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INTRODUCCION 

La presente tesis tiene c omo o b jetivo el e xponer un panQ 

r a ma gene r a l de l análisis por fluorescencia de rayos X, y l a im 

. port anc ia que· t i ene actualme n te en toda s las ramas de la tecno 

logía en donde un con t rol de c alidad estri cto s e r equiere . 

En nuestro pais se ha de sarrollpdo poco e s ta técnic a de 

bido a q ue el alto cos to del equ i p o no es rentable pa r a los vo 

lumene s de p r oducc i ó n a ctuales, s in embargo, en la industria de 

la me talúrgia ya e s ta siend o u til i zada ante el aumento de p ro-

ducción . 

En el caso p art i cular de los bronces, el z inc es u no de 

los elementos que más debe de controlarse debido a que s u p unt o 

de fusión es más bajo con respecto a los demas cons tituyentes -

de la aleación y s e vola t i l i za cambi ando las propieda des de é s 

t a . 
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CAPITULO I 

GENERALIDADES 

El zinc fué descubierto como metal en 1520, aunque bras~ 

letes fabricado s con u na aleació n de zinc fueron encontrados e n 

las ru inas de cameros (Asia Menor ), que fue destruida en el año 

500 A.C •. Los griegos y romanos , sin conocer lo, lo usaron para

la fabricación de l bronce al descubrir que el cob r e , fu ndido 

con el minera l smithsonita formaba u na liga facilmente. 

En el sig lo XVI el zinc s e exporto a Europa de la Indi a 

y China y la mineria del metal en Europa empezó en 1740; en Am~ 

rica ·los minerales de plomo que contenían zinc fueron explota-

dos desde los tiempos prehispánicos y después por l o s espa ño e s 

en Bolivia y Perú ; en los Estados Unidos l a primera producción

de zinc fué en el año de 1835 . Los minerales de zinc es tan co- 

munmente acompañados por minerales de plomo y ambos son explot~ 

dos juntos; ta.mbién pueden tener asociados cobre u otros meta-

les. 

Al comenzar el siglo XX empezo el auge de la industria -

del zinc con el descubrimiento de nuevos p rocesos y la primera

guerra mundial incrementó la demanda , aumentando el precio y l a 

cons truc ción de más plantas. 

Los depósitos de zinc están ampliamente distribuidos por 
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todo el mundo , aunque el 60% estan local i zados en cuatro paises 

q ue s o n : Es tados Un i dos , México, c a na da y Austra l ia . Otros pai

ses con yacimientos importantes son Italia, Bélgica , Rusia, AlQ 

mania y Perú. 

MI NERALES DE LOS DEPOSITOS DE ZINC 

La mineralogia de los depósitos de zinc es simple; solo

ocho mine r ales son fue nte comercial de zinc - dos s u l furos - y 

s eis mi neral e s que c cnti ene n o x i ge no . Ellos son: 

Mineral y fonnula 

Esfalerita 

Wurtzita 

Smi ths onita 

ZnS 

ZnS 

Znc 0 3 

Hemimorfita (ca l amina ) 

zn4s i 20 7 (0H)
2

. H
2
o 

Hidrozincita 

Zir..cita 

Willemita 

Frankl inita 

Zn5(0H) 6 {C03) 2 

ZnO 

zn2Si04 

% Zn 

67.0 

67.0 

52 . 0 

54 . 2 

56.0 

80.3 

58.5 

15 - 20 

Los esfalerita es el principal mineral; los minerales de 

zinc generalmente están asociados con los minerales de alguna 

otra mena. Los más comunes son los minerales de plomo, galena o 
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productos derivados como la c erusita (PbC03 ) y la ang l esita - - -

(Pbso4 ) . Las gangas asociadas más comunes son la calc ita (caco3 ) 

o la dolomita (CaMgco3 ), la fluorita (fluorespato , CaF2 ) que --

constituye u n sub- producto valioso, la barita (BaS04 ) y la c e --

lestita (Srso4 ). 

CONFIGURACION ELECTRONICA DEL ZINC 

El zinc forma parte del grupo II B en la tabla periodica; 

los átomos de este grupo se caracterizan por t ener dos electro-

nes en orbitales - s - e n sus capas externas. 

ELEMENTO ATOMICO CAPA 

K L M N o p 

s s d f s d f s 

GRUPO II B 

Zn 30 2 2 6 2 6 10 2 

ca 48 2 2 6 2 6 10 2 6 10 

Hg 80 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 · 2 

La estructu ra electrónica del á t omo de zinc es: 

2 ls , 2s 2 6 
2p , 3s 2 3p6 3d10, 4s

2 
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Los puntos indican e l ectrones individuales en los d iferen 

tes orbitales, agrupados como pares de electrones con spins 

opuestos, de acuerdo al principio de exclusión de Pauli. 

PROPIEDADES FISICAS 

Número atómico: 30 

Peso a t ómico: 65.38 

Isótopos es t abl es , abundancia relativa: 

Núme ro de mas a 64 6 6 67 68 70 

% 

Densidad: 

48. 89 27. 81 4.07 18.61 0. 62 

Sólido a 25ºC, 7.133 g/cm3 

sól i do a 419.5ºc, 6.83 g/ cm3 

liquido a 419.5ºC, 6.62 g/cm3 

liquido a 800°C, ó.25 g/cm3 

Punto de fusió n: 419.5 º C 

Punto de e bullición (1 a tm ) : 907ºC 

Calor de fusió n : 1765 cal/mol a 419.5ºC 

Calor de vaporización : 27 430 cal/mol a 907ºC 

Es truc t ura del cristal y orientació n 

o o 
Hexagona l a pretada , a = 2. 664 A, c = 4. 9469 A, c/a = 1.856 

Plano de deslizamiento (0001); d irecc ión de de slizamiento 

[1120] 
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FORMAS Y USOS DEL ZINC ME TALICO 

Zinc en planch as (zinc comercial), materia prima para -

toda aplicación; piezas fund i das, anodos, troqueles para la in 

dustria automotriz, vaciados en arena, vaciados en lodo para -

objetos ornamenta l es, recubrimientos por: galvanoplas tia, gal

van izado, metali~ado (por rociado ), galvanizado con el método

Cowper-Coles (reve stido de zinc por calentamiento con polvo de 

zinc en retortas cerr adas), pinturas ricas en zinc, etc. 

Zinc l aminado (lámina s , hojas placas ): anodos , hoj as , -

partes de máquinas de lavado, placas de litografía y fotograb.e_ 

dos, recubrimiento de tejas, material de techado en forma co- 

rrugada, clavos y tornillos especiales, etc. 

