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ALGUNAS APLICACIONES PE LA FLUORESCENCIA DE RAYOS X DISPERSIVA
. .' EN EMERGÍAS CON FUENTE DE EXCITACIÓN RADI0I3OTOPICA

P. Á d e l f a n g O ) . C. V á z q u e z c-)¡-

(*) Div. T e c n o l o g í a d e l P l u t o n i o . G e r e n c i a dé S D e s a r r o l l o . CNEA
( + ) Dep.- 'de Química A n a l í t i c a . G e r e n c i a d e D e s a r r o l l o . CNEA

1. INTRODUCCIÓN [• • ;

La espectrometría de rayos X es una tScruca analítica de
emisión que tiene una amplia aplicación en el análisis raultíe1*-
mental. Es ampliamente aceptada en aplicaciones metalúrgicas,
geoquímicas, ambientales, etc., en las cuales se necesita una
rápida información cuali-cuantitativa. * :. "

En particular en la ind'ustria de los metales la que tradi-
cionalmente se divide en los sectores ferrosos y no ferrosos,
se emplea en los procesos continuos de producción que demandan
el control de la calidad de los materiales de entrada y. salida,
para la caracterización de los productos finales o bien para
decidir sobre la continuidad en el proceso de producción.

Para determinaciones cuantitativas y en el caso de muestras
metálicas donde las concentraciones elementales son extremadamen-
te variables, debe tenerse especial atención al efecto de matriz
o interelemento. Esto puede definirse como la influencia que tie-
nen sobre el anallto el resto de los componentes del material
lo que determina que su comportamiento sea diferente dependiendo
del entorno químico que lo acompañe.

• JSste ffe<?t«^íiirf5r:(eJ«m.ej5ito. e s . e s p e c i a l m e n t e i m p o r t a n t e . e n •,•
m a t e r i a l e s de'''m&$tl%x-9QWW*&-'')f-. d e n o s e r t e n i d o e n ^ í

tisíactorios pára'.'<juaiquier comUinación de,elementos en
t e s . m a t r i c e s . • • - • • • • •'•_;.. "/^ •• •• ¡ -, • -. • • • • V ; v - H ^

El propuesto en este trabajo se basa en el empleo de coefi-
cientes de corrección interelementales que spn calculados a tra—.. ',
vés de los parámetros fundamentales. Para ello se necesitan . ,
conocer las constantes físicas para cada elemento que incluyen
los valores de los- coeficientes de absorción y rendimiento de



fluorescencia, la energía de la radiación de incidencia y pará-
metros instrumentales y geométricos. _j

Este procedímento fue empleado en el análisis cuantitativo
de componentes mayores y menores en productos de la industria
metalúrgica con una exactitud comparable a la, obtenida por téc-
nicas químicas convencionales..

.Se incluye además una aplicación especial del programa para
la determinación de la formula de un cristal mixto de Nd y La.

2. EQUIPAMIENTO . ]

Para las mediciones, se empleo un dispositivo instrumental^
como el que se muestra en la Figura i. • •••••••• .••••'• r

La excitación de la muestra se realiza empleando una fuente
radioisotopica anular de 2-UAm. cuyo arreglo geométrico puede ver-
se en la Figura 2. El diseño de la fuente permite la incorporación
de distintos materiales cuya función es la de actuar como blanco»
secundarios siendo su ̂ radiación caraater^tica, la, responsable de t
la excitación de "la muestra. " • i ' .v.

La radiación fluorescente proveniente de la muestra incide en
un detector de SiCLiJ. El sistema de procesamiento de la informa-
ción se realiza co,n una computadora personal AT compatible, co^ .
nectada a través de una mterfase RS 232 al muiticanal. •

3. MÉTODO DE CALCULO

El software empleado consiste en un conjunto de programas in-
dividuales que abarca desde la transferencia de datos del espectro
desde el muiticanal hasta la determinación de las concentraciones
elementales en las muestras. . / -

el 4
spectra-?.

