (0,7223 A ) ,  y 

ntilizando agua como disolvente, serian (ver F lg .I I I -5 ); 0,3 cm 

(TîAbs. ~ 93 ), 0,5 cm (^Abs. = 94) y 2 cm ( ̂ Ahs, ~ 88), respecti­

vamente. En el caso del uranio podria u ti l iza ise  un espesor snpe 

r io r ,  pero, por motivos debidos a las dimenstones de la câmara 

del espectrometro usado, el espesor de las cubetas no puede ser 

superior a 2 cm.

la régla mencionada, mâs que darnos el espesor ôptimo de la 

culieta, nos indica el espesor mâximo que se puede u t i l iza r .  El 

espesor ôptimo para un anâlisis  en particular depende también de 

oti’os factoi-es como son el range de concentraclones en el que se 

trabaje y la magnitud de la absorcién de la matriz. Asi, s i  el
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Figura I I I 'S

Curvas de absorcién del agua obtenidas experimentalmente, para radiaciones de 

longitudes de onda comprendidas entre 0,5 y 2,0 A, utilizando las cubetas 

con los espesores indicados en cada curva. ?Abs. = 100(X^-I)/I^ .
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elenienl-.o a analizar se encuontra on al i as concent,raclones, puede 

(llsmlnnirse el espesor de la cnbota sin qiie la pieci.sién varie, 

apenas, e incluso piiede ocurrlr quo, en esi.es caso.s, .sea necosa- 

rlo dl.sminnirlo para évitar que 1 a intensidad transinitida por la 

iHuestra sea deiiiasiado pequena.

Fn .las figuras I I I -6 y I l l - y , se repiesentan graficainente 

los va lores aproximados del espesor mâximo de las cul)e( as on fun 

ciôn de la longitnd de onda do las discontinuidades de absorcién 

y en Funciôn del niunero atomico, para las d i.scontinuj dades K y 

1.̂  I espectivamente, utilizando agua como d isolvente .

bobido a que las lâininas de mylar utilizadas como ventanas 

de las cubetas no son rigidas, puede ocurrlr que se produzca un 

abombamlento de éstas al introdncir el liquide, de modo que el 

e.spesor varie de una medida a otra, produclândose un error que 

hemos denoniinado "error de llenado". Se tra ta  de un error tlpica 

mente de azar, pues su magnitud y signo pueden variar de una mo- 

dida a otra, lo que ha ce muy d if lc i l  su ovaluaciôn. F.s te error 

tendra especial importancia en las cubetas con espesore.s peque- 

nos, pudiondo despreciarse para aquellas cubetas cuyos espesoies 

sean elevados.

Se ha intontado evitar cl error de llenado utilizando venta 

na.s constituidas por materiales mâs rigides (celofân, PVC, etc.), 

pei'o no se obtuvieron bue nos resul tados debido al luerl o auiiiento 

que, en general, se produce en la absorcién. lia dado un résulta"
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Figura 113-6

Variaoiôn de! espesor mâximo de la eiihet a on funciôn 

do la l.oiigii.iid de onda de la di sconFinurdad de at)sor'
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( cm
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Pigiit'n TTT-7

Variacion del espesor maximo de la cnhe<a on fnncion 

del numéro atomico, para las  dlscont inuidatles de ab“ 

sorcion K y .
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do basl anl.e sat Isfactoivio el empleo de oiia ventana lormada pot’ 

dos laminas de mylar en Ingar de nna (cna(;ro lâminas ett (o(al). 

De es ha Corma se lia logrado que este error no se present e hast,a 

valorem del espesor nienores a 0 , 3  cm.

I l l  . 3 . 4  C o n c e n t r a c i o i i

•'tesçûn To expnesto en la ecnacién TTT~36, cuani o mayor sea 

1 a concent raci on del elemento a determlnar mayor sera la p reel- 

si on del anâlis is .

F,sa ecnacién nos perinltirâ conocer de antemano la precisLén 

con la qne se podrâ determlnar nna clerta concentracién del e le ­

ment.o prohlema. F.sto es de gran importancia, pues évitarâ miicho 

traba.io experimental pro vio de pnesta a pnnto de la técnica.

Como conclusion de loexpnesto on la secclén ITT.3, puede de 

ci rse que la precisiéti otite nid a en el anâlis is  de un cierto e le ­

mento, para nna concentracién determinada, dépende de dos fncto- 

res; por nna parte, de la desvlacién tip ica absolnta, , corres 

pond lente al término de intensidades (se f i ja  a partir  de condi- 

ciottes pnramente instrumentales), y, por otra, del término 

(ver ecnacién 1 1 1 -1 7 ) en el que se engl oban las caract.erist-.i cas 

fondamentales del elemento en relacién a su anâli.sis por esta
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técnica.

F.] valor olitenido para nos perntlie la coinparaciôn entre 

el comportamiento de los dis tlntos elenientos (y discontinuidades 

de absorcién) en el anâlisis; pues, de acuerdo con la ecnacién 

III-,36, para una misma concentracién y suponiendo que es seme 

jante en todos los casos, la precis 1 én es mayor cuant.o mener sea 

el valor de .
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T TT . 4 I NTF.R FF R F .NC. I AS

Hna de las grandes ventajas de esta técnica es 1 a de poseer 

un néniero mny pequefîo de interferenctas. Fstn.s pueden ser de 

très  tlpos: in te r ferencias debidas a la variaciôn en la composi-

clôn de la matrlz, in te rFerencias producidas por la prcsencia en 

<iic1ia matriz de algi'in elemento que oi-igine un excesivo aumento 

de la absorcién, e in terFerencias producidas por el espectro de 

al)sorcién de los elementos contenidos en la misma. bas primeras 

original! los llamados "efectos de matriz"; a las otras dos las 

conoceremos por los nombres de "efectos de absorcién" e "intcrffe 

rencias espectrales", respectivamente.

111.4.1 In terFerencias espectrales

lin cierto elemento extrano produce una i nterferenci.a espec­

tral en el anâlisis de on elemento dado, cuando alguna de sus 

discontinuidades de absorcién, o el intervalo correspond!ente a 

su anclu'ra, esta situada en la zona de longitudes de onda deFini 

d a por las lineas de bloqiieo empleadas en diclio anâlis is .

Como cada elemento posée como mâximo una discontinuidad K y 

très  discontinuidades b, el néiiiero de elementos que pueden inter 

fe r ir  en un anâlisis deterininado es, no nna Imente, mny pequeno. 

(ta serie de discontinnldades M debe ser considerada como posi­

ble Fuente de in te rFerencias énicamente cuando el elemento extra
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Mo tenga un numéro atômico superior a 8 8 , Ra).

Para prever las posibles int.ei’fercncias que pueden encon- 

trarse en un anâlisis  se u ti liza  la tabla ITT"3 (pags.5 0 - 6 9  ),

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

Para una mejor comprensién, con.sideraremos la determj naciôn 

de las in te r ferencias espectrales que pueden surgir en el anâli­

sis  de ni quel, en el que se ban empleado la discontinuidad NiK y  

las lineas de bloqueo Wtaĵ  Y laLaj .̂ Nos ayudaremos de la tabla 

I I I - 4  (extralda de la 111- 3 ), en la que se relacionan las discon 

tinuidades de absorcién existentes en la zona de longitudes de 

onda en la que se encuentra la discontinnidad NiK, asi como las 

lineas de bloqueo u tilizadas.

De acuerdo con la deFinicién dada de interferencia espec­

t r a l ,  para su determinacién pueden considerarse très  casos:

1 ) Discontinuidades de absorcién cuyas longitudes de onda 

se encuentren comprendidas dentro de los limites marcados por 

las lineas de bloqueo: todas ellas darân lugar a inteiferencias. 

En el anâlis is  de Ni serian: Gdtj-, E r t y  Tbl .

2) Discontinu]dades de altsorcién cuyas longitudes de onda 

sean inferiores a la de la linea de bloqueo 1 ' :  0 1 iginarân inter 

ferencias aquellas que cumplan que En el

anâlisis  de Ni séria:



80

DyLj. :̂ 1 ,4445 + 0,0084 -  1,4529 A /  X' (1,4763 A)

por lo qiie esta disconti niiidacl, y todas aqnellas que tengan me­

ner longitnd de onda, no causa interferencia.

3) Discontinnidades de absorcién cuyas longitudes de onda 

sean superiores a la de la linea de bloqueo X " : darân lugar a 

interferencias aquellas que cumplan que X . , -AX'  < X"  .Üis  *90#

Para el anâlisis de Ni:

Hol. ĵ :̂ 1,5368 - 0,0188 = 1,5180 À < X" (1,5219 À)

Eiitj. : 1,5381 - 0,0189 -  1,5192 À < X" "

r.dt,j.j : 1,5632 - 0,0195 -  1,5437 À /  X"

segén este , o;iginarân interferencias espectrales las disconti"

nuidades de absorcién y Eiil. ,̂ pero no las original ân la

GdL ĵ y todas aquellas discontinuidades de longitud de onda supe 

r ior  a la de ésta.

Las interferencias espectrales pueden évitarse a voces, uti 

lizando en el anâlisis del elemento otra de sus discontinuidades 

que se encuentre dentro del ârea de apllcaclén de la técnica. Es 

ta posibilidad se estudiarâ ampllamente, y con casos prâcticos, 

en la secclén IV.3.6.

Eoino es 1 égico, otro método para la eliminaclén do este t i" 

po de interferencias consist!ria en la extraccién total  del e le ­

mento interferente de la muestra a analizar.
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Ta bl a  I I I -4

Ejemplo de la utilizacién de los da<os de la labia I J I -3 

para la determinacién de las interferencias espectrales 

que pueden presentarse en el anâlisis de niquel. Se re­

lacionan las discont inuidades de absorcién coniprendixlas 

entre 1,6-1,42 A, y las lineas de bloqueo utilizadas en 

dicho anâlisis.

X (À)
L i n e a s  d e  
b l o q u e o

D i s c o n t .  d e  
a b s o r c i é n " ' { o o

AX- (À)

1,5916 Dy 0,0202 0,0101

1,5632 Gd L , ^ 0,0195 0 , 0 0 0 8

1 , 5 3 8 1 E u  I -j. 0 , 0 1 8 9 0 , 0 0 9 5

1,5368 ’'111 0,0188 0 , 0 0 9 5

1 , 5 2 1 9

1 , 5 0 2 3 T h  L j j , 0,0180 0 , 0 0 9 1

1 , 4 8 8 0 N i  K 0,0176 0 , 0 0 8 0

1,4835 E r 0 , 0 1 7 5 0,0088

1 , 4 7 8 4 G d  L . J 0 , 0 1 7 4 0,0088

1 , 4 7 6 3

1,4445 ixy 1 , T 0,0166 0 , 0 0 8 4

1,4334 T.„ L j ^ ^ 0,0164 0 , 0 0 8 2

1 , 4 2 2 3 T b  L j 0,0161 0,0081
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T n . 4 . 2  Efectos de absorcién

Este ti po de tntei’ferenclas se produce cuando en la mat r iz 

existe alffén elemento en una concent:acién muy superior a la de! 

elemento que se desoa analizar, s i  el valor de eu coefi cicnte de 

absorcién para la longitud de onda de la discontinuidad empleada 

es elevado.

El efecto de absorcién que se oi'igi na se traduce en un au­

mento de la absorcién de la muestra, produciéndose la consi gui en 

te disminucién en la piecisién del anâlisis .  En la secclén IV.3 . 

7, puede verse un ejemplo prâctlco en el que se manifiosta este 

tipo de interferencia (anâlisis de Ni y Zn en pi'esencla de canti 

dades muy elevadas de uranio).

Cuando la magnitud de este efecto es muy gi’ande puede 11e- 

gar a impedi r  el anâlisis s i  las intensidades de las radiaciones 

transmi tldas por la muestra son demasiado bajas. En este caso, 

el éni co modo de realizar la determinacién séria eliminando el 

elemento in te r feiente de la muestra por medio de :uia extraccién 

con el disolvonte adecuado. Esta exti'accién, al contra:lo de lo 

que ocu:-re cuando se desea el : mi na:- una lnte:-f erencia espeot : a l , 

no tlene porqué se:- compléta, ya que lo ûnico que se busca es 

una dismi::ucién de la abso:-cién.
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I I I . 4 . 3  E f e c t o s  de  m a t r i z

Se definia el efecto de matriz como la i nfluence a que produ 

ce en los resultados anallticos la variacion en la compostcion

de la matriz de la muestra. En esta técnica, el efecto de matriz

se traduce en una variaciôn del valor de K̂ , como se habia visto

en la seccién I I I . 1.2. En dicha secciôn se estudié el fundamento

y evaluaciôn teôricos del efecto de matriz; en este apaitado se 

verâ la forma de calcularlo expei-imentalmente y de verificar su 

posible correcciôn.

La ecuacién que se aplica al câlc.ulo de concent raci ones es:

Ce -  / ' l n ( r / l ' )  - l n ( l " / l ' j . 7  111-16

Si partimos de una disolucién en la que la concentraclôn 

del elemento que se desea analizar es cero, - 0, la ecnacién 

I I I -16 podria ponerse en la forma:

I n ( i y i ' )
Km =   111-3 8

ln ( i ; / l " )

donde I^ se refiere a las intensidades transmitidas por la cube­

ta  vacia, e I a las intensidades transmitidas por la cubeta con- 

teniendo la muestra, sin elemento e, cuya constante de matriz 

(K̂ )̂ queremos determlnar. Si lo que se desea es calcular el va - 

1 or de la constante de matriz de: a) el disolvente (K̂ j), las me- 

didas de se barian con la cubeta vacia y las de 1 con la cube
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la  coiil.en i endo ose disolvente; h) una impur-eza 1 (K,„. ), c 1 

se med i ri an con la cubeta conteniendo el disolvente y el disol" 

vente mâs osa Impureza, respectivamente.

En principio, al ser -  li6„,/'JéJ„» podria pensarse en calcu 

la r  este valor a par t ir  de las tablas de valores de coeficientes 

de absorcién raâsicos existentes, y no tener que recurrir  a med i - 

das expérimentales; pero esto no es posi ble debido a una seri e 

de prol)lemas y ambigUedades que presentan diclias tablas y que se 

tratarân detalladameni e en la seccién IV. 2.

De la experi encia personal acumulada en el transcurso del 

i raba.jo experi meni a l , no se lia podido extraer una régla general 

que indique el corn p oit a m i en t  o de los diatintos elemento en lo 

que se refiere a los efectos de matriz. Como conclusion que pue" 

de ser de ayuda para la estimacion previa de dicbos efeci;os, sé" 

lo af i rmamos que la posibilidad de que un elemento produzca efeg

i)0 de matriz en un cierto anâlisis no dépende tanto de su némero 

atémico como del valor de su coefici ente de absorcién mâsico a 

la longitud de onda de la discontinuidad uti l  i zada, si.endo mayor 

cuanIo mâs elevado sea dicho coeficlento. Igualmente, aumenta al 

ser mayor su concentracién eu la muestra y, en todos los casos, 

no suele aparecer a concenliaciones bajas (monores de 5"10 mg/ml).

Frocedxiiiiento adoptado pai a evita r  los e fectos de mati-iz

El efecto de matriz produce la apai'icién de un error sis te"
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inâtlco cuya magnitud y signo vienen dados en f unciôn del val oi'

de E -  K - K,. Pueden, por tanto, evitarse apllcando la co­rn m d ’ ’

rrecciôn adecuada.

El procedimiento general que hemos seguido para determlnar 

y eliminar el efecto de matriz, y para el anâlisis  de una mues­

t r a ,  ha sido el siguiente:

1) Determlnar que elementos, en concentraclones semejantes a las 

que tienen en la muestra prohlema, producen efecto de matriz. Es 

to se realiza calculando pa: a cada impureza el valor de en 

funcién de su concentraclôn y comparândolo con el valor de 

obtenldo para el disolvente puro.

2) Se prépara un tipo de disoluclones patrones, "blancos", cons­

t i tuidas  por aquellas impurezas que producen efectos de matriz, 

en el intervalo de concentraclones en que se presentan en las di 

soluclones prohlema. Con ayuda de estos tjlancos se détermina el 

valor de K .

3) El calculo de K̂  se realiza a part ir  de los"patrones de c a l i -

bracion" y puede hacerse de dos formas:

a) En este caso, los patrones de calitii-aclôn ut: 11 iz ad os son 

disoluctones que contienen énicamente el element,o que se desea 

analizar en concentraclones perfectamento deterniinadas y somejan 

tes a las de las disoluciones prolilema. Esta recomendado para 

aquellas niuestras en las que los efectos de matriz son de peque-
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na inagnltnd y la concentraclôn do los eJementos que los originan 

no son muy elevadas.

b) la compos leton de los patrones de callbracion es seme jaa 

te a ,1a de los blancos, con la d il erencia de que, ademâs de ] as 

impurezas que producen efectos de matriz, contienen el elemento 

que se desea analizar en concent raclones conocidas. F.s convenlon 

te u t i l iza r  estos pat :ones cuando el efecto de matriz que se pro 

duce es elevado o las concent raclones de los elemento.s que lo 

originan son allas.  F.s un procedimiento mâs largo que el ante­

rior ,  debido a que es necesario prépara r un mayor nfimero de diso 

Iuciones, pero también es mâs exacte.

F.n los dos método.s .se utilizan 1 os valores de K calcul adosin

a par t i r  de los blancos. Experimentalmen te se ha podido compro- 

bar que no os necesario, en el caso de u t i l izar  el método b), 

que 1 a s concentiaciones de las impurezas en los patrones de ca" 

lliiraciôn sean perfectamenie ig"ale.s a la concentraclôn de las 

mismas en 1as disoluciones prohlema, pues los errores producidos 

por e.sta causa son muy pequenos.
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Il T.5 area de APETCACION : JUSTTETEACTON DEE MODEEO DE CEASIFT- 

CACION ESTADEECinO

No existe acuerdo entre los distintos aiitoi es en lo que se 

ref iere  a -los elenientos que pueden ser anal izados por esta técni 

ca . En general, suponen que se puede aplicar a aquel los elenien­

tos que poseen una discontinuidad de absorcién en el intervalo 

coiiiprendido entre 0,5 y 2,5 A, aproximadamente. En este inter va - 

lo estarian incluidos los slgulentes element,os (nos referiremos 

solo a las discont inuidades K y Ej .̂^);

Discontinuidad K: desde Ti (22) liast.a Pd (46) .

Discon1;inuidad Ejj^ :̂ desde Es (55) hast a los elementos f i na

les del Sistema Pcriédico.

En esta clasificaciôn no se encontrarian los elementos comprendi 

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

Nosotros intentaremos determi iiar experimental ment e los 1 i mi 

t:es del ârea de aplicaciôn, asi como ver los pi ol)l emas que s u r - 

gen en el anâlisis de los distlntos elementos segén la longitud 

d e onda de las discontinuidades empleadas. Para e11o, hemos con- 

feccionado la tabla 111-5, en la que se ban clasificado los e le ­

mentos en griipos de acuerdo con la longitnid de onda de la discoa 

tiniiidad de absorcién empleada en el anâlisis.

Eos elementos incluidos en un mismo griipo se caracterizan 

por presentar problemas y ca ra ete ri sticas semejantes en su deter 

niinacién analitica que se comentan a conti niiacién.



88

T a b l a  I I I -5

Clasificacién do los elenioiit.os dol Sistema Periôdico 

cri griipos, de acuerdo con la longitnd de onda de la 

disconiinnidad de absorcrôn empleada para an anâ l is is ,

Discontinuidad Grupo
limites (2 y X )

de absorcién 7, X p ( A ) 7, (A)

K ^s 22 (Ti) 2 , 4 9 7 . 3 25 (Hn) 1 , 8 9 6 4

K A
m 26 (Fe) 1,74.34 46 (Pd) 0,5092

K ^i 47 ( Ag) 0 , 4 8 5 8 58 (Ce) 0,3064

' 1 1 1 ^s 55 (Cs) 2 , 4 7 4 0 62 (.Sm) 1 , 8 4 5 7

' I II m̂ 6,3 (F.u) 1,7761 F inal .s. p.

1 ) X ( X . )s superior

Al tener las discontinnidades de absorcién nnas longitudes 

de onda relali  vamonte largaa, las radiaciones utilizadas como 11 

neas de bloqueo son lilandas, lo que hace que sean muy atisorbidas 

por el disolvente, la muestra y las ventanas de la cubeta, asi 

como por el aire existeute en el camino que recorre el haz de ra 

diacién en el espect rémetro.

Por esta causa, para obtener unos valores sutieientemente 

grandes de las intensidades transmitidas, aparté de ti'aba.jar a 

potenciales muy altos,  es necesario u t i l izar  cubetas con espeso­

res pequefïos, llegnndose a un valor de. la longitud de onda para 

el que el espesor debe ser tan pequefto que no puede eniplear se en
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la prâctica. Este limite superior de la longitnd <le onda, si el 

disolvente ntilizado es el agna, es de 2,5 A, aproximadamente.

Asi pues, en este grupo que hemos llamado X ̂  se lia n inclui- 

do aquellos elementos cuyas disconiinuidades de absorcién anali- 

t icas se encuentran préximas  a 2 , 5  A.  Se caracieriza por el em­

pleo de cubetas con espesores muy pequenos y poi- ser, generalmep 

te ,  bastante bajas las intensidades de las radiaciones transmiti 

das. El intervalo de longitudes de onda asignado a este grupo es 

ta comprendido entre 2,5 y 1,8 A.

’'i (^inferior)
Cuando la longitud de onda de las discontinuidades os muy 

pequena, se producen dos hecbos importantes. En primer lugar, al 

ser duras las radiaciones empleadas como lineas de bloqueo, és­

tas son poco aljsorbidas; por lo que, para disponer de nnas bue - 

nas cond iciones de trabajo, es necesario u t i l izar  cubclas con es 

pesores elevados, bastante mayores a 2 cm, que es el espesor ma- 

ximo que se puede alcanzar con el espectréme11o usado en este 

t rabajo.

En segundo lugar, para estas pe<pienas longitudes de onda no 

es despreciable el valor del coe( iciente de absorcién pur d i sper 

sién trente al coeficiente de absorcién verdadera, por lo que el 

coeficiente de absorcién mâsico ya no es sôlo luncién de dicho 

coeficiente de absorcién verdadera. Debe hacerse no(ai- que el vg
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lor dol coeficlente de absorciôn por dispersion no presents la 

brusca variaclon que muestra el de absorciôn verdadera en iina 

discontinuidad de absorciôn.

En la secciôn II ,  se habia comentado que, segôn la biblio- 

grafia, este fenômeno se produce para valores de la longitud de 

onda inferiores a 0 , 5  A, aproximadamente, s i  el absoibente es un 

elemento de bajo nûniero atôinico. Como en el caso que tratamos se 

emplean radiaciones con esas longitudes de onda para llneas de 

bloqueo de elementos de nômero atômico medio (entre 47 y 58), el 

limite de 0 , 5  A podrla dlsminuirse.

De todos mod os, no esta muy claro que la técnica no pueda 

aplicarse con buenos resultados a discontinuidades con elevadas 

frecuencias de absorciôn, por el becho de que el valor del coetj. 

ciente de absorciôn por dispersion sea elevado. Nosotros pensâ­

mes que esto produclrla, ônicamente, el que la magnitud del sal-  

to de absorciôn sea menor. Este becho, unldo a la pequena absor­

ciôn de las lineas de bloqueo, puede l legar a producir una serie 

de impedimentos de oi'deii prôctico (como los ya menciouados de te 

ner que emplear cubetas de espesoi-es elevados y concent raciones 

grandes del elemento problems), que pueden hacer no aconsejable 

la ulillizaciôn prâctica de la técnica.

Oe acuordo con todo lo dicbo, en el griipo que denominamos 

se ban Incluldo aquellos elementos cuyas discontinuidades de 

absorciôn analiticas tengan unas longitudes de onda comprendidas
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ent . re  0 , 5  y  0 , 5  Â.

I os resultados expérimentales confirmarân la veracltlad do 

lo expuesto.

L  ( \ e d i a )

En este grupo se han incluido los elementos rpie poseen una 

discontinuidad en el interval o definido por unos valoi-es de la 

longitud de onda de 1,8 y 0,5 A, Es la zona ideal para la aplicâ 

don  de esta técnica.

En los cinco grupos dados en la tabla 111 5, estân todos 

aquellos elementos del Sistema Periôdico cuyos ni'utieros at émicos 

son iguales o superiores a 22 (Tl), que, en principio, son los 

que pueden ser analizados por est;a técnica.

Para la realizaciôn del tral)a,io experimental se lia selec* 

cionado una serie de elementos de cada griipo procurando abarcar 

todo el espectro uti l  de longitudes de onda. Ilomos fijado espe­

cial  atenciôn en los elementos mâs prolil emât.icos, es decir, en 

los que estân mâs prôximos a 1 os limites, lo que nos permitirâ 

estalilecer per te clament e éstos. En la talila 111-6, se relacionan 

los elementos elegidos.
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T a b l a  1 1 1  6

Rolaciôn (le <;1 emeiilos elegidos i>ara la aplicaclon y 

conFlnnaci (jn experimental de i a técnica. Se c ias i f i -  

can en Ftinclén del grupo a que pert enece la dj acontl- 

niiidad de absorciôn iitilizada en el anâlis is .

Grupo Elemento Z

K \s Ti

V

22

23

2,497.3 

2,2 691

Cr 24 2 , 0 7 0 2

Mn 2 5 1 , 8 9 6 4

K Ni 28 1 , 4880

2n ,10 1 , 2 8 3 4
Rb .17 0,8155
Mo 42 0,6197

\i ■Sn 50 0 , 4 2 4 6
Cs 55 0,3445
Da 56 0 , 3 3 1 0

" la 57 0,3184

" r,e 58 0,30 64

' 1 1 1  'e G s 

Ha
55

56

2 , 4 7 4 0

2 , 3 6 2 9
la 57 2 , 2  610

Ce 5 8 2 , 1 6 6 0

^ 1 1 1 W

"g

74

80
1 , 2 1 5 5
1 , 0 0 9 1

111 83 0 , 9 2 3 4
11 92 0 , 7 2 2 3
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La elecciôn de elementos Iguales en los grnpos K y I j  jj 

nos permitirâ comparât el comportamlento de las discontinuidades 

K y I j jy  en el anâlisis de un mismo elemento.

La problemâtica que présenta la utilizaciôn de las disconti 

nuidades y L̂  ̂ serâ estudiada con detalle en la secciôn IV.3 .



TV.  EXPERIMENTAI ,
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I V . 1  I N S T R H M R N TA C I O N  

I V . 1 . 1  G e n e r a l

La propia naturaleza de la técnica inipone que Jas radiacio­

nes utillzadas scan monocromaticas. Como las fuentes de rayos X 

habitoales producen un haz polj.cromatico, nos encontramos con un 

primer problems que consisle en la obtenciôn de estas radiacio­

nes .

Como es sabido, existen diverses métodos para la monocroma- 

tizaciôn de los rayos X (7). Entre éstos, consideraremos ùnica- 

mente dos tipos de dispositivos instrumentales, por ser los de 

mâs fâcil aplicacién y disponibilidad para la puesta en prâctica 

de la técnica. Uno uti liza como base un di Fractometro de rayos X 

( fuente de radiacién "blanca” y monocromati zaclén med tante un 

cris tal  analizador), y el otro emplea un espectrémetro de fluo- 

rescencia de rayos X (fuente de radiacién caracteristica emitida 

por un eniisor secundario y monocromatizaciôn mediante un cr is tal  

analizador).

En la figura IV-IB, se muestra el esquenia del dispositivo 

dlfractométrico. La radiacién emitida por el tubo de rayos X in- 

cide directamente sobre la cubeta que contiene la muesti’a. Las 

distintas radiaciones monocromâticas necesarias se obtienen del 

espectro policromâtico emitido por el tubo de rayos X mediante 

un cr is tal  analizador que se coloca en el portamuostras del di-
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i  / D E T E C T O R

^  CRISTAL
a n a l i z a d o rCUBETA

p o r t a m u e s t r a s

rUBO DE 
RAYOS X

/ / D E T E C T O R

^C R IS T A L
ANALIZADORTUBO DE 

RAYOS X
CUBETA

p o r t a m ü e s t r a s

Figiu’a IV~J

F.sqnemA (Je los dispositivos j nsFrnmcntnles mas ut i i i - 

/ados para la puesta en practica de Ta técnica. A) lia ■ 

sado en un ospeclrômetro de 11uoresrencia de rayos X; 

B) Basado en un di fractometro de rayos X.
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fractometro (e.ie del goniometro), sel eccionâiidose las longitudes 

de onda deseadas situando el cr is ta l  en la poaicion angular de 

Bragg correspondiente.