Varillas y alambres ; metal es tirado por pre sión . 

Procesos en otros campos : extracción de plata de l mine 

ral de plomo por el proceso Parkes, reactivo para reducciones

quimicas o precipitación de otros metales, en forma de polvo -

para pinturas, aleaciones especiales, etc. 

Las aplicaciones y formas presentada3 anteriormente se

aplican al zinc metálico o a diferentes aleaciones pero con el 

zinc en el papel de constituyente principal. Como componente -

secundario en aleaciones s e utiliza principalmente con cobre,

aluminio y magnesio ; también s e usa frecuen temente e n joyería

para la fabricación de oro blanco. 

El zinc forma aleaciones con el cobre fácilmente, pero-
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en un intervalo de 40 a 50% en peso de zinc s e forman compos i - -

cienes inde s e ables; la base para afirmar e s t o nos la da el dia-

grama de fase. As1, las aleaciones que se encue ntran en un est.2, 

do de equilibri o debajo de los 400°C, cambia n de un estado de -

mezcla de las fases alfa + beta a me dida que su composición se-

a cerca a 50% (entre 46 y 47%). De ba jo de la frontera de los 40% 

las alea ciones están compuestas dnicamente por la fase· alfa, - -

que se caracteriza por una excepciona l adapta bilidad al proc eso 

en ·frio para las oper ac iones usuales de e rol a o , 4 .nsado, --

torcido , et .: la f a s e beta es bas tante p lástica a roj o pero -

cuando se e n f r ia se vuelve muy quebra diza para la may oría de - -

los usos (Fig. 1 - 1). 

PRINCIPALES LF.ACIONES {VACIADO EN ARENA.) 

-CLASI FICACION NOMBRE IN l , 

COMERC IAL Cu Sn Pb Zn Ni Fe Al ~ 

Bro nce esto.ño lA bronc e "G" 88 10 2 
lB b. ºG " 88 8 4 -
2A b . válvula 88 6 1. 5 4.5 
2B naval (P- cl 8 7 8.5 0. 5 _ _J 
3B 83-7-7-3 83 7 7 3 
3C 85- 5-9- 1 85 5 9 1 
4A 85- 5-5- 5 85 5 5 5 

Bronce rojo 
4 B comercial 83 4 6 7 

5A 81-3-7-9 81 3 7 9 
B. semi-r o jo SB 76- 3-6- 15 76 3 6 15 

amarillo 
6A 71 1 3 25 

B. 6B 67 1 2 30 
6C naval 61 1 1 36. 0.3 

Bronc e al 
manaane so 7A 59 0.75 Q.75 37 1.25 Q.75 1 _..., 
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Fig. 1 - l: Diagrama de fase Cobre - Zinc 

BRONCE 

El cobre y zinc mezclados y fu nd idos e n varias proporc io-

nes producen uno de los más útiles grupos de aleaciones; se fo r-

ma n seis di ferentes fases sobre un rango completo de posibles - -

composiciones . La re l a ción entre c omposición y las fases al fa , 

b eta, gama , del ta , eps ilon y eta s e muest r a en l a figura 1 - l. 

Las aleaciones q ue contienen menos d e l 58% de cobre tie--

nen una aplicación comercial limitada debi do a s u dificultad de -

fabricación; las aleaciones que con tienen más del 58% de cobre -
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s e carac terizan por s u alta ductil i dad y ma l eabi l i dad , buena r~ 

resiste ncia, color agradable y una r es istencia excelente a los 

medios corrosivos. A medida que el contenido de cobre disminuye 

y aumenta el de· zinc el color va cambi ando desde un color bron

ce (10 % Zn), color oro (15 %Zn), amar illo (30 %Zn) y finalmen-

te un ñma rillo rojizo . 

Todas las aleaciones comerciales importantes se pueden -

trabajar en frio, algunas más que otras. A ciertas temperaturas 

optimas las aleaciones también pu e den ser traba j a das en c a lien

te; el rango de trabajo e n c a lien te e s tá limitado u n poco p or -

una pérdida en du c ti lidad; el grado de camb io de és ta propiedad 

se ilustra en la figura 1 - 2. La composición quimica tiene maL 

cada infl~encia e n algunas propie dade s como son la elongación,

r esistencia a la t ensión, gravedad espec ifica , dureza y algunas 

otras. Algunas propiedades de las . aleaciones Cu - Zn tales como 

el color, susceptibilidad a la corrosión por la tensión y resi.§. 

t encia a la dezincificaci6n por corrosió n cambian rapidamente -

en un rango de 80 - 90 %Cu. El trabajo en frio reduce la flexi

bilidad pero no el punto de flex ibilidad; el tamaño de grano in 

fluye en diversas propiedades como s e muestra e n las figuras 

1 - 3 a 1 - 7. 
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EFECTO DE OTROS ELEMENTOS SOBRE LAS ALEACIONES CU - ZN 

Bismu to: Es insolub le y aparece como impureza en la ref.i 

nación del cobre ; forma películas intergranulares que producen

puntos de baja tempe ratura por su bajo punto de fusión (519 ºF ). 

An t imonio: Se agrega como inhibidor para evitar el tipo

de corrosión conocida como dez incificac ión. 

Arsénico: Actua de la misma manera que el antimonio. 

Fósforo: Aumenta la resistencia a la t ensión y disminuye 

la elongación ligeramente, aumentando considerablemente la tem

peratura de recristalizaci6n siendo u tilizado también como inh.i 

bidor a la corrosión. 

Plomo: La solubilidad es muy baja y es observado ordina

riamente e n l a fro n Lera de los granos, apareciendo c omo gl6bu- 

los; c on u n contenido arriba del 4% de plomo , los bronc es se - 

pueden traba jar fácilmente en caliente; para trabajos e n frío -

no tiene ningún efecto ; con un contenido de 3% se obtiene u na -

gran maquinabilidad quedando una superficie pareja y brillante

al hacer cortes. 

Manganeso: Con un contenido - de 5% máximo se puede rolar

e n cal ient e f á cilmente ; reduce l a conductividad eléctrica. 

Estaño: Se agrega i ntenciona lmente para aumentar la r e - 

sistencia a la corrosión y la dureza. Tie nde a aligerar el color 

de la aleación; con 1 - 2% de estaño s e aumenta considerableme.n 
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te la resistencia al ataque de los ácidos. 

Aluminio: Se usa en condens adores para i ns talaciones ma

rinas (2 % Al); proporciona un matiz brillante, de ahí ~u gran

us o en el bronce arquitectural. 