Qñi&gJBaffli»!^ por. cuadrados .
'• lineales.^«AMiiÁfU^v^l^^Be^irsi' estadístico, que relaciona • ^
valores: experiméntale?i'co|i."los calculados. i ' i

En particular para el ajuste del'fondo se puede optar por
varios modelos. La «lección dependerá del tipo de espectro, a ..
analizar el cual está directamente relacionado con su complejl-



Finalizado este primer paso, se procede a la evaluación cuan-
titativa de la composición la que se realiza utilizando las áreas
netas de los picos característicos en el programa NBSCGS. Este
programa corrige por efecto de aisorciOn-ref uerzo de un elemento
soDre otro usando un algoritmo de cálculo de coeficientes a teO-
ricos propuestos por Lacnance cuya expresiOni es la siguiente:

Cl : Rl £ i • 2
J

CJ t 2 Z <xlJK CJ CR
J k í

í

C£C. ID

donde:
Ci = la fracción en peso del anaiito, [ • ::¡

Cj, CK, = las correspondientes fracciones en peso de los elemen»
tos J y K, respectivamente. I

Rl = la intensidad relativa al elemento puro del anaiito i.
aij = cuantifica el efecto del elemento j soDre el elemento i.

La ecuación 1 muestra que la intensidad del elemento 1 de-
pende de su concentración y de la de JLos restantes cost|jpnentes
de la muestra. . . &-•. „-,-, f *f \ * .•••'.%

'• ' ' i '

Los coeficientes <x son ta-müSn función de la concentración
segün:

a2 Cm
ocij : a i • . :

1 • a3 C 1 - Cm ) ;

donde:
cm = c j +

Una expresión similar puede Hallarse para el coeficiente aljlc

Los valores de ai, a2 y =3 son constantes y se calculan teó-
ricamente a t r avés de Hipotéticas muestras u ñ a r í a s . Los es tánda-
res se emplean para readecuar el sistema comparando ios valores
de intensidad calculados con los medidos. ,

p9ni|eaao'rpara el""análíilsíJsT4e*:<Íiie^
rentes cpnjunio%s<!;e í^eacjonea^multieiementaies a«s^ '
certificadas por el National Bureau of Standard. !v -

Las muestras analizadas consistían en piezas macizas en
ma de disco o t>loque, de espesor infinito. La superficie irradia-.,'
da fue pulida para evitar la presencia de rayaduras, que pueden



* se emplearon dos condiciones de irradiación: a) excitación
directa empleando una fuente de 2-UAm de 30 mCi y b) empleando un

¡/blanco secundario de Sn, cuya radiación fluorescente caracterís-
tica producida por la fuente de 211Ara, es la que incide sobre
la muestra. Las energías de excitación para ambas condiciones de
irradiación pueden verse en la Tabla 1.

£::c. directa
241 Am

Ener.
<kev>

13.92

17.48

21.02

26.34

33.07

59.54

Abund.
V.

17.20

26.20

6.44

• 3.19

0.19

46.70

E;;c. secund.
Sn

Ener.
<koV>

25.27

25. 04

2B.49

2B.44

29. 11

Abund.
"/. :

53.53í

2B.60'

9.93 :

3. 12 i

2.83 *

Tabla1 1. Valores de las energías!
incidentes para los dos modos de
excitación empleados.

•:!fr*

i.1.1. ACEROS INOXIDABLES

El estudio se realisO sobre los materiales de referencia
DS-15, D8"í6. D8-17, D8-48, D849 y De5O. Espectros típicos para ambas
condiciones de irradiación se muestran en las Figuras 3 y -1.