Ciiando se uti l iza el dispositivo espectrométrico (figura IV- 

lA), el haz incidente esta constituido por radiaciones del espeç 

tro caracterlstico eniitido por una sustancia (einisoi- secundario), 

situada en el portamüestras del espectrémetro, al ser excitada 

por la radiacién del tubo de rayos X. Puede uti l izarse también 

la radiacién emitida por el tubo, dlspeisada por una pasti l la 

de, por ojeniplo, almidôn, situada igualmente en el portamüestras. 

Las radiaciones monocromâtlcas son seleccionadas por medio del 

c r is ta l  analizador de que esta dotado el espectrémetro.

En arabos casos, la cubeta portamüestras se ha situado entre 

la fuente de l'ayos X y el cr is ta l  analizador. El colorai la entre 

el cristal y el detector, aunque algunos autores lo hacen (.1 , 2 .1 , 

2 4 ), présenta el inconveniente de que la posihle radiacién de 

fluorescencia excitada en la muestra puede incid i r di rectamente 

sobre el detector, falseando los resultados.

Otros autores (9,10,11,13) han sustituido el col imador Cj 

de la figura IV-IA por un bloque de plomo en el que ban practice 

do una abertura rectangular. Esta modificacién présenta la venta 

,ia de que se alimenta la in tens id ad de la radiacién, pero también 

el gran inconveniente de que la monociornai, izaci én de las radia- 

clones es peor.
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r,a diPerencia bâsica que existe entre el use de un d ifract 6 

métro o de un espectrémetro radica en que, en el primero, se uki, 

l iza como radiacién incidente el espectro policromâtico emitido 

por el tubo, mientras que en el segundo se emplea fundamentalmen 

te  el espectro caracterlstico exoitado en las sustancias uti l iza 

das como emisores secundarios. El uso del espectro policromâtico 

présenta la ventaja de que puede seleccionarse cualquier valor 

de la longitud de onda, en tanto que el espectro caracieristico 

sélo permite la utllizacién de unos determinados valores de lon­

gitudes de onda, que son las correspond lentes a las llneas caraç 

ter ls t icas  mâs intensas de los emisores secundarios empleados; 

abora bien, las intensidades de estas llneas son siempre mayores 

que las que proporeloua el espectro hlanco del tubo.

Desde cl punto de vista prâctlco, la puesta a punto del es­

pectrémetro consiste en la incorporacién de un carri l  para la in 

troduccién y soporte de la cubeta portamüestras, lo que no impi - 

de su utllizacién como espectrémetro de fluorescencia sin necesj. 

dad de realizar ningûn tipo de ajuste. No ocuire asl eu ei caso 

de un dliract émeti'o, en el que, adcmâs de la col ocaciôii del so- 

poi'te de la cubeta, es necosario situai- un cr is ta l  analizador en 

el portamüestras, con el calibrado correspondiente. Est o hace 

que su puesta a punto sea mâs compli cad a y, una vez reali zad a, 

Impediria su empleo para los estudios de difraccién de rayos X.

En este tratiajo se ha elogldo como dispositivo exper i nient;a 1 

el basado en el espectrémetro de rayos X, cuya descripcién hace-
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mos a contiimac.iôn.

La preparaciôn de los emisores secundarios no présenta d i f i  

cnltades, siendo necesarlo disponer, énicamente, de ona sustan- 

cia que contenga el elemento en cnestiôn. Las formas mâs cémodas 

de prepararlos son: past i l las  {con anxilio de una prensa, u t i l ! - 

zando, en el caso de que el compnesto compacte mal, un agiutinan 

te  como el almidôn, âcido esteârico, e tc . ) ,  y probotns metâlicas 

s i  se dispone del elemento en forma de métal.

TV.1.2 Dispositivo espectromélrico

f'.omo no existe ningûn oquipo comercial i zado para la aplica~ 

ciôn de la técnica, ha sido necesarlo par t ir  de un espectrémetro 

cotivencional en cuyo sistema ôptico se han ini roduc ido una serie 

de mod ificaciones. Estas modificaciones sélo pueden realizarse 

en e spect rémet r os de "éptica abjei'ta" o accesible y no en los mo 

del os compactes, y consisten, hâsicamente, en el ncoplamiento de 

un dispositivo que permite la colocacién de la cubeta portamues- 

t ras  en el camino del haz de rayos X, entre el col 1mador prima - 

rio y el c r is ta l  analizador.

■Se ha procurado en todo momento que las modi ficac:i ones in~ 

troducidas no impidan el empleo normal del espectrémetro para la 

fluorescencia de rayos X; con el diseno que mâs adelante descri- 

bimos se lia logrado esta finalidad, y el cambio entre absorciome
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t r i a  y fluorescencia se realiza directamente sin necesidad de 

ningûn tipo de ajust e o puesta a punto previos .

tas ideas originales del disefîo, particularmente las que se 

refieren a la concepciôn de las cubetas, pueden ser adaptadas fâ 

cllmente a espectrometros convencionales de firmas dis t intas  a 

la del espectrémetro que heiiios utllizado, con la ûnica condicion

ya inencionada de que posean optica ahier ta .

Comenzaremos haciendo una breve indicaciûn de las partes y 

detalles del espectrémetro, asl como del equipo adicional, que 

heraos considerado de especial interés, senalando las modificacio 

nés introducidas en el mismo. En la secciôn IV.1.4, se harâ una 

descripcién detallada del dispositivo portacubetas y de su insta 

lacién en la câmara del espectrémetro, y del diseflo y construc- 

ciôn de las cubetas portamüestras (3 0 ).

Se ha empleado un espectrémetro Philips, modelo PW 1540. F,s

inieresante destacar las siguientes caracterlsticas del mismo:

" fâmara portamuest,ras. En ella se sitûan los emisores se­

cundarios ; tiene capacidad para cuatro.

- Collniador primario o de entrada. Va provlsto de dos co l i '  

madones tipo Sol1er, uno fino (160 b) y otro grueso (480 b), mon 

tados sobre un cuerpo comûn giratorio; oi’lginalmente podlan ser 

seleccionados desde el exterior con ayuda de un mando situado en 

la cubierta de la câmara de vacio, pero, para poder realizar la 

instalaciôn del dispositivo portacubetas, se ha suprimido el cou
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junto de engranajes que facil i tan el moviinionto de giro. la se- 

leccion puede realizarse manualmento y sin dificultad desde el 

interior  de dicha câmara.

- Crishal analizador. En todas las experiencias se ha u t i l i  

zado un cr is ta l  de LIE, tallado parai elamente a la familia de 

pianos (200), de espaciado 2d -  4,0207 A.

- Detector de centelleo, modelo f’W Ji)64/20, especial mente 

recomendado para radiaciones con longi tudes de onda comprend Idas 

entre 0,2 y 2,5 A, por lo que résulta muy adecuado para esta téç 

nica.

- Se ha utilizado un tubo de rayos X con anticâtodo de wol- 

framio.

Para el registro y medida de intensidades, se ha empleado 

el con,junto instrumental convencional de que estâ provlsto el es 

pectrômetro. Es interesante destacar dentro de este con | uni;o el 

analizador de alturas de impulsos que hace posihle la apiicac ion 

de la discriminaciôn electrônica, importanti s ima para conseguir 

una biiena monocromatizaciôn de las radiaciones.

IV.1.3 Equipo auxiliar y réactivés

Para la prcparaciôn de los emisores secundarios en forma de 

pas t i l las ,  se ha utilizado una prensa de la firma Merzog, provis 

ta de temporizador automâtico de la pi-esiôn, cuya presiôn maxima 

es de 40 tn/cm^.
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Jos reactlvos emploados para la préparacion de Tas disoln- 

clones de los elementos estndiados son: V̂ Ô , CrO ,̂ Mn, NiO,

ZnO, RbNÔ , NagMoÔ ' 211̂ 0, -SnCl ,̂ CsOII-ll^O, BaO, la^O^, Ce(NO^)^' 

2NII^N0̂ , (̂32^0 -̂211^0, tIgO, Bi ( NO.̂  ) ̂  • SHjO, 00^, HNÔ de dens id ad 

1,4 y 65!̂  de riqneza.

Todos estos I'eactlvos son de calidad R.A. Bob ido a que la 

niayoria de estas sustancias no son patrones, las disoluciones 

preparadas se ban valorado poi- distintos pi-ocedimientos auall t i"  

cos, generalmente por via burneda.

IV.1.4 Diseno del d isposit ivo portacubetas v de las cubatas por 

tamuestras

El dispositivo portacubetas consiste, en esencia, en un ca­

r r i l  de des l izamiento que permite situar la cubeta portamüestras 

en el camino del baz de rayos X. lia sido mecanlzado en cbapa de 

aluminio y se instala en la câmara de vacio del espectr6niet.ro, 

en el lugar que ocupaba el con,Junto de engranajes de giro del cp 

1imador primari o.

En la figura 1V-2, se muestra el dispositivo portacubetas 

in.stalado en la câmara del espectrometro, indicândose los deta- 

l ies  mâs interesantes.

tas figuras IV-JA y 1V - J B mue.stran una perspecti va de la câ
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Figura IV-2

Vista dol dispositivo portacubetas instalado en la câ­

mara del espectrémetro:

a : ranuras para centrado; permiten el niovimiento 

del carril  de deslizamiento en senti do hori­

zontal .

b : ranura para centrado vert ical ; pei-mite el movi-

niiento del carr i l  en esa direccién. La posicién

adecuada se Fija con ayuda de dos tornillos s i-  

tuados en la parte posterior de diclio carril . 

c : carri l  de deslizamiento.

d : ventana ; permite el paso del liaz de rayos X.

e : colimador primario del espectrémetro.
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Figura TV- 3

Vista del dispositivo portacolietas instalado en la câ- 

niara del espeetrômetro. A) (’on la enbeta situada a la 

entrada del carril  de deslizamien(;o; (ï) con la culieia 

en posiciôn de trabajo.
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mara dol espectrometro con la cubeta portamüestras situada a la 

entrada del carri l  de deslizamiento y en posiciôn de traliajo 

(trente al colimador primario), respectivamente.

Las cubetas portamüestras, 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 presiôn, en el 

reborde circular de dicbo cuerpo, aprlsionando las ventanas. Es­

tas ventanas estân constituidas por unas tinas laminas de mylar, 

(Cjç^HgÔ ) ,̂ de 5,ô b de espesor, cuya absorciôn es prâcticamente 

nula en la zona de longitudes de onda en la que se trabaja. En 

la parte superior del cuerpo de la cubeta se ban practicado dos 

orificios de 2 mm de diâmetro para la introducciôn de la muestra 

liquida, mediante una jer ingu i l la .

Tas cubetas se han realizado en très espesores, 10, I 5 y 20 

mm, y su diseno se i lustra  en la Figura IV-5 .

Para la apiicaciôn prâctica de la técnica es neoesario d i s - 

poner de otros espesores ademâs de los très ya indicados. Para 

e l lo , en lugar de fabricar una cubeta para cada espesor, liemos 

opt ado por u t i l iza r  las cubetas de 10, 1,5 y 20 mm, variando el 

grosor efectivo de la columna liquida en funciôn de la distancia 

impuesta entre las ventanas de mylar. Esto se lia conseguido me­

diante el empleo de un tipo de tapas, cuyo diseno se muestra en 

la figura IV-6, con cotas longitud1nales de distintos valores. 

Esl:as tapas se lian fabricado en aluminio, con cotas de 2, ,1, 4,
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F i g u r a  I V - 4

Fnbeia portanuiestraa (para liquiclos): 

a : cubeta inonfcada.

b : pelieula de mylar (ventana).

c : tapas de aluminio.

d : cuerpo de la cubeta mecanlzado en FVC.

e : oriIicios para la introducciôn de la muestra.
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Figura IV-5

Diseno fie las cubel as porhamiioatras (las cotas estân 

flattas en nmi). A) Vis tas frontal, lateral  y superior 

fie la cubeta fie 10 mm fie espesor. B) Secciôn lateral  

fie las cubetas fie 15 y 20 mm fie espesor (las flimen- 

s iones no especif i carias son seme jantes a las tie la 

cubeta fie 10  mm).
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A)

7"

m

a

Figura 1V~6

F.sqiiema (lei disefio y mocio cle empleo de los dos 1 ipos de 

lapas y de los suplemenlos . A) Perspeci. i va de la (Uibela 

desniontada. B) Secciôn de la cnbela monlada. 

a : tapa de cota longitudinal variable, 

b : suplemento, 

c : ventana de mylar, 

d ; cuerpo de la cubeta. 

e : tapa de cota longitudinal nula. 

c^: valor de la cota longitudinal, 

t  : espesor real de la columna licjuida.
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5 y 6 mm. Con este tipo de tapas pueden ntilizar.se unos siipTeinen 

tes (ver Fig.IV-6 ), fabricados ignaTmeni;e en aluminio, con nnos 

espesores de 0 , 2 , 0 , 3  y 0 , 4  mm, aproximadamente.

Combinando de di versas formas 1 as d is t  j ni;as cube tas , tapas 

y snplementos, puede consegui rse , prâcl.icamente, cualqnier valor 

del espesor de la coliuiina liquida comprend ido entre 0 , Ç y 20 mm, 

solucionândose el gran problema que .supone la ol)tencion de cubo- 

tas  con espesores muy pequeiïos. Fste versât 11 sistema de tapas 

con cotas variables y suplemenlos adicionales .s impi I f i ca mucbo 

el trabajo, evitando el tener que fabricar una cubeta para cada 

espesor deseado.

Ivl dispositivo portacubetas lia sido centrado exact.ameute en 

el camino del haz de rayos X, mediante la ol,tend on de suces i vas 

imâgenes radiogrâficas del colimador, situando la pelfcnla en la 

cut>eta. En la figura TV-7 , se muestra la irnagen radiogrâfica f i ­

nal del colimador grueso una vez centrado el dispositivo.

Figura IV-7 . Imagen radiogrâfica 

final del colimador grueso del cs- 

pectrômet ro Pliil ips PW 1 540 oliteni 

da, una vez centrado el dlsposit i-  

vo, con la pel ic.ul a s i tuada en la 

culjeta poi't amuest.ras.

iAmpliaciôn: 3 , â x, aproximadamen­

te)
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IV. 2 DF.TF.RMINACTON EXPERIMENTAI. PE COEFICIENTES DE ABSORCION 

MASICO.S y DE SAETOS DE ABSORCION

El que aqul se proponga un inétodo de determinacien experi­

mental de coeficientes de absorciôn mâsicos, por lo mcnos en lo 

que se refiere a su empleo en este trabajo, y no se uti l icen los 

datos ya tabulados por numerosos autores o alguno de los métodos 

de câlculo existentes (38-50), es debido, fundamentalmente, a la 

poca Iiabilidad de dichos datos, pue.sta de manifiesto por las 

diferencias existentes entre los valores propuestos en las dis - 

t in tas  tablas y por las continuas revisiones a que se someten 

las mismas.

No vamos a entrar en el estudio crl t ico del origen de estas 

diferencias, pues es un tema a je no a este traba.io; el te ma, por 

otra parte, esta ampliamente tratado en la bibliografla. Entre 

los articules monograficos existentes podemos destacar los debi- 

dos a Heinrich (41), Bolin (51) y (luniclieva (52). Estos autores 

también ponen de manifiesto el inconveniente que supone Ja ine- 

xactitud de lo.s datos disponibles para la correcta api icaciôn de 

dist.intas técnicas analit icas basadas en el empleo de los rayos 

X.

En la tabla IV-1 puede verse, a modo de ejemplo, la discre- 

pancia existentc entre los valores de los coeficientes de absor­

ciôn del nlquel dados por distintos autore.s.
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Esta (Ii sconFormidad es especia l mente import anto para los va 

lores med id os a longitudes de onda proxinias a las frecuencias de 

absorciôn, como puede coniprobarse en la tab 1 a IV-2, (en mnchas 

tablas éstos ni s iqniera se especifican). Esta zona es, précisa - 

mente, la de mayor interés en la aplicacién de la técnica que 

aqui tratamos.

Para los casos en los que no se précisa una gran exacti t ud, 

como puede ser la estimaciôn previa de los e fee t. os de matriz o 

el estudio previo para la aplicacién de la técnica al anâlisis 

de un elemento determinado, pueden uti l izarse sin ningûn reparo 

los valoi’es de las tablas de coeficientes de absorciôn existen­

tes,  siinpl i f  icândose mucbo el traba.io. En el Apéndice Tl, se ex - 

pone un método emplrico de câlculo de estos coeficientes para 

cualquier longitud de onda comprendida entre 0,27 y 2,7 A, )>asa- 

do en el propuesto por Thinh y Leroux (4.1). E.ste méi odo es de su 

f i ciente exactitud y muy cômodo en su utilizaciôn,

El conocimiento de lo.s valore.s de los coe f i ci ente.s de alisor 

ciôn mâsicos tiene una gran importancia en la aplicacién de la 

técnica al anâlis is  cuantitativo, ya que, en la ecuaciôn general 

ITT-16, la constante depende de los valores de Los coe.ficien- 

tes de absorciôn del elemento a analizar para las longitude.s de 

onda de las lineas de bloqueo (ecuaciôn 111-17), y 

de los coeficientes de absorciôn del disol vente y de 1 o^ ôf 

tos que forman la matriz para e.sas mismas l ongitudes d e g ^ ÿ ^ ^ ÿ  g 

(ecuaciôn 111-12).

F î ' B l . l O T E C A
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Directamente ligada.s con los coeficientes He absorcion, .se 

encnentran el sal I o cle absorciôn intrlnseco, , y el. .salto de

absorciôn u t i l ,  . Estas dos magnitudes son de gran importan­

cia para el estudio del comport amiento de los distinto.s elemen­

tos y discontinuidades de absorciôn.

Combinando la ecuaciôn 111-1 con las ecuaclones 11-10 y 

111-10, se obtiene:

I n ( i y i )  -  y. Uo^Cjt IV-1

dondo iiiQ.C.t représenta la suma de los efecto.s de absorciôn 
i ’ ’

de lo.s î  elementos que componen el material absorbente de la 

muestra, siendo (X la concentraciôn de cada uno de ellos expresa 

da en g/ml.

Si en la ecuaciôn IV-1 descomponemos el segundo tôrmino en 

dos siimandos, uno para el elemento a cuyo coeficiente cle absor­

ciôn, Uoa’ queremos determinar, y el otro para los j elementos 

restantes, résulta:

ln( l^ / l )  -  Po^C^t t f.Po jCjt IV-2

despej'ando Uq :

1
l'o, -    L ln(l / l )  - t TV-3

" e t  °a

Como, de acuerdo con la ecuaciôn IV-1, 1 Po^Cjt - ln(l^^/l.), le

ecuaciôn IV-3 toma la forma:
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Expresando l a concent racion en mg/nil, y siendo 1 la longi" 

tnd de onda de la radiacién empleada, résulta:

1 0 0 0
-   ln ( I j / l )^  TV-5

"a^

que es la ecuaciôn que liemos empleado para el calcnio de los coe 

ficientes de absorciôn; I es la iidensidad transmitida por la di 

soluciôn problema e la intensidad transmitida por iina disoln- 

ciôn "blanco" . Este hlanco tiene la misiiia cnmposiciôn que la di- 

soluciôn problema exceptnando al elemento a, cnya concentraciôn 

es cero.

En la tabla IV-1, se han recogido los valores del coetici en 

te de alcsorciôn mâsico de] niqnel para dist intas longitudes de 

onda obtenidos por este método, comparândolos con los dados por 

otros autores. Puede observarse que las dite:enc i as son mayores 

para las longitudes de onda prôximas al borde de mayor eiiergla 

de la discontinuidad de absorciôn, como se comental)a anteriormeu 

te .

En la tabla IV-2, se muestran los valores de los coef'icieii- 

tes de absorciôn de distintos elementos, medidos para las longi­

tudes de onda de las lineas de bloqueo util!zadas en sus respec- 

tivos anâlisis.  boa resultados se comparas, asimismo, con los ob
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Ta b la  IV-1

Valores del coeficiente de absorciôn mâsico del ni quel 

para distintas longitudes de onda, obtenidos por el mé­

todo propuesto en este trabajo y por otros autores.

> ( A )
Coeficiente de absorciôn mâsico (cm̂ g ^)

Victoreen
(38)

Leroux
( 4 0 )

Heinrlch 
(41)

ASTM
(4 2 )

Thinh
(43)

Este 
trabajo

0,5 18,0 1 6 , 6 17,7 17,4 1 7 , 6 17,8

0 , 6 30,5 2 7 , 8 2 9 , 0 2 9 , 1 2 9 , 0 2 9 , 5

0,7 48,0 43,0 44,0 44,7 44,2 45,3

0,8 67 6 2 , 8 63,3 6 4 , 6 63,9 64,3

0,9 87 8 7 , 6 8 7 , 1 8 9 , 0 88,0 8 8 , 7

1,0 1 22 118,1 115,9 118 117,2 119,3

1,1 155 1 5 4 , 6 150,0 152 1 5 3 , 8 1 5 5 , 4
1,2 195 1 9 7 , 8 1 9 0 , 0 190 197,1 197,3

1,3 238 2 4 8 , 1 2 3 6 , 0 232 247,6 2 4 9 , 2

1,35 264 276,1 261,4 255 275,7 2 7 5 , 7

1,4 290 3 0 6 , 0 2 8 8 , 5 279 3 0 5 , 8 306,4

1,45 - 3 3 8 , 0 3 1 7 , 2 304 337,9 3 4 0 , 0

1,5 47 45,8 44,8 4 2 , 2 42,9 44,9

1,55 - 4 9 , 9 4 9 , 0 46,4 46,9 5 0 , 2

1,6 55 54,5 53,4 5 0 , 9 5 1 , 2 54,0

1,7 - 63,9 63,0 60,7 6 0 , 4 6 3 , 7

1,8 - 74,4 73,6 7 1 , 8 7 0 , 6 75,3

1,9 - 8 5 , 9 85,4 8 3 , 8 8 1 , 8 86,4
2,0 - 9 8 , 5 98, 2 97,1 94,1 100,0

2,1 116 112,1 112,2 112 1 0 7 , 5 114 ,3
2,2 131 126,9 127,4 120 122,0 1 2 9 , 1
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Valores de los coeficientes de absorciôn masicos de distintos elementos, me- 
didos a las longitudes de onda de las lineas de bloqueo utilizadas en sus reŝ  
pectivos anàlisis. Se comparan los valores calculados experimentaimente por 
este método con los dados por distintos autores.

El Z Dis. 
ab.

Linea de 
bloqueo

X ' Linea de 
bloqueo

4" Au-
tor

Ti 22 K 2,4973 La Lbi 2,4589 808,7 Ce La^ 2 , 5 6 1 5 9 4 , 4 8 L
724,1 91,26 H

- - B
736,8 93,68 T

ET

V 23 K 2,2691 3m La 2,1998 662,1 Cr K 2 , 2 9 1 0 7 8 , 8 3 L
600,6 77,10 H
610 - B
609,5 78,37 T
6 4 6 , 9 8 0 , 3 ET

Cr 24 K 2,0702 3m Lt, 1,9980 563,1 Mn K 2 ,1 0 3 1 71,96 L
516,1 69,36 H
4S2 72 B
5 2 2 , 9 6 9 , 7 3 T
5 2 1 , 3 76,4 ET

Mn 25 K 1,3904 Ho La 1,9450 499,3 Fe K 1,9373 65,10 L
458,7 6 3 , 5 6 H
486 64 B
467,4 62,76 T
471,1 64,9 ET



T ab la  IV-2  ( C o n t i n u a c i o n )

L i n e a  d e  
b l o q u e o

Au-
tor

L i n e a  d e  
b l o q u e o

E l "o

1,4761 , 4 8 8 0 T a  LNi

ET

1 , 2 5 5 3  2 6 8 , 4
2 5 4 , 9
237
261,2
256,1

Ge K

E T

0 , 3 3 0 20,3155 0,7935
20,40
13,9

ET

0 , 6 4 4 5  I  1 5 , 6 774,3 Ru K0,619 P d  K

14,2

ET

0 , 4 2 4 6 Sb Kb 0 , 4 1 7 0



Tabla  IV-2  ( C o n t i n u a c i â n )

El Z Dis. 
ab.

Linea de 
bloqueo

\ -
ô

Linea de 
bloqueo

À "
ô'

Au-
tor

Cs 55 K 0,3445 Ba Kbi 0,3408 32.5

3 3 , 3
30.5 
31,0

Ce K 0 , 3 5 8 6 7,17

6 , 7
6 , 3 4
7 , 2 0

L
H
B
T
ET

Ba 56 K 0,3310 La Kb^ 0,3279 30,ô

3 0 , 0
2 3 . 5
20.6

Nd K 0 , 3 3 3 3 6,24

6,0
3 . 9 5
6 . 9 5

L
H
B
T
ET

La 57 K 0,3134 Ce Kb̂ 0,3153 2 8 . 3

28,0
26,7
2 7 . 4

Nd 0 , 3 3 3 3 6,57

t d î
6,90

L
H
B
T
ET

Ce 53 K 0,3064 Pr  Kb^ 0,3042 27.1

24.5
25.1
25.5

3m 0,3105 5,72

5,4
5,44
6,12

L
H
B
T
ET

Cs 55 2,4740 Nd L , ^ 2,3704 558,7
646.2 

-
6 9 6 . 3  
6 5 1 , 0

V Ka 2 , 5 0 4 8 224,4
2 3 0 , 3

241.2
2 3 1 . 2

L
H
B
T
ET



Tabla  IV-2  ( C o n t i n u a c i ô n )

El Z Dis. 
ab. Ê

Linea de 
bloqueo

A ' Linea de 
bloqueo

A " Au-
tor

Ba 5 6 ^III 2,3629 Cr K 2 , 2 9 1 0 5 3 8 , 9
622,1

6 7 ^ 3
635,4

La Lb̂ 2,4589 227.4
2 3 2 . 5

245.1
2 2 8 . 1

L
H
B
T
ET

La 57 2,2610 3m L̂ ^ 2,1998 5 1 0 , 6
580,7

644.3
591.4

Cr 2 , 2 9 1 0 1 9 9 , 7
204,6

2 1 5 , 6
210,2

L
H
B
T
ET

Ce 53 2,1660 Mn 2,1031 4 7 7 , 9
5 3 9 , 7

607.3
545.3

3m Lĝ 2 , 1 9 9 8 1 9 0 . 4
194.5

205,2
197,7

r
ET î

74 ^III 1,2155 Os Lŷ 1,1972 224.9 
2 2 7 , 2

3 0 1 , 4
2 2 5 . 9 .

1,2412 1 0 3 , 6
96,1

95,04
9 9 , 6

L
H
B
T
ET

Hg 30 1,0091 Se Kb;i_ 0 , 9 9 2 1 1 7 3 , 2
1 6 8 . 5

2 3 5 . 6  
170,4

Os L 1 , 0 2 5 0 84,04
75,23

74,09 
77, 3l

L
H
B
T
ET



Ta bla  IV-2  ( C o n t i n u a c i ô n )

! El Z Dis. 
ab.

À
E

Linea de 
bloqueo

A ' Linea de 
bloqueo A " ’"o

Au-
tor

Bi 33 0,9234 Lai 0,9106 154,3 Br Kb̂ 0,9327 75,24 L
147,9 66, 69 H

- - B
210,8 65,43 T
152,9 74,30 ET

ü 92 ^III 0,7223 Mo 0,7107 109,4 Y Kbi 0,7407 60,56
55,31

L
H

- - B
151,1 50,41 T
104,4 57,11 ET

Los valores de las longitudes de onda estàn expresados en A y  los de los coefi-
9 -1

cientes de absorciôn en cm'g

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

significados;

L = Leroux (10)

H = Heinrich (il)

B = Bertin (13)

T = Thinh (13)

ET = Este Trabajo
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tenldos por otros autores.

Calcule del salto de absorciôn intrlnseco

F.l salto de absorciôn intrlnseco esta definido por la dife" 

rencia que existe entre los coeficientes de absorciôn medidos a

las longi tildes de onda ma s corta y ma s larça de la discontlnni-

dad. la ecuaciôn que nos permite calcularlo se deduce de la IV- 

5:

Aliop
1 0 0 0

I n  ----------------- I V - 6

siendo A" -  ~ Ap, Es flsicamente imposlble, por raz.ones ya co

mentadas, obtener el valor de estas dos intensidades directamen- 

te .  l’ara su câlculo heinos seguido un método consistente en reali  

zar medidas expérimentales de la intensidad transmitida a très 

valores distintos de la longitud de onda para cada lado de la 

discontinuidad de absorciôn. (l)ebe évitarse que e s ta s  longitudes 

de onda se encuentren dentro del intervalo correspond lente a la 

anchura de la discontinuidad).