Níquel: Proporc iona ductilidad en frío; tiene un gra n 

efec to de blanqueo , c on más de 15% Ni el color de la aleación -

es totalmente blanco ; s e usa bastante en joye ría , plate ado, te

las de alambre etc. 

El c o l or de los b r o nces var ía ampliair~nte con la c omposi 

c ión , cuan do a umenta la cantidad de zinc a g r e g a da al cobr , el 

bronce resul tante muestra un rango de colores que va de s de el -

rojo cobre, que persiste desde un 5% Zn h asta u n c o lor b r o nce -

con 10% y a ume n tando l a dismi nució n de co l o r h as t a u n amarillo

tipi v alrrededo1 de 30% Zn . Culi más de 38% Zu l a aleació n Loma 

un color r o jo obscuro; la c u e stión de l c o lor es tremendament e -

importante en algunas aplicacione s, especia.lme nte en la joyer ía 

y perfiles arquitectónicos; en el rango de 80 a 90% de co bre 1 

color cambia rápidame nte, por lo que el control de una aleación 

nominal de be se r . muy estricto para que no haya var iaciones en -

el color . 

usos 

El bronce rojo, conteniendo 85% de cobre, se produce e n 

grandes cantidades en todas las formas comunes, pero particula~ 

mente para tubos usados en plomería debido a su alta resisten- -
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cia a la corrosión y para una gran variedad de piezas manufac t .9_ 

radas pa ra las que u na c omb i nación de ductilidad, c olor dorado, 

facilidad de pulido y buenas propiedades de fabricacio n son es-

pecialmente solicitadas. El bronce comercial co n u n contenido -

de 10% de zinc, debido a su color, tiene un gran campo de apli-

cación como s on á ngulos, cana l es , joyería , t ela s de alambre , - -

tornillos, hélices, r emaches y mu chos o tros . 

Las normas de aceptación utilizada s actualmente por la -

i ndustria de l bronce en Méx ico para l as aleaciones más utiliza-

das son: 

Cu Sn Pb Zn Fe Sb 
ALEACION Min Max Min Max Min Max Min Max Max Max 

llA (836 ) 84.0 86.0 4 . 3 6 . 0 4 . 0 5.7 4 . 3 6. 0 0.2 5 0.25 
5A (844) 79.0 8 2 . 0 2. 5 3. 5 6 . 3 7 . 7 7.0 10 . 0 0. 35 0.2 5 
5B (848 ) 7 5 . 0 76 . 7 2 . 3 3.0 5 . 5 6.7 1 3 . 0 l C. O 0 . 3~ 0 . 2 

(863 ) 60.0 66.0 0.1 0.1 22.0 28.0 2/ 4 
2A (92 2 ) 86.0 89.0 5.8 6.5 1.0 1.8 3. 5 5 . 0 o .20 0.20 
3B (932 ) 82 . 0 84.0 6.5 7.5 6 . 5 7 . 7 2.5 4.0 o. 20 0. 30 
E-0003 56 .0 59.0 1.0 1.0 2.0 16 . 0 25 . 0 0. 5/ 0. 9 

Ni p Al Mn Si 
ALEACION Max Max Ma x Max Max 

4A (836) O. B 0 .03 0 .00 5 0 .00 5 
5A (844) 0 . 8 0.02 0 . 00 5 0.00 5 
5B (848) 0.8 0.02 0 . 00 5 0 . 005 

(8 63 ) 0 . 8 5 .0/ 7 . 5 2 . 5/5 . 0 
2A (9 22) 0.8 0 . 03 0 .00 5 0.00 5 
3 B (932 ) 0 . 8 0.03 0.00 5 0.005 
E-0003 4 . 0/6 . 0 0.5/0.9 12/14 
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CAPITULO II 

RAYOS X 

En 1893, Lenard anunció el descubrimiento de una r adia-

ción invisible producida en un tubo de descarga y capáz de pa-

s ar a través de una v e ntana de aluminio, opaca a la luz o rdina

r ia, una radiación llamada de Lenard o electrones. Esto fué se

guido por una investigación sistem<ítica hecha por Wilhelm Kon-

rad Roentgen para las radiaciones penetrantes que se localiza- 

han en la vecindad de los tubos de "Crookes~ preparó una panta

lla de platino - bario-cianuro o fluorescente, cubriendo su tu

bo de descarga con papel negro para evitar la luz de la traza -

de gas en e: tubo, y, estaba h aciendo ajustes preli minares del 

interrup~or de la bobina de inducción usada para excitar el tu

bo cuando descubrió que la pantalla estaba emitiendo ocasional

mente luz. Encontr ó que la radiación que estaba s i endo produci

da por el tubo y que causaba la fluorescencia en la pantalla no 

podia ser desviada por campos magnéticos o eléctricos como en -

el caso de los e lectrones y eran más penetrantes; Roentgen anu~ 

c ió su descubrimiento en Diciembre de 1895 con el nombre de ra-

yos X . 

Roentgen pronto descubrió que los rayos X eran capaces -

no solo de causar fluorescencia en ciertos materia l es sino tam-
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bién ion i zar gases y afec ta r las placas fotográfica s ; no podian 

ser r eflej adas o refracta dos, pero eran d i s persados en diferen-

tes direcciones y eran absorbidos en menor o mayor cantidad por 

toda clase de materiales. 

Siempre que un haz de electrones golpea un blanco sól ido 

o anticátodo , e x iste producc i ón de rayos X. Existen dos caract~ 

risticas que distinguen a los rayos X; la primera, la intensi- -

dad, el número de ergs por segundo de u n haz de un c entí metr o -

cua dra do de sección transversal; l a s egunda e n su dure za o p o - -

der penetrante . Esta última también determina el contenido de -

e ne rgía de c ada qua ntum; los r ayos X son de la misma natural eza 

de la luz excepto que sus longitudes de onda son mucho menores , 

o -8 
del orden a e 1.0 A (10 cm), comparadas con 5000 para la luz y 

la energí a en cada uno de sus quantum es mucho mayor. 

