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1. INTROQDUCCION

La espectrometria de¢ ravoes ¥ es una ticnic ca analitica de
emisidn gue tiene una amplia arplicacidn en el anilisis multiele-
mental. £Es ampliamente .aceptada en aplicaciones metaldrgicas,
geogquincas, ambientales, etc.,, en lasg c%ales Se necesjta una ,
rapida informacién cuali-cuahtitativa. * CoE REE

En particular en la tndustria de los metales la que tradi-
cionalmente se divide en los sectores ferrosos y no ferrosos,
se emplea en los procesos continuos de produccién que demandan
el control de la calidad d4e los materiales de entrada vy. salida,
rara la caracterizacion de 10s productos finales o ien para
decidir sobre la continuidad en 21 proceso de produccion,

Para determinactiones cuantitativas vy en el caso de muestras
metalicas donde las concentraciones elementales son extremadamen-
te variables, debe tenerse especial atencién al efecto de matriz
0 interelemento. Esto puede definirse como la influencia que tie—
nen sobre 21 analito el resto de los componentes del material
1o que determna que su comportamiento sea diferente dependiende
del entorno quinuco que lo acompaiie,

- Este gtqct,g,dntcrglamento €s especialmente importante ep .
matermle; de’ matri -cqmp;le.,la Y. de no ser T.enmo en "uenta pued.e

,sw‘h;n'hpre;ex;;m. ! :
Calgoritma. ae, ‘GaY1 ),119,, Qﬂcigpte ques pueda brindar resultado..",sg;-
_ tisfactorios. para Qualqmer combinaczdn de, elementos en d.r‘ergn-,.
' tes. matrices, - ; F " "

El propuesto en este tradajo se basa en el empleo de coeﬂ,— S
cientes de correccidn interelementales que spn calculados a tra-. -~
vés de los pardmetros fundamentales, Para ello se necesitan AR
conocer las constantes fisicas para cada elemento que incluyen

los valores de los: coeficientes de absorcidn vy rendimiento de

;;-wnu-tmos anos tendieﬂ,tes Q en,r'ontra;!




t

fluorescencia, la energia de la raalauwn de 1nc1d.enc1a Y para-
metros instrumentales y geometricos. | .

|
|

Este procediments fue empleado en el analisis cuantitative 1
de componentes mayores Yy menores en productos de la tndustria T {
metaldldrgica con una exactitud comparable a la obtenida por téc- - o
nicas gquimicas convencionales. .

Se incluye ademas una aplicacidn especial ‘(1::-1 programa para
la. determinacion de la férmula de un cristal mixto de NQ v La.

2. EQUIPAMIENTO - :

Para las mediciones, se empled un dlspmsi’;‘.vo instrumentg}_; -
como el que se muestra &n la Figura 1. ! CoeT e

La excltacidén de la muestira se realiza empleands una fuente
radtoisotdpica anular de 241Am, cuys arraslo geometrico puede ver-
se en la Figura 2. El diserio de la fuente permite la incorporacidn
de distintos materiales cuya funcidn es la de actuar como blancos.
secundarilios siendo sugradiacidép uara@tertptica la, respo;’zsable d.e
la excitacién de la. muestra. . | .

La radlacibn tluorescente provenlente de la 'muestr‘a incide en ..
un detector ae Si(L1). E1 sistema de procesamiento de la informa- -
cién se realiza con una computadora personal AT compatible, co- ' . -
nectada a través de una 1nterfase RS 232 al multicanal. e

3. METODO DE CALCULQ

El software empleado consiste en un congunto de pregramas in-
dividuales que abarca desde la transterencia de datos del espectro
desde el multicanal hasta la determnacidén de las com.entracwnes

elementales en las -muestras.

- Tniuns rriners ipary
usanq.o el prog pﬂn Nq_,

o valores ekper;mentﬁes con .1os calculao.os.