Con los resultados de las medidas se construye una grâfica, 

representando ln ln ( l j / l )  trente a InA. los puntos asl obtenidos 

deflnen dos rectas (una a cada lado de la discontinuidad), pues, 

s i  combinâmes las ecuaciones 11-14 y IV-5 :

Il = CA" 1 1 - 1 4O
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1 0 0 0
Il =   In ( lV l )  TV-5

3

résulta :

3 1 0 0 0

y apllcanrlo logaritmos

C Cl
l t i ln ( l . / l )  -  In — ---- + n InA jV-8

1 0 0 0

que es la ecuaciôn de una recta.

Los valores de ( l \ / l ) j ^  y (I j / i )A" se obtLenen con ayuda de 

esta grâFica, extrapolando por ambos lados para el valor teôrico 

de Ap. Los valores de estes cocientes podriaii tamhién obtonerse 

por proced imientos matemâtlcos, sin necesldad de extiapolar gré - 

f Icaïaente.

En las Figuras IV-8 y TV-q, se représenta gré f i cameut.e la 

vartaciôn del valor del salto de absorciôn inLrtnseco en Funciôn 

del nFunero atômico y de la longitud de onda de la di sconii nui - 

dad, respect! va mente, para las disconti nuidades K y L ̂   ̂j. compren 

didas en el intervalo 0,3-2,5 é .

Calculo del salto de absorciôn uti l

El valor del salto de absorciôn uti l  se obtlene direct-amen-



1 2 2

7 0 0 -

40 0  -

3 0 0  - III

200

100  -

806040 50 000

Figura TV-

Variacion del sal Fa de absorci on InFï’in.seca en Funclon 

del nûjriero atomico, para las dlscontinnldades de absor­

ciôn K y
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0 0 -

6 0 0 -

500

III

400

1 0 0  -

oTT Zo’ 2 , 0 2
A IÂ)

figura IV-Q

Variacion del salto de absoi’cion Intritiseco en funciôn 

de la longitud de onda, para las discontinuidades de 

absorciôn K y Ljjj-
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te,  hall ando l a d i foi’encia entre Tos valores de los coef ieieut es 

de absorelén masicos del eiemento correspondlente para las 1nngi 

tildes de onda de las lineas de bloqueo utilizadas.

lîn la tabla IV-,1, se ban recogido los valores del salto de 

absorciôn ut i l  calculados a par t ir  de los coeFiclentes de absor­

ciôn obtenidos experimentaImente por el método antes dcscrito, 

comparandnios con los calculados a part ir  de los d a t os dados por 

otros autores.

En la tabla TV-4 , se calenian una serie de constantes carac 

t e r is t icas ,  a part ir  de los coeTicientes de absorciôn masicos ob 

teiiidos experimental men te, para el con.junto de elementos que se 

analizarân en este traba.io.

El câlculo de y podria realizarse como se muesira en 

la tabla r V- 4 . Eei-o, en la prâctica, es tnâs rapid o y preeiso ob- 

tenerlos directamente: K como se lia indicado en la secciôn ITT. 

4 (ecuaciôn TTT-,|8), y a part ir  de la ecuaciôn general IIT-Jô 

ut i lizando muestras cou concent;aci ones conocidas.



Tabla  I V - 3
V a l o r e s  d e l  s a l t o  d e  a b s o r c i ô n  û t i l  p a r a  d i s t i n t o s  e l e m e n t o s ,  c a l c u l a d o s  a  p a r ­
t i r  d e  l o s  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a i m e n t e  p o r  e l  m é t o d o  a n t e s  d e s c r i t o .  S e  c o m ­
p a r a n  c o n  l o s  c a l c u l a d o s  a  p a r t i r  d e  l o s  d a t o s  d a d o s  p o r  o t r o s  a u t o r e s .

El Z Dis . 
ab.

■■

(Â)

A '

(À)

A"

( À)

Salto de absorciôn uti l (cm"g

Leroux
( 4 0 )

Heinrich
(41)

Bertin
( 1 3 )

Thinh
( 4 3 )

Este
trabajo

Ti 22 K 2,4973 2,4589 2,5615 714,2 6 3 2 , 8 - 6 4 3 , 1 -

V 23 K 2,2691 2,1998 2,2910 5 8 3 , 3 523,5 - 531,1 566,6

Cr 24 K 2,0702 1,9980 2,1031 491,1 446,2 410 453,1 4 4 5 , 3

Mn 25 1,3964 1,3450 1 , 9 3 7 3 4 3 4 , 2 3 9 5 , 1 4 2 2 404,6 406,2

Ni 28 K 1,4880 1,4763 1,5219 3 0 8 , 0 2 8 6 , 5 - 2 9 5 , 3 3 0 7 , 0

Zn 30 K 1,2334 1,2553 1,3130 229,2 216,5 2 5 0 224,9 2 1 7 , 3

Rb 37 K 0,3155 0 , 7 9 3 5 0 ,3302 1 0 5 , 0 1 0 6 , 3 • 104,0 102,4

Mo 42 K 0 , 6 1 9 7 0 , 5 3 6 9 0 , 6 4 4 5 5 9 , 1 3 - 5 6 , 8 53,04 5 4 , 4 8

5n 50 K 0,4246 0,4170 0 , 4 3 4 8 3 5 , 6 8 - 34,2 3 4 , 2 2 3 3 , 3 7

Cs 30 K 0 , 3 4 4 5 0 , 3 4 0 8 0 , 3 5 8 6 2 5 , 3 3 - 2 6 , 6 2 3 , 6 6 2 3 , 3 0

Ba 5 6 K 0 , 3 3 1 0 0 , 3 2 7 9 0 , 3 3 3 3 2 4 , 3 6 - 2 4 , 0 2 2 , 5 5 2 2 , 6 5

La 57 K 0 , 3 1 3 4 0 , 3 1 5 8 0 , 3 3 3 3 2 2 , 2 3 - 2 1 , 6 2 0 , 4 5 2 0 , 5 0

Ce 58 K 0 , 3 0 6 4 0 , 3 0 4 2 0 , 3 1 0 5 2 1 , 3 8 - 19,1 1 9 ,  66 1 9 , 3 8



Tabla  TV-3 ( C o n t i n u a c i ô n )

El Z Dis. 
ab.

(SS (À) (Â)

Salto de absorciôn ût i l  (cm̂ g ^)

Leroux
(40)

Heinrich 
( 41)

Bertin
(13)

Thinh
(43)

Este
trabajo

Cs 35 ^III 2,47 40 2,3704 2,5043 334,3 415,9 - 455,6 419,3

3a 56 ^III 2,3629 2,2910 2,4589 311,5 389,6 - 430,7 407,3

La 57 4 X1 2,2610 2,1998 2,2910 310,9 376,1 - 423,7 381,2

Ce 53 ^III 2,1660 2,1031 2,1998 237,5 345,2 - 402,1 ■ 347,6

W 74 ^III 1,2155 1,1972 1,2412 121,3 131,1 - 206,4 126,3

Hg 30 ^III 1,0091 0,9921 1,0250 39,16 93,27 - 161,5 92,59

Bi 33 ^III 0,9234 0,9106 0,9327 79,06 81,21 - 145,3 78,10

U 92 ^III 0,7223 0,7107 0,7407 48,34 - - 100,7 47,29



Tabla  I V - 4
Valores de una serie de constantes caracteristicas, calculadas a par t ir  de los 
U obtenidos experimentalmente, para el conjunto de elementos que se analiza" 
ran en este trabajo.

El Z Dis. 
ab. (Il

X'

(Â)

X"

(À)

SigO "

(ûo''ûô' (h,0

1000
t

( cm)

K, = 

1000
11 " _ 1/ 11 
"0« SgO-o,

V 23 K 2,2691 2 , 1 9 9 8 2 , 2 9 1 0 0,369 577,1 1,733 0,095 1 8 , 2 4 0

Cr 24 K 2,0702 1,9980 2 , 1 0 3 1 0,858 455,7 2 , 1 9 4 0,12 18,286

Mn 25 K 1 , 8 9 6 4 1 , 3 4 5 0 1,9373 0 , 3 5 9 4 1 5 , 3 2 , 4 0 8 0 , 1 5 16,053

Ni 28 K 1 , 4 8 8 0 1,4763 1 ,5 2 1 9 0 , 9 0 9 3 1 1 ,3 3,212 0,3 1 0 , 7 0 8

Zn 30 K 1,2334 1,2553 1 ,3 1 3 0 0,371 222,3 4 , 4 9 8 0,5 3,997

Rb 37 K 0,3155 0,7935 0 ,8 3 0 2 0 , 3 7 3 1 0 5 , 1 9,515 1,3 5,236

Mo 42 K 0,6197 0 , 5 8 6 9 0,6445 0,303 5 7 ,3 5 17,236 2 3, 643

3n 50 0,4246 0,4170 0 , 4 3 4 3 0 , 9 1 9 34,10 2 9 , 3 2 5 0 14,663

Cs 55 K 0,3445 0 ,3 4 0 8 0,3596 0,913 24,39 41,000 2 2 0 , 5 0 0

Ba 56 K 0 , 3 3 1 0 0 , 3 2 7 9 0,3333 0,943 2 3 , 0 5 4 3 , 3 3 4 21,692 1

La 57 K 0,3134 0 , 3 1 5 3 0,3333 0 , 9 1 1 21,11 4 7 , 3 7 1 2 3 , 6 8 5

Ce S3 K 0 , 3 0 6 4 0 , 3 0 4 2 0 , 3 1 0 5 0 , 9 2 7 1 9 , 3 3 5 0 , 4 2 9 2 5 , 2 1 4  1



Tab la  I V - 4  ( C o n t i n u a c i ô n )

El Z Dis.
ab.

■'E
(A)

,\ ' 

(À) ( A)
1000 t

(cm)

K, = 

1000

Cs 55 ^ n i 2,4740 2,3704 2,5043 0,333 458,4 2,181 0,06 36,358

Ba 56 2,3629 2,2910 2,4539 0,334 445,2 2,246 0,095 23,644

ta 57 ^ i i i 2,2610 2,199 3 2,2910 0,373 407,9 2,452 0,095 25,306

Ce 58 '"III 2,1660 2,1031 2,1998 0,347 377,3 2,647 0,095 27,362

W 74 1,2155 1,1972 1,2412 0,392 137,1 7,294 0,5 14,588

Hg 30 ‘ l l l 1,0091 0,9921 1,0250 0,938 97,41 10,266 1 10,266

31 33 ^III 0,9234 0,9106 0,9327 0,923 33,48 11,979 1 11,979

U 92 ^III 0,7223 0,7107 0,7407 0,394 53,34 18,748 2 9,374
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IV. 3 APLTCACIOK At AN A LISTS ClIANTTTATT VO F.fT'.MBNTAI.

En esta secciôn se expone la apiicaciôn de la lécnJca ai 

anàlisis cnantitativo en disolnciôn de la série de eicniontos rc- 

cogidos en la tabla 1II-6. Estos eiemontos estât) clasiticados en 

Tunci-ôn de los grupos a que perlenecen, y ban side elegidos de 

acnerdo con el criterio expncsto oi la secciôn HT.5- El estndio 

analitico se harâ conjuntamente para los elemenlos do nn mismo 

grnpo, signlendo, en general, el esqnema q)ie se indica a conii- 

nuaciôn.

l’ara cada eleniento se conFecciona una tabla en l a que se i o 

cogen los dates que se ban cens id et ado mâs in)poi-tanl os para la 

realizar.iôn del anâli s i s . Esta tabla est â dividida en cnai.ro 

apa rtados:

1) Caracteristicas espectralos.

Se dan las longitudes de onda y valores del ângujo 2p” correspon 

dientes para el cr is tal  de LiE (200), de la discontinuidad de ab 

sorcion y de las Tineas de bloq)ieo ui ilizadas. Estas lineas de 

bloqueo se b.an elegido entre las radlacioties cal acterist i  cas que 

se relacionan en la tabla 1T1"3. Se i ncTnyen i ami) ten los valo­

res, expresados en angstroms, de las anchnr.as correspond j entes a 

la discontinuidad, y de las di Fercnci as entre las longi t.udes de 

onda de las lineas de bloqueo y la de dicba discontinuidad. Iam­

bi en sc d a cl valor del salto de absorciôn l'il.il, .
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2) Corn! ici ones expérimentales particnlares.

Se expresan los valores de nna serie de parâmetros expérimenta­

les utilizados en el anàlisis del eiemento en enestiôn. lara evi 

ta r  repeticiones inOti les ,  las condiciones expérimentales eomn- 

nes a todos los elementos de un misnio grnpo se détail an en nna 

tabla aparté. Otros datos de interés son: el disolvente y los va 

lores aprox1mados de la constante de matriz del agna y de

obtenidos de forma experimental ; los valores son aproxiniados 

debido a que pneden variai de forma importante de un dfa a otro 

por motives de carâcter instrumental. Por esta razôn, es conve- 

nient.e olitener prevlamente ambos valores cuando se desee anal i - 

zar unas muestras. Tgnalmente, se ha comprobado que Kj puede va" 

r ia r  ligeramente cuando existen diferencias elevadas entre las 

concentraciones del eiemento problems en las muestras.

3) Interferencias espectralos.

Se indican aqnellos elementos que i nterfieren en el anàlisis,  es 

peciFicando la discontinuidad de absorciôn causante de tal inter, 

ferencia. Es convenionte remarcar que estas interferencias depeu 

den de las lineas de bloqueo elogidas. Cuando alguno de los e le ­

mentos se expresa entre paréntesis, indica que su in terFeiencia 

no esta bien definida.

4) Medidas de absorciôn.

En este a part ado se dan los resul tados obtenidos en 1 .as medidas 

de absorciôn de una serie de lineas caracter I s t icas . Es!os valo 

res se utilizan para la elecciôn de las lineas de bloqueo. Se in
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cl l'yen nn la tabla las (li Ferenc las respecte a la I oiigitiid de on­

da de la discontinuidad prohl enia de cada nna de esi.as radiacio- 

nes. Para algunos elementos, deliido a su mayor exiension, este 

apartado se da en una tabla independi ente.

E-stas tablas van seguidas de una brève explicaciôn de aqiie- 

11 os datos que presentan un problema o interés especial. En cler 

tos casos, se ha realizado un estndio experimontai del cEeclo de 

matriz que pueden prodiicir de ternii nad as snstancias, t.abnlândose 

los resultados.

Para finalizar el estndio del grnpo, sc lecogen en una t a ­

bla 1 os resultados obtenidos en el esi.udio i eori i o-cxpei iiiieni al

de la precision de la técnica en el anàlisis de los oleiiientos de

dicho grupo. El numéro de medidas realizadas de cada mues t ra ba 

podido variai' entre 7 y 9. los dates que sc especifican en esta 

tabla, ademâs de la concontracién y cspesor de la cubela, son;

o j. : desviaciôn t ipica absoluta correspond i ente al error es 

taclisti co de contaje; se calcula por iiied i n de l a cciia" 

ci on ITT-34.

desviaciôn tipica relativ.a correspond lent e al erroi' es

tadistico de contai e ; para su câlculo se ni il Iza la 

ecuaciôn 1 1 1 -3 6 . 

s% : disper.siôn re la t i  va ; se obticne a part ir  de los resul - 

tados obtenidos en las medidas expérimentales de la 

conceniu aclôn empleando la ecnaciéii A-ô.
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\ j ; représenta el erroi- glo­

bal résultante del error instrumental y del error de 

la técnica. Rn algnnos cases se u t i l iza  la expresiôn;

- o - o , suponiendo que -0,2^.

s% - Oji< ; es la diferencia existente entre la dispersion

ohtenida experimentalmente y la prevista por considéra

clones teoricas a par t i r  del niimero de cuentas a cumul a

das.

Esta tabla va seguida de la correspond lente discusion de re 

sultados, resumiendo en una serie do conclusiones las caracterlâ 

cas mâs importantes del comportamiento de la técnica para los 

distintos elementos estudiados y para el grnpo en general.

la preparacién de las disoluciones patrones se ha realizado 

de la Forma signiente: primeramente, se prépara una disoluciôn 

"madré"; a part ir  de ésta, se obtlenen por dilucién las disolu- 

cioncs de concentraciones deseadas. En aquellos casos en que no

se ha podido disponer de nna sustancia patron adecnada, la diso-

lucién madré se ha valorado por algén procedimiento analiti  co, 

generalmente por via hûmeda.

las snstancias utilizadas en la preparacién de las disolu- 

ciones de los distintos elementos estudiados se han indicado en 

la secciôn TV.1 . 3 .
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1 V. 3 • 1  D i s c o n t i n u i d a d  K, grupo  K Ag

E n  e s t e  g i  u p o  s e  h a n  i n c l u i d o  a q u e l  l o s  e l o i i i e n t o s  c u y o s  n i i m e  

r o s  a t ô i n i c o s  e s t â n  c o m p r e n d i d o s  e n t r e  2 2  y  2 5 ,  a m h o s  I n c l u s i v e .  

P a r a  s u  e s t u d i o  h e m o s  e l e g i d o  l o s  c u a t r o  e l e m e n t o s  q u e  l o  c o m p o -  

n e n ,  e s  d e c i r ,  T i  ( 2 2 ) ,  V ( 2 3 ) ,  C r  ( 2 4 )  y  Mn ( 2 5 ) .

D e j a r e m o s  p o r  e l  m o m e n t o  e l  t i t a n i o ,  p a s a n d o  a l  e s t n d i o  d e  

l o s  o t r o s  e l e m e n t o s .  E n  l a  t a h l a  T V - 5 ,  s e  d a n  I a s  c o n d i  c i o n e s  e x  

p e r  i n t e n t a  l e s  c o m u n e s  a  l o s  a n à l i s i s  d e  l o s  t u  e s  e l  e m c u l . o s . t a s  

c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r t i c u l a r e s , c a r a c t e r î s t .  i c a s  o  i n t e r  

f e r e n c i a s  e s p e c t r a l e s  y  l o s  r e s u l t a d o s  d e  l a s  m e d i d a s  d e  a h s o i ' -  

c i ô n  p a r a  l a  e l e c c i ô n  d e  l a s  l i n e a s  d e  I t l o q u e o  s e  r e c o g e n  e n  l a s  

t a b l a s  I V - 6  a  I V - 8 .

T a b l a  I V - 5

C o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  c o m u n e s  p a r a  l o s  

a n à l i s i s  d e  V ,  C r  y  M n .

T u b o  d e  r a y o s  X W o l f r a m i o

T e n s i o n  e  i n t e n s i d a d  5 0  k V  -  32  mA

C o l i m a d o r  p i i m a r i o  C r u e s o

C r i s t a l  a n a l i z a d o r  t  i  E ( 2 0 0 )

T i e m p o  p r e F i j a d o  1 0 0  s c g u n d o s

D i s o l  v e n t e  I INO^ d i l  n i  d o
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Tab la  IV-6

Oat os  i i l . i l  i za d os  en  e l  a n â l l s l s  de  Vn na d lo  (Z - 23 )

Caractei’l s t Icas espectralos

V K 2 , 2  601 6 ; 2 ^ . 1  p ■6 8 , 60"; ^'l'oo -  0 , 0 4 0 8 Â

A ' : Sm '•ai - 2 , 1 0 0 8 Â; "«LiP "
6 6 , 2 3 ”; AA ' - 0 , 0 6 0 3 Â

A Cr Xa - 2 , 2 0 1 0 6; "('Cr - 69,36” ; AA" - 0 , 0 2 1 0 A

*>'o 5 6 6 , 6
AA y -- 0 , 0 2 0 6 Â

D 50

Caracteristicas expérimentales partlculares

Discrlminacién:

Ventana = 500 

Ombrai - 360 

r te .  -  2

F.spesor de la ciibeta ~ 0,005 cm

KllgO 0,87

^  1 8 , 2

Intei'ferenc las espectra les

lîa 1 , ta Xe t^ , Cs

Medidas de absorelén (dlsoluclén de 10 ing/ml de V) 

linea

Mn K„ 

Nd t|,, 

Sin ta, 

Ce thg 
Pr t,,, 

V Kh, 

Cr Ka 

La 

Ce

X (A) 2 ^ t iP %Abs. V/lljO AA •" A-A

2 , 1 0 3 1 62,07 2 9 , 2 5 - 0,1660

2 , 1 6 6 0 65,12 3 1 ,65 - 0,1022

2 , 1 0 0 8 6 6 , 2 3 3 3 , 5 2 - 0,0603

2,2087 66, 53 33,70 - 0,0604

2 , 2 5 8 8 6 8 , 2 5 3 0 , 66 - 0,0103

2,2844 6 9 , 1 3 10,10 0 , 0 1 5 3
2 , 2 9 1 0 6 9 , 3 6 18,17 0,0210

2 , 3 0 3 0 6 9 , 7 7 18,20 0 , 0 3 3 9
2,3 561 71,62 19,12 0 , 0 8 7 0
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Ta b la  IV-7

D a t o s  u t i l i z a d o s  en  e l  a n à l i s i s  de  Cromo (Z -  24 )

C arac teris t icas  espectrales

Ag: Cr K = 2 , 0 7 0 2  A; 20 

A': Sm = 1 , 9 9 8 0  A;
LiF

2,1031 A; 20'

Auop = 4 4 5 , 3

= 6 1 , 88” ; -  0,0340 A

- 59,50” ; AA ' - 0,0722 A

- 6 2 , 97” ; AA " - 0,0329 A

' \ 5 0 - 0,0171 Â

Condiciones expérimentales partlcu lares

Discriminacién;

Ventana - 420  
Ombrai ~ 110  

Cte. = 3
F,spesor de la  cubeta ~ 0 , 1 2  cm 

” 0,86 

K c 1 8 , 3

I n te rFerencias espectrales

Nd Ce i  ̂  ^, Ba L ̂ , F r  ^444, Ca '■•44

- Medidas de absorcion (disoluciôn de 10 mg/ml de Cr)

Linea A (A) Z « L i F % A b s. Cr/ll^O A A —  A -  A

Oy L a 4 1,9088 5 6 , 6 0 4 7 ,0 1 - 0 , 1 6 1 4
Mn Kbĵ 1,9102 56, 64 4 7 , 1 0 - 0 , 1 6 0 0
Fe K

B
1 , 9 3 7 3 57,52 4 8 , 2 0 - 0,1329

Sm Lbj 1 , 9 9 8 0 59,50 50,74 - 0,0722

Nd Lh2 2 , 0 3 6 0 6 0 , 7 5 4 9 , 3 0 - 0,0342

Mn Ka 2,1031 6 2 , 9 7 11,83 0,0329

Pr L|3 2 2,1194 6 3 , 5 2 1 2 , 0 0 0,0402

Nd Lt,g 2 , 1 6 6 9 6 5 , 1 2 12,15 0,0967
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Tabla IV-8

Datos utilizados en el anàlisis de Manganese (Z -  2 5)

Caracteristicas espectrales

Ap ! Mn K

Ho I, 

Fe K
al

6 n o p  ^ 4 0 6 , 2

1 , 8 9 6 4 Â; ^ ^ l i P 5 6 , 2 0 "; *^100
= 0,0286

1 , 8 4 5 0 A; '^^LiF 54, 54” ; AA' -  0,0514

1 , 9 3 7 3 6; Z«LÏF -
57,52"; AA" 0,0409

^^50 -  0 , 0 1 4 4

Condiciones expérimentales partlculares

Discriminacién:

Ventana — 460 

Umbral  ̂ 130 

Cte.  ̂ 3

Fspesor de la cubeta ~ 0,15 cm

M'zO
K.

-  0 , 8 6
1 6 , 0

Inter le rend  a s espectiales

Nd Ipp, Sm l.j-pp. Ce Pm 1^^^, Pr Ljj

Medidas de absorciôn (disoluciôn de 15 mg/nil de Mn )

A A A -  AL l n e m X ( A ) ^ ® L i F
%A b s . Mn/II2O

r o Khi 1 , 7 5 6 6 5 1 , 7 3 6 1 , 3 8

Co Ka 1 , 7 9 0 2 5 2 , 8 0 6 3 , 0 9

l lo 634 1 , 8 4  5 0 5 4 , 5 4 6 7 , 0 5

Sm I b 2 1 , 8822 5 5 , 7 4 6 3 , 7  8

r>y ' a ; 1 , 9 0 8 8 5 6 , 6 0 2 2 , 3 0

f e Ka 1 , 9 3 7 3 5 7 , 5 2 2 2 , 7 7

Sm '̂>1 1 , 0 9 8 0 5 9 , 5 0 2 4 , 0 5

-  0 , 1 3 9 8

-  0 , 1 0  6 2

-  0 , 0 5 1 4

-  0 , 0 1 4 2  

0 , 0 1 2 4  

0 , 0 4 0 9  

0 , 1 0 1 6
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P a r a  T a  e l e c c i ô n  d e l  e s p e s o r  d e  T a  c n b c T t a  n o s  h e n i o . s  s e r v i  d o  

d e  l a  g r â f i c a  d e  l a  f i g u r a  I V - T O .  l ' x p e r i m e n i . a l n i o n l . o  . s e  h a  c o n i p r o  

h  a d o  q u e  e l  â c l d o  n i t . r i c o ,  e n  1 a s  p e q i i e n a s  c o n c e n t i ' a c i o n e s  ( | u e  

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

a i i a l i . s i s .

E n  l o  q u e  r e s p e c i t a  a  l a s  l i n e a s  d e  h ] o c | U c o ,  p a r a  e l  a i i â l  i - 

s i s  d e  v a n a d i o  s e  l i a  p r e f e r i d o  l a  l i n e a  Snd, , . ,^ a  l a  C c l . i , ^  p o r  s e r  

e s t a  u l t i m a  d e  m e n o r  i n t e n s i d a d  y  n o  e x i s t i r  g r a n  d i f e r e n c i a  e n ­

t r e  s u s  r e s p e c t i v e s  v a l o r e s  d e  A X ' .  E n  e l  c a s o  d e l  c r o m o  ( ^ ^ | q q  

-  0 , 0 , 3 4 0  A ) ,  s e  h a  u t i l i z a d o  l a  l i n e a  .Sinl i , ^  ( A X '  - 0 , 0 7 2 2  A ) ,  e n

I n g a r  d e  l a  N d l h ^  i A \ '  =  0 , 0 3 4 2  A ) ,  p u e s  é s l  a  s e  c n c u c n t r a  e n  e l  

l i m i t e  d e l  i n t e r v a l o  c o r r e , s p e n d  i e u i  e  a  l a  a n c h u r a  d e  l a  d i s c o n l i  

n u i d a d ,  y  s e  o b s e r v a  q u e  l a  a b s o r c i o n  d e !  c r o m o  p a r a  d i c h a  l i n e a  

( 4 9 ,  3 0 %  ) e s  m e n e r  q u e  p a r a  l a  S m l . | , j  ( 5 0 , 7 4 % ) ,  l o  q u e  i n d i c a  q u e  

s e  e n  e u e  n t r a  d e n t r o  d e l  s a l t o  d e  a b s o r c i  ô n  y  . s u  u t i l  L z a r  i o n  p u e ­

d e  d a r  1 u g a r  a  e r r o r e s .  E n  e l  a n à l i s i s  d e  m a n g a n e s o  n o  s e  p r e s e u  

t a  n i n g f i n  p r o b ]  e m a  d i g n e  d e  c o m e n i . a r .

E n  l a  t a b l a  I V - g ,  s e  m u e s I r a n  l a s  c a r a c t e r î s i  i c a s  e s p e c t r a -  

1 e s  o  i  n i e r  f e r e n c i a s  d e l  t i t a n i o ,  a s  i  c o m o  l o s  i e s  u  l i  a d o s  d e  1 . as  

m e d i d a s  d o  a b s o r c i ô n  r e a l i z a d a s  p a r a  l a  e l e c c i ô n  d e  l a s  l i n e a s  

d e  b l o q u e o ,  p a r a  l o  c u a l  s e  l i a  u t i l i z a d o  c o m o  a b . s o r b e n i t c  u n a  p e -  

q u e î i a  c a n t i d a d  d e  T i ü g  e n  p o l  v o  s o p o r t a d a  o u i  i - e  d o s  l à m i n a s  d e  

m y l a r .