TUBOS D RAYOS X 

A) De Gas: En los primeros estudios de rayos X s e encon-

tr6 que se podían obtener grandes intensidade s usando materia- -

les de alto peso atómico para l ti construcción de l anticátodo; -

la figura 2 - 1 muestra un esquema simple de u n tubo de gas. 
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G 

Fig. 2 - l Arreglo de un tubo de rayos X para el
estudio de la absorción de rayos X. 

donde A es el anodo y e es el cátodo, que debido a su superfi--

cie curva , e nfoca los elec t rones sobre el a ntic átodo T; las li-

neas punteadas indican los rayos X emitidos. El anticátodo e stá 

fabricado usualmente de tungsteno puesto que e t e mate r ial tie-

ne comparativame nte un peso atómico y un punto de fusión altos. 

cuando la pre sión del gas en el tubo de rayos X es del -

orden de 0.001 nnn, los rayos X son fácilmente absorbidos, pasan 

do dificilmente a través de la mano de un ser humano; se dice -

entonces que son suaves o blandos y tienen u na l ongitud de o nda 

r e la tivamente l arga de u no o más angs troms . Par a una presión de 

aproximadamente 0.0003 nun, se necesita un exceso de voltaje pa-

ra operar la descarga , s iendo los rayos X resultantes muy pene-
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trantes; estos rayos tienen una longitud de onda relativamente-

cort a, de 0.1 A, y s e l es conoce como rayos X duros . La p resión 

a la que son evacuados los tubos nonnalmente es de 0.000 5 mm; -

el vol taje a través del tubo dependerá de la presión del gas en 

el tubo. De la figura 2-1 un i ncremento e n la bateria B, que 

opera la bobina de inducción I, causará un incremento en la in-

tensidad de los rayos X emitidos pero no afectará grandemente -

la caida de voltaj e ; a menor presión la intensidad será mayor,-

la in tens idad se eleva ráp idamente a medida que aumenta e l vol 

taje y es casi proporcional al c uadrado del voltaje si la . co---

rriente es constante. 

B) Cátodo Caliente: Coolidge , en 1913, reempla zó la fue.n 

te gaseosa de electrones por un filame nto cal iente. Una vers ión 

poster i or de un t ubo de cátodo caliente al alto vacio s e mues --

tra e n la figura 2 - 2. 

J~-=-
'- -

~. A 

B 

T, r-- -- -. 
:_.,,l!I W['l 
L _ - . <::.. ) 1 

R, · ~ 1 

+ 

Figura 2 - 2 Arreglo de tubo de rayos X de cátodo 
caliente. 
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El cátodo e consiste de una espiral de tungsteno rodeada 

por un cilindro de metal que sirve para enfocar los electrones 

s obre un área. definida, el punto de foco , del á nodo A. El á nodo

está construido de cobre dentro del cual una cuña de tungsteno

ha sido empotrada y es enfriado de diferentes formas; por medio 

de las aletas de radiaci6n B o, removiendo la barra que sostie

ne las aletas , por una corriente de agua que circula dentro del 

ánodo por convecc i 6 n o presi6n. El bulbo es evacuado a 0.00005-

rnm o menos , esta hecho algunas v e ces de u n vidrio de lgado im--

pregnado de plomo exce p t uando el pequeño y fino vidr io de la - 

ventana W de donde los rayos pueden emerger con apre ciable i n

tensidad. Para uso en trabajos de investigación s e usan tubos -

desmon tables, construidos cas i to t alme nte de me tal, para u n rá

pido cambio de los a n ticátodos ; el punto de enfoque e re...:tangQ 

lar en v ez de circular para u na mayor du ración de l a n ticátodo . 

En la figura 2 - 2 el alto voltaje es proporcionado por

el transformador T
2 

(2 0 a 2000 kV) y es rect if i cado p or el dio

do R para una producción homogenea del haz de rayos X. La inte.n 

sidad de los rayos X emitidos se varia cambiando la temperatura 

del filamento e por medio de l a utotransformador de impedancia -

variable R
1

; el voltaje es variado por me dio de la impedancia -

R2 , para una corriente dada l a intensidad de los rayos X es p rQ 

porcional al cuadrado del voltaje. 
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INTENSIDAD DE LOS RAYOS X 

La intensida d de los rayos X es medida por su efecto de-

ionizar el a ire ; este e fecto es medido por l a descarga de un --

plato de condensador cuando un haz de rayos X pasa a t ra vés de l 

aire entre las placas. Un d iagrama simple de una cámara de ion.,;h 

zaci6n se muestra en la figu ra 2 - 3. 

RAYOS X -- ---------~ 

PLACA DEL 

CONDENSADOR· 

TIERRA 

Figura 2 - 3 

Antes de l a exposición a 1 0 s rayos X la placa aislada -

del condensador s e carga; entonces la velocidad de descarga del 

e l ectroscopio da u na medida de la intensidad de los rayos. 

La i ntensidad de un haz d e ray os X es expresada como el-

!~úme ro de r oen tgens por s egundo; un tubo de rayos X a 100 kV y-

10 ma produce 0.34 roentgens/segundo , a una distancia de u n me 

tro de su a nticátodo. "Reentgen" (r) se define como la cantidad 
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de radiación monoc romática la cual, cuando los electrones secun 

darios están totalmente utiliza dos y el efecto de la pared de -

la cámara de ionización está cancelado, produce en 1 cm3 de --

ai re estandar u na unidad electroe státic a de ione s. 

COEFICIENTES DE ABSORCION 

La intensidad de los rayos emitidos por un tubo de rayos 

X es menor a una gran distancia que cerca del tubo por dos razg 

ne s ¡ primero , la prop a gac-i6n en todas direcciones, que sigue l a 

ley del inverso c uadrado ; s e gundo , la absorción por el material 

a través del cual es t á n pasando. La d i sminución de e nergía , la-

cual sigue la ley del inverso cuadrado, no se necesita conside-

rar. 

La intensidad de u n haz de rayos X cuyos rayos son pa.a-

lelos y de una sola longitud de onda o dureza s e r e duce a medi-

da que el haz pasa por un medio absorbente de acuerdo a la ley-

exponencial en la cua l I es la i nte nsidad de l ha z desp ués de p~ 

Ec. (2 - 1) 

sar a través de p d - c ent íme tros de l materia l; I
0 

es l a inten-

sidad del haz inc i dente original y )""el coeficiente de absor---

ción lineal o disminución fracciona! en intensidad de l haz por-

centímetro de ma terial absorbente. El coeficiente de absorción-

lineal, que será un número grande cuando el haz es absorbido r~ 

pidamente, puede ser considerado también como la fracción de 
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energia absorbida por cada c entímetro cúbico de la materia de -

un haz de rayos X de un centíme tro cuadrado de sección transve_!: 

sal; pues to que la cantidad de material en una unidad de volu- -

me n es menor que para el agua, es obvio que este coeficiente de 

absorción dependerá del estado fisico del material. Por otro l~ 

do el coeficiente de absorción de masa ,!'<m o fracción de ener--

gía absorbida de un haz de sección transversal unitaria por un-

gramo de material, e s una caracte ri.stica del material e inde pen 

diente d~ su dens idad € . Se. tiene q ue : 