En parucular para el aJuste del ‘fondo se puede optar por
varios modelos. La eleccidn aependera del tipo de espectro a
analizar el cual estd directamente relaczonac;q con su compledi-




dad.’

‘Finalizado este primer paso, se procede a:la evaluiacién cuan-
titativa de la composicidn la que se realiza utilizando las areas )
netas de los pilcos caracteristices en ¢l programa NBSCGS. Este
programa corrige por efecto de abscorcidn-refuerzo de un elemento ..
sobre otro usando un algoritmo de cdlculo de .coeficientes « ted-
ricos propuestos por Lachance cuya expresion s la Ssigulente:

€l = Rl (1 + 3 aJ.CJ » I X gk CJ €k 3 (Ec. 1~ 7

J ' J K :

i.

donde: ' ;
C1 = la fraccién en pe.ao del analito, =i
CJ, Ck, = las correspondientes fracciones en pe:o de los elemen-

tos J ¥ K, respectivamente,
R1 = la intensidad relativa al elemento puro vd.el -analito i,
«iJ = cuantifica el efecto del elemento J sobre el elemento 1,

La scuacion 1 muestra que la intensidad del elemento i de=-
pende de su concentracwn y de la de Jos restantes compenentes
de la muestra, . . g aF 5 ; SIS

o H L43
" i ‘
; '

Los coeﬂcien,tes « son también funcisn de 1a concentracion

seguan:
«2 Cm . o
@l = @l + mmmmmeeeece———- : T S
1 +a2(1-Cm) : BN
o
donde: T
Cm = CJ4 + CI\ T ieeercane { ) o

Una expresion similar pued.e hallarse para el coeticlente aijk

Los valores de «l, «2 ¥y «3 son constantes v se calculan teo—.
ricamente a traveés de hlpotetlcas nuestras dhinarias. Los estinda-
res se emplean para reade uar el sistema comparand.o 105 va.lores

medidos. &

certificadas por el Na.t.lonal Bureau of Standard. ' R _

Las muestras analizadas consistian en plezas maciZas en ‘fors

ma de disco. 9 bloque, de espesor infinito. La'superficie u'rad.za.-_
da fue puud.a. para. evitar la presencia de rayaauras. que puea.en

t
s




F se emplearon d4dos condiciones de irradiacion: a) excitacion

iirecta empleandoe una fuente de 241Am de 30 mCl y ) empleando un
ﬁlanco secundario de Sn, cuva radiacidén fluorescente caracteris-

tica producida por la fuente de 241Am, e€s la que incide sobre

la muestra. Las energias de excitacion para ambas condiciones de

irradiacion pueden verse an la Tabla 1.
Exc. directa Exc. secund.
241 Am Sn
. Ener. Abund, Ener. Abund.
) {kaV) % (kaV) %
1Z2.92 17.20 259.27 S2.33
17.48 | 26.20 | 25.04 | 28.60
21.02 .44 | 2B.4° 9.93%
26.34 | - 3.19 | 28.44 | S.12
' 33.07 0.19 | 29.11 2.82 .
59.54 446.78 ——— ———
. y i ; o ;"
Tabla‘l, Valores de las energias”™ - -
incidentes para los dcs modos de
excitacion empleados. :
4.1.1. ACEROS INOXIDABLES )

El estudio se realizdé sobre los materiales de referencia
D845, D846, D847, D848, D849 v DESO. Espectros tipicos para ambas
condiciones de irradiacifn se muestran en las Figuras 3 y 4.