En las tablas 2, 3, 4, 5 y 6 se muestra la comparación entre
los valores certificados y los obtenidos, empleando ambas condi-
ciones de excitación, para los materiales de referencia D845,
D8*S6, D8-Í7, 'DS-íS y D85O. Para todas estas determinaciones se usó
como estándar el material de referencia D849. Los tiempos de me-
dición para la excitación, directa y secundaria fueron de 1000 «e-

tfn

F*

Ni

Cu

Nb

Mo

0.77

83.2

0.28

0.065

0.11

0.92

0 . 9

82.0

0.25

0.09

83.3

0.11

0.91

'••••'• V ''•

s

tí''*'•! 'K

"r'T..-'?'* '
• 1 1 !•,.!. 1

Cr;

Mn

Fa

Ni

Cu

Nb

Mo

C4. m/m>.

18.35

0.53

68.8

9.11

0.19

0.60

0.43

U8.4/:

[ 0.6";

i 67.6

9.4

0.20

ja.*;

0.8

70.2

9.1

0.26

0.62

0.41

Tabla 2. Resultados para el Tabla 3. Resultados para el
i n a t a r i a l * •» «• — •*-.•»— . » - - -



£ 1 .

Cr

Mn

Fe

Ni

Cu

Nb

fio

Cert.

i.'/, m/m.)

23.72

0.23

61. 8

13.26

0. 19

0.03

0.059

XRF ("/. m/m)

Dir.

24.6

0,41

60.8

13.5

0.16

Sec.

23.7

0.31

62.7

13.3

0.22

0.04

0.060

Tabla *.. Resultados para el
material de referencia DS-í?.

E l .

Cr

Mn

Fe

Ni

Cu

Nb

Mo

Cert.

<•/. m/m)

9.09

2.13

85.3

0.52

0. 16

0.49

o.zz

XRF <% m/m)

Dir.

9 . 0

2 . 1

S5.1

0.65

: 0.16

: :

Sec.

8 . 9

2 . 2

0.17

0.52

0.33

Tabla 5. Resultados para el
material de referencia

•••• i ' . -

E l .

.',

Cr

Mn

Fe

Ni

Cu

Nb

no, .

Csrt.

(•/. m/m)

2.99

70. a

24.a

0.36

0.05

• i . • . •

•XRF r/.-m/mf

Dir.

3 . 2

0.28

72.5

25.6

0.2B

Sec.

3 . 1

71.6

24.8

0.31

0.05

0.09

• • - . • - / . •

•••••y1.;.H-*.v---?i--^

E«T«d « H U T A i T U A : P 3 T^JC-gtl rtA .¿'fflg1

*P™" •Tw'™ 7̂iT(P*-'*'-vIij!

ser.Me|er™i
[idos satisfactoriameritlp;ieÍBple;an<Lo: excitación directa. Esto 'se
plica debido a que la intensidad del <
elevada permitiendo asi su detección.
plica debido a que la Intensidad del espectro de la fuente es : > f

Esta situación conduce además a l empleo de* tiempos de
conteo cortos C 1000 segundos ).

Sin embargo, debido a que la fuente emite en la región de los
17 KeV, las dispersiones coherente e incoherente de estas l ineas
se superponen con las l íneas de emisión fluorescente del Nb
C Nb K«=16,5S Kev ) y del Mo C Mo K<X=17,-Í-I XeV ). El programa de
calculo no resuelve eficientemente esta situación de deconvolucian
del espectro por lo que estos elementos deben ser determinados
empleando excitación secundaria. En este caso, la excitación se
produce con las líneas K« y KP del Sn. Esta situación es particu-,
larmente favorable para los elementos Mb y Mo pue3 los valores de
Ae enércríá de sus cantos de absorción se encuentran

k. S 'i :%



mente a la energía .de emisión del blanco secundariocaprox. 27JceV)
nace mas eficiente el proceso de excitación.

•í.1.2. ACEROS PARA HERRAMIENTAS

El estudio se realizó sobre los materiales de referencia
D636, D837, DS38, D839 y D840. Espectros típicos para las con-
diciones de excitación empleadas se observan en las Figuras 5
y 6. •

' En las tablas 7, 8. 9 y 10 se muestra la comparación entre
los valores certificados y obtenidos experimentaimente. emplean
do condiciones de excitación diferentes. Los tiempos de medi-
ción para excitación directa y secundaria fueron de 2OOOs y 4OOO
segundos, respectivamente. Para todas estas determinaciones se
empleó como estándar el material de referencia: D839.