,,.<A = ..Li.. 
m e .•. Ec. {2 -2 ) 

Ahora, si - n - es el número de atomos por centimetro el!_ 

bico en el material absorbente y )J. es la absorción debida a ca-

da centíme tro cúbico, entonces el coeficiente de absorción ató-

mico /"- en donde M es el p eso atómico y N el número de Avoga-
a 

M 

N 
••• Ec. {2-3) 

dro; es to representa la fracción de energia absorbida por u n --

haz de sección transversal unitaria por cada átomo. Para la luz 

ordinaria el carbón es transparen te cuando está en forma de di~ 

mante y opaco cuando está en forma de grafito; para los rayos X, 

s i n e mbargo, 

de ca rbón . 

tan to ~a y ,,)-< son los mismo s para las dos formas 
rn 

Si el haz de rayos X contiene más de una longitud de on-
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da, los ray os blandos se r án absorbidos por las primeras porcio

nes del material, dejando a los componentes más duros penetrar

más profundo . Esto e s valedero para la emulsión de una placa fQ 

tográ fica asi como p ara pantallas de a bsor ción in termedias; el

coeficiente de absorción efectivo calculado de la ecuación (2 - 1) 

es, por l o tanto , mayor para los rayos que acaban de entrar al

me dio absorbente que para los que penetraren más profundo; para 

un estudio satis f actorio de la absorción es ne ces ario usar ra-

yos X monocromáticos o de u na sola longitud de onda obtenidos -

por medio de u n e spectrómetro. 

El termino "absorci ón" es usado comunmente en dos s enti-

dos; en el prime ro, una f .racción constante de energia en e l haz 

para l e l o , por c entímetro de r ecorrido , e s tra nsfer ida a l ma te-

r ial abs orbente expulsando elec trones de s u s átomos, d ndo es -

energ ia cinética y t ambién, qu izás, agre gando energ í a potencial 

a los electrones que permanecen en el átomo; en el segundo pro

c e so, "absorción " es e l resulta do de dispe rsión o desviat:ión de 

parte de l os rayos X de s u t rayectoria d irecta, con u na canse-

cuente reducción de la intensidad a lo largo del ha z para lelo . 

El primero, a bsorción fo toe léctrica o a bsorció n verdadera , p ue

d e s er exp resado por medio de un coeficiente de absor ción ly -

el s egundo, o proces o de dispe r sión, por medio de u n coeficien

te Ó , tal que 

, . + ([' 
.•. Ec. (2 - 4) 
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o 
Los rayos X cuya longitud de onda es mayor de 10 A apro-

ximadamente , s on fácilmente a bso rbidos , aún por una fracci6n de 

un milimetro de aire. 

Los ray os e ntre más cortos se vuelven, son más penetran-

tes; en el rango de longitud de onda de 3.0 a 0.3 A el tipo fo-

toeléc trico de absorción es mayor q ue e l tipo debido a la abso~ 

ción por dispersi6n. Muy aproximadamente se puede decir que : 

_,,t;( = / = c )_3 ... Ec. (2-5) 

donde - c - es u na constante y ). la longitud de onda de los ra-

yos X e sto s e conoce como la l ey de Owen . En la figu r a 2-4 se -

muestra u na gráfica de los coeficient es de absorción de argón a 

diferente~ longitudes de o nda , donde K_es u na longitud de onda-

c r i tica . En este límite c rítico de a bsorció n e l material repen-

tinamente se vuelve opaco a los ray os X; e n otras palabras, ju.§. 

tament e antes de K, grandes cantidades de energia so~ extraí das 

del haz por los átomos; puede ser demostrado que esta energía -

es usada para elevar electrones de la capa K a niveles de ener-

g i a norma l es mayores . Por el retorno subsecuente de estos e lec-

trones at6micos a niveles de energía menore s, u na parte de la -

energia absorbida es r e- r adiada e n forma de ray os X fluore scen-

tes cuya l ongitud de onda es caracter í stica de . los átomos del -

mater ial a b s o r bente e inde pendiente de la de los rayos X. 
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Figura 2 - 4 

EI'ECTO COMPTON 

En l as experiencias de dispersión de rayos X por un rnat~ 

ria l s e obs erva que , p ara l ongitudes de o n da del o r den de l A,-
los res u ltados obtenidos están en conc ordancia con la t e oría - -

c lásica de la dispersión, pero para l ongitudes de onda menores-

había una gran divergencia entre l a teo ría clásica y los resul-

tados experimentales. En sus trabajos de la radiación dispersa 

da, A.H. Comp t o n (1 923 ) o bser vó qu e l a l ongi t ud de o nda de l a -

radiac ión d i spe r s a da por un bloque de parafina en u na dirección 

normal a¡ rayo inc i den t e es mayor que la longitud de onda del -

rayo incidente; la teoria de este efecto fué enunciada por Com.12. 

ton y por Debye más o menos a l mismo tiempo . 



Una dispos i c ión experimental típica para es t udia r el - - -

efecto Compton s e reprE!se nta en l a figura 2-5 , 

s 
1 

1 

s 
1 
T 

Figura 2 - 5 

los rayos X p r o cedentes de un blanco T, que p r oducen u na radia-

c i ó n carac ter ística fuerte, s on d ispers a dos en todas direccio- -

ne s por el cuerpo A; s e hace entonces q ue la r a diación dispers_e 

da en una d i recc i ón W incida sobr e el cristal e de un espectró -

metro de rayos X que r esuelve eJ haz en sus l o ngitudes de o n da-

compone n t e s . Es t a radiación puede me dirse con ayuda de una cáma-

ra de i o n i zación o una placa fotog ráfica situada en B; e n l a fl. 

gura 2-6 s e reproducen los resu ltados de una serie de me didas -

de e s te tipo en donde una linea , P , tiene una longitud de o nda-

corre s pond iente a l a l ongi t ud de onda de l a r adiació n inc i dente ; 

la s egunda linea , M, t iene una l ongitud de o nda X que depende -. 

de l á ngu l o de d isp e r sión . 
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Figura 2 - 6 

Curvas que demues t ran e l 

desplazami e n t o de l a l í-

ne a modific ada e n e l 

efec t o Compton para tre s 

ángu los de d i s pers ión di. 

f e rentes . 

PROPIEDADES ONDULATORIAS DE LOS RAYOS X 

Se sabe que los rayos X e xhi ben todos los fenómeno s aso-

ciados con las onda s electromagné t i c a s , esto e s, pueden s er r e-

flejados, refractados, son capaces de producir d ifracc ión y pa-

trones de interferencia. 