En las tablas 2, 3, 4, S vy 6 se muestra la comparacién entre
los valores certificados y los obtenidos, empls=ando ambas condi-
ciones de excitacién, para los materiales d= referancia D84S,
D846, D847, D848 y DB50. Para todas estas determinaciones se usé
como estandar el material de referencia D849, Los tiempos de me-
4dicidn para la excltaciox; d.u’ecta. Yy secundaria fueron, ae 1000 se

{ e mzm. E

r 1B.35 |} 18.¢
‘Mn 0.77 | 0.9 tmn | o.m3 |
Fe 2 | sz.0 | 83.3 Fe | 68.8B |1&7.6
Ni 0.28 | 0.25 | ~~-- Ni 9.11
Cu 0.065| 0.09 | ~=m- cu | ©.19 | 0.20 | 0.26 -
Nb 0.11 -— 0.11 Nb 0,60 | == 0.62
Mo 0.92 | --- 0.91 | Mo 0.43 | -—- 0.81 | .

Tabla 2. Resultados para el

b mviinal AS “weadmarmamcsry=s T ALE

’rabla' 3. Resultados para el

mMatasri=l A - bkl

P Y N



El.| Cert. XRF (% m/m) El.| Cert. XRF (4 m/m)
(% ‘m/m) | Dir. Sec. (% m/m)| Dir. Sec.
Cr 23.72 | 24.4 2z, cr 9.09 9.0 8.9
Mn 0.23 Q.41 0.321 Mn 2.13 2.1 2.2
Fe 61.8 an. 8 62.7 Fe 8.3 8s.1 e8s.3
Ni 17.26 | 12.5 12,2 Ni 0.52 0.65 —_—
Cut 0.19 .16 0,22 Cu 0.16 .15 0.17
Nb 0. 03 — 0.04 Nb 0. 49 e 0.%2
Mo 6.059!  ——- 0.080| Ma a.zz |1 —— 0.33 |
Talbla 4. Resultados para el. Takla S, Resultados para el
mateérial de referancia D847, material - de referencia DE4E.
El.| Cert. | -XRF (4'm/m} | o i
(% m/m) | Dir. Sec.
Cr 2.99 .2 z.1
MA ——— 0.28 —

Fa 70.8 72.5 71.6
N ] 4.8 2%5.6 24.8
Cu 0.36 0.28 0.31

fp:uca dedbido a quella intensidad del espestro de la fuente es
elevada permitiendo asi su deteccidn.

|
Esta situaciétn conduce ademas al empleo de \tzempos de
conteo cortos ( 1000 segundos ).

Sin embargo, debido a. que la fuente emite en la region de los =

17 keV, las dispersiones coherente e incoherente de estas lineas
se superponen <on las lineas de emisidSn fluorescente del Nd

( ND Kx=16,58 KeV ) y del Mo ( Mo Kx:=17,44 KeV ). El programa Qe
calculo no resutelve eficientemente esta situacidn de deconvolucidn
del espectird POr lo gque estos elementos deben ser determinados
empleando exXcitacidn secundar:a. En eate caso, la excitacidn -se

produce con las lineas K« y KB del Sn. Esta situacidén es particu-.’

larmente favoralle para los elementos Mb vy Mo pues los valores de
A enerdia 4de sus cantos A2 ahsorcifsn sSe encuentran FNPArTEtima

-f(
,;‘:“...



mente a 1a.‘energia._d.e emisidn del blanco secundariofaprox. 27xev)
© hace mas eficiente el proceso de excitacion.

4.1.2. ACEROS PARA HERRAMIENTAS

El estudio se realizé sobre los materiales de referencia
D836, D837, D838, D839 y D840, Espectros 1lipicos para las con-
dicxones de excitacién emplea.a.a.s se observan en las Figuras 5
y 6.

‘En las tablas 7, 8, 9 y 10 se muestra la comparacmn entre
los valores certificados y obtenidos experimentalmente, emplean
do condiciones de excitacion diferentes. Les tiempos de medl-
cidn para excitacién directa y secundaria fueron de 2000s y 4000
segundos, respectivamente. Para todas estas determinaciones se