D e  a c u e r d o  c o n  l a  f i g u r a  l V - 1 0 ,  e l  e . s p e . s o r  d e  l a  c u b e t a  a d e
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T a b la  I V -9

D a t o s  u t i l i z a d o s  en  e l  a n à l i s i s  d e  T i t a n i o  (Z = 22 )

Caracteristicas espectrales 

’ 2,4973 À; 20Xg: Ti K

X': La ï h 

X": Ce 1

Î.IF

»1

P 2,4589 A; 2 0 ' . p  -  7 5 , 2 8  

2 , 5 6 1 5  A; 20,"."LiF

7 6 , 66 
7 5 , 2 8  

79,00

AX{po "  0 , 0 4 9 3  A
AX ' 
AX"

' ' 5 0

-  0 , 0 3 8 4  A

= 0 , 0 6 4 2  Â

-  0 , 0 2 4 9  Â

Interferencias espectrales

Cs Te Lp, 1 Lpj, Xe 1^^^

- Medidas de absorcion (TiO, en polvo)

Linea X (À)
^<1F ^Ahs.TiOg A X -  X -Xp

Ce L),j 2 , 3 5 6 1 7 1 , 6 2 81,00 - 0,1412

Nd L„^ 2,3704 7 2 , 1 3 81,50 - 0 , 1 2 6 9
La 2 , 4 5 8 9 7 5 , 2 8 84,63 - 0,0384

Pr La g 2,4630 75,42 84,70 - 0 , 0 3 4 3
V K 2,5048 76,94 5 7 , 3 0 0 , 0 0 7 5
Ce Lgp 2,5615 7 9 , 0 0 56,23 0,0 642

î.a Lgp 2,6657 8 2 , 9 1 5 8 , 5 0 0,1684
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I 00

0 , 2 0

0,15

0 , 1 2

0 ,10
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0 , 0 6
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T —

f.ignra IV-10

EspectrosHe absorciôn dol agna, para (•iiboia.s mn fl i .si iii' 

to.s espesores, y del mylar (cnatro laminas, con nn o.spe- 

sor total  de 22,4 n), obtenidos expérimenta I mente n t i l i -  

zando radiaciones caiacteristicas con longitndes de onda 

comprendidas entre 1,6 y 2,7 A.
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ciiado para o3 anâlisis de 11 Lan i o Rcrta de 0,0S"0,06 rm, valopes 

para loR rppe, como se lia eeiiipi oliado, el. er i'or de J l eiiado e,a de 

una magn Itnd deinasiado elevada y totalmente imprévisible. F.sto 

origina que 1 os resiil t ados obtenidos en las med id as de la lonceü 

traciôn esiéii a I eebados por una inee rbidiiiribre miiy superior a la 

préviska, lo que haee que ta térnica sea poco recomendab1e paia 

su aptieaciôn al anâtisis de ese eternenio y, en mayor roedida, a 

1 os de menor ni'miero aiomico.

On caso total mente simitar al det t i tanio to const,i tnye el 

anâtisis de cesio utitizando su discontinnidad ya que tas

f'recuencias de absorcién TiK y C!sl.j.̂ j- se présentai! a va I o r e s  se­

me,j an tes .

F.n ta tabla tV-tO, se bace un resumen de I os resul tados ob - 

t.enidos en et est,iidio de ta precision de ta técnica en 1 os anâli 

sis  de vaiiadio, cromo y manganeso. Antes de en tear en su expl icâ 

cinn, bemos creido conveniente bacer nnas puntiializaciones sobre 

et error de Itenado de ta culieta, inctuido, como es saliido, den- 

tro del término correspondiente al error instrumental,

r.n la seccion l i t . 2, se cornent atia que et error de Itenado 

no ténia iniportancia para va 1 ores del espesor supertores a 0 ,.t 

cm. Como en este grupo se ti’.aba.ia con espesoi es de 0,15 cm e in- 

teriores, este error debe tener.se en cuonta y es necesari o poder 

esti marto. Se int ent d realizar su evat uaciôn para las culietas de 

0 , 1 5 , 0 , 1 2 , 0 , 1 0  y 0 , 0 6  cm, midiendo la absorciôn del agua. (ada
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iiiodicla se repttiô un numéro elev.ulo (te veees, enmbiaiKlo et agna 

c ad a vez. Los resultados obtenidos se agrupai-on en series de 

oclio, oalculando la dispersion roi al i va para ead a se rie .

Al compara r t os val ores de la precision obtenidos en cada 

serie, nos hemos encontrado (pie no existe concordancia entre 

ellos, pudiendo oscilar entre valores deinasiado peipienos y  va.lo- 

res deinasiado grandes. Esto iinpide (pie se pneda llegar a algtin 

resultado concrete en lo que al error de llenado se re t i e re .

Oesde el punto de vista teôrico, este resultado es pertecta 

mente légico ya (pie el error de llenado es ou error de azar t ip i  

C D ,  caracterizAndose por no lener una niagnitud y signe deleriiiina 

dos.

Como conclusion de carâcter muy general , en vist.a a poder 

obtener un valor significative de piieite decirse que cl

error de llenado origins que el error instrumental alimente en 

una grau proporciôn al dlsminuir el espesor de la ciibeta. Asi, 

para un espesor de 0 , 1  cm llega a tener valores de basta 1 , 5 :̂ 

para espesores de 0 , 1 2  y 0 , 1 5  cm no suele sobrepasar el [%•, mien 

t  ras que si ol espesor es de 0 , 0 6  cm, el error i nst riiiiienta l produ 

ci do piiede ser elevadisimo.

Pasando ya al anâlisis cie los datos de la tabla lV-1 0 , se 

oliserva que los valores dados en la columna I son

prâctIcainente despreciables para el cromo, un poco niayores, pero



Tabla  IV-10

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

los anâ lis is  de V, Cr y Mn.

Elemento Concentracion
(mg/ml)

Espesor de 
cubeta (cm) ' I s% s% -

V S 0 , 0 9 3 0 , 0 0 3 3 2 1 , 2 1 1 , 9 0 1 , 4 6 0 , 6 9
10 0 , 0 0 3 0 0 0 , 6 6 0 , 9 8 0 , 7 2 0 , 3 2

Cr s 0 , 1 2 0 , 0 0 2 0 7 0 , 7 6 0 , 6 7 nulo negative

10 0 , 0 0 2 2 3 0 , 4 2 0 , 4 0 nulo negative

20 0 , 0 0 2 9 3 0 , 2 7 0 , 3 0 0 , 1 3 0 , 0 7

yfn 5 0 , 1 5 0 , 0 0 1 6 3 0 , 5 2 0 , 5 9 0 , 2 7 0 , 0 7
10 0 , 0 0 1 7 6 0 , 2 8 0 , 5 2 0 , 4 3 0 , 2 4
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(Icjitro del limite que permite considerarlos eoino eriores instru­

mentales, para el manganese, e importantes para el vanadie, espe

olalmente para la muestra de 5 mg/ml de coneentraeién.

De lo diclio se deduce que, en 1 es anâlisis de Cr y Mn, al 

poder considerar como inexistente el error cl comportamien-

to de la técnica es bueno, habiéndose elegido unas condiciones 

instrumentales adecuadas; esto viene corroborado por los poque- 

îios valores que toma el término {s% - cr^%) , En el anâlisis de V, 

aunque considerâsemos despreciable el en  or debldo a la técnica, 

existe una diferencia apreci able entre el error previsto y el 

calculado, lo que supone una incertidumbre elevada (y no prévis^ 

ble) en los resultados, Esto bace que la técnica no sea muy indi

cada para su aplicaciôn al vanadio en caso de necesi tar una bue -

na precision, aunque sea debldo mâs al pequeüo espesor de la cu­

beta utilizada que a problemas propios de la técnica. Este pro- 

bleraa puede paliarse empleando muestras con concent raci nues ele- 

vadas.

IV . 3 . 2  Discontinnidad K, grupo K A,,,

En este grupo bemos incluido los element os cuyos numéros 

atômicos se encuentran comprendidos entre 26 y 4 6 , ambos inclusi 

ve. Para su estudio se han elegido los elementos siguientesr Ni 

(28), Zn ( 3 0 ), Rb (37) y Mo (42).
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F,n las tablas IV- 12 a IV-3 5, se recogen las carac t e l ls  I i cas 

espoct rales, confliclones experimental es particnl ares e int.erfe- 

rencias para los anâlisis.  l as condiciones experiment ales comu- 

nes se mnesbran en la t:abla TV-11.

Tabla IV-11

Condictones experiment a1os comnnes para los 

anâlisis de Ni, 7n, RI) y Mo.

Tnlio de rayos X Wolframio

Collmador primario Fino

Cristal analizador liF (200)

Tiempo preFi,|ado 100 segiindos

Fn las taillas correspond ien tes a los anâlisis de Ni, Zn y 

Rb, se inclnyen, ademâs, los valores obtenidos en las medidas de 

absorciôn paia la eleccion de las 1ineas de bloquée. Tara el Mo, 

estes valores se encuentian recogidos en 3a tabla TV-16 . El espe 

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

la grâflca de la figura ITT - 5.

Fn lo que respecta a 3a eleccion de las 1Ineas de bloquée, 

en los anâlisis de Zn y Rb no se présenta ningûn problema espe­

c ia l .  No ocurre asi en el caso del nique], pues, como puede ob- 

servarse en la tabla TV-12, se ba empleado la llnea iil.aj, a pe-



1 4 5

Ta b l a  I V - 1 2

Da 1,08 u l i l i z a d o s  e n  o l  a n â l i s i s  d e  Ni q u e l  (Z '  2 8 )

Caracteristlcas espectraIjîs

Ni K 1,4880 À; 2^,iF -  43,.38"; ’'^100 - 0,0176 A
A ' : W lai  - 1,4763 À; "«l'il - 43,02°; A) ' - 0,0117 A

A": Ta ’al 1,5219 A; "«LiF 4 4 , 42°; AA" 0,03,39 A

AOop - 3 0 7 , 0 ' '5 0 - 0,0089 A

Condiciones expérimentales particnlares

Tension e intensidad - 50 kV - ,12 iiiA 

Discriminacion;

Ventana ~ 280 

IJmbral - 85

Cte. - 4

Espesor de la cnbeta ■ 0,1 cm 

Disolvente - HNÔ dilnido

MI2 O “ 0 , 9 1  
1 0 , 6

- Interlerencias espectiaies

Gd L j ,  F,r b j j j ,  Tb 1̂  ̂, Ho 1.̂ ^̂ Fn I.

Medidas de absorcion (disolncion de 5 mg/nd de Ni)

Llnea A (A) 26

Cu K;,,, 1 , 3 9 2 2 40
Zn Ka 1,4364 41

W la; 1,476.3 4,3
la 1.3 ^ 1 , 5 2 1 9 44

Cn K 1 , 5 4 1 s 45

Ho l.|,2 1 , 5 6 7 1 45

LiF ^ A b s . N i / l l ^ O

3 5 , 4 0  
3 9 , 7 0  

45,19 

10, 54 

1 0 , 7 6

1 1 , 0 7

FA) - i

- 0,0958

- 0 , 0 5 1 6
- 0 ,0 1 1 7  

0 , 0 3 3 9  

0,05,38 

0 , 0 7 9 1
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Tab la  I V l ]

D a t o s  i i t i l l z a d o s  en e l  a n â l i s i s  de  C in c  ( Z 30)

- Caracteristlcas espectrales

Aj, : Zn K 

A': Ce K

- 1 , 2 8 3 4  A;

- 1 , 2 5 5 3  Â;

-  1,3130 A;

"«I.iF

"«ÉiF
26l.iF

3 7 , 1 7";

3 6 , 33°;

3 8 , 06°;

-  217,3

AA{oo - 0 , 0 1 3 1  A
AA' - 0,0281 À

A A" -  0 , 0 2 9 6  Â

-  0.0066 AAA50

Condiciones expérimentales particulares

Tension e intensidad -  (40 kV 

Discriminacion:

Ventana - 300 

timbrai “ I 3O 

Cte. 4
Espesor de la cubeta - 0,5 cm

20 iiiA)'; (50 kV-32 i«Aj

Disol vente -  IINÔ dilu ido

k „ 2 0  " 0 , 8 7  

•̂ 1 ^ 9,0

InterCerencias espectrales

Ta l y j , , t r  T,j, Tm 1.^̂ , l l f  t j  , j , Ho Ê

Medidas de absorcion (disoluci 6n de 4 mg/ml de Zn)

Linea A ( A) < 1 F ^Alis. Zn/lIgO A A — A -  A

Ga K b  ] 1 , 2 0 7 8 3 4 , 9 1 3 8 , 2 2 -  0 , 0 7 5 6

H g  l'a; 1 , 2 4 1 2 3 5 , 9 1 4 0 , 7 0 -  0 , 0 4 2 2

Ce  K„ 1 , 2 5 5 3 3 6 , 3 3 4 2 , 0 4 -  0 , 0 2 8 1

r t  ba;̂ 1 , 3 1 3 0 3 8 , 0 6 9 , 0 9 0 , 0 2 9 6

l a  l ' b j 1 , 3 2 6 0 3 8 , 4 8 9 , 6 7 0 , 0 4 3 5

Ga K3 1 , 3 4 1 3 3 8 , 9 2 1 0 , 1 5 0 , 0 5 7 9
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Ta b l a  IV -14

Dat os  u t l l i z a d o s  en e l  ana l  i s  j s  de  R n b id io  (7, -  37)

-  C a r a c t e r i s t l c a s  e s p e c t r a l e s

Ap : Kb K =■E 0 , 8 1 5 5  A ; "«LiF -  2 3 , 3 7 ° ;  AA - 0 , 0 0  80  A

A ' : Th tv,  2 = 0 , 7 9 3 5  A ; "«LiF - 2 2 , 7 3 ° ;  AA - 0 , 0 2  2 0  A

A"; Y K 0 , 8 3 0 2  A ; "«LiF -  2 3 , 8 0 ° ;  AA -  0 , 0 1 4 7  A

AlJOp “  1 0 2 ,  4
AA ( ô o  « ' « « ^ 3  A

-  C o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r t  i c u l a r e s

T e n s t o n e  i n t e n s i d a d  - ( 50 kV- ,32 itiA ) ' ; ( 4 0  k V - 2 4  m A ) "

D i s c r i m i n a c i o n :

V e n t a n a  ~  3 8 0

t i m b r a i  " 2 7 0

C t e  - 4

E s p e s o r d e  l a  c n b e t a  -  1 , 8 cm

D i s o l v e n t e  =  HgO

Kl  -  5 , 3

-  I n ü e r f e r e n c i a s  e s p e c t r a l e s

1 1  L ^ ,  Pb Fr L ^ ^ ^ ,  l lg I.^

-  M e d i d a s  d e  a b s o r c i ô n  ( d i s o l n c i o n  d e  4 mg/ in l d e  Rb)

L i n e a A ( A ) " « L i F 7 : A b s . l d , / l l 2 0 A A — A —  ̂p

Zr 0 , 7 8 7 3 2 2 , 5 5 5 8 , 2 7 -  0 , 0 2 8 2

Th Lbg 0 , 7 9 3 5 2 2 , 7 3 5 8 , 6 6 -  0 , 0 2 2 0

B i  LY^ 0 , 8 1 3 1 2 3 , 3 0 5 8 , 8 0 -  0 , 0 0 2 4

Y ^ 0 , 8 3 0 2 2 3 , 8 0 1 7 , 1  8 0 , 0 1 4 7
Pb 0 , 8 3 9 7 2 4 , 0 7 1 8 , 4 1 0 , 0 2 4 2

T1 l y j 0 , 8 6 7 5 2 4 , 8 8 2 0 , 1 0 0 , 0 5 2 0
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T a b la  IV ' 1 5

D a t o s  i i t i l i  z ad o s  on o l  a n â l i s i s  de  M o l ib d en o  (Z -  42 )

Caracteristlcas espectrales

26, .Ap : Mo K 

Pd Ka
Rn K

= 0,6197 A; 

-  0,5869 A; 

0,6445 Âj
"«LiF

"«ÜF

Al-bp = 54,48

-  1 7 , 7 1 ° ; AA

=- 1 6 , 7 6 ° ; AA

1 8 , 4 2 ° ; AA

AA

2 0 0  "

-  0 , 0 3 2 8  Â

-  0 , 0 2 4 8  Â 

i '50 -  0 , 0 0 4 6  Â

Condiciones i nstrumentales particulates

Tension e intensidad “ (50 kV-l8 mA)'; (40 kV-12 ni A) ' 

Discriminaciôn :

Ventana — 250 

timbrai - 165 

Cte. - 5

Espesor de la cnbeta -  2 cm 

Disolvente - 

KjljO ~ 0 , 8 0
"2«

K, 8 . 8

Interfei'eiicias espectrales 

Te K, 0 1^^, Fm t ,

Ac I p, Tb Dk I j j j ,  R« I j

Tc K, li 1 p y  , Fm by  , t tl T y  ,  Es l  y ̂  y ,  Pa Ly ̂  ,  c T l y  y y ,
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sar de encont'.rarse dentro del i ntervalo correspondienke a la an " 

chnra de la dIscontinuidad NIK. So lia elegido esta llnea dehldo 

a que la otra radiaciôn utilizable, ZiiK„, so cncueni ra deinasiado 

separada de la discontlnuidad, y con su iitillzacion exist.Irla un 

intervalo de longltud de onda oxce.sivamente elevado entre las 

dos 1ineas de liloqueo. En la discusion de los resultados expéri­

mentales que se realizarâ mâs adelante, trat areiiios I o adecnado 

de esta elecciôn.

En la tailla IV-16, se recogen los valores de la alisorciôn 

del niolibdeno, obtenidos utilizando radiacioncs selecci oriadas 

del espectro einitido por el tubo de wolframiti dispersado por una 

pasti l la  de alniidôn. Se han realizado très tipos de medidas: ab­

sorciôn del agiia, de una disoluciôn de Mo de 4 mg/ml do concen- 

traciôn y absorciôn de la mi sma disoluciôn enipleandn agua como 

blanco. Intercalados con los valores del ângulo 20° correspon- 

dientes a las radiacioncs utilizadas, se ban situado las 1ineas 

caracteristlcas entre las que se ban elegido las 1ineas de blo­

quée .

Para coniprobar si la disoluciôn acuosa de â c i d o ni t r i  co pro 

duce efecto de mat riz en los anâlisis de Ni y Zn, en los que se 

lia util i zado como disolvente, se ha real i zado un estudio experi­

mental de la variaciôn de la constante de mal ri z, pai’a mues"

tras que contienen agua y âcido nilirico en distini as proporcio- 

nes. l'Os resultados se muest i an en la tat, I a I V -17 .
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Ta b la  IV -1 6

Medidas de absorciôn del agua y de una disoluciôn de Me 

de 4 ing/nil de concentraciôn. Se ha empleado como fuente 

de radiaciôn el espectro emitido por el tubo de W d is ­

persado por una past i l la  de almidôn. El espesor de la 

cubeta utilizada ha sido de 2 cm.

" « L i F
L l n e a  c a r a ç  
t e r i s t i c a

^ A b s .
" z o

^ A b s . 
Mo

% A b s . 
Mo + HgO

AX -  X - Ap

1 6 , 3 5 R u  K b , -  0 , 0 4 7 3
1 6 , 5 0 ' 7 2 , 2 8 4 1 , 9 0 8 3 , 8 9
1 6 , 7 6 T d  K„ - 0 , 0 3 2 8

1 7 , 0 0 7 4 , 3 7 4 4 , 5 2 8 5 , 7 8
1 7 , 3 0 7 5 , 8 9 4 6 , 0 2 8 6 , 9 9
1 7 , 4 5 8 7 , 1 6
1 7 , 5 0 7 6 , 5 3 4 6 , 4 3 8 7 , 4 6
1 7 , 5 2 8 7 , 4 2
1 7 ,  54 8 7 , 3 6
1 7 , 5 6 Rh  Kg 8 7 , 3 7 -  0 , 0 0 ^ 0
1 7 , 5 8 8 7 , 2 7
1 7 , 6 0 7 7 , 0 4 4 3 , 4 8 8 7 , 0 6
1 7 , 6 2 8 6 , 7 6
1 7 , 6 4 8 6 , 5 6
1 7 , 6 6 8 6 , 3 3
1 7 , 6 8 8 5 , 9 0
1 7 , 7 0 7 7 , 7 2 3 4 , 0 7 8 5 , 3 2
1 7 , 7 2 8 4 , 8 3
1 7 , 7 4 8 4 , 4 8
1 7 , 7 6 8 3 , 7 8
1 7 , 7 8 8 3 , 6 0
1 7 , 8 0 8 2 , 8 9
1 7 , 8 2 8 2 , 6 2
1 7 , 8 4 8 2 , 5 1
1 7 , 8 6 82 ,20
1 7 , 8 8 8 1 , 9 0
1 7 , 9 0 7 8 , 2 8 1 6 , 4 2 8 1 , 8 5
1 7 , 9 5 81 , 8 6

1 8 , 0 0 8 1 , 8 1
1 8 , 1 0 7 9 , 1 4 1 3 , 0 0 8 1 , 8 5
1 8 , 3 0 7 9 , 8 1 1 3 , 0 6 8 2 , 4 4
1 8 , 4 2 R u  K 0 , 024 8
1 8 , 5 0 8 0 , 7 0 1 3 , 1 0 8 3 , 2 3
1 8 , 6 7 T h  L y y 0 , 03 34
1 8 , 7 5 8 1 , 6 9 1 3 , 1 5 8 4 , 1 5

1 9 , 0 3 Nb  K b i 0 , 0 4 ( 0



15J

en cada caso, viene dada por el primer valor de la cq 

Ininna de correspondiente a una miieslra que solo contiene

agua. F.l primer valor de la colunina j nd i ca la précision (2s) 

con que se ha det.crminado el valor de Para las mnesl ras

restantes, F.̂  da el valor del et'ecto de malriz correspond i ente a 

cada una de e l l a s .

Tabla IV-17

Estudio experimental del efccto de mal riz producido por 

el HNOy en los anâlisis de Ni y 7,ii.

Muestra 

( voliimenes)

1120

I 6 II2O + IHNOy 

I 2 II2O + lIINOy 

S l l j O  +  1 UNO y 

ilIgO + IHNOy 

2l lgO +  l I INOy  

IHgO 4 IHNOy

Ni
A' = 1,4763 A 

^  1 , 5 2 1 0  Â

_ J^ m _

0 , 9 1 3 1

0 , 9 1 3 0

0 , 9 1 3 9

0 , 9 1 3 7

0 , 9 1 4 1
0 , 9 1 3 3
0 , 9 1 3 6

E K - K
II2O

2s - ± 0,0020 

-  0 ,0001  

0 , 0 0 0 8  
0 , 0 0 0 6  

0 , 0 0 1 0  

0,0002 

0,0005

Zn

0 , 8 7 0 4  

0 , 8 7 1 3  
0 , 8 7 1 8  
0 , 8 7 0 8  

0,8699 

0 , 8 7 1 6  

0 , 8 7 1 8

,2 553 A 

, 3 1 3 0  A

- K - K

2s

II2O

- + 0 , 0 0 0 9
0 , 0 0 0 9

0,0014

0 , 0 0 0 4

0,0005

0 , 0 0 1 4
0 , 0 0 1 4

(para la obtencién de cada valor de K 
medidas dist intas de la misma muest,aT

se han reaIizado très

Pasando al anâlisis de estos resultados, puede observarse 

que, en todos les casos, los val ores de F  ̂ son intei inres o supe 

ran muy ligeramente al valor correspond lente de 2s, por lo que 

pueden despieciarse. Esto nos permite afirmar que el âcido ni tri  ̂

co, por lo menos para valores de la relaciôn lINÔ /̂llgO inferiores
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a la uniclad, no produce eFectos de mat riz en les anâ 1 is j s de Ni 

y Zn.

Del mismo modo, se lia estndiado el efecto de mat riz product-' 

do por el hidrôxldo s6dico en el anâlisis de molibdeno (caso que: 

se ha considerado interesaiite por u t i l izarse frecuenteniente este: 

hidrôxldo como agente para disolver muestras que contienen dicho) 

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

Tabla IV-18

Estudio experimental del efecto de mat riz pro­

ducido por el NaOH en el anâlisis de Mo.

foncentraciôn 
de NaOII (mg/ml) 
en la muestra

Mo
A

A

- 0 , 5 8 6 9  À 

" -  0, 6 4 4 5  A

^n 'Sn = \ | -  N„20

0 ( llgO pura) 0,7997 2s -  ± 0,0012

10 0,7987 - 0,0010

20 0,7981 - 0,0016

40 0,7974 - 0,0021

60 0 , 7 9 5 8 - 0 , 0 0 3 9
100 0 , 7 9 5 1 - 0 , 0 0 4 6
200 0 , 7 9 1 0 - 0 , 0 0 8 7

En la tabla lV-18, y a diferencia de lo que ocicrria en la 

I V - 1 7 ,  los valores de Ê  son mayores que el de 2 s  para las nues-' 

t ras  de concentraciôn igiial o superior a 20 mg/ml. l’uedc afirm.ar; 

se, por tanto, que el hidrôxldo sôdico prodneirâ efectos de ma -
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ti'lz en el anâlisis de niolibdeno cnandn se enr.nenl.ie en eoncen- 

trac.iones superi oi-es a un l.imi te ((ne piiedf" t'i,jar.se en 15 mg/nil , 

aproxiinadamente, De darse esta silnaeinn, séria neeesario bacer 

las correcciones oportnnas por algnno de los métodos que se han 

indicado, para que no se produzcan errores en i as medidas de las 

concentraciones.

En la tabla IV-I9 , se hace un re.snnien de I o.s resultados ob­

tenidos en el estudio teôrico-prâctico de la (irecisién de la téc 

nica en su aplicaciôn a ] o.s cuatro elementos est ndiado.s en e.st.e 

grupo (KA|„). Si observamos los valores dados en la columna 

0̂ 7̂ " + , pueden dcducirse las conclus i ones .signientes:

1) l’ara Zn, Rb y Mo, esos valores son nul os o muy (icquefios, 

pudiendo ser atribuidos a 1 o.s errores inhérentes a la instrumen- 

taciôn.

2) Eus valores de ese téimi no para ci Ni son mâs elevados c 

im|iort antes para algunas muestras. E I I0 puede ser debldo, tiinda - 

meni aiment e, a dos causas ; por una parte, a que el espesor de eu 

beta utilizado todavia es pequeuo, ex i stiendo la posibilidad de 

que se produzca un c ie : to error de llenado, pcio que, al no ser 

de gran magnitud, no expli ca el caso de la muestla de 4 mg/ml de 

concent raciôn. Por ello, d ebemos pen.sar que el error es debide a 

la otra causa, consistente en el hecho de haber ut i 1i zado como 

llnea de blo(|Ueo una radiaciôn que se encuent ra deni ro del inter 

val o COI respond iente a la anchura de la discontinnidad. De todo.s



Tabla  IV-IQ

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l  e s t u d i o  d e  l a  p r e c i s i d n  d e  l a  t é c n i c a  p a r a  

l o s  a n â l i s i s  d e  N i ,  Z n ,  Rb y  Mo.

E l e m e n t o C o n e e n t r a e i é n
( m g / m l )

E s p e s o r  d e  
c u b e t a  ( c m ) " I s % S %  -

N i 2 0 , 3 0 , 00 2 2 4 1 , 1 8 1 , 1 7 n u l o n e g a t i v o

4 II 0 ,0 02 36 0 , 6 2 0 , 9 5 0 , 7 2 0 , 3 3

ô II 0 , 00232 0 , 4 4 0 , 64 0 , 4 6 0 , 2 0

10 0 ,0 0 2 95 0 , 3 1 0 , 3 5 0 , 1 6 0 , 0 4

Zn 2 0 , 5 0 ,0 01 92 0 , 8 8 0 , 8 7 n u l o n e g a t i v o
II 4 0 ,0 0198 0 , 4 5 0 , 5 0 0 , 2 2 0 , 0 5
II 6 0 , 00 2 0 5 0 , 3 1 0 , 2 9 n u l o n e g a t i v o

10 0 , 00231 0 , 2 1 0 , 3 0 0 , 2 1 0 , 0 9

Rb 2 1 , 3 0 , 002 19 0 , 5 8 0 , 5 0 n u l o n e g a t i v o

4 ÎT 0 , 0 0 2 5 6 0 , 3 4 0 , 2 5 n u l o n e g a t i v o

" 10 tl 0 , 0 0 4 3 3 0 , 2 3 0 , 2 6 0 , 1 2 0 , 0 3

Mo 2 2 , 0 0 , 0 0 1 1 6 0 , 5 1 0 , 4 1 n u l o n e g a t i v o

" 4 0 , 00119 0 , 2 6 0 , 3 0 0 , 1 5 0 , 0 4
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iiiorlos, estos valoros, sobre toflo para concentraotones rolat. i va“ 

mcnto elevadas, no son excesivamente altos. Est.o, nnido a quo 

los valores do las diferenclas (s/ - o ) son peqnenos, nos per­

mit c considerar bastante aceptable el comportaniiento de la técni 

ca en el anâlisis de nique! .