El

V

Cr

Mn

Fe

Co

Cu

Mo

W

Cert.

("/. m/m)

0.63

6.02

0.21

79.2

0.075

2.B0

9.7

XRF (X m/m). '

Dir.

0.6

6.2

0.26

0.41

0.09

10.8

See.

0.6

6.1

• '

BO. 4

0.33

2.8

10.2

El.

V

Mn

Fe

Co

Cu "

Mo

w -

Cert.1
i

<7. m/m)

3.04

¿7.79,

' 0.48'

79.7

2.9 .

i. 50.

2.S

XRF <*/. m/m)

Dir.

3.1

.7.5,|

0.46

•m* m W

0.11

1.9

3.2

S«c.

3.7

7.4

7B.0

3.3

1.6

2.9

Tálala 7. Resultados para el
material de referencia D836.

Mn

Fe

Co

Cu

Mo

W

*7^W

0.20

77.6

4 . 9

0.17

8.26

1.7

0.22

0.12

1 . 8

Í8P

78.6

5 . 0

8 .

1.9

Tabla 8. Resultados para el
material de referencia D837.

Tabla 9. Resultados para el
material de referenda D838.

Tabla 10. Resultados para el
material de referencia D8-1O.



Para aquél los elementos m m o r i t a n c t . lor mejores r e s u l t a d o s
.se cbt:erien empleando la excitac:Cr. ¿ : r e - : ¿ de la í u e n t e de Ac.

•Debe mencionarse que el *w es el ur.jco -rlínento cuya lüae.-
característica medida es una línea L. puí: j a r i ios res iamei
analitos se midieron sus lineas K. Esto es ventajoso ya que el
canto de absorción W Lili de 1C.2O I:eV, esta preferencialmer;-
te excitado por una linea de dispersan ce la íuen*.e

•1.1.3Í ALEACIONES BASE NÍQUEL :

Se emplearon los e s t á n d a r e s NEC 12O6 y 1207. Espectros c a r a c -
t e r í s t i cos en a m i a s condiciones úe excitación pueden verse en l a s
F iguras 7 y e. Los tiempos áe contec lueroi i ae -100 y 4000 segundos
p a r a excitación d i r e c t a y secunaaii¿¿, respectivamente.

Los r e s u l t a d o s obtenidos pa ra ei s a - . r n ¿ i c<= r e re renc ia lcOt
el SRM 1207 como ümco e s t a n a a r pueaen verse en la Tálala

Ei. Ar.r •. , . m/íT.
1 • i

C: m/m) I L¿,-.*; j 4 Í Í ! - . , !
! ! i

1.7 ' I i

0.2*

19. 17

0.030

16. 3

3. 3-

lo. -

0.4¿ j 0.4-1 ! i-. ¿0 '

U -,;!•.- •¿•••-:'¿;.^-é
^ •£*;.referencia SRM120

Las diferencias encontradas para los elementos mayo-'
r í t anos respecto de los valores certificados puede.ser ": '
explicada por la imposibilidad de ezeetuar en ' las condiciones O.e
de trabajo mediciones por fluorescencia X de la totalidad, de los
elementos presentes.En estos casos ei programa de calculo no re- .
suelve satisfactoriamente esta situación. El material de referen-
cía tiene un importante contenido de Al del 1.0 ?í que no puede .
determinarse. • i .

5. CRISTAL MIXTO DE Nd Y La "'

En la Figura 9 se muestra la fórnuia (i; de £pari:s qu&
relaciona la concentración'de un elemento con la intensidad de
relativa de la radiación fluorescente de este.



•s;..

amostrarse que la expresión compleja se reduce si se efectúa 1¿
relación entre las. expresiones correspondientes a los dos elemen-
tos a la formula C2) . La realización de esta simplificación para
el caso del Nd y el La no introduce un error mayor que el O.5 -- .