empled como estandar el material de¢ referencia' D839. Co ':
El.| Cert. XRF (% m/m). * El. Cert.g XFF (% m/m)
(% m/m)| Dir. | Sec. % m/m)| Dir. | Sec. <"ﬁv“ff7
v 0.63 0.6 0.6 v z. 04 Z.1 3.7
Cr 6.02 6.2 P! Crg | 47:79.] 7.5 ¢ 7.4 ,,gﬁ;
S e 0.21 | 0.26 | ==~ | | Mn | 0.48: | ‘0.46 | -—- J“
- lre | 79.2 ---""| B0.4 "lre | 79.7 | -— | 7B.0
Co _— 0.41 0.33 Co Z.9 z.5 .3
Cu 0.075] 0.09 | ~--- Cu - .11 ———
Mo 2.80 | --- 2.8 Mo 1.50 1.9 1.8
W 9.7 10.8 10.2 W z.2 3.2 2.9

Tabla 7. Resultadosos para el
material de referencia D836.

Co 4.9 .2 .0
Cu 0.17 | o0.12 | --—-
Mo 8.26 | --—- 8.3
W 1.7 1.8 1.9

Tabla 9. Resultados para el
material de referencia D838.

Tabla 8. Resultados para el
mater:al de referencia D837._ :

Y USRI Sk i

Co 11.8 3

Cu 0.059| 0.08 | ---

Mo 0.070| =——- 0.08
W 13.0 !| 12.8 14.4

Tabla 10. Resultados para el
material de referencia D840,

k]
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Para agquellos elementos mincritarics, me0TES Tresultados
se chtienen empleandc la excltaciér d:ire~tis de 1z fuvrentse de AX

Debe mencionarse gque el ‘W es 1 Qmiss 2lzmentc cuys/as lines
caracterictica medida es unz linez L, pues [=ra los reztznte:
analitos se midleron sus lineas K. Esto es ventaloso VY& que el
canto de absorcién W LIII de 1020 lieV, ¢Stz preferenclalmer:-
te excitado por una linea de dicperes:in Ge lz fuenzc

4.1.2. ALEACIONES BASE NIQUEL :

Se emplearon los estandares NEE 1204 v 1207. Especiros carac- -
terizticos enn amlas condiciones de exXCl1taciorn pueden verse en las o
Figuras 7 y &. Los 1lempos Qe contec tueron ae 400 v 4000 segunqgos
paraz excltacidn qireclta Yy secundalla, recpecillvamente.

Los resultrades obtenidos para g1 mIaTerisl Qe rererencia 120¢
emrleanco 1 ERM 1207 como UNICO estanqar rueaen verse ern le Tadla
é
Ei.|j Cerz. i AEF O omen .
. . i 5 2 [ i‘ .
e mimy ) Lae Y| Bec. . ' .
- i | ' )
SRR EEFVCTY e h——
i i :
8: C.2. | ——— i —
i
‘11 z.9 z.& { z.z i
cr 19.17 | 1e.T 1 to.t
! :
i i
- Mn 0,020 - ! T f .
| | i
Fe 0.ac | 0.84 ) fleo !
o | 11,5 | 1c.7 | sz |
] 1
R - i —_—
c.o: | , 0.0
q
———— 10.2 ¢

gsultaaov par:. al
d.e reterenc SRMlEO«.
Las dzferencxas encontraaas para los elementos mayo-
ritarios respecto de los valores certificados puede . ser
explicada por la i1mposidbilidad de eiecrtuar =n las condiciones de
de trabajgo mediciones por fluorescencia X de:la totalidad de los
elementos presentes.En estos casos el programa de calculo no re-
suelve satisfactoriamente esta situaciétn. El material de referen- ..
ci1a tlene un mportante contenidc A= Al Qel 1.0 % que no puede . -
aeterminars=. ‘I . L

-t

5. CRISTAL MIXTO DE N4 Y La i

En la Figura 9 se muestra lz ffrmula (1) de Sparks gqus
relaciona la concentraciétn de un elemento con la intensidad de
relativa de la raaiacion fluorescente de éste. '



semostirarse que la expresion compleja se reduce s1 se efectua la
relacisn entre las expresiones correspondilentes a los dos elemern-
tos & la fférmula (2) . La realizacién de esta simplificacién parsza
‘el caso del NA ¥ el La no 1atroduce un error mayor que €1 0.5 > .