La refiacci6n de rayos X fué dada a conocer primero e n -

1924 por Larsson, Siegbahn y Waller, permitiendo que rayos X --
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blandos pasara n por la aris t a de un p risma de c ris t al •des pués -

de g o l pea r. s u s uperficie a u n á ngu l o muy pequeño . 

La ref l exió n de r ayos X fué l levada a c abo c on éxi to por 

primera vez por A.H. Compton en 1923, qu ien les permi t ió des--

viarse en u n ángulo lo s uf ic ien tement e peque ño a lo largo de - 

una superfic ie me t ál ica ; el indice de r efracció n de l o s metales 

es l i g eramente menor que la un idad para los r ayos X, tal que e.§_ 

te e s el cas o de "ref l exió n i nterna t o tal". c uando la s up erf i - 

c ie metálica está r egl ada c on cana l e s p aral elos , como para retl 

culas ópticas , los componentes ref l e j ados del h a z de rayos X s e 

c ombinan o interf i eren uno c on o tro p a r a producir u n máximo y -

u n rni n imo de intensidad. 

Los primeros expe rime ntos c onfiabl es de d ifracción c on -

r ayos X fu eron rea i.zados con r ej illas muy fi nas e n 1 909 por - 

Walte r y Pohl e interpre tados por Sornmer f e ld e n 1911; solo p e -

queñas trazas de u n efecto presumiblemente de bido a la difrac- 

c i6n fueron enc ontradas , l as c ua l es , s i s e i nterpretaban por la 

naturaleza o ndu la t o ria de los ray os X, conducían a una long itud 

de onda de solo 0.4 A. 

Es t os e xperimento s pus i eron a M. von Laue sobre el cami

no de s u descubr imiento de l a d ifracción de ray o s X por u n cr i .§. 

tal. El argumento de Von Laue fué el s iguiente : La teor ia sim- 

ple de difracción por un reticulo óptico o r d inario, fabricado -

en u na máquina ray adora , indica que la dis t a nc i a entre canale s-
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adyacentes debe de ser u n poco ma yor que la longitud de onda de 

la luz que se va a anal i zar ; si la distancia es mucho mayor, e.2_ 

tos máximos son puestos tan juntos uno de otro que la disper---

si6n e s peque ña , por lo tan to para el análisis de rayos X los -

o 
cana l es de las rejillas deberán estar s eparados 1 A; técnicaroe.n 

te es t o es di f icil de r e alizar, pero las distancias mutuas de -

los á t omos de un cristal son justamente de este orden , por lo -

que la difracción de rayos X por todos los átomo s regularme nte-

espaciados de un cris t al, condu ce a una interferenc ia máxima en 

ciertas direccione s pre ferentes , esto es, las lineas de l espec 

tro producidas por u na rejilla. 

El e xperiment o de Friedrich , Knipping y Von Laue en 1912 

s e r epre s enta e s que má ticame n t e e n la figura 2- 7 . 

X 

REN DI JAS 

Figura 2 - 7 

CAMARA DE 
PLOJllO 

CRIST'AL 
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ECUACION DE BRAGG 

W. L. Br a gg conside ró que los efectos de difracción observa

dos para los rayos X podian ser interpretados en términos de r~ 

flexión de los rayos X d e los planos de átomos o iones en un 

cristal. Asi cua n do los rayos X están inc idiendo sobre la c a ra

de un c ristal, pe netran dentro del c r istal, y los rayos golpean 

los átomos en planos sucesivos; si las ondas refle jadas de las 

capas s~cesivas están fuera de fase, ocurre una inte rferencia -

destructiva de las dos ondas y no se detectará d ifracción de - 

esos planos, peru si las ondas reflej adas d e planos sucesivos -

están en fas e , ocurrirá una interferencia constructiva y una - 

marca de .di frac c ión s erá detectada para esos plano s. 

La condició n para que u na reflexi ó n p roduzca una i nterferen. 

cia constructiva depende d e l espacio entre planos -d~ , el á ngu

l o d e i nc idencia 9 de l h az de rayos X y de la l ongitud de o nda -

~ del haz de rayos X; la ecuación que relaciona estas varia-

b l e s s e conoce como l a ecuación o l ey de Bragg ; para derivarla 

s e co nsideran planos e q u idistantes y paralelos de á tomos o 

i ones co n un espaciamien to e n tre planos ~kl (f igura 2-8) . 
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• 

Figura 2 - 8 

Rayos X monocromáticos de longitud de onda ~golpean estos

./ 
planos un ángulo 9; todas las ondas están en fase antes de 

golpear los planos; después de golpear los planos sucesivos, 

las ondas se consideran que son reflejadas con un ángulo de re-

flexi6n 9 igual al ángulo de incidencia. Se consideran las on--

das de los planos l y 2 de la figura 2-8; la parte inicial de -

las dos ondas AB y DG estaban en fase antes de la reflexi6n; la 

onda reflejada del plano 2 viaj6 una distancia mayor qu.e la on-

da reflejada del plano 1, sin embargo los segmentos de las on--

das reflejadas !'e y HF deben estar en fase para dar una interf~ 
C' 

rencia constructiva, esto és, que la distancia extra que la on-

da 2 viaj6 debe s .er igual ya sea· a una longitud de onda comple-

ta o a algún número entero n de la ·longitud de onda de los ra--

yos X incidentes; la distancia extra que la onda 2 viajó se pu~ 

de obtener trazando del punto B las perpendiculares a'.3 y BH a -
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la o nda 2, estas perpendiculares hacen que: 

AB DG 

BC HF 

la distancia extra que la o nda 2 viajó es entonces GE + EH. Es-

to debe ser igual a algún múltiplo entero de la longitud de on-

d a ).. 

GE + EH n A n = 1, 2, 3, . ...... (A) 

de la figura 

GE = EH = d s en e (B) 

s ubs t ituye ndo (B) en (A) 

n ). = 2d sen e n = l, 2, 3, ...... Ec. ( 2-6 ) 

tenemos la ecuación de Bragg . El o r den de reflexión e sta deter-

mi nado por -n- , p udiendo tomar c u a lquier va lor entero pero c on-

siderando e l h echo que sen e no p ede s er mayor de uno y es - - -

igual al número de longitudes de o nda e n la d i fe rencia de reco-

rrido entre las o nda s r e flejada s por planos adyacentes. 