TV. 3 . 3  Discont.inuidad K, grnpo K Aj

Rn est e grnpo se ban inclnido aqnel los element os cnyns niimq 

ros atômi cos se enciienti'an compi end idos entre 47 y 5 8 , ambos in­

clusive. I,os elementos elegidos para su estudio ban sido: Sn 

( 5 0 ), Cs (55), Da (56), La (57) y Re (5 8 ). In las tablas IV-21 a 

IV-2 5 , se recogen los distlntos datos utilizados on el anâlisis 

de cada uno de estos elementos. I.as condiciones expérimentales 

comnnes se indican en la tabla lV-20.

Tabla TV-20

Condiciones expérimentales comunes para los 

anâlisis de Sn, Cs, fia, la y Ce.

Tubo de rayos X Wolframio

Colimador primario lino

Cristal analizador LiF (200)

Espesor de cnbeta 2 cm

Tiempo prefi.Jado 100 segnndos
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Tab la  l V - 2 1

D a t o s  u t i l i z a d o s  en e l  a n â l i s i s  de  E s t a n o  (Z ~  50 )

-  C a f a c b e r l s t i c a s  e s p e c t r a l e s

E
X'

S n  K -  0 , 4 2 4 6  A;  2 0^ ^  p =  1 2 , 1 1 ° ;

E i E
0 , 4 3 4 8  A; 2 0 £ y p  -= 1 2 , 4 0 " ;

Anto p  ■ 33,37

0 , 0 0 2 9  A

AX' =  0 , 0 0 7 6  Â 

A X "  -T 0 , 0 1 0 2  À 

A X j ' ^ P  -  0 , 0 0 2 2  Â

C o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r t i c n l a r e s

T e n s i ô n  e  i n t e n s i d a d  — ( 4 5  k V - 1 0  mA) '  

D i s c r i m i n a c i ô n ;

V e n t a n a  ~  2 9 5  

Oinb r  a  1 ~  2 7 0

C t e .  -  5

D i s o l v e n t e  “

K1I2O =' 0 , 9 2  
K. ~ 1 4 , 8

( 4 0  k V - 1 0  mA) '

Ĥ O

I n t e r f e r e n c i a s  e s p e c t r a l e s

C a r e c e  d e  i n t e r f e r e n c i a s

-  Me d i d a s  d e  a b s o r c i ô n  ( d i s o l n c i o n  d e  1 0  m g / n i l  d e  S n )

I . t n e a X ( À ) < 1 F % A b s . S n / l l ^ O A X — X -  X

Te K[,y 0 , 3 9 9 9 1 1 , 4 0 5 5 , 6 7 -  0 , 0 2 4 7
C s  K 0 , 4 0 1 8 1 1 , 4 5 5 6 , 8 5 -  0 , 0 2 2 8

S b Kb 0 , 4 1 7 0 1 1 , 8 9 6 0 , 5 2 -  0 , 0 0 7 6

I  K 0 , 4 3 4 8 1 2 , 4 0 2 4 , 8 7 0 , 0 1 0 2

T e  K 0 , 4 5 2 7 1 2 , 9 1 2 7 , 4 3 0 , 0 2 8 1

I n  Kby 0 , 4  5 4 5 1 2 , 9 6 2 7 , 5 7 0 , 0 2 9 9
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Tab la  IV-22

D a t o s  u t i l i z a d o s  e n  o l  a n â l i s i s  de  Ces i  o (Z -  55 )

- Caracteristicas espectrales

Xg : Cs K 0,3445 Â; "«LiF " 9 , 8 2 ° ; ^ ’' 200 - 0,0019 Â

X' : Da Kb; 0,3408 Â; "«,:iF - 9 , 7 1 ° ; AX' 0 , 0 0 3 7 A

X": Ce K 0,3586 À; " « Ü F  " 10,22°; AX" 0,0141 Â

Abo - 23,80 50 - 0,0014 A

Condiciones expérimentales particnlares

Tensiôn e intensidad =- (50 kV-lo mA) 

Discrimi naciôn:

Ventana = 220 

Ombrai ~ 100 

Cte. = 6

Disolvente = ilgO 

K„20  ̂ 0,92

(45 kV-12 mA)

K, 2 0 , 8

IntorFei-encias espectrales 

Xe K

Medidas de absorcion (disoluciôn de 10 mg/ml de (’s)

Llnea

La Khp
Nd Ka
Ba Nbl
Pr Ka
Ce Ka
La Ka

\  (A)

0,3279

0 , 3 3 3 3

0,3408

0,3456

0,3586

0 , 3 7 2 2

2 0 LiF

9,34

9,50

9,71

9,85
1 0 , 2 2

30,61

%Abs.Cs/ll2O

4 2 , 7 5

44,95
46,40

2 0 , 3 0

.1 2 , 2 3

1 3 , 9 4

R

-  0 , 0 1 6 6

-  0 , 0 3 1 2

- 0 , 0 0 3 7  
0 , 0 0 1 1  

0 , 01 41  

0 , 0 2 7 7
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Tab la  IV-23

Dat o s  i i t i i l i z a d o s  en e l  a n â l i s i s  d e  D a r io  (7. = 56)

- Caracteristicas espectrales

Xg: Ba K

X ' : La Kl,y -  

X Nd Ka

At'op -  22,65

0,3310 Â; "«LiF -= 9,43°; ^^200 -  0,0018 Â

0,3279 A; "«LiF - 9,34°; AX' - 0 , 0 0 3 1 Â

0,3333 Â; "«LIF - 9,50°; AX " -  0 , 0 0 2 3 Â

"^50 -  0,0013 Â

Condiciones expérimentales particnlares

Tension e intensidad -  (50 kV-14 mA)'; (50 kX'-.IO mA) 

Discriminacion:

Ventana ~ 2 30 

timbrai ~ 120 

Cte. — 6

Disolvente =- HNÔ diluido 

KltgO 0,94 
Ky =21,7

Interferencias espectrales

Carece de interferencias

- Medidas de absorcion (disoluciôn de 10 mg/ml de Ba)

Llnea X ( Â ) "«LiF ^Abs.Ba/H^O A X = X - X1,

Sm Kg 0,3105 8 , 8 5 43,37 - 0,0205
Ce Kl,y 0,3158 9,00 44,44 - 0,0152

La Kby 0,3279 9,34 48,02 - 0,0031
Nd Kg 0,3333 9,50 1 3 , 8 0 0,0023

Pr Kg 0,3456 9 , 8 5 13,47 0,0146

Ce Kg 0 , 3 5 8 6 10, 22 15,17 0,0276
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T a b l a  IV-24

D a t o s  u t i l i z a d o s  en e l  a n â l i s i s  d e  La nta no  (7  -  57 )

Caracteristicas espectrales

- 0 , 3 1 8 4  Aî  20y y yXp ! La K 9,07

ûl ' c

Ce Kby = 0 , 3 1 5 8  A; 20'yp -  9 , 0 0  

Nd Kg = 0 , 3 3 3 3  A;

,  = 2 0 , 5 0

"«AlF 9 , 5 0

'’^200 -  ^
AX' -  0 , 0 0 2 6  A

AX "  " 0,0149 A

AX'-̂  ̂ 0,0012 A

Condiciones expérimentales particnlares

Tensiôn e intensidad = (50 k\'-20 mA)'; ( 50 kV -10 inA) 

Discriminaciôn:

Ventana - 220 

Uinbral = 1 4 0  
Cte. = 6

Disolvente = HNÔ diluido

K1I2O - 0 , 9 1  
K, = 2 3 , 9

Interferencias espectrales 

Ba K

Medidas de absorciôn (disoluciôn de 10 iiig/int de La)

L l n e a X (A) "«ZiP

P r Kby 0 , 3 0 4 2 8 , 6 7

Sm 0 , 3 1 0 5 8 , 8 5

C e l̂ bx 0 , 3 1 5 8 9 , 0 0

Nd Ka 0 , 3 3 3 3 9 , 5 0

B a 0 , 3 4 0 8 9 , 7 1

P r Ka 0 , 3 4 5 6 9 , 8 5

%Abs .l a/ll^O

34,07

36,55

3 7 , 1 3

10,31 
1 0 , 60  

11,16

-  0 , 0 1 4 2

-  0 , 0 0 7 9

-  0 , 0 0 2  6 

0 , 0 1 4 9  
0 , 0 2 2 4  

0 , 0 2 7 2
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T a b la  IV-25

D a t o s  u t i l i z a d o s  en e l  a n â l i s i s  de  C e r i o  (Z =  58)

-  Caracteristicas espectrales

Xp: Ce K 

X' : Pr K|,y ^

0 , 3 0 6 4  Â; 

0 , 3 0 4 2  Â;
"«LiF

"«LiF

-  8,73°; AX

= 8,67°; AX
200 ^ «'««15 À

= 0 , 0 0 2 2  A
X": Sm Ka

AiiOp ~  1 9 , 3 8

0 , 3 1 0 5  A; "«fi F = 8,85°; AX

AX

"  = 0 , 0 0 4 1  A

{'go = 0 , 0 0 1 1  A

- Condiciones expérimentales particulai-es

Tensiôn e intensidad = 50 kV - 32 mA

D is criminàciôn:

Ventana = 195

Ombrai = 190

Ctf . “ 6
Disolvente = HNÔ 

KllgO = 0,93 
Ky " 2 5 , 6

diluido

- Interferencias espectrales

Carece de interferencias

- Medidas de absorciôn (disoluciôn de 10 me/ml de Ce)

Tinea X (Â) "«ZiF %Abs .Ce/TIgO AX — X - Xp

Sm Kbj 0 , 2 7 3 0 7,78 30 ,1 1 - 0,0334

Nd K,,y 0 , 2 9 3 3 8,35 3 6 , 2 2 -  0 , 0 1 3 1
Pr Kby 0 , 3 0 4 2 8,67 37,99 -  0 , 0 0 2 2
Sm Ka 0 , 3 1 0 5 8,85 1 2 , 0 2 0 , 0 0 4 1
I.a Kby 0 , 3 2 7 9 9,34 1 3 , 1 9 0 , 0 2 1 5
Nd K 0,3333 9 , 5 0 1 3 , 4 0 0 , 0 2 6 9
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El espesor de cubeta empleado ba sido de 2 rm, pues las l i -  

ni i taciones impuestas por las dimcnsioiies de la câmai a de] e s per­

il r émet ro utilizado imp idc cmplear espesores super j ores. En la 1.1 

giira TV-11, .se représenta el espectro de ab.soi-cién del agua para 

una cubeta de 2 cm de espesor; se indica tamblén la posiciôn de 

algunas discontinuidades de absorcion situad as en esta zona de 

longitudes de onda.

La eleccion de las lineas de hloquco un présenta ninguna ca 

racter ls t i  ca especial para los elementos Ira tados. El âcido ni - 

t rico no produce efectos de matiiz en los anâ11 sis  de lia. La y  

Ce a las pequonas concentraciones utilizadas.

En la tabla TV-26, se hace un resumen de los lesujtados ob­

tenidos en el estudio teôrico-experlmental de la precislôn de la 

técnica. Como puede observarse, los val ores dados ;ia ra û % .son, 

en todo.s los casos, nnlos o de muy pequeûa magnitud, lo que Indi

ca que el comportamiento de la técnica es excelente, confii'iiiândq

•se lo que se babla dicho en la secciôn 111.5,2).

Como inconvenientes de tlpo prâctlco del grupo K X ,̂ puede

citarse el no poder utilizai '  cubctas con los elevados espesoies 

leqiieridos. Esto hace que los valores de Ky scan bastante gran­

des y tengan que uti l izarse disoluciones con conccntracloues re - 

lativamente elevadas (10-20 mg/ml) para obtener una buena preci­

sion en los resultados.



1 0 0 - ,

9 0 -

60"

4 0 -

RbKULMoK I I I
10  -

80 , 0 ,0 , 6 Â0 , 4 0 ,  50 , 3

F ig u r a  IV-11

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

utilizando radiaciones ca ra c te r is t icas  con longitudes de onda comprend!- 

das entre 0 , 2 5  y 1 , 0  A. 5e indica también la posiciôn de algunas discon­

tinuidades de absorciôn situadas en esta zona.



Ta bl a  IV -2 6

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l  e s t u d i o  d e  l a  p r e c i s i o n  d e  l a  t é c n i c a  p a r a  

l o s  a n â l i s i s  d e  S n ,  C s ,  B a ,  La y C e ,  u t i l i z a n d o  l a  d i s c o n t i n n i d a d  K.

! '
î E l e m e n t o

C o n e e n t r a e i é n  
{ m g / m l )

E s p e s o r  d e  
c u b e t a  ( c m ) 3].% 3^

1 Sn 5 2 0,00192 0,57 0,43 n u l o n e g a t i v e

1 " 10 " i
0,00222 0,33 0 , 3 8 n u l o 0 , 0 5

1 " 20

” !

0 , 0 0 3 0 7 0 , 2 3 0,21 n u l o n e g a t i v o

i Cs 5 2 i 0,00249 1,04 1,00 n u l o n e g a t i v o

1 " 10 It 1 0,00264 0,55 0 , 5 8 n u l o 0 , 0 3
i  "1 20 It 1

j
0,00316 0,33 0,34 n u l o 0,01

! Ba S 2 0 , 0 0 2 0 7 0,S9 0 , 7 0 n u l o n e g a t i v o

i 10 0 , 0 0 2 2 3 0,48 0,43 n u l o n e g a t i v o
1 tt 20 ! 0 , 0 0 2 7 6 0 , 3 0 0 , 3 1 n u l o 0,01

La 3 2 1 0 , 0 0 2 3 5 1,12 1,06 n u l o n e g a t i v o
; tt 10 îi ;

1
0 , 0 0 2 5 9 0 , 6 2 0 , 3 1 n u l o n e g a t i v o

Ce 3 2  i 0,00216 1,10 1,17 0 , 3 4 0 , 0 7
10 1\ 0 , 0 0 2 3 0 0 , 5 9 0 , 6 5 0,13 0 , 0 6

i  (î

-,

20 " i

i
0,00263 0 , 3 4 0 , 3 4 n u l o n u l o
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Una ventaja importante (le este grupo, es la carencia practi. 

camente to tal  de interferencias espectrales debido, fundamental- 

mente, a (jue en esta zona no exister) discontinuidades de absor’- 

ciôn de la serie L. Asi, de los elementos analizados, Sn, Ba y 

Ce no pi-esentan interferencias, mientras que en los anâlisis de 

Cs y l a solo interf  ieren Xe y Ba, respectivamente.

IV. 3 .4 Discontinnidad l i n ,  grupo Lm^g

Este grupo esté constituido por los elementos de nfimeros 

atômicos comprendidos entre 55 y 62, ambos Inclusive. Para su es 

tudio se han seleccionado los elementos siguientes: Cs (55), Ba 

( 5 6 ), la (5 7 ) y Ce (5 8 ). Pn la tabla IV-27, se exponen las condj, 

clones expérimentales comunes para los anâlis is .  Los datos par t i  

culares se recogen en las tablas IV-28 a IV-3I.

Tabla IV-27

Condiciones expert mentales comunes para los 

anâlisis de Cs, Ba, ta y Ce.

Tubo de rayos X Wolframio

Colimador primario Orueso

Cristal analizador ti  i (200)

Tiempo prefi.jado 100 segundos
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Tabla IV-28

Da I OR tilili zados en el anaiiRis do OrIo ( I  ~ 55)

- Caractet'lsLicas espectrales

Xg: C3 ' i l l = 2 , 4 7 4 0 A; 75,82"; Aifoo 0,0484

X ' ; Nd ’ ®1 - 2 , 3 7 0 4 A; 7 2 , 13"; AX ' ■' 0,1036

X V •̂ a - 2 , 5 0 4 8 A; 7 6 , 9 4"; AX " - 0,0308

AX ;• - 0,0244
Ad O p  - 4 1 9 , fi 50

CondIciones expérimentales pai-ticulare-R

Tension e inbensidad - 50 bV - 52 iiiA 

Drscrirainacion:

Ventana = 500 

Umbra1 ~ 230

Cte. - 2

P.spesor de la ciibeta “ 0,06 cm 

01 solvents

Ml20  ̂ 0,83

36,8

Interferencias espectrales

Da 1 bj, Xe I,J^, Ti K, To

- Medidas de absorclon (dlsolnclôn do 10 mg/ml do Cs)

I Inea X (A) %AbR.Cs/1i2n A X - X“X 1

Ce 1,1,1 
Nd 1,3̂  

la  Ih,

2 , 3 5 6 1 7 1 , 6 2 32,24 - 0 , 1 1 7 »

2,3704

2 , 4 5 8 9
72,13

7 5 , 2 8
3 ^ ^ 3
3 2 , 0 9

- 0,1036

- 0,01 51

Ka

2 , 4 6 3 0
2,5048

7 5 , 4 2

7 6 , 9 4

30,14 

1 4,91

- 0 , 0 1 1 0  
0,0308

Ti K;,^ 2,5139 77,27 15,27 0,03»»

Ce 1,3 2 , 5 6 1 5 7 9 , 0 0 16,30 0 , 0 8 7  5
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Tabla IV-29

Datos u t i l  i z ad OR en el anâl i sis de Darlo (7, — 5 6 )

Caracterlsticas espectrales

Xp: Ma bff t  

X': Cr K„
X- la 16l

2,3629 A;

- 2,2910 Â;

-  2,4589 À;

2"L1F

ZOfiF

2*bir"

7 1 , 8 6 ^  

69,36^

AiiOp “ 407,3

^̂ 1.00
AX'

AX"

' S o

Condiciones expérimentales particulares

T e n s  I n n  e  I n t  e n s l d a d  -  5 0  1<V -  3 2  mA 

n  I  s  e  1 ' 1 m i  n  a  c  1 6  n  !

V e n t a n a  "  5 0 0  

U i i i b r a l  -  3 3 0

r t e .  “  2

E s p e . s o r  d e  l a  c n b e t a  “  0 , 0 9 5  e m 

O i s o l v e n t e  '

KllgO ~ 0,83

HNÔ dlluldo

1 23,5

-  0,0442 A 

=: 0,0719 A
0 , 0 9 6 0  A

- 0 , 0 2 2 3  Â

Interferenci as espectrales

Xe 1 p, Cs l^p, I l.p, Xe I Cs t.,ITT, (T1 K)

Medidas de absorclôn (disolnclAn de 5 mg/nil de Ua) 

l.inea

V K„p 

Cr Ka
la 1 bg 
Ce 1,1, ̂ 

Nd laj 

la II),

fr I,■•'1

X ( A ) %Ab.s . t l a / l l ^ O AX X - X

2 , 2 8 4 4 6 9 , 1 3 2 4 , 3 3 -  0 , 0 7 8 5

2 , 2 9 1 0 6 9 , 3 6 2 4 , 6 9 -  0 , 0 7 1 9

2 , 3 0 3 0 6 9 , 7 7 2 5 , 1 0 -  0 , 0 5 9 9

2 , 3 5 6 1 7 1 , 6 2 21 , 4 8 -  0 , 0 0 6 8

2 , 3 7 0 4 7 2 , 1 3 1 5 , 5 0 0 , 0 0 7 5

2 , 4 5 8 9 7 5 , 2 8 1 1 , 9 8 0 , 0 9 6 0

2 , 4 6 3 0 7 5 , 4 2 1 2 , 5 4 0 , 1 0 0 1
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T a b l a  I V -.30

R a t o s  u b i . I l z a d o s  e n  e l  a n â l  i s i s  d e  T . a i d a i i o  ( 7  -  5 7 )

Caracterlsticas espectrales

Xp: La L^jj - 2,2 610 Â; 20 
X': Sm Lgp = 2,1998 A ;
X"! Cr = 2,2910 A;

Al'Op = 3 8 1 , 2

I . I F  

28^1F

29ÜI

6 8 ,32^

6 6 , 2 3 '

69,36'

A'ioo
AX '

AX "

^ \ V o

0 , 0 4 0 5  A 

0 , 0  6 1 2  A

0 , 0 3 0 0  A  
0 , 0 2 0 4  A

Condiciones expérimentales particnlaroa

Tension e intensidad 50 kV - 32 mA 

Dj scriminaciôn:

Ventana = 500 

Ombrai -  360 

e tc . = 2

Espesor de la cnbeta - 0,095 cm 

Disolvente - HNÔ dlluldo

Kh20 = 0,87 
K, = 26,0

- Interferencias espectrales

l i a  I. II ,  V K ,  X e  I

- Medidas de absorcion (disolncion de 15 mg/ml de La)

L i n e  a X ( A ) : * L i F %Ahs . 1 a / l I g O AX “ X -X

Nd Lhp 2 , 1 6 6 9 6 5 , 1 2 5^^8 - 0 , 0 0 4 1

Sm 1 2 , 1 9 9 8 6 6 , 2 3 5 7 , 8 3 -  0 , 0  6 1 2

Ce L , ,2 2 , 2 0 8 7 6 6 , 5 3 5^^2 - 0 , 0 5 2 3
Pr I-hj 2 , 2 5 8 8 6 8 , 2 5 5 0 , 3 0 -  0 , 0 0 2 2

V Kbi 2 , 2 8 4 4 6 9 , 1 3 3 3 , 6 0 0 , 0 2 3 4
Cr 2 , 2 9 1 0 6 9 , 3 6 3 3 , 6 2 0 , 0 3 0 0

Ce L y p 2 , 3 5 6 1 7 1 , 6 2 3 4 , 1 0 0 , 0 9 5 1
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T a b la  IV -31

D a to s  u t i l i z a d o R  en e l  a n â l i s i s  d e  C e r i o  (Z -  ,58)

Ca l’a d e  r is  II cas espectrales

20Xpî Ce Ippp 

X' : Mn Ka
X- S l l l  I, ,c

-  2,1660 A;

-  2 , 1 0 3 1  Â; 

" 2,1998 Â;

t i  r

2 0
l i F

6 5 , 0 8

6 2 , 9 7 '
6 6 , 2 ]'

At'Op -  3 4 7 , 6

^^100 
A X  '

A X "

-  0 , 0 3 7 2  A 

= 0 , 0 6 2 9  A

-  0 , 0 3 3 8  A  
= 0,0187 Â

Condiciones expériment ales particulares

Tension c intensidad — 40 kV - 20 iiiA 

I) Iserinii naelon :

Ventana " 500 

Umbra1 ' 400

Cte. ■ 2

Fspesor de la enbel a ~ 0,09.5 cm 

DisolvenIe - 

Kiî O " 0,85 
K, " 28,5

HNOg d L l u i d o

Interferencias espectrales

T a t j  j, <ts I.j , (lia J, )̂

- Medidas do absorcion (disolnci 6n de 10 mg/ml de Ce)

I . l n e a

Nd 1,1,2 
Cr K[,,̂  

Mn K 

Pr tbg 

Nd tbj 

Sm I,Tj 

Pr l,b̂

X (À) %Abs . Ce / l I g O

2 , 0 3 6 0 6 0 , 7 5 3 8 , 9 1
2 , 0 8 4 8 62,37 4 2 , 1 3

2 , 1 0 3 1 62,97 4 3 , 5 2

2 , 1 1 0 4 6 3 , 5 2 4 4 , 6 0

2 , 1 6 6 9 6 5 , 1 2 3 0 , 68

2 , 1 9 9 8 6 6 , 2 3 2 2 , 9 5

2 , 2 5 8 8 6 8 , 2 5 2 4 , 0 3

A X -
F

- 0 , 1 3 0 0
-  0 , 0 8 1 2

- 0,0629

-  0 , 0 4 6 6  

0 , 0 000  

0 , 0 3 3 8

0,0928
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En lo que respecta a la eleccl6n de las JIneas de hloqueo, 

les problemas mas importantes s urge n de la ba.ja intensidad de al 

gunas radlaciones, debido a la gran absorcion que experimentan. 

Esto ha tenido especial importancia en los analisis de Cs y Ra. 

En el caso del cesio, no se ha podldo ui.ilizar la 1 inea Ral |,g 

(AX'= 0 , 0 6 9 7  Â), empleândose la Ndiĝ  (AX'~ 0 , IO36 A) que se en~ 

cnentra ya muy lejos de la discontinnidad Oal.pj  ̂ ^^^100 0,0484

A). Lo mismo ocurre para el bario, t  en i e nd o que desechar la 11~ 

nea Lal.jj  ̂ por su ba.ja intensidad, utilizàndose en su Jugar la 

CrKg, El espesor de las cubetas ntllizadas se ha clegido con ayu

da de la grâfica de la figura IV-10.

Pnede decirse que uno de los grandes inconvenlentes de este 

grupo, asl como del grnpo KXg, aparté de los pequenos espesores 

requeridos, es el gran valor que siiele presentar la dlferencla 

entre las longitudes de onda de las 1Ineas de bloquée (X" - X' ) ,  

lo que acrecienta las posibilidades de interferencias, tanto es­

pectrales como de efectos de matriz.

En la tabla IV-3 2 , se hace un resumen de 1ns resnitados nb-

tenldos en el estudio teôrico-experimental de la pi-ecisién del

anélisis de los elementos de este grnpo. Del examen de estes 1e - 

snltados pneden extraerse las coucliisiones .sign i entes :

1) Para Ra, La y Ce, los valores de la columna^^%^ i o 

son bastante elevados, pero se encnentran dentre de un intervalo 

que permite considerarlos como errores instrumentales. Esto vie-



Tabla  I V -32

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l  e s t u d i o  d e  l a  p r é c i s i o n  d e  l a  t é c n i c a  p a r a  

l o s  a n â l i s i s  d e  C s ,  B a ,  La y  C e ,  u t i l i z a n d o  l a  d i s c o n t i n u i d a d  L j j j

E l e m e n t o C o n c e n t r a c i ô n  
( m g / m l )

E s p e s o r  d e  
c u b e t a  ( c m ) ^ I S %  -  O j %s %

C s 5 0 , 0 6 0 , 0 0 2 7 3 2 , 0 1 3 , 5 0 1 , 4 9

" 1 0 0 , 0 0 3 1 0 1 , 1 4 2 , 6 5 ^ J 9 1 , 5 1

’’
20 0 , 0 0 3 3 2 0 , 6 1 1 , 1 0 0 , 9 1 0 , 4 9

Ba 1 0 0 , 0 9 5 0 , 0 0 5 6 8 1 , 3 4 0 , 9 6 n u l o n e g a t i v e
TT 15 0 , 0 0 5 9 4 0 , 9 3 1 , 2 8 ^ ^ 8 ^ ^ 5

" 20 " 0 , 0 0 6 5 7 0 , 7 7 0 , 9 3 0 , 5 2 0 , 1 6

La 10 0 , 0 9 5 0 , 0 0 3 3 8 0 , 8 8 0 , 9 0 0 , 1 9 0 , 0 2

" 15 0 , 0 0 4 4 5 0 , 7 7 0 , 8 5 ^ ^ 6 0 , 0 9

Ce 1 0 0,095 0 , 003 37 0 , 9 6 1 , 2 3 0 , 7 7 0 , 2 7

15 " 0 , 0 0 3 5 2 0 , 6 7 0 , 7 0 0 , 2 0 ^ ^ 3

20 0 , 0 0 3 5 0 0 , 5 0 0 , 7 1 0,30 0 , 2 1

o
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n e  c o r r o l i o r a d o  p o r  l o . s  h a , j o s  v a l o r e s  d e  l o s  d a l  o s  i i iosi  l a d o s  o n

l a  c o l n n i n a  ( s% -  0 ^%) .

2 )  P a r a  e l  C s ,  l o s  v a l o r e s  d o  * Pj-%^ s o n  niny g i  a n  -

d e s ,  y  s o n  d o b i d o s  a l  e l e v a d o  e r r o r  i n s t r n n i o n l  a l  p r o d  n e  i d o  p o r

e l  e s p e s o i ’ e x c e s j  v a i n e n h e  b a  j o  ( 0 , 0 6  c m)  d o  l a  c n b e t a .  P o r  o  I r a

p a r t e , l a  g r a n  d i f e r e n c i a  q n e  s e  o b s e r v a  e n t r e  s % y " I n d i c a

q u e  l a  x n c e r t i d u n i b r e  a s o c i a d a  a l o s  r e s u l  t a d o s  e s  mny s u p e r i o r  a

l a  p r e v i s t a .  E s t  o s  h e c h o s  o r i g i n a n  q u e  l a  p r e c i s i o n  d e  l o s  a n a l  i, 

s i s  d i s m i n u y a  g r a n d e m e n t e , y ,  l o  q n e  e s  p o o r ,  b a r e  p i â(  t i  c a m e n t e  

i i t i p o s l b l e  s u  e s t i m a c i ô n  p r e v i a .