El material analizado consistid en un pequeno cristal mxtc
(aproximadamente 3mm X 3mm X 1mm), de formula Lax NaA(i-x) PS 014,
del cual se estimada un valor de >, de acuerd¢ con su preparacion.

Como en este caso la muestra tiene una formula defini-
nida, la obtencidn de la relacidn Nda-La con la ecuac:dn presen-
tada, es suficiente para calcular el parametro x, correspondiente
al m:unero de Atomos gramo de La presentes en una formula gramo Qe
cristal mixto.

La figura 12 presenta también €l espectiro odtenido por exci-
tacifn directa de las lineas K del NA v el La con la fuente ae
241Am vy la comparacién antre los resultados esperados de acuerdo
con la s=intesis v 1los obtenidos por el mérodo propueste.

Es 1mportante destacar que una determinacién de este tipo se
EIMOT TE COIEplEtAmSn e S0 PpATranes ¥ reprecantad U Claro eestlc
de una aplicacién de la fluorescencia de ravoz x diapersiva an
energiags a una situacidn ai1ficll Qe regolver por los méltodos con-
vencionales. Por supuesto que el ensayc fue completamente no des-
trt..ctlvo. lo gque era un requermue T.c:‘ a.t::.c'c:‘r.\a'l para e;ta muestra.

k4

o
o

ar

6. CONCLUSIONEE - . .

El empleo de este sistemz de medlcitn de Adisefio sencillo
combinado con un programa de calculo basado en los parameiros
fundamentales drinda resultados satisfactorios en la mayoria
de los casos estudiados.

Se pueden efectuar las mediciones directamente sodbre mues-
tras de tamafios diversos sin destrucciéz n1 alteracidn de éstas.
Esto conduce a velocidades de respuest2 marcadamente menores
que las empleadas por las técnicas convencionales de via hudmeda,
s1 Mhen la exactitud sera en general menor. Un acero inoxidabdle
pPuede caracterizarse completamente en menos de media hora.

En el caso de los aceros inoxidadles vy para herramientas
las diferencias. res_pqcto de los y*xorq&;mrut cagos
no superan g ; -

En e:l‘ qanérg,g ,
_mporta.n;g; e 08 M
sntuaczan"qe.fm e.:; N una etapal ‘futura opy.unzar lpa cong;.
Talique "permita. la deteccxop ae u,-’ otgl;-
pregentes. ‘ ! ’

Las caracteristicas ae1 programa de calculo reduce a1 m-' _
nimo la necesidad de contar con estindares de composicidn sim-. |, .
lar a la de las muestras, pues el emplec de un s6lo material L
de concentracién conocida permite la cuantzfmacicn de 1la
muestra.

/ Para ciertos compuestos gquimicos, tal el caso del cristalel »
m1xXto de La- ¥y NA, es posirlie determinar su composicién centeci- i
. cimal sin destruccién del material analizadoc adn en el caso ae ]
disponer de escasa cantidad de muestra Yy careciendo de material

de referencia.
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Figura 3: Espectro correspondiente al acero D 846 obtenido.
* con excitacifn directa.
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Figura S: Espectro correspondiente alacero D 839 obtenido
con excitacidn directa.
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Figura 6: Espectro corespondiente al acero D 839 obtenido

con excitacidn secundana. . s
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*

Nd
(n% / m4) = *
mh/ow T(ak/6% wk £k] (Nd) RE (Nd)

La I{La)

Valor probable (cegin preparacién) : La = 0.25 Nd = 0.75 S e

" Valor determinado por XES : La = 0.26 £ 0.01 Nd = 0.74 t 0.01

Figura 9: Espectro correspondlente al cristai mixto Nd/La obtenido -

¢« s
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