ESPECTRO DE RAYOS X. DIAGRAMA DE MOSELEY 

En 1 91 3 , Mos e l ey demostró que cada e lemento tiene un es- -

pectro de linea , s imple y c a rac ter istico , c uyas longitude s de -

o nda A depen den s o J o deJ núnwr a t ómico z de l e l e men to ; la f _i 

1/2 
fl 11r <i 7- 9 nos muest r a u n<i c¡ r á fica de (J/ )._ ) vs . Z que es c a-

s i u.na linea recta para c ua l q ui er e s pectr o de linea dado de to-

dos los e l ementos . 
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Figura 2 - 9 

Esta r e lación fu ndamental simplificó e l es tud i o de l e sp c -

tro de rayos X y proporcionó una base firme para el mode lo de 

Boh r d e l átomo ; la ide n tificación del elemen to Hafnio en 192 3 

fue hec ha midiendo su espectro de ray os X. 

PRODUCCI ON DE RADIACION CONTINUA EN UN TUBO DE RAYOS X. 

Los ele ctrones de alto vol ta je que golpean el anticát o do 

pierden su energ i a por dos procesos ; aquellos que desplazan ele~ 

trones de los átomos de l anticátodo ge neran el espectro de línea 

c aracteristico de l elemento del anticátodo, mientras que aquellos 

q u e pierden s u energia por de sace l e r ación generan l a radiac ión o 

espectro continuo , tamb i én conocido como radiación "blanca ". 

La fi gura 2-10 muestra el espectro de diferentes elementos ; 

dos cosas son importantes en l a figura : Todo e l espectro tiene -

la misma longitud de onda mínima , y la intensidad depende del - -
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elemento del anticátodo. La longitud de onda mí nima, Amin, d_g_ 

pende del vo lta j e de operac ión V de l tubo de rayos X, de acue r-

do a la ley de Duane- Hunt (191 5 ) y es independiente del eleme n-

to que forma el antic átodo . 

~min = 12350/V Ec. (2 - 7) 

La ecuació n 2- 7 es l a ecuació n esta ndar q ue r e lac i ona la

energía cuantica con la frecuencia¡ e ner g ía = ñ (" 

donde ~ es la consta n te de Planck y ( es la fre cuencia de la -

radia ción ; la frecuencia e stá r e l acionada a la l o ng i tud de onda 

por la ve loc ida d de l a l uz , c: 

'f= c/).. Ec. (2 - B) 

La intensidad global de l espe ctro, por otro lado, de pende 

del número atómico Z; s e e xpres a c omo I , una f u nción de la - -
v 

frecue ncia '{" , en vez de la l ongitud de o nda ). 

I 
V 

2 
AZ (v

0 
- v) + BZ Ec . (2 - 9) 

donde A y B s on cons tan t es y v0 es la fre cuencia má xima (corre~ 

po nde a A min ). De l a ecuación 2- 9 y l a figura 2- 10 es aparen 

te que un elemen~ pesado en el a n ticá t odo producirá más rayos -

X de cada longitud de onda que u n elemento lige r o. 

PRODUCCI ON DE RADIAC I ON CARACT~RISTICA EN UN TUBO DE RAYOS X 

La radiació n c a r acter í stica de l e l emento de l a nticá todo -

se produce solo cuando los ele ctrones de alto voltaje del fila-

mento tienen suf i ciente energ í a par a h acer salir los electr one s 
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exteriores de los átomos del anticátodo. Esta energía váría eón 

el número atómico y se conoce como energía de absorción K para

remover un electrón K, o energía de absorción L para remover un 

electrón L; es más conveniente e xp r sa r la e nergía de absorc ión 

en términos de longitud de onda, ~abs o }.Labs. El i?otencial

mínimo requerido (Vo) para excitar las s eries K del elemento ~

del a n ticátodo es ~alculado substituyendo la AKabs para el el~ 

mento en lugar d~ }.minen la ecuación 2-7; para cada elemento-

~Kabs es ligeramente menor en longitud de onda que las líneas 

de emis ión K correspondientes . En la tabla I se muestran algu -

nos valores de Vo para materiales comunes de los anticátodos. 

TABUI I 

Material Vo S e rie 

. Tungsteno 1 2 . l kV L 

Molibdeno 20.0 K 

Cobre 9.0 K 

Fierro -¡ . l K 

Cromo 6 . 0 K 

La figura 2-11 muestra las lineas características del mo-

libdeno superpuestas sobre el espectro continuo a un potencial -
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·de operación de 35 kV; la intensidad de las lineas característi. 

cas aumenta rápidamente a medida que el voltaje de operación --

(V) excede del voltaje mínimo (Vo). 
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Ubicación de los rayos X en el espectro elt:?ctromagné t ico 

o 
Tipo A 

Rayos y 0.01-1.4 

0 . 06-0 . 5 

Rayos X 0.06-1019 

Rayos 1 36-3 00 
ultrav ioleta 

Rayos 

visibles 
3900 -7700 

violeta 

3900-4220 

azul 

4220-4920 

verde 
4920-5350 

amarillo 
53 50- 5060 

naranj a 

58 60 -G470 
rojo 
6470-77 0 0 

Generación 

Emitidos en la 
desintegración 
atómica. 

Emitidos por el 
paro súbito de
electrones que 
se estan movie.n 
do a gran velo
cidad . 

Radiados de 
cuerpo s muy ca
lientes y emi- 
tidos por gases 
ionizados. 

Rad iados de 

cuerpos c a l ien

tes y emiti dos -

por gases ioni-

zados. 

Detección 

Como los rayos X pe-
ro más penetrantes. 

a) Fotografía 
b) Fosforescencia 
c) Acción química 
d) Ionización 
e) Acción fotoe léctr ica 
f) Difracción 

Lo mismo que para ra
yos X de (a)- (e); r_g_ 
fl e jados, refrac tados . 

Sensa ción de luz ; l o

mismo q ue los r a yo s -

ultrav ioleta. 
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o 
Tipo A Generaci6n 

Rayos 7700-4xlo6 

infrarojos 
Radiaciones del 
calor. 

Radiación 
olar 2969-53 000 

Ondas l.Xl0
6

-3Xl014 
hertzianas 

Ondas l.Xl0
6

- 1Xl0
11 

Tria dos de 

hertz ianas oxcilación 
cortas 

Ra d i o . .. l.Xlo 11-3xl01 4 

banda de 
radiodifusión 

12 12 
2Xl0 -5Xl0 

Ondas 3Xl014- 3.5Xl0
16 

Eléctricas 
Bobina en rQ 
tación en un 
campo magné
tico. 

Detecci6n 

Efectos de calentamien
to sobre termocoples, -
bolometros, etc. Aumen
to en temperatura del -
cuerpo receptor; refle
xi6n, refracción. 