Como c o n c l u s i o n  g e n e r a l  p a r a  c l  g r n p o  p n e d o  d e c i r s e

q u e  l a  l ' o n da i l  d e  l a  t é c n i c a  e n  e l  a n â l i s i s  d é p e n d e  t u n d a m e n i  a l  -  

m e n t e  d e l  e s p e s o r  d e  c n b e t a  u t i l i z a d o .  A s i , n o  e s  v a l i d a  p a r a  c i .  

a n â l i s i s  d o  C s ,  e s  a c e p t a b l e  p a r a  Ra ,  t a  y  Ce  s i e m p r e  q u e  n o  s e  

n o c e s i t e  n n a  g r a n  p r e c i s i o n ,  y  e s  b n e n a  p a r a  1 o s  e l e m e n t o s  d e  n û  

m e r o  a t é m i c o  s u p e r i o r  a  5 8  ( C e ) ,  a l  p o d e r  n t i l i z a r s e  e s p e s o r e s  

d e  c u b e t a  s n p e r i o r e s .

L o s  r e s n i t a d o s  a q u e  s e  l ia l l e g a d o  e n  e s t e  g r n p o  s o n  p i  â c t i

c a m e n t e  i g n a l e s  a l o s  o b t e n i d o s  p a r a  e t  g r n p o  KX,,,. E s t e  b e c b o  e s

c o m p l e t a m e n t e  l ô g i c o  y  p r e v i s t o ,  p u e s  l a s  t r e c n e m  i  a s  d e  a b s o r ­

c i o n  ni  i l  i z a d a s  e n  a m b o s  c a  s  o s  t i o n e n  v a l o r e s  s e m e . i a n i . e s ,  i n d e -  

i p e n d i e n i  e m e n t e  d e  q n e  n n a s  s e a u  K y  l a s  o t r a s  I, j . t a s  û n i . c a s  

id l  f ' e r e n c i a s  q u e  s e  e n c n e n t r a n  s o n  d e  t . i p o  c n a n t  i t . a t i  v o ,  y  s e  d e -  

Iben a  q n e  e ]  s a l t o  d e  a b s o r c i o n  e s  m a y o r  p a r a  1 a s  d i s c o i d  i n n i d a -
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d e s  K.

En l a  t a b l a  I V - 3 3 ,  s e  h a c e  nn  b r e v e  e s t u d i o  c o m p a r a i  i v o  d e  

l o s  r e s n i t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l  a n â l i s i s  d e  C s ,  Ra ,  l a  y  C e  u t i l  j. 

z a n d o  s u s  d i s c o n t i n n i d a d e s  d e  a b s o r c i o n  K ( g r u p o  K X ^ ) ,  y  s u s  d i s  

c o n t i n u i d a d e s  ( g r n p o

En d i c h a  t a b l a ,  s e  v e  c l a r a m e n t e  q u e ,  d e  l o s  d o s  m é t o d o s ,  

e l  q u e  e m p i e a  l a  d i s c o n t i n u i d a d  K p r é s e n t a  t o d a s  l a s  v e n t a j a s  s i  

e x c e p t u a m o s  q u e  r e q u l e r e  u n  v o l u m e n  muy s u p e r i o r  d e  m u e s t r a .  E n ­

t r e  e s t a s  v e n t a j a s  c a b e  d e s t a c a r  l a s  s l g u i e n t e s :  n o  e x i s t e  e r r o r  

d e  l l e n a d o  p u e s  s e  u t i l i z a n  e s p e s o r e s  muy e l e v a d o s ;  e l  e r r o r  cal^  

c u l a d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  e s  s e m e J a n t e  a l  p r e v i s t o ;  n o  p r é s e n t a  

p r â c t i c a m e n l . e  i n t e r f e r e n c i a s  e s p e c t r a l e s ,  s i e n d o  m e n e r  l a  p o s i b i  

l l d a d  d e  q u e  s e  p r o d u z c a n  e f e c t o s  d e  m a t r i z  a l  s e r  ( X "  -  X ' )  m n-  

c h o  mâ s  p e q u e n a ; l a  p r e c i s i o n  q u e  s e  c o n s i g n e  e s  ma s  e l e v a d a .

I V .  3 . 5  D i s c o n t i n u i d a d  l . [ - j j ,  g r n p o  I . j j j X p )

En e s t e  g r u p o  h e m o s  i n c l u i d o  a q u e l l o s  e l e m e n t o s  c u y o  n b m e r o  

a t é m i c o  e s  i g u a l  o  s u p e r i o r  a  6 3 -  E a r a s u  e s t u d i o  s e  h a i i  e l e g i d o  

l o s  e l e m e n t o s  s l g u i e n t e s :  W ( 7 4 ) ,  H g  ( 8 0 ) ,  R i  ( 8 3 ) y  D ( 9 2 ) .  t a s  

c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a  l e s  c o m u n e s  p a r a  l o s  a n â l i s i s  s e  m u e s t r a n  

e n  l a  t a b l a  I V - 3 4 . L o s  d a t o s  d e  c a r â c t e r  p a r t i c u l a r  s e  l e c o g e n  

e n  l a s  t a b l a s  I V - 3 5  a  I V - 3 8 .
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E s t u d i o  c o m p a r a t i v o  d e  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  l o s  a n â l i s i s  d e  C s ,  B a ,  La 

y  Ce  u t i l i z a n d o  s u s  d i s c o n t i n u i d a d e s  d e  a b s o r c i o n  K y  L j j j .

D i s c o n t i n u i d a d K ( g r u p o K X i ) D i s c o n t i n u i d a d  L^^^ ( g r u p o ' ' I I I  3̂ )

e s Ba La Ce Cs Ba La Ce

( A) 0 ,3 4 4 5 0 , 3 3 1 0 0 , 3 1 3 4 0 , 3 0 6 4 2 , 4 7 4 0 2 , 3 6 2 9 2 , 2 6 1 0 2 , 1 6 6 0

X " -  ^  ( Â) 0 , 0 1 7 3 0 , 0 0 5 4 0 , 0 1 7 5 0 , 0 0 6 3 0 , 1 3 4 4 0 , 1 6 7 9 0 , 0 9 1 2 0 , 0 9 6 7

AuOp ( c m ^ g  ^ ) 23 ,  30 2 2 , 6 5 2 0 ,5 0 1 9 , 3 8 4 1 9 , 3 4 0 7 , 3 3 3 1 , 2 3 4 7 , 6

t  ( c m ) 2 2 2 2 0 , 0 6 0 , 0 9 5 0 , 0 9 5 0 , 0 9 5

2 0 , 9 3 2 1 , 5 2 2 3 ^ 4 2 5 , 6 5 3 6 , 7 7 2 3 , 5 9 2 6 , 0 3 2 ^ ^ 9

0 , 0 0 2 6 4 0 ,0 0 2 2 3 0 , 0 0 2  59 0 , 0 0 2 3 0 0 , 0 0 3 1 0 0 , 0 0 5 6 8 0 , 0 0 3 3 3 0 , 0 0 3 3 7

- I " 0 , 5 5 0 , 4 3 0,  62 ^ ^ 9  j 1 , 1 4 1 , 3 4 0 , 9 3 0 ^ ^

s% 0 , 5 3 ^ ^ 3 0 , 3 1 ^ 6 5  j 2 , 6 5 0 , 9 6 0 , 9 0 1 , 2 3

n u l o n u l o n u l o ^ ^ 3  1 2 , 3 9 n u l o 0 , 1 9 0 ,7 7

_  _ V

I n t e r f e r e n .

0 , 0 3 n e g a t . n e g a t . 0 , 0 6  j 1 , 5 1  

B a ,  I ,

n e g a t . 

X e ,  C s ,

0 , 0 2  

B a ,  V,

0 , 2 7

L a ,  C s ,
e s p e c t r a l e s . le c a r e c e Ba c a r e c e  j

i

X e ,  T i ,  
Te

I ,  ( T i ) Xe  1 ( Sa  )

L o s  r e s u l t a d o s  d e  l a  p r e c i s i o n  
c i â n ,

e s t a n  d a d o s  p a r a  u n a s  mue s t r a s  d e  1 0  m g / m l  d e  c o n c e n t r a . :
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T a b l a  I V - 3 4

C o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  c o m u n e s  p a r a  l o s  

a n â l i s i s  d e  W, l l g ,  B i  y  II.

T u b o  d e  r a y o s  X Wol f r a m i o

C o l i n i a d o i ’ p r i m a r i o El n o

C r i s t a l  a n a l i z a d o r M F  ( 2 0 0 )

T i e m p o  p r e f i j a d o 1 0 0  s e g n n d o s

C l  e s p e s o r  d e  c n b e t a  n t i l i z a d o  e n  c a d a  c a s o  s e  l ia e l e g i d o  

c o n  a y u d a  d e  l a  g r a f i c a  d e  l a  f i g u r a  I I I - 5 . En e l  a n â l i s i s  d e  W 

y  H g ,  p o d r l a n  n t i l i z a r s e  e s p e s o r e s  s n p e r i o r e s  a l o s  e m p l e a d o s  

( 0 , 6  y  1 , 2  cm e n  I n g a r  d e  0 , 5  y  1 cm,  r e s p e c t i v a m e n t e ) ,  p e r o  s e  

h a  p r e f e r i d o  n t i l i z a r  e s p e s o r e s  i n f e r i o r e s  a c a m b i o  d e  l o g r a r  

n n a  m a y o r  i n l e n s I d a d  e n  l a s  r a d l a c i o n e s  t r a n s m i t i d a s . En e l  c a s o  

d e l  H i ,  p o d  r i a n , I g u a l m e n t e ,  n s a r s e  e s p e s o r e s  d e  b a s  t a  1 , 5  cm.  

l a  e l e c c i é n  d e  l a s  1 i n e a s  d e  b l o q n e o  n o  p r é s e n t a  n i n g n n a  p a r t i c u  

1 a r i d a d  e s p e c i a l .

S e  b a  c o m p r o b a d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  q u e  e l  â c i d o  n l t r i c o  n o  

p r o d u c e  e f e c t o s  d e  m a t r i z  e n  l o s  a n â l i s l s  d e  r a e r c u i - i o ,  b i s m u t o  y  

n r a n i o ,  a l a s  p e q u e n a s  c o n c e n t r a c i o i i e s  e n  l a s  q n e  s e  e n c n e n t r a .  

E n  l a  t a b l a  l V - 3 9 ,  s e  l e c o g e n  l o s  r e s n i t a d o s  d e l  e s t u d i o  r e a l i z a  

d o  p a r a  c o m p r o b a r  e l  p o s i b l e  e f e c t o  d e  m a t r i z  d e  d i c h o  â c i d o  e n  

e l  a n â l i s i s  d e  n r a n i o .
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Ta b l a  IV-3 5

D a t o s  u t i l  I z a d o s  e n  e l  a n â l  l s i . s  d e  Wol C r a n i i i )  (7, ~ 7 4 )

- C arac te r ls t icas  espectrales

X W 1. 1,2155 A; 20,F,- ■■ "ITT
X': Os -  1 , 1 9 7 2  A ;  2 0 ,'̂ ,̂ .

X": Hg Ta^ = 1 , 2 4 1 2  A; 20," ,,

Allr 126,3

3 5 , 1 4 " ;  AX^„„  -  0 , 0 1 1 8  A
3 4 , 6 0 " ;  AX'  -  0 , 0 1 8 3  A
3 5 , 9 1 " ;  AX”  - 0 , 0 2 5 7  A

AX"  -  0 , 0 0 5 9  A

C o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r t i c u l a r e s

T e n s i ô n  e  i n t e n s i d a d  -  50  kV -  32  mA 

D i s c r i m i n a c i ô n :

V e n t a n a  =- 2 9 5  

U m b r a l  = 1 4 0  

C t e .  -= 4

F s p e s o i '  d e  l a  c u b e t a  0 , 5  cm 

01 s o l v e n t e "2“
Kii n̂ " 0 , 8 9

1 4 , 6

-  I n t e r C e r e n c i a s  e s p e c t r a l e s

Ca K, T.n t , Tm Lj. 

-  Mcd Id a s  de  a b s o r c i d n  ( d i s o l u c i é n  de  4 mg/ml de W)

ï. f nea X (A) %A1)S. XV/ll.,0

A9 Ka
Os Lhĵ  

Il la .
(la

Hg laj  ̂
Ce K„

1 , 1 7 7 2

1 , 3 9 7 2

1 , 2 0 7 3
1 , 2 0 7 8

1 , 2 4 1 2

1 , 2 5 5 3

3 4 , 0 0
3 4 , 6 0
3 4 . 9 0

3 4 . 9 1

3 5 . 9 1

3 6 , 3 3

3 3 , 9 2

35 ,  59 

3 1 , 4 3
33 , 3 0

1 7 , 4 8
1 7 , 6 2

A X

-  0 , 0 3 8 3

-  0 , 0 1 8 3
- 0 , 0 0 8 2

-  0 , 0 0 7 7
0 , 0 2 5 7
0 , 0 3 9 8
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Ta b l a  I V -36

D a t o s  u t i l l z a d o s  en e l  a n â l i s i s  d e  M e r c u r i o  (Z = 80)

-  C a r a c t e r l s t i c a s  e s p e c t r a l e s

Xp.! Hg =  1 , 0 0 9 1  A;

X ' :  S e  =  0 , 9 9 2 1  A;

X Os L

An n .

20J

2 e;

=  1 , 0 2 5 0  A;

9 2 , 5 9

=  2 9 , 0 3 " ; '^^150 =  0 , 0 1 2 2 A
-  2 8 , 5 3 ” ; AX ' =  0 , 0 1 7 0 A

-  2 9 , 5 0 " ; AX" -  0 , 0 1 5 9 A
=  0 , 0 0 8 1 A

C o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r t i c u l a r e s

T e n s i ô n  e  i n t e n s i d a d  =  5 0  kV -  3 2  mA 

D i s c r i m l n a c i ô n :

V e n t a n a  =  335 

U m b r a l  =  185  

C t e .  =  4
E s p e s o r  d e  l a  c n b e t a  =  1 cm 

D i s o l  v e n t e  =  IINO^ d i l n l d o

K1I2O -  0 , 9 3  
K. " 1 0 , 3

I n t e r f e r e n c i a s  e s p e c t r a l e s

Re  L j ,  Os  l ' j j ,  ^  I Y , Re  l ^ j -

M e d i d a s  d e  a b s o r c i d i i  ( d i s o l u c i ô n  d e  4 m g / m l  d e  Hg )

2 0 / , p  % A b s . H g / H ^ O  A X — X -XL l n e a X ( A )

Fb I.| , 0 , 9 8 2 9
S e  Kl,., 0 , 9 9 2 1

TI  L | , i 1 , 0 1 5 1

Os Ly^ 1 , 0 2 5 0

B r  Ka 1 , 0 4 1 1

L i F

2 8 , 2 6

2 8 , 5 3
2 9 , 2 0

2 9 , 5 0

2 9 , 9 7

4 8 , 6 0

4 9 , 3 4
2 6 , 4 0

2 6 , 2 1

2 6 , 6 3

E

-  0 , 0 2 6 2  

-  0 , 0 1 7 0  

0 , 0 0 6 0  

0 , 0 1 5 9  

0 , 0 3 2 0
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Tab la  1V-J7

D a t o s  u t i l i z a d o s  en e l  a n â l i s i s  d o  D ismuto  (Z -  Rj )

-  C a r a c t e r l s t i c a s  e s p e c t r a l e s

X,,: B i 0 , 9 2 3 4  Â; 2»biF = 2 6 , 5 1 ";  AX = 0 , 0 1 0 2  A

X î U I ~ 0 , 9 1 0 6  A; ^ ® L i F -  2 6 , 1 4 " ;  AX -  0 , 0 1 2 8  A

A": B r  Kb^ - 0 , 9 3 2 7  A; = 2 6 , 7 9 " ;  AX = 0 , 0 0 9 3  A

A|>Op -  7 8 , 1 0
AX (po - 0 , 0 0 6 8  A

-  C o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r t i c u l a r e s

T e n s i ô n e  i n t e n s i d a d  = 4 0 kV -  28  niA

D i s c r i m l n a c i ô n :

V e n t a n a  = 3 6 O

U m b r a l  = 2  3 0

C t e .  = 1
E s p e s o r d e  l a  c u b e t a  = 1 cm

D i s o l v e n t e  = HNO. d i l u i d o

, 9 3

Kj ~ 1 2 , 0

-  I n t e r f e i e n c i a s e s p e c t r a l e s

Au Lj..,., Br K, Ir L.,., Et L11

-  M e d i d a s  d e  a b s o r c i ô n  ( d i s o l u c i ô n d e  6  m g / m l  d e  Bi)

L l n e a X (A) " « L i F ^Aba.Bi/llgO AX = X -Xp

S r  K 0 , 8 7 6 6 2 5 , 1 5 5 7 , 3 2 -  0 , 0 4 6 8

Hg L y j ^ 0 , 8 9 6 4 2 5 , 7 3 5 8 , 8 7 -  0 , 0 2 7 0

U L„^ 0 , 9 1 0 6 2 6 , 1 4 6 0 , 38 -  0 , 0 1 2 8

Rb K 0 , 9 2 6 9 2 6 ,  62 3 6 , 7 2 0 , 0 0 3 5
Br 0 , 9 3 2 7 2 6 , 7 9 3 6 , 6 4 0 , 0 0 9 3

Th I 0 , 9 5 6 0 2 7 , 4 7 3 8 , 6 2 0 , 0 3 2 6
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Tab la  I V -38

D a t o s  u t i l i z a d o s  en  e l  a n â l i s i s  d e  b r a n l e  (7. - 9 2 )

-  C a r a c t e r l s t i c a s  e s p e c t r a l e s

V . ’ ’- 1 1 1  ^
X ' :  Mo

X": Y =- 

AiiOp “  4 7 , 2 9

0 , 7 2 2 3  À; 

0 , 7 1 0 7  A ;  
0 , 7 4 0 7  A ;

" « U  F 

" « L i F

" « M F

= 2 0 , 6 7 ” ; AX

-  2 0 , 3 3 ” ; AX 

' 2 1 , 2 0 ” ; AX 

AX

{ ^ 0  -  0 , 0 0 6 3  A
=  0 , 0 1 1 6  A

"  =  0 , 0 1 8 4  A  
l ô o  ^

-  C o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r t i c u l a r e s

T e n s i ô n e  i n t e n s i d a d  =  ( 40  k V - 1 2  m A ) ' ; ( 5 0  k V - 2 0  m A ) "

D i s c r i m l n a c i ô n :

V e n t a n a  =  4 2 0

U m b r a l  =  3 1 0

e t c = 4

E s p e s o r d e  l a  c u b e t a  =  2 cm

D i s o l v e n t e  =  UNO d i l u i d o

''HoO ~ 0 , 8 9

K ,   ̂ 9 , 5

-  I n t e r f e r e n c i a s e s p e c t r a l e s

Np 1 y y ^ , A t  I y ,  Rn L j  , , y K,  Uo I y ,  At * ' I I »  ^ 1 1 1

-  M e d i d a s  d e  a b s o r c i ô n  ( d l s o l n c l ô n  d e  1 0  m g / m l  d e  U; t “ 0 , 3  c m )

I l  n e a X ( A ) " « M F %Ahs .  U/II^O A X =  X- X

Nb Kb^ 0 , 6 6 5 7 1 9 , 0 3 2 3 , 0 3 -  0 , 0 5 6 6

7.r Kl,y 0 , 7 0 1 7 2 0 , 0 7 2 4 , 0 5 -  0 , 0 2 0 6

Mo K 0 , 7 1 0 7 2 0 , 3 3 2 4 , 2 0 -  0 , 0 1 1 6

y  K,,y 0 , 7 4 0 7 2 1 , 2 0 1 2 , 6 5 0 , 0 1 8 4

Nb K 0 , 7 4 7 6 2 1 , 4 0 1 2 , 7 9 0 , 0 2 5 3

Th I b y 0 , 7 6 5 2 2 1 , 9 1 1 3 , 0 5 0 , 0 4 2 9
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Ta b l a  I V - 3 9

Estudio experimental del efeet.o de matriz pro- 

ducido por el IINI)̂  en el anâlisis de I).

Muestra 
( v o l Amenés)

«1::
= 0 , 7 1 0 7  Â 

' -  0 , 7 4 0 7  A

"m ^  ^ "m '  "1I2O

0 , 8 9 6 4 2s -  t  0 , 0 0 1 6

l A l l gO  +  IIINO^ 0 , 8 9 7 0 0 , 0 0 0 6

1211^0 +  IHNOy 0 , 8 9 6 2 -  0 , 0 0 0 2

8ltgO +  IHNO^ 0 , 8 9 8 2 0 , 0 0 1 8

l ' IgO +  l l INOy 0 , 8 9 6 4 0 , 0 0 0 0

2H^0 +  IIINO^ 0 , 8 9 6 8 0 , 0 0 0 4

l l IgO +  IIINO^ 0 , 8 9 6 8 0 , 0 0 0 4

Tabla IV-40

Estudio experimental del efecto de mati-lz pro" 

ducido por el NaOII en el anâlisis de W

Concentraciôn 
de NaOll (mg/ml) 
on la muestra

Mo{
1 A

= 1 , 1 9 7 3  À 

' - 1 , 2 4 1 2  Â

Km ^  -  ^ 1 2 0

0 ( llgO piu a ) 0 , 8 9 2 7 2 s  - 1. 0 , 0 0 0 7
1 0 0 , 8 9 2 7 0 , 0 0 0 0

2 0 0 , 8 9 3 1 0 , 0 0 0 4
40 0 , 8 9 3 0 0 , 0 0 0 3
6 0 0 , 8 9 2 9 0 , 0 0 0 2

1 0 0 0 , 8 9 3 7 0 , 0 0 1 0

2 0 0 0 , 8 9 2s 0 , 0 0 0 1
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S e  h a  h e c h o  n n  e s t u d i o  a n â l o g o  p a r a  s a b e r  s i  l a  p i ' e s e n c i a  

d e  h i d r ô x i d o  s ô d i c o  p r o d u c e  e f e c t o s  d e  m a t r i z  e n  e l  a n â l i s i s  d e  

W. L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  p r e s e n t a n  e n  l a  t a b l a  1 V " 4 0 ;  d e  

s u  e x a m e n  s e  d e d u c e  q u e  n o  e x i s t e  e f e c t o  d e  m a t r i z .

En l a  t a b ] a  I V - 4 I ,  s e  h a c e  n n  r e s u m e n  d e  l o s  r e s u l t a d o s  o b ­

t e n i d o s  e n  e l  e s t u d i o  t e ô r i c o - e x p e r i m e n t a l  d e  l a  p r e c i s i ô n  d e  l a  

t é c n i c a  e n  e l  a n â l i s i s  d e  e s t o s  e l e m e n t o s .  P r â c t i c a m e n t e ,  e n  t o -  

d o s  l o s  c a s o s ,  l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d l e n t e s  a l  e r r o r  d e b i d o  a l a  

t é c n i c a  s o n  n u ] o s  o  d e s p r e c i a b l e s , a l  i g u a l  q u e  l a  d i f e r e n c i a  ef l  

t r e  8% y  . E s t o  i n d i c a  q u e  t a n t o  l a  t é c n i c a  c o m o  l a s  c o n d i c i o  

n é s  e x p é r i m e n t a l e s  q u e  h e m o s  u t i l i z a d o  s o n  p e r f e e t a m e n t e  v a l i ­

d a s .  E s t e  g r u p o ,  j u n t o  c o n  e l  g r u p o  KX^i, c o n s t i t u y e  e l  â r e a  d e  

a p l i c a c i ô n  e n  l a  q u e  l a  t é c n i c a  p r é s e n t a  u n  m e j o r  y  m â s  c ô m o d o  

e m p l e o .

I V . 3 . 6  D i s c o n t i n n i d a d e s  L j  y  L j i .  A n â l i s i s  d e  b i s m u t o

Como s e  ha  c o m e n t a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  un  m o d o  d e  e v i t a r  l a s  

i n t e r f e r e n c i a s  e s p e c t r a l e s  q u e  s e  p r e s e n t a n  e n  e l  a n â l i s i s  d e  un  

c l e r t o  e l e m e n t o ,  c o n s i s t e  e n  l a  u t l l i z a c i ô n  d e  o t r a  d i s c o n t i n u ! -  

d a d  d e  a b s o r c i ô n  q u e  e l  e l e m e n t o  p o s e a  e n  e l  â r e a  d e  a p l i c a c i ô n  

d e  l a  t é c n i c a . A d o m â s  d e  l a s  d i s c o n t i n n i d a d e s  K y  I , y y y  y a  o s t . u -  

d i a d a s ,  l a s  o t ; r a s  d i s c o n t i n n i d a d e s  q u e  p o d r l a n  n t i l i z a r s e  s o n  l a

Ly y  l a  l'y y .



Tabla  I V - 4I

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l  e s t u d i o  d e  l a  p r e c i s i o n  d e  l a  t é c n i c a  p a r a

l o s a n â l i s i s  d e  W, Hg ,  B i  y U.

E l e m e n t o C o n c e n t r a c i ô n  
( m g / m l )

1
i E s p e s o r  
' c u b e t a

d e
cm) ' I i

3 % ° A" s% -

W 4 ; 0 , 5 0 , 0 0 2 3 9 : 0 , 3 7 0 , 7 0 n u l o n e g a t i v o
" 6 ! :r 0 , 0 0 2 5 5 : 0 , 6 2 0 , 7 2 0 , 3 1 0 , 1 0

Hg 4 ! 1 0 , 0 0 8 5 1 1 2 , 1 9 1 , 2 1 n u l o n e g a t i v o
( 1 )  " 4 i 1 0 , 0 0 2 7 3 ; 0 , 7 1 0 , 7 6 0 , 1 3 0 , 0 5
( 2 )  ’’ 1 2 1 0 , 5 0 , 0 0 2 3 9 : 0 , 4 1 0 , 4 0 n u l o n e g a t i v o

3 i 2 I 1 0 , 0 0 1 7 9 : 1 , 0 9 1 , 2 0 0 , 4 6 0 , 1 9
" 4 0 , 0 0 1 9 2 : 0 , 5 9 0 , 5 7 n u l o n e g a t i v o

ô f 0 , 0 0 2 0 5 ■ 0 , 4 1 0 , 5 3 0 , 2 7 0 , 1 2
" 1 0 1 " 0 , 0 0 2 4 2 ' 0 , 2 9 0 , 4 0 0 , 1 9 0 , 1 1

2 0 ' tt 0 , 0 0 4 3 3 0 , 2 6 0 , 2 9 n u l o ^ ^ 3

r 1 i - 0 , 0 0 1 4 4 1 , 3 9 0 , 8 b n u l o n e g a t i v o
T T ? ' 1! 0 , 0 0 1 4 9 0 , 7 2 0 , 4 3 n u l o n e g a t i v o
" 4 ! 0 , 0 0 1 : 0 : ^ ^ 9 0 , 3 9 n u l o 0 , 0 1
rt 6 : " 0 , 0 0 1 7 7 0 , 2 3 0 , 3 4 n u l o 0 , 0 6
rr 1 0 11 0 , 0 0 2 2 3 0 , 2 1 0 , 1 0 n u l o n e g a t i v o

( 3 )  " 32 i 0 , 5 0 , 0 0 1 9 2 0 , 2 ] 0 , 1 5 n u l o n e g a t i v o
( 4 )  " 32 0 , 3 0 , 0 0 1 3 3 ! 0 , 2 3 0 , 3 3 0 ,  l ô 0 , 1 0

( 1 ) :  S e  ha  u t i l i z a d o e l  c o l i m a d o r p r i m a r i o g r u e s o . L o s  v a l o r e s  d e  l a t e n s i o n  e

i n t e n s i d a d  h a n  s i d o ;  ( 5 0  k V - 2 4  m A ) ' ;  ( 5 0  k V - 3 2  m A ) ”  .