£1 material analizado consistió en un pequeño cristal nixte
(aproximadamente 3mm x 3mm x lmm}, de formula Lax NdCl-x) FS Ol-e.
del cual se estimaba un valor de >:. de acuerdo con su preparación.

Como en este caso la muestra tiene una fórmula defmi-
nida, la obtención de la relación Nd-'La con la ecuación presen -
tadá, es suficiente para calcular el parámetro x. correspondiente
al numero de átomos gramo de La presentes en una í Or muía grano Ce
cristal mixto.

i-

La figura 12 presenta también el espectro obtenido por exci-
tación directa de las líneas K del Nd y el La con la fuente de
2-ilAn y la comparación entre los resultados esperados de acuerdo
con la síntesis y los obtenidos por el método propuesto.

Es importante destacar que una determinación de este tipo se
«áwi-rúa v%ag2wviMMMa tn isin patxixn« y renreíaata asi cidro ejesFlc
de una aplicación de la fluorescencia de rayas, x diaper-siva an
energías a una situación difícil ae resolver por ios métodos con-
vencionales. Por supuesto que el ensaye fue completamente no des-
tructivo, lo que era un requerimiento adicional para esta muestra.

¿I • f f , • : "i
6. CONCLUSIONES .-•

El empleo de e s t e s i s tema de medición de d i s e ñ o s e n c i l l o
combinado con u n programa de c a l c u l o b a s a d o en l o s p a r á m e t r o s
fundamentales brrnda resultados satisfactorios en la mayoría
de los casos estudiados.

Se pueden efectuar las mediciones directamente sobre mues-
tras de tamaños diversos sin destrucción ni alteración de éstas.
Este conduce a velocidades de respuesta marcadamente menores
que las empleadas por las técnicas convencionales de vía húmeda,
si bien la exactitud ser& en general menor. Un acero inoxidable
puede caracterizarse completamente en menos de media ñora.

En el caso de los aceros inoxidables y para Herramientas
,,, las diferenpias,*Rppatr*<!#« r*«Pecto de los v
$•. no superan \&¿im^$?&^j?&^:'"

§;.. En :^l^j^§^0^^i^qp^m-J»dLse níquel se

^ ^ § | ^ ^ | i ? j t ; tfutura
ciones'-ft4e.r mfdicíft|^|t||<|ruf%ermita; la • detección

Las características del programa de cálculo reduce al mí-"'"
nimo la necesidad de contar con estándares de composición slmi-
lar a la de las muestras, pues el empleo de un sOlo material
de concentración conocida permite la cuantzflcadon de la
muestra. :

' Para ciertos compuestos químicos, tal el caso del cristalel
mixto de La y Nd. es posible determinar su composición centeci-
cimal sin destrucción del material analizado aun en el caso de
disponer de escasa cantidad de muestra y careciendo de material
de referencia.
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Figura 4; Arreglo, geométrico de la fuente en sus dos

modos de excitación: directji y secundaria.
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Figura 3: Espectro correspondiente al acero D 846 obtenido

* con excitacifin directa.
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Figura 4: Espectro obtenido del acero D846 excitando con

un blanco secundario de Sn.
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Figura S: Espectro correspondiente alacero D 839 obtenido
con excitación directa.
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Figura 6: Espectro corespondiente al acero D 839 obtenido
pon excitación secundaria. ' \. .



¡pactrun DI 1287.SPE

EXCITACIÓN DIRECTA

FüEHTE: * Am

•

1088

180

1 8

i

•

•

•

8

i* o •
o O <¡

1 " L •'

5 0 8

•

1890

: h

1 • •

i 1588 2888
r Channel NuinJbex»

Figura 7: Espectro correspondiente a una aleación base níquel

obtenida con excitación directa. i *
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obtenido con excitación secundaria.
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• CHIÜlAL MIXTO
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Figura 9: Espectro correspondiente al c r i s t a l mixto Nd/La obtenido

con excitaci ín directa, . <•
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