( 2 ) :  T e n s i o n  e  i n t e n s i d a d  u t i l i z a d a s :  ( 3 0  k V - l S  m A ) ' ;  ( 5 0  k V - 3 2  m A ) " ,

( o )  y  ( 4 ) :  T e n s i o n  e  i n t e n s i d a d  u t i l i z a d a s :  ( 5 0  k V - 4 , 5 m A ) ' ;  ( 3 5  k V - 3  m A ) '



1 82

ET que no liayamos I ratado hast a aTiora de modo Rtst.omât leo 

Ta posibi TTdad de la iit j T izaci ôn de las discontinu! dades I y y 

Lyj, al IgnaI qne lo licmos becbo para las discontinui dades K y 

l.yyy, luo Rido dcbi ôo , 1 n O ô 3 m C n t. 31 HI C II 16 , a que el sal to de absor-

cion es menor, y, nnicamente, tntere.saria emplearlas en Jos ca­

ses en qne no se pneda n t i l iza r  algnna de las otras dos. Esi.o 

ocnrrirâ, como es légico, c ua nd o en la muestra esté présenté a l '  

gnn elemento que origine nna interlcrencia espectral .

Exisi.cn dos formas posibles de empleo de estas discontinni­

dades, bien con.1 nnt amen te (discontinuidad I.yyy), o bien la d is - 

continnidad i.jy de forma independiente. i a discontinuidad I y no 

se pnede u t i l izar  sola, pues su salto de absorciôn es, general -

ment e, demasiado peqiieno. En las figuras TV-12 y IV-1 ] pneden ob

servarse las di I e renci as ex Is tent es en t ie  los .sal t os de absor­

ciôn de las ires  d i s cou t inui dades de la serie I del liismuto.

En la ni il i zac.iôn de l.a discontinuidad I.y yy, las 1 ineas de

bloqueo est a rian situadas en el borde de menor longitud de onda

de la discontinuidad T.y (A' ) ,  y en el borde de mayor longitud de 

onda de la lyy ( X . .11 se emplea la discontinuidad l.yjj X y A" 

se encont car î an, respectl vamen(;e, en el borde de menor longit ud 

de onda de la discontinuidad Iqy. es declr, entre ési.a y la 1 y , 

y en su tiorde de mayor longiiud de onda, como en el caso ante­

rior.

De lo dicho se deduce que la diferencia (A" -X') sera las-
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t a n t e  mayor cuan do  s e  u t . i l i c e  Ja d i s c o n t i n u i d a d  T.̂  ^y, y en  e s t o

reside su mayor Inconveniente, pnesi.o «pie la po.sibil Idad do que 

se produzcan i ni.erferencias alimenta con.siderah lemeni e . l.a dlscon 

tiniildad por otra parte, présenta i a veni a.ja de que el va

lor de su salto de absorciôn uti l  suele ser mayor que el de la 

l.yy , aiinque esto no es nna norma que se cuinpl a siempre y depende 

del elemento problema y de las Jineas de bltupieo utilizadas.

Cons iderando las ventajas y desvoiii.a j a s , pensamo.s que c.s 

mâs adecuado el empleo de la d iscontinui dad 1  ̂ j. t.sto, en aigu - 

nos casos, no sera posiiile, pues se necesita disponer de una ra" 

diaclôn cai'acterlstica cuya longitud de onda esté situada entre 

las discontinnidades l,y y l.yy y tuera de los interval o.s corres­

pond ientes a sus ancliiiras respcctivas.

r.s conveniente bacer notar que la uti l  izaci ôn de c.si as d i s ­

continui d ades nn évita las in te r fercncias espect rales, lo que se 

consigne es que los elementos que inter ti eran sean otros.

Anâli sis  de bismuto utilizando la di sconti riuitlad llil.n

Como ejemplo de la utllizaciôn de la di scoutinui dad de a h- 

soi’ciôn lyy, se lia real izado el anâli.sis de bismuto. I.n la t abla 

IV-42 , se recogen las caract.eristi cas espect ra 1 es , ini.erferen­

cias y cond iciones experimental es u t i1izadas. En la tabla 1:V-4], 

se muestran los resultados obtenidos en las medidas de absorciôn 

del agua y del bismut.o. Estos mi.smos resultados se presentan en
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T a b la  TV-42

D a t o s  u t i l i z a d o s  en e l  a n â l i s i s  d e  B i s m ut o  (Z = 83)

- Caracterlsticas espectrales

Xy,: Bi Lyy  ̂ 0,788? A" 26 , .y, = 22,59°; AX',.^ = 0 , 0 0 7 5 Â

X': Sr Kby = 0,7829 A; 20£,p = 22,42°; AX'' = 0 , 0 0 5 8 A
X": Th Lbg -  0,7935 A; 26,"yy = 22,73°; AX" = 0 , 0 0 4 8 A

A ^ ^ O = 0 , 0 0 5 0 Â

- Condiciones expérimentales

Tubo de rayos X = Wolframio

Tension e intensidad = 45 kV - 32 mA

Colimador primario = fino

Cristal analizador = LiF (200)

Tiempo prefijado ~ 100 segundos

Discrimlnaciôn:

Ventana = 400

Umbral = 270

Cte. = 4

Espesor de la cubeta = 1 cm

Disolvente = IINÔ diluido

K1I2O - 0,97
Ky -19,5

- Interferencias espectrales

Sr K, Ac Lyyy, PB l,y
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Ta b l a  XV-4.I

Medidas de absorciôn del agna y de nna di solut i on de bi 

( 6 iiig/ml). Se ha empleado como fuenie de radiacJôn el 

especl-ro emitido por el tubo de W dispei sado poi- una pas 

t i  l ia  de al mi don. I\1 espesor de la cubeta lia sido de 1 cm.

% Ai, s . IÎ O % A h s .  n i / i i g O

15 4 0 , 7 6 2 9 , 4 7
1 6 4 5 , 0 8 3 3 , 8 2
17 4 9 , 1 8 3 8 , 1 0
1 8 5 3 , 9 2 4 2 , 3 6
1 9 5 8 , 4 5 4 6 , 1 8
2 0 6 3 , 0 6 5 1 , 0 7
2 0 , 5 0 6 5 , 1 5 5 2 , 9 6
2 1 6 7 , 3 3 5 5 , 2 7
2 1 , 2 5 6 8 , 3 5 5 6 , 2 5
2 1 , 5 0 6 9 , 7 5 5 6 , 7 9
2 1 , 7 5 7 0 , 7 4 5 5 , 7 3
2 2 7 1 , 7 3 5 4 , 2 7
2 2 , 2 5 7 2 , 4 5 5 5 , 7 9
2 2 , 5 0 7 4 , 0 9 5 3 , 1 2
2 2 , 7 5 7 4 , 8 5 4 7 ,  89
23 7 5 , 6 5 4 7 , 7 6
2 3 , 2 5 7 6 , 6 8 4 7 , 9 4
2 3 , 5 0 7 7 , 4 7 4 9 , 7 9
24 7 9 , 3 4 5 1 , 2 4
2 4 ,  50 8 1 , 2 8 5 2 , 1 4
25 8 2 , 8 6 5 3 , 9 4
2 5 , 5 0 8 4 , 5 9 5 4 , 7 3
2 5 , 7 5 8 4 , 8 9 5 5 , 9 2
26 8 5 , 5 4 5 5 , 3 2
2 6 , 2 5 8 6 , 0 6 5 5 , 7 0
2 6 , 5 0 8 6 , 7 5 4 6 , 8 8
2 6 , 7 5 8 6 , 9 4 3 7 , 9 6
27 8 7 , 6 1 3 5 , 3 6
2 7 , 2 5 8 7 , 7 2 3 5 , 4 0
2 7 , 5 0 8 8 , 0 2 3 5 , 4 6
2 8 8 8 , 7 3 3 5 , 6 0
29 8 9 , 5 3 3 6 , 5 2
30 9 0 , 2 0 3 7 , 8 0
31 9 0 , 0 5 3 9 , 0 5
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forma de grâfica en la figura TV-12. En la figura iV-13 se mues­

tran los espectros de absorciôn del agua y de una disoluciôn de 

bismuto obtenidos directamente con ayuda del registre grâfico 

del espectrômetro.

Para la elecciôn de las lineas de bloqueo se han utilizado 

los datos obtenidos en las medidas de absorciôn del bismuto, em- 

pleando la serie de radiaciones caracterlsticas que se recogen 

en la tabla I V - 4 4 .  Se ha elegido la linea SrKby ( A X ' =  0 , 0 0 5 8  A), 

a pesar de encontrarse dentro de la anchura de la discontinnidad 

Bil.yy ( AX£ = 0 , 0 0 7 5  A ), pues la otra linea nti l izable,  Thbj,y 

(A X'= 0 , 0 2 3 5  A), se encuentra excesivamente aiejada de la discon 

tinuidad, lo que produciria una apreciable disminuciôn del salto 

de absorciôn u t i l .  Los resultados mostrados en la tabla I V - 4 5  in 

d ican que la elecciôn realizada es correcta.

E l  e s p e s o r  d e  l a  c u b e t a  u t i l i z a d a  h a  s i d o  d e  1 c m ,  a u n q u e  

p o d r l a n  e m p l e a r s e  e s p e s o r e s  m a y o r e s  ( h a s t a  2 c m ) .  L o s  r e s u l t a d o s  

o b t e n i d o s  e n  e l  e s t u d i o  t e ô r i c o - e x p é r i m e n t a l  d e  l a  p r e c i s i ô n  s e  

r e c o g e n  e n  l a  t a b l a  T V - 4 5 .  S e  o b s e r v a  q u e  l o s  v a l o r e s  d e  n y  

d e  ( s %  -  O y % ) ,  s o n  n u l o s  o  m u y  b a j o s , l o  q u e  e s  i n d i c a t i v o  d e  l a  

b o n d a d  d e  l a  t é c n i c a  y  d e  l a  c o r r e c t a  e l e c c i ô n  d e  l a s  c o n d i c i o ­

n e s  e x p é r i m e n t a l e s .
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Figura IV-i 3

FspectroRclo absorciôn del agua (a) y do una disoluoiôn 

de 10 mg/ml de bismuio (b), obtenidos directamente cou 

ayuda del registre graFico del e.spectrémetro.



Tabla  IV-14

M e d i d a s  d e  a b s o r c i ô n  d e l  b i s m u x o  ( d i s o l u c i ô n  d e  6 m g / m l  d e  c o n -  

c e n t r a c i ô n )  p a r a  u na  s e r i e  d e  r a d i a c i o n e s  c a r a c t e r l s t i c a s .

Linea Discont i" 
nuidad ; ( Â ) : : ^ Li F

^Abs.Bi/HaO A A = a~7t A A =  ̂ L J J

U Lb̂ 0,7199 20,60 5 4 , 6 6 -  0 , 0 3 7 2

Y Kbi 0,7407 21,20 57,44 -  0 , 0 1 6 4

Nb Kg 0,7476 2 1 , 4 0 58,41 - 0,0095

L Ibo 0,7 546 21,60 59,09 - 0,0025

B i 0,7571 2 1 , 6 8

Th Lb^ 0 , 7 6 5 2 21,91 55,60 0,0081 - 0,0235

5r Kb^ 0 , 7 8 2 9 2 2 , 4 2 57,79 0 , 0 2 5 8 - 0,0058

Zr K 0,7873 22,55 55,32 0 , 0 3 0 2 - 0,0014

3i 0,7387 22,59

Th Lbo 0 , 7 9 3 5 22,73 43,32 0,0043

0 , 8 2 3 6 23,75 52,40 0 , 0 3 9 9

^  ^a 0,3302 2 3 , 3 0 52,51 0,0415
Sr Ka

_
0 , 8 7 6 6  

__ ____
25,15 5 7 , 6 4 0,037 9

3 i  L
= 0 , 0 0 0 9  A I  -o = 0,0075 A

R i  T  {  ,
I I  =  0 , 0 0 5 0  A



Tabla  r y - 4 5

R e s u l t a d o a  o b t e n i d o s  e n  e l  e s t u d i o  d e  l a  p r e c i s i o n  d e  l a  t é c n i c a  p a r a  

e l  a n â l i s i s  d e  B i  e m p l e a n d o  s u  d i s c o n t i n u i d a d

E l e m e n t o C o n c e n t r a c i d n I  E s p e s o r  d e  
i m g / m l )  i o u b e t a  ( c m ) “I s % S %  -  Z j %

B i 6 1 0 , 0 0 2 5 1 0 ,  3 4 0 , 9 2 0 , 3 2 0 , 0 8
t i 1 0 0 , 0 0 3 2 5 0 , 6 3 0 , 6 1 n u l o n e g a t i v e
( T 2 0 0 , 0 0 7 4 . 8 0 , 7 1 0 , 4 7 n u l o n e g a t i v e
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IV. 3 *7 Anâllsi a de uraiiio, nlqiiel y ci ne en coitiplej os organloos 

de ui-anllo

En las seen i ones anteriores se lia eslndiado la aplieae.lôn 

de la técnica al anâlisis de innostras que coniienon un s o l o  e le ­

mento pioblenia. Veremos ahora el anâlisis nonJ nn(o de dos elemon 

tos.  Para ello hemos elegido, como caso prâctico, el anâlisis de 

U-Ni y  If-Zn en nna serie de complo.ios orgaiilcos de iiranil o, en - 

yas rérmulas, y  contenidos en esos elemenlos, se mnestian en la 

tabla IV-5 1 , junto con los resnltados obtenidos en lus anâlisis.

El anâlisis de ni quel y  ci ne en estos compue.sios nos perml- 

t i r â ,  asimistito, observar el comport ami ento de la I éenica cuando 

en la mnestra se encnentra présente otro element o de elevado coe 

Pic j ente de atisoi ciôn mâsico, en nna concent raci 611 iiiny superior 

a la del elemento que se desea analizar (en estos casos, el ura- 

nio, en concentraciones de 7 a 12 veces mayoïos que las de Ni o 

Zn) .

Itstos anâlisis ban sido llevados ,t c a b o  a roqnerim i ont o de 

im grnpo de tralîajo del Tnstitiit.o de Oui mica 1 norgâni ca del C.S. 

I . e . ,  ante las d if  i cul trades enconi fadas para su 1 cal i zari én por 

otros procedimientos. los resnltados que hemos olilenido const i lu 

yen una buena prueba de la bondad de la técnica alisorciomélrica 

ipai a abotxlar prolîlemas analiticos de dif ici l  sol ucion.
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Anâ l i s i s  de  U-Ni

las disolncioiies pairones empleadas ooniienen ,1 mg/inl de 

niquel, y nna coneentracién de ni-anio que varia entre 30 y  42 

mg/nil. tas ramones por las que se han elegido estas concentraeiq 

nés se verân inâs adelante. Las condiciones espectrales e ins tru­

mentales utilizadas son idénticas a las expuestas en la tabla 

IV-12 para el niquel y en la TV- 3 8  para el uranio, exceptuando 

aquellas que se indican en las tablas lV- 4 7  y IV-4 8 .

En primer Ingar, se ha realizado un estudio del efecto de 

niatriz prodncido por el uranio en los anâlisis de niquel y cinc, 

cuyos resnltados se muestran en la tabla IV-4 6 . En el caso del 

niquel, puede oi)servarse que el uranio produce e Ee et os de mat riz 

cuando se encnentra en concentraclones superi ores a 16 mg/ml, 

aproximadament.e. t̂ omo en las muestras prol>leina utilizadas, la 

concentraciôn de uranio es mayor que la indicada, deberâri corre- 

girse los efectos de matriz del modo indicado en la secciôn 1 1 1 . 

4 . 3 . Se ha comprobado que el niquel, en las pequenaa concontra- 

ciones en las que se encnentra, no produce ei'ecto de matriz en 

la de tel'mina ci ôn de uranio.

En la tabla IV-47, se resumen los resnltados olitenidos para 

el uranio. Las très  primeras muestras son los patrones ut i l lza-  

dos para cl câlculo del valor de que se lia emploado en el ana 

l ia i s  de las muestras siguientes. Es indlferente que estas diso- 

luciones de calibracion contengan o no los 3 mg/ml correspondieu



193

tes de Ni, ya que este no produre rterlo de niatriz. Dobe bacerse 

not ar que existe una pequena ditei'enria entre los va i ores de Kĵ  

obtenidos, dependiendo de la concent rariôn de los patrones. Este 

heclio se lia podido observar, i guai ment e , en el anâl isis  ll-7.n. â!c 

recomienda, para mayor seguridad, que ci valor ut i li zado jiara la 

determinaciôn en nna muestra concret a, sea el cal cul ado a parti r 

de la disoluciôn patron de concentraciôn mâs pareci da a la de di 

cha muestra.

Tabla iV- 4 6

Estudio experimental del efecto de matriz, pro- 

ducido por el il en el anâlisis de Ni y Zn.

C o n c e n t r a c i ô n  
d e  U ( m g / m l )  
e n  l a  m u e s t r a

1 =  1 , 4 7 6 3  À

-  1 , 5 2 1 9  A 4 : : .
-  1 , 2 5 5 3  A
-  1 , 3 1 3 0  A

• m̂ ^m ^  '^m' "^HgO
K

m ' m ■ '^1120

0 ( 11^0 p u r a ) 0 , 9 1 2 2 2 s  = ±  0 , 0 0 2 8 0 , 8 7 1 0 2 s  -  ±  0 , 0 0 2 3

4 0 , 9 1 3 5 0 , 0 0 1 3 0 , 8 6 8 5 -  0 , 0 0 2 5

8 0 , 9 1 4 7 0 , 0 0 2 5 0 ,  8 6 9 6 - 0 , 001 4

1 6 0 , 9 1 6  5 0 , 0 0 4 3 0 , 8 7 1 5 0 , 0 0 0 5

32 0 , 9 2 0 8 0 , 0 0 8 6 0 , 8 8 0 4 0 , 0 0 9 4

4 0 0 , 9 2 2 8 0 , 0 1 0 6 0 , 8 8 7 8 0 , 0  168

4 8 0 , 9 2  60 0 , 0 1 3 8 0 , 8 9 8 3 0 , 0 2 7 3

En la i ai) la lV-4 8 , se recogen los lesu I t ados obtenidos para 

el niquel. tos valores de y utilizados para el anâlisis de 

las muestras problema (filas  8-11), se ban cal cul ado de la forma

si guiente: a par t i r  de una curva realizada representando los



T a b la  IV '47

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l  a n â l i s i s  d e  U r a n i o  e n  p r e s e n c i a  d e  N i

M u e s t r a
4

m g / m l  ü 
t e ô r i c o s

m g / m l  ü 
e n c o n t r a d o s

E r r o r  r e ­
l a t i v e  ( % )

2 0
t e ô r i c a

23%
t e d r i c a

U 30  m g / m l 6 5 , 0 8 30
U 36  m g / m l 6 4 , 3 3 36
U 42  m g / m l 6 4 , 1 6 42

U +  N i  3 m g / m l 6 5 , 0 8 30 3 0 , 0 7 0 , 2 3 0 , 0 0 2 9 9 0 , 6 5

U -f- N i  3 m g / m l 6 5 , 0 8 32 3 2 ,  3 5 0 , 7 1 0 , 0 0 3 0 4 0 , 6 2

U t  N i  3 m g /  ml 6 4 , 3 3 3 6 3 6 , 1 0 0 , 2 7 0 , 0 0 3 1 5 0 , 5 6
U +  N i  3 m g / m l 6 4 , 1 6 40 4 0 , 2 0 0 , 5 0 0 , 0 0 3 2 7 0 , 5 2
U t  N i  3 m g / m l 6 4 , 1 6 42 4 2 , 1 0 0 , 2 4 0 , 0 0 3 3 3 0 , 5 1

L a s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e c t r a l e s  y  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a d a s  

e n  l o s  a n â l i s i s  s o n  l a s  m i s m a s  q u e  s e  b a n  m o s t r a d o  e n  l a  t a b l a  I V - 3 8 , 

e x c e p t u a n d o  l a s  s i g u i e n t e s ;

T e n s i d n  e  i n t e n s i d a d  =  ( 3 0  k V - 4 , 5  m A ) ' ;  ( 3 5  k V - 8  mA) "

E s p e s o r  d e  l a  c u b e t a  = 0 , 3  cm 

= 0 , 9 0 1 0



Tabla  IV-43

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en e l  a n â l i s i s  de N i q u e l  en p r e s e n c i a  de  üi

M u e s t r a Km

...

Kl
m g / m l  N i  
t e ô r i c o s

m g / m l  N i  
e n c o n t r a d o s

E r r o r  r e ­
l a t i v e  ( % ) t e ô r i c a

23%
t e ô r i c a

H^O 0 , 9 0 9 8

U 30 m g / m l 0 , 9 1 7 7

U 36 m g / m l 0 , 9 2 0 0

ü 42 m g /  ml 0 , 9 2 1 0

N i  = U 30  m g / m l 0 , 9 1 7 7 1 0 , 4 3 5 1 3

N i  t ü 36  m g / m l 0 , 9 2 0 0 1 0 , 4 6 3 0

N i  + U 42  m g / m l 0 , 9 2 1 0 1 0 , 5 0 7 3

N i  - U 30  m g / m l 0 , 9 1 7 7 1 0 , 4 6 3 4 3 3 , 0 5 1 , 6 6 0 , 0 0 9 4 3 3 , 2 9

N i  + U 32  m g / m l 0 , 9 1 3 6 1 0 , 4 6 8 4 3 2 , 9 4 -  2 , 0 0 , 0 1 0 1 4 3 , 5 4

N i  + U 36  m g / m l 0 , 9 2 0 0 1 0 , 4 6 8 4 3 3 , 0 1 0 , 3 0 , 0 1 1 7 4 4 , 1 0

N i  + L- 4 0  m g / m l 0 , 9 2 0 8 1 0 , 4 6 5 4 3 3 , 0 3 1 , 0 0 , 0 1 4 0 7 -1 ,^1

1

L a s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e c t r a l e s  y  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a d a s  

e n  l o s  a n â l i s i s  s o n  l a s  m i s m a s  q u e  s e  h a n  d a d o  e n  l a  t a b l a  Z V - 1 1 ,  e x c e p ­

t u a n d o ;

T i e m p o  p r e t i j a d o  = 2 0 0  s e g u n d o s
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v a l o r e s  d e  o b t e n i d o s  c o n  l o s  b l a i i c o s  d e  u r a n i o  ( f i l a s  2 - 4 ) ,

t r e n t e  a  s u s  c o n c e n t r a c i o n e s  r o s p e c t i v a s ;  e l  v a l o r  d e  n b i l i z a  

d o  e n  l a s  c n a t r ' O  m u e s t r a s  p r o b l e m a  e s  l a  m e d i a  a r i t n i é t i c a  d e  l o s  

v a l o r e s  d e  o b t e n i d o s  c o n  l a s  d  i  s o l n c i o n e s  p a t r o n e s  ( f i l a s  5 a

7 ) .  t a  d i s c n s i ô n  d e  e s t o s  r e s u l t a d o s  s e  r e a l i z a r â  m â s  a d e l a n t e ,  

j u n t a m e n t e  c o n  l o s  o b t e n i d o s  p a r a  U - Z n .

A n â l i s i s  d e  U ~ Z n

131 p r o c e d i m i e n t o  s e g o i d o  e s  t o t a l  m e n t e  s i m i l a r  a l  d e l  c a s o  

a n t e r i o i . t a s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e c t r a l e s  e  i n s t r u m e n t a l e s  n t i l i  

z a d a s  s o n  l a s  m i s m a s  q u e  s e  h a n  i n d i c a d o  e n  l a  t a b l a  I V - I 3 p a r a  

e l  c i n c  y  e n  l a  T V - 3 8  p a r a  e l  u r a n i o ,  a  e x c e p c i ô n  d e  l a s  q u e  s e  

m u e s t r a n  e n  l a s  t a b l a s  I V - 4 9  y  I V - 5 0 .

E n  l a  t a b l a  T V - 4 6 , s e  o b s e r v a  q u e ,  p a r a  e l  i n t e r v a l o  d e  c o n  

c e n t r a c i o n e s  d e  u r a n i o  e n  e l  q u e  s e  t r a b a j a  ( 3 O - 4 2  m g / m l  ) ,  e x i s ­

t e  e f e c t o  d e  m a t r i z  e n  l a s  d e i . e i m i n a c i o n e s  d e  c i n c .  E o 1 e l  c o n ­

t r a r i o ,  e l  c i n c , e n  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  3 m g / m l ,  n o  l o  p r o d u c e  e n  

e l  a n â l i s i s  d e  u r a n i o .

E n  l a s  t a b l a s  T V - 4 9  y  T V - 5 0 ,  s e  r c c o g e n  l o s  r e s n l t a d o s  e x p e  

r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  e n  l o s  a n â l i s i s  d e  u r a n i o  y  c i n c ,  r e s p e c t  i -  

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

s e m e j a n t e s  a  l o s  d e  l o s  a n â l i s i s  d e  u r a n i o  y  n i q u e l .



T a b la  IV-49

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l  a n â l i s i s  d e  U r a n i o  e n  p r e s e n c i a  d e  C i n c

M u e s t r a K%
m g / m l  U 
t e ô r i c o s

m g / m l  U 
e n c o n t r a d o s

E r r o r  r e ­
l a t i v e  (%)

2a
t e ô r i c a

2c%
t e ô r i c a

U 30  m g / m l 3 7 , 3 4 30
U 36  m g / m l 3 7 ,  65 36

U 42  m g / m l 3 7 , 5 0 42

U +  Zn 3 m g / m l 3 7 , 3 4 32 3 2 , 1 3 0 , 1 4 0 , 0 0 4 1 2 0 , 4 9

U +  Zn 3 m g / m l 3 7 , 6 5 3 4 3 4 , 2 4 0 , 7 1 0 , 0 0 4 2 8 0 , 4 7
U 4- Zn 3 m g / m l 3 7 , 6 5 36 3 6 , 2 1 0 , 5 8 0 , 0 0 4 4 0 0 , 4 6

U +  Zn 3 m g / m l 3 7 , 6 5 33 3 7 , 9 7 -  0 , 0 3 0 , 0 0 4 5 6 0 , 4 5

U +  Zn 3 m g / m l 3 7 , 5 0 40 3 9 , 9 5 -  0 , 1 3 0 , 0 0 4 7 1 0 , 4 4

U 4- Zn 3 m g / m l

.

3 7 , 5 0 42 4 1 , 9 6 -  0 , 1 0 0 , 0 0 4 9 0 0 , 4 4

L a s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e c t r a l e s  y  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a d a s  

e n  l o s  a n â l i s i s  s o n  l a s  m i s m a s  q u e  s e  h a n  i n d i c a d o  e n  l a  t a b l a  r v - 3 3 , 

e x c e p t u a n d o  l a s  s i g u i e n t e s :

T e n s i o n  e  i n t e n s i d a d  = ( 3 0  k V - 4 , 5  m A ) ' ;  ( 3 5  k V - 3  mA) "

E s p e s o r  d e  l a  c u b e t a  = 0 , 5  cm

"  0,3995



Tabla  IV -50

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  e l  a n â l i s i s  d e  C i n c  e n  p r e s e n c i a  d e  U r a n i o

M u e s t r a Km Kl
m g / m l  Zn 
t e ô r i c o s

m g / m l  Zn 
e n c o n t r a d o s

E r r o r  r e -  
l a t i v o  ( % )

2 a
t e ô r i c a

2d%
t e ô r i c a

H^O 0 , 3 6 9 0

U 30  m g / m l 0 , 3 7 7 4
U 36  m g / m l 0 , 3  3 11

U 40  m g / m l 0 , 3 8 5 2

Zn +  U 30  m g / m l 0 , 3 7 7 4 3 , 7 0 3 0 3

Zn +  U 3 6 m g / m l 0 , 3 8 1 1 3 , 6 8 2 1 3

Zn t  U 40  m g / m l 0 , 8 8 5 2 3 , 3 2 9 6 3

Zn -f U 32  m g / m l 0 , 3 7 8 5 3 , 7 3 8 2 3 2 , 9 8 -  0 , 7 0 , 0 0 8 9 9 2 , 6 2

Zn -t ü 34  m g / m l 0 , 8 7 9 8 3 , 7 3 3 2 3 3 , 0 6 2 , 0 0 , 0 0 9 8 9 2 , 8 8

Zn 4- U 38  m g / m l 0 , 3 8 2 3 8 , 7 3 3 2 3 2 , 8 9 -  3 , 6 0 , 0 1 1 7 3 3 , 4 2

Zn +  U 40  m g / m l 0 , 8 8 3 8 8 , 7 3 8 2 3 2 , 9 1 -  3 , 0 0 , 0 1 2 8 3 3 , 7 4

o
on

L a s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e c t r a l e s  y  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a d a s  

e n  l o s  a n â l i s i s  s o n  l a s  m i s m a s  q u e  s e  h a n  m o s t r a d o  e n  l a  t a b l a  rv-13, 
e x c e p t u a n d o  l a s  s i g u i e n t e s :

T e n s i o n  e  i n t e n s i d a d  =  50  kV * 3 2  mA

T i e m p o  p r e f i j a d o  =  ( 1 0 0  s e g u n d o s ) ' ;  ( 2 0 0  s e g u n d o s ) "
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Discusiôii

T as concl ii.siones mâs irnportanl cs que piieden ext i aei'sn del 

oxamon de los resultados niostrados en las tabla IV-47  a IV-5 0 , 

son las siguientes:

1) El anâlisis de uranio no présenta ningiui prol)lema espe­

cial- I.os resultados obtenidos son bnenos, y a que el error re la­

tive cornet i do en las détermina clones es muy ba.jo, estaudo, prâc- 

ticamente en todos los casos, dentro del interval o coi're.spondien 

te a las desviaciones t ip iras  relatives previstas teôricamenT-e.

2 ) La précision prevista para los anâTisis de niquel y cinc 

se encuentra entre 3 ' 5% y 2,5-4'/, respectivamentc, de(iendiendo 

del uranio présente en las muestras, utilizando una concentra" 

ciôn de 3mg/m 1 para ambos casos. A pesai- de estos valoi’cs rnlati  

vameiite altos de la desviaciôn t ipica, se ba cons idcrado que a i ­

red edor de este valor se encuentra la concentraciôn ôptima para 

las condiciones empleadas.

El empleo de con cent raci one s iiienores de Ni o 7,11 produce una 

d isminuciôn en la precisiôn, mientras que concent, ractones mayo - 

res OT i gina ri an una gran disminuciôn en las intensidades t.ransiiii 

t idas debido al aumento proporcional de la concentraciôn de ura­

nio en las muestras. la unica soluciôn para aumentar la préci­

sion séria bacer mayor el tiempo de conta.je, con la consiguiente 

mayoJ' duraciôn de los anâlisis.
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Se coniprueban de este modo las 1 Imi.taciones que origtiia, en 

la apllcaclôn de la técnica, la presencia en la muestra de un 

elemento extrano de elevado coeFiciente de abeorcién en conceti" 

traciones muy superiores a las del elemento que se desea anali- 

zaï-, El efecto que se produce lo habiamos denominado "efecto de 

absorcion" 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 exacti t ud de los anâlisis  de ni" 

quel y cinc, se observa que los errores relatives cometidos no 

superan los limites fi.jados por las desviaciones previstas, por 

lo que puede considérarse que el comportamiento de la técnica es 

bueno.

En la tabla IV-5 I, se muestran los resultados finales obte" 

nidos en los anâlisis de distintos compilestos, comparândolos con 

las concentraciones teôricas.



T a b la  I V - 51

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en  l o s  a n â l i s i s  de  u r a n i o ,  n i q u e l  y  c i n c  en  d i s t i n t o s
c o m p le jo s  o r g â n i c o s  de u r a n i l o .

Compuesto
% de U
teôrico

% de U
encon-
trado

Error
relativo

(3)

% de Ni 
0 Zn 
teôrico

% de Ni 
0 Zn en" 
contrado

Error
relativo

(::)

Ni/'UÔ (C^H.COO)^J'2 .SH, 0 40,33 40,35 0,05 4,97 4,87 - 2 , 0 1

Zn/'ü02(C^H^COO)^./j * 6HgO 41,35 41,20 - 0 , 3 6 5, 68 5,62 - 1 , 0 6

NaNiZ'UO,(CgH.COO) 7 "7HgO 42,63 4 2 , 3 2 - 0,73 3,50 3,62 3 , 4 3

NaZn/'uOgfC^H COO) 4 2 , 0 1 4 2 , 1 3 0,29 3 , 3 4 3,89 1 , 3 0

NH^Ni/'uO, (Ĉ H.COO ) 3 J 3 • 7H,0 42,76 43,14 0 , 3 9 3 , 5 1 3,59 2,28

NH^ZnZ'uÔ fC^H.COÔ .̂/g.îHgO 42,14 41,97 - 0,40 3,36 3 , 7 5 - 2 , 3 5
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Las conclus tones mâs relevantes que hemos obteniclo a lo lar 

go del dosarrollo del trabaje que acabamos de cxponer, las pode" 

mes resumlr en los siguientes apartados :

1) Se propone un método de carâctei' general, no de revision, 

para la apiIcacion de la absorciometria de rayos X en la discon­

tinuidad de absorcién al anâlisis cuant i ta t i  vo de muestras en di 

soluciôn. Para el desarrollo del môtodo ha sido necesario elabo- 

rar una teoria compléta de la técnica, estableciendo con riguro- 

so formai ismo cienl.ifico las relaciones en (pie se basa su ut il i - 

zaciôn. Esta teoria tiene un carâcter definitivo, pudiendo ser­

vir  como base ineqnlvoca para la realizaciôn de ni teriores estii- 

dios sobre el tema.

2) La teoria bâsica elaborada se ha compIeraentado con un 

exlianstivo estudio de las fuentes de error, obt.eniendo una serie 

de ecnaclones validas para la estimaciôn i ein ica y expei-imental 

de los raismos, lo que ha perraitido estableeer un mélndo para la 

det.ermi naciôn del grade de bondad de la técni ca par a cada proble 

ma analitico en particular.

.3 ) Se estudian los très ti  pos de i ni erferenci as que pueden 

exis t i r  (interferencias espectrales, efectos de absorcién y efeç 

tos de matriz), indicando en cada caso el modo de detectar su 

exi stencia y el procedimienio para corregirlas. Son especi a I men­

te importantes los efectos de matriz, por lo que se han es t ud ia - 

do détailadamente sus origenes y la forma de evaluarlos teôrica
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y experimental mente, al objeto de api i car las correcc.i.ones ade - 

cviadas.

4) A part ir  del estudio de la précision de la técnica se 

han podido deterininar los parametros fundamentales de los que dfi, 

pende su aplicaciôn practice, es decir, intensidades, coeficlen" 

tes de absorcién, lineas de bloqueo, espesor de la cubeta y con' 

centraciôn, analizando en cada caso su Influencia y proponiendo 

la metodologla a seguir para la eleccién de las condiciones expe 

rimentales éptimas.

5) Para la selecciôn de las lineas de bloqueo y détermina'  

ciôn de las in te r ferencias espectrales, se ha confeccionado una 

tailla que consideramos imprescindible como materia de consulta 

para la puesta a punto de la técnica en cada problema analitico 

propuesto. En esta tabla se relaci onan, en funcién de su longi- 

tud de onda y para la zona comprendida entre 2,7 y 0,27 A, las 

lineas caracteristicas mâs intenses de cada elemento junto con 

las discontinuidades de absorcién K y 1. existentes en dicha zo­

na, y otros datos de interés.

6 ) Se han establecido los limites del intervalo de aplica­

ciôn de la técnica, clasificando los elementos que presentan ca' 

racter is t icas  y problemas de indole pi'âctico semejantes en cinco 

grupos, en funciôn de la discontinuidad de absorcién ntilizada y 

de su longitud de onda.
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7) Oebldo a la importaiicia f|ue liono cl conoc Ini i en I o de los 

ooericiontes de absorcion mâsicos para el empleo do csia técnica 

y a las discreparicias qne ee observan en los datos iabnlados on 

la bibliograria, se lia désarroilado nn método para la delcrmina' 

ciôn experimental de éstos, asi como del salio de absorcién iii- 

trinseco y del salto de absorcién u t i l .

8 ) Como no existe ningén eqnipo comorcializado, para la 

puesta en prâctica de la t écnica se ha par tido de un cspcctrétiie " 

tro de fluorescencia de rayos X, en cuyo s is t orna éptico ba sido 

necesario introducir una serie de mod i ticac ioncs para posibili-  

tar  el acoplamiento de un dispositivo que pcrmi ta la (olocaci én 

de la cubeta portamuestras en el camino de la iad i acién.

•Se i n d  i c a  d o t  a  1 1  a d a m e n t e  e l  d i s e n o  q u e  b e m o s  r e a l i z a d o  d e l  

d i s p o s i t i v o  p o r t a c u b e t a s  y  d e  l a s  c u b e t a s  p o r t a m u e s t r a s . E l  d i s e  

î i o  d e  l a s  c u b e t a s  d e s a r r o l l a d o  p e r r n i t e  c o n s c g u i r ,  d e  u n  m o d o  s e r j  

c i l l o  y  e c o n é m i c o ,  c u b e t a s  c o n  e s p e s o r e s  v a r i a b l e s  c o m p i e n d i d o s  

e n t r e  0 , 0 5  y  2 c m .  E l  d i s p o s i t i v o  n t i l i  z a d o  n o  a l t e r a  l a s  f u n c i q  

n é s  b â s i c a s  p a r a  l a s  q u e  E u e  d i s e b a d o  e l  e s p e c t i é m c t i o ,  p o t e n "  

c i a n d o s e  d e  e s t e  m o d o  s u  v e r . s a t i l  i  ( l a d  y  s u  c a p a c i d a d  a n a l i t i c a .

9) El objetivo fundamental de la parte experimental lia sido 

el de comprobar, en todos sus aspectos, la bondad del método pro 

pues to. Para ello se ha aplicado la t.écnlca ni anâlisis de 17 

elementos, utilizando 21 discontinuidades de absorcién, pertene- 

cientes a los cinco grupos citados. Los elemento.s y di.scontinui-
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(lades han sido seleccionados procurando aharear todo ei espectro 

ut i l  de longitudes de onda, fijatido especialmente la atenciôn en 

los nias problemâtlcos, es decir, en los que estan mâs prôximos a 

los limites de cada grupo, lo que nos ha permitido establecer 

perlectamente éstos.

FI estudio analltico 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 teôrica para 

la eleccién de los distintos parametros instrumentales que se 

uti l izan en los anâl i s i s  y para la déterminaciôn de las in ter le - 

rencias espectrales, asi como para contrastar los datos de preci 

8 ion teôricos con los expérimentales. T.os resultados obtenidos 

confirmaii plenamonte la bondad del método propuesto.

La sistemâtica seguida para el estudio se refiere solamente 

a las discontinuidades de absorcién K y Como en algunos ca

S O S  es necesario u t i l iza r  para el anâlisis las discontinuidades 

T.j y l se ha estudiado, de un modo general, la probl emâtica 

que éstas presentan, aplicândose prâcti camente al anâlisis de 

bismuto.

En el campo de las aplicaciones, cabe destacar el estudio 

realizado para el anâlisis couj unto de iiranio-niqnel y uranio- 

cinc en complejos orgânicos de uranilo, que nos ha permitido exa 

minar criticamente el comportaniiento de la técnica cuando en la 

muestra se encuentra un elemento de coeliciente de absorcién elÊ
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vado (uranio) en concenbi-aci ones mny superiores a las do un ele- 

niento que se desea analizar (niquel y cinc). I.os resultados obte 

nidos constituyen una buena prueba de la bondad de la técnica ab 

sorciométrica para abordar problemas analiticos d if ic i les  de re­

solver por via hfuneda o por otras técnicas instrumentales.
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AU’.UNOS CONCF.rTOS IIA SIC OS SOIIKE T.A TEORIA HE ERRORES

(k>nio es sahj.de, si se repile rnuehas vece.s leia tnisitia ineclida, 

.se observa que Ins resultados obi etiido.s tie son siempie 1 os nn .s- 

mos ; e .si. o es deliido a que tod a iiied Ida esté intlnencinda por un 

con.junto de eireunsianeia.s, lo que provooa I a aparieioii de una 

serie de errore.s que pueden clasifi  ear.se en dos grandes grupos : 

errores sistemâticos y errores de azar o a 1eatorios.

I os errores .sistemât;icos son prodncido,s por 1 as inipei-f eccio- 

nes de las inedida.s, de la instrunieni.acl 6 n y de la i écnica de me" 

d i da, asi como por la influencia personal del ojierador y por 

otraS circunslancias externas. Estos errores sisfemâli ces son 

"mensurables" y tienen un signo y un valor determi nado; es posi- 

ble eliminarlos con una correcciôn adecuada.

tos errores de azar tienen por origen unas vari aciones "no 

mensurables" del valor medido, de la lusl i-umenfacién, del factor 

del operador y de otraS ci rcuns i ancias externas; si un mismo opg 

rador replie la medida de una mi s ma magni I ud cnn el mi.smo a para'  

t :o y en 1 as mismas condici one.s , 1 a s medidas ind i vid ua I es obi en i - 

das son d iferenles entre s i . I os en  ores de azar 11 uct ûan des i - 

glial mente en ta ma no y signo, son muy d i f i c. i 1 e s de del erminar y 

dan lugar a un resultedo incierto.

ta precision de una medida ( d i.spe rsién de los valores obi eni 

dos i-especiio a su media aritmética) dépende soi o de los ej-rores
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de azar, mientras que su exactitud (diferencia entre ei valor, o 

media de ios valores, medido y ei valor verdadero) depende tanto 

de los errores de azar como de los sistemâticos.

Errores de azar

Los errores de azar en una medida de intensidad de rayos X 

son dehidos a dos causas pricipales: al equipo y, fundamentalmen 

te,  a la propia naturaleza de azar de la producciôn de rayos X

que da lugar al "error estadtstico de contaje".

La estimaciôn del error estadistico de contaje estâ basada 

en el cumplimicnto de la régla estadlstica normal para 1os suce- 

sos de azar manejados. Puesto que el numéro de sucesos (nômero 

de cuentas N) es siempre grande, la distribuciôn de los datos 

origina una curva de Causs. Esto nos permite apiicar que la des" 

viaciôn t ipica,  o, de un nômero de cuentas acumulado N, es:

o = 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 N, esté comprend id a entre los llmite.s N + o , N + 2o 

y N + 30 es del 68,3%, 9 5/ y 99%, respectivamente. En la prâcti^

ca se suele trabajar con un limite de confianza del 95/ (2o).

Mâs représentât i va que la desviaciôn tipica absolui.a es la 

desviaciôn tipica re la t iva , <j/, que se define como el tanto por
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c i e n t o  d e  d e s v i n c i . ô i i  t i p i c a :

0% = - ï / — .TOO = -122- A-2
N ^1/2

ï ' i  e r r o r  d e  a z a r  t o t a l ,  p i i e t l e  e x p r e s a i ' s e  d e  C o r n r a  j ^ e n o -

r a l  p o i '  t u e d i o  d e  l a  e c u a c i o n  <=!ifirni e n t e  :

'Ty% -- t n A-,1

en Ta que:

Oj% : corresponde al error estadistico de conta,je; sc calcu­

la utilizando la ecuaciôn A-2.

0(,/ : représenta los errores de azar dehidos al eqnipo in.s- 

trunioni;a1 ; su valor sncle oscilar en t ie 0,1 y  0 ,2%,

o : en este término se englohan 1 o.s errores de azar dehi­

dos a la técnica de anâli.sis ntilizada y al factor per 

sonal del operador.

Estimaciôn experimental de los errores de azar

S i  u n a  s e r i e  d e  m e d i d a s  e x p e i i m e n t a l e s  de u n a  n i i s n r a  m u e s t r a  

ha dado u n  c o n  j u n t o  d e  v a l o r e s  x^,  x ^ ,  . . . ,  x^, se torna como r c - 

s u i t  a d o  f i n a l  el v a l o r  do l a  media a i i t m é t  i  t a , x, de i-so.s n J ’e *  

sultadns:

1 "
X  -  — —  I  X .  A - 4

1 ^

Ta confianza que se le puede concéder a este val or medio es -
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ta condic.ionada, esencialmerite, por la dispersion que los valo­

res individuales presentan respecte a dicho valor. Es û<;il déf i ­

nir  una medida de esta dispersiôn que perinita conocer la r e 1 a - 

ciôn entre el conjunto de medidas individuales y su media, ta 

dispersion, s, se define de la forma siguiente:

s  = /  E(Xj -  x ) ^ / ( n - l ) _ 7  A-5

la dispersion relativa, s%, sera:

s /  = -2_ 100 A-ô

El valor de s ind ica la :i ncertidumbre asociada al valor me­

dio del con.junto de medidas; la pi’obabilidad de que el valor ob- 

tenido en una medida particular se encuentre dentro de los inter 

val 0 8  X  + s, X  + 2s y x ± ,3s es, respectivamente, del 68,3/, 

95/ y 99/.

I.a dispersion relativa asi obtenida, s / ,  debe ser seme.jante 

a la desviaciôn ilpica relativa prevista por considéraclones teô 

ricas, Oj/, esiiidiada en el apartado anterior.

Errores sistemâticos

El error sisteniâtico cornetido en una medida viene dado por 

la diferencia entre la media aritmética de los valores obtenidos 

en una serie de medidas de una niisma magnitud y el valor verdade 

ro de dicha magnitud. Pueden distinguirse très  fuentes de e iro-



213

res sistemâticos: operador, eqnipo y iécnica de anâlisis usada.

la infinciicia del operador es pari icol ariiicnl.c i mpor I an i e en 

especi rôinetros de i i po manual, como el que se lia ni i 1 i zado, en 

los que el operador i.iene la rcsponsab il i tlad de la selecci én de 

un considerable nûmero do parâmetros 1ns ti-uinenta les .

El eqnipo puede origi nal’ errores sisi emâti ces debido a cau­

sas como, por e.jemplo, la i nesi ab i l  i (I ad del detector, su tiempo 

muerto, cubeta, e tc . ,  a no ser que se aplique alguua Iorma de 

compensacién automâtica o manual.

En cuani o a los errores producidos pur la i écnica de anâl i - 

s is ,  los mâs importantes son los debidos a las i ni cri pi cncias de 

t i  po espectral y a la muestra.
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MKTOnO RMI’IRICO OF. FAJ.CljFO DF COF I'l.C IKNTFS IlF AUSOKriloN MASICU.S

Fn nf|iiellos casos en I.os qne no se précisa niia gran cxac(,i- 

t lid, piieden util izarse ] os vai ores do ios coef i ci cni es de ahsor- 

c j on dados en las tal>las ii oFienidos do forma emplrica, I o quo 

simpliflca en gran niedida la laFor Ic pnesia a piinf.o do la téc-

En este trabajo se lia usado iin inétodo de câTcnIo eiiipfrico, 

mas versatil  que el emploo de 1 abl as ; el iiiéf odo es I a basado en 

el pi opuesto por Thinh y I.eroux (43), que lienios mod it icado lige- 

ramente para adaptarlo a miestras necesidades. I’eriiiil e obt ener 

los valores del coeflciente de absorclon masico de eualquier ele 

mento cuyo niimero atôniico esté comprendido entre 2 y n4, ambos 

inclusive, y para eualquier longitud de ouda comprendida entre 

0,27 y 2,7 À.

La ecuaciôn iitilizada es :

"o ^ 7
ab

cio nde

1* î coeficTonte do absorcloti masico. o

C : constante caracl e r ts t i  ca pai*a cada elcnicnto.

 ̂  ̂ 1 2 , 3 9 8 1 / r  . , slendo F- , la onev^ia d e  la d Iscontlnni-a o a o a o

dad de absorciôn correspond lente.

A : longitud de onda para la que se quiere calculai' el coe-



T a b l a  A - 1  ( C o n t i n u a c i ô n )

z E l C

A K K ' <  X < K K <  A

/ »0  =  ( C / K ) > , ” Ao “  C R . )
n

A o  ~  ( C / L j ) A ”

K (A) n K ' ( I ) C|C' n I j  ( À) 0

27
— —

Co 1 7 1 , 7 3 1 9 1 , 0 0 8 3 2 , 3 5 0 0 , 9 9 9 8 1 0 6 , 8 2 2 , 7 3 4 5 1 5 , 3 9 4 7 2 , 7 5 0
23 N't 1 7 4 , 3 8 7 9 1 , 4 8 7 9 / \ 0 , 9 9 9 8 1 1 7 , 3 4 A 1 2 , 2 9 8 5
29 Cu 1 7 7 , 0 1 3 9 1 , 3 8 0 8 1 , 0 2 4 6 1 2 8 , 4 8 ! 1 1 , 3 1 1 1 1
3 0 Zn 1 7 9 , 4 4 0 2 1 , 2 3 3 6 1 , 0 3 3 2 1 4 0 , 2 5 1 0 , 3 3 7 1

31 Ga 1 3 1 , 7 8 0 9 1 , 1 9 5 9 1 , 0 3 3 2 1 5 2 , 6 5 i 9 , 5 5 3 9
3 2 Ge 1 8 4 , 0 6 7 1 1 , 1 1 6 6 1 , 0 3 3 2 1 6 5 , 7 0 3 , 7 6 6 2
33 As 1 3 6 , 3 0 3 8 1 , 0 4 4 8 1 ,0 3 3 2 1 7 9 , 4 1 2 , 7 3 4 5 3 , 1 2 1 9 i

34 Se 1 3 8 , 4 9 8 2 0 , 9 7 9 5 7 , 4 9 6 3 i
35 3r 1 9 0 , 6 9 1 4 0 , 9 2 0 2 6 , 9 5 7 4 1
36 Kr 1 9 2 , 7 3 0 9 0 , 8 6 5 4 6 , 4 5 4 0 1
37 Rb 1 9 4 , 3 1 3 3 0 , 8 1 5 7 6,0036 !
3 8 S r 1 9 6 , 3 2 7 2 0 , 7 6 9 8 5 , 5 9 4 0
39 Y 1 9 8 , 3 0 1 0 0 , 7 2 7 7 5 , 2 2 5 7
40 Zr 2 0 0 , 7 7 7 3 0 , 6 8 8 9 4 , 8 9 7 3

4 1 Mb 2 0 2 , 7 1 7 6 0 , 6 5 3 0 4 , 5 9 5 3 1
42 Ho 2 0 4 , 6 5 6 7 0 , 6 1 9 9 4 , 3 2 6 7 1

43 Te 2 0 6 , 5 4 6 1 0 , 5 8 9 1 4 , 0 7 5 0 1
4 4 Ru 2 0 8 , 4 0 8 3 0 , 5 6 0 6 3 , 3 4 5 6
45 Rh 2 1 0 , 2 3 8 3 0 , 5 3 3 9 3 , 6 3 3 8 2 , 7 3 0
4 6 Pd 2 1 2 , 0 5 3 4 0 , 5 0 9 2 3 , 4 3 9 8 2 , 7 2 2
4 7 A g 2 1 3 , 3 0 9 8 0 , 4 8 3 9 3 , 2 5 7 7 2 , 7 1 4
43 Cd 2 1 5 , 5 0 8 7 0 , 4 6 4 1 3 , 0 8 5 6 2, 706
4 9 In 2 1 7 , 1 7 1 3 0 , 4 4 3 7 2 , 9 2 5 3 2 , 6 9 3
50 3 n 2 1 3 , 3 0 2 9 0 , 4 2 4 6 2 , 7 7 6 9 2 , 6 9 0

5 1 3b 2 2 0 , 4 0 7 2 0 , 4 0 6 6 V 2 , 6 3 8 8 2 , 6 3 2
52 Te 2 2 1 , 9 8 5 5 0 , 3 8 9 7 2 , 3 5 0 2 , 5 1 0 1 2 , 6 7 4



T a b l a  A - I  ( C o n t i n u a c i ô n )

: t
!
J K K '< A < K K< A

C ; = fC/K)A" Ao -  ^K' A" Ao " (C/Ll)A"

K (Â) n KXÂ)| CK- n Li (À) n

; 53 ; I 1 223,5266 0 , 3 7 3 3 2, 350 ’ 2 , 3 3 9 7 2, 666
! 54: Xe ; 224,5095 0 , 3 5 3 7 A 2,2737 2,658
i 55 1 Cs ; 225.7223 : 0,3445 ! i 2,1697 2 , 6 5 0
i 56; 3a i 226, 6137 : 0,3311 i 2 , 0 7 0 2 1
! 57; La 2 2 7 , 5 1 2  6 1 0,3135 1 , 9 7 8 5

i  : Ce 1 225, 3342 i 0 , 3 0 6 0 1 , 3 9 3 2
1 59 Pr ! 229,2570 j 0 , 2 9 5 3 1 1,5140
! ÔO 1 Nd i 2 3 0 , 1 2 4 3  ; 0 , 2 3 4 6 ; 1,7393

■ 61 ' Pm ’ 2 3 0 , 9 5 9 2 0 , 2 7 4 4 i 1,6691 t
' 62: 3m ! 2 3 1 , 7 6 0 2  , 0,2647 2 , 550 i 1,6025 2,650



T a b l a  A - 1  ( C o n t i n u a c i ô n )

2 El C

K4 X 4 Li L J < X 4 Lxx Lxi4X< Lu i

-  (C/Lj )x” Ao = (C/Lii)x° Ao ° (C/Liii)^" = (C/%1 )X̂

1X ( n Lix(X) n Liii(À) n (Â) n

31 3b 220,4072 2 , 6 3 8 8 2 , 6 8 2 2 , 8 3 0 4 2,61439
32 Te 221,9335 2,5101 2,674 2,6882 2,8558 2,3 554
33 I 223,5266 2 ,3 8 9 7 2,666 2,5552 $ 2 , 7 2 0 6
54 Xe 224,3095 2,2737 2 , 6 5 8 2,4292 2 , 5 9 2 5 1 0 , 3 7 5 5 2,600
55 Cs 225,7223 2,1697 2 , 6 5 0 2,3133 2,4737 10,1866 /K
56 Ba 226,6137 2,0702 A 2,2046 2,3629 9 , 5 9 0 1
37 La 2 27,5126 1 ,9 7 3 5 2,1047 2,2613 9,1075
58 Ce 223,3342 1 ,3 9 3 2 2 ,0 1 1 3 2,1662 3,6422
59 Pr 229,2570 1,3140 1,9250 2 ,0 7 3 7 8 , 2 0 5 2 Y
ÔO Nd 2 3 0 , 1 2 4 3 1,7398 1,3445 1,9971 7 , 8 7 0 3 2,600

61 Pm 2 3 0 , 9 5 9 2 1,6691 1,7679 1,9194 7 , 4 9 5 8 2,57 5!
62 5m 2 3 1 , 7 6 0 2 1,6025 1,6956 1 , 8 4 6 0 7,1965
63 Eu 2 3 2 , 5 4 3 7 1,5397 1 , 6 2 7 7 1,7770 6,8878
64 Gd 2 3 3 , 3 0 6 2 1 , 4 3 0 3 1,5634 1,7113 6,5919
65 Tb 2 3 4 , 0 4 2 6 1 , 4 2 3 s 1 , 5 0 2 5 1 , 6 5 0 0 6 , 3 0 1 4
66 Dy 2 3 4 ,7580 1,3706 1,4449 1 , 5 9 1 5 6 , 0 5 7 3
67 Ho 2 3 5 , 4 5 1 1 1 , 3 1 9 8 1 , 3 9 0 3 1,5361 5 , 8 2 5 3
63 Er 23 6 ,1 1 6 8 1 , 2 7 1 4 1 , 3 3 8 3 1 , 4 8 3 4 5,6189
69 Tm 236,7653 1,2:56 1 , 2 8 9 2 1,4336 5,3749
70 Yb 2 3 7 , 3 8 8 9 1,1323 1 , 2 4 2 5 1 , 3 8 6 2 5,1699

71 Lu 2 3 7 , 9 9 0 2 1 , 1 4 0 5 1 , 1 9 8 0 1 , 3 4 1 2 4,9767
72 Ht 2 3 8 , 5 0 9 7 1 ,1000 1 , 1 5 4 4 1,2968 4,7 663
73 Ta 2 3 9 , 0 5 0 2 1,0613 1,1133 1 , 2 5 4 7 4,5783
74 W 2 3 9 , 5 5 9 8 1,0246 ( 1 ,0 7 4 0 1,2147 4,3971
/ J i<e i40,U403 0,9097 1,030/ 1 ,1 / 0 8 4,2239 ■
7 6 Os 2 4 0 , 4 9 7 1 0,9560 2,650 1,0010 2 ,614391 1 , 1 4 0 5 2,3554 4,0669 2,575
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T a b la  A-1 ( C o n t i n u a c i ô n )

Z El C

Liii< >• < M1 A < MjJ Mjx-̂  A < Mxxx

/“o - (C/Mjj)x"

(À) n n Miii(Â) n

37 Fr 243,6351 2,6651 2,373 2,8653 2,4471
î8 Ra 243,7333 2,3711 2,7616
39 Ac 243,3644 2,4786 2,6623 3,1717 2,4471
90 Th 243,9314 2,3924 2,5667 3,0642

91 Pa 243,9772 2,3101 2,4792 2,9704
92 U 244,0043 2,2347 2,3924 2,3610
93 N-p 243,9396 2,1663 2,3104 2,7957
94 Pu 243,9338 2,0897 2,575 2,2374 2,4471 2,7 209 2,4471
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