Radioc onductores. Cir - ·

cui t os resonantes rece~ 
tares; reflexión, re-- 

fracción difracción. 

Radioconductores. Con- 
versión a CA; rectif ic~ 
ción con o sin heter odi 
nos; producc i ón de sefi~ 
les audib les. 

Mecánica; eléctrica; 
magnética. 
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CAPlTULO III 

ANALISIS ESPECTROQUIMICO DE RAYOS X 

INTRODUCC I ON 

El análisis espectroquimico cuanti y cualitativo, usando 

el espectro de emisión de elemento s en la r egión de longitud d 

onda óptica, ha sido aplicado con éxito desde los dias de Bun

s en y Kirchhoff. Ultimame nte un método básicamente similar, - -

us ando e l espectro de emisión e n la región de r ayos X, genera l 

me nte excitada por medio de fluo r escenc i a, h a s ido introducido

en las p rácticas de laboratorio; este método tiene ventajas ad_!. 

ciona l es , por ejemplo : la gran simplicidad del espectro de ra- 

yos X comparada con el espectro óptico. En un p rincipio tenia -

la desventaja de que la técnica de manejo de rayos X era mu~ 

complicada, p e ro a ctualmente es tan fáci l de aplica r como el m~ 

todo óptico. 

FUNDAMENTOS DEL METODO 

El origen de l espectLO caracteris tico d e rayos X s e p uede 

s intetiza r c omo sigue : De acuerdo al mode lo de Bohr , las o rbi- 

tas de los e l ectrones de cada á tomo es tan a rreg l adas e n capas,

ª s aber l as capas K, L, M, . .. . ; cuando s e l e da suficien t e neJ,. 

g ia al á tomo , u n electrón puede ser e xpu lsado de u na de las ca

pas internas ; el l ugar de este elec tró n s erá ocupado de inmedi~ 

to por un electrón de u na capa externa, cuyo luga r también ser á 
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llena do a s u vez po1 un e l ectrón má s e x terno , etc .. EJ átomo e ri 

tonce~ regres a a su estado normal en una serie de pasos, en ca

da uno de los cuales se emite un fotón. Las diferencias de ene.r. 

gia entre las orbi tas de los electrone s en capas difere ntes son 

tales que esos fotones tienen longitudes de onda e n la reg i ó n -

de ray os X, con un ra ngo de unas déc imas de angstrom h a s ta alg~ 

nas decenas de angstroms. 

El espectro de emisión cara cte rístico logrado de esta ma

nera para d iferen te s elementos e sta c onstituido por pocas lineas 

tomando e n c uen ta el p e queña número de orbi tas; ademá s son muy 

parec idos en s u e s t r u c tura general, r e ve lando una variació n si.m 

ple en longitudes de o nda que es gobernada por el número atómi

co del elémento ; estos hechos fuero n establecidos por el fisico 

inglés Mos e ley e n 1913. La te ndencia regular de la longitud de

onda para cada line a del espe c tro como función del número atómi:. 

co se mostró en la figura 2-9; estas curvas son la base del anÉ_ 

lisis cualita t ivo por espectrometria de ~ayos X . 

Una comparación óe las intensidades de las líneas del es

pectro de los elementos en una mezcla o compuesto permitirá una 

anál isis cuantitativo de s us concentraciones. En la aplicación

práctica de l a nálisis por espe ctr ome tría de rayos X e x is ten dos 

p roblemas; la e xc i t a ció n del espectr o y su análisis. 

Un átomo pue de recibir la e nerg ia requerida para la expu.1 

sión de un ele ctrón de una capa interna ya sea por colisión con 
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un electró n libre de alta energia o por absorción de u n fotón -

de alta ene r g ia (quan ta); de acue rdo a l o a n te r ior hay dos ma~ 

ras de excita r el espectro caracteristico de rayos X de cada 

elemen to, a saber ya sea por el bombardeo de la muestra con 

elec t rones ace l e rados por medio de al to voltaje, o radiandola -

con u n ha z de r ayos X. Este último método es llamado Fluoresce.n 

cia debido a la analogia con el c a s o óptico. 

El p rimer proceso mencionado - bombardeo con electrones 

es us ado e n tubos de ray os X para generar rayos X monocromáti- 

c os usados e n a nálisis por difracci6n (r adiación Kcu ): para u ti. 

lizar este proceso cada mues tra s e tiene que hacer e n f o rma de

anticátodo e introducirs e en u n t ubo de rayos X de l tipo desmon 

tab l e . Este método f ué usado dura nte bastante tiempo pero intro 

ducia u n error bastante serio , por es ta r azón Von Hevesy y o tros 

h an usado a partir de 1930 l a exc ' tac 'ón fluorescen te 

Cuando un anticát odo es bombarde ado con electrones , da l Q 

gar a u n espectro c ontinuo {debido a la desaceleración de los -

ele c t rones ); es importante notar que u na muestra excitada por -

f luorescencia no emite u n espectro cont,inuo; por o tro lado, el 

ha z de ray o s X primario s usados p a ra l a exci t ación s iernpre con

t i enen e l c o nt i nuo . 

El a nálisis de l espectro de rayos X es generalmente e fec 

tuado aplicando el p ri ncipio de difra c c ión ; las rejillas de d i 

fracció n hechas mecánicamente, usada s comunmente e n óptica, d i -



fícilmente son útiles para la espectrografía de rayos X; en su-

lugar s e util i za n c ristales simples. Von Laue de scubrió la di- -

fracción por medio de cristales, lo cual ayudó a Moseley en sus 

exper imentos sobr e l espectro de rayos X; l a d ifracción por - -

cristales está gobernada por la ley de Bragg . 

n ~ = 2d sen e n = l,2,3, Ec. (3-1 ) 

Un conjunto de planos atómicos de l a red cristal ina , esp-ª 

ciados una distancia d "reflejarán" el haz de rayos X de longi-

tud de o nda ~ s olo a ángu los de i ncidencia e (un rayo r efleja-

do entonces ha r a un á11gulo 2 e c on el rayo incidente ). El arre-

glo resu l ta n e para el anális is del espectro fluorescente de r -ª 

yos X se muestra e n la figura 3 - 1; este arreglo es casi igua l -

al usado en d ifractometria . 

En difractome i:ria , u na lon':Jitud de onda conocida e s usadd 

para analizar una muestra para todos los espacios -d- presentes , 

mientras que en el análisis espectrográfico un espacio -d- conQ 

c ido de un c ristal de di fracc ión es usado para analizar el es- -

p ectro d e la muestra para todas las longitudes de onda presen--

te s . 

( 1 -,, 
\...-'~ 

.. 
~e 

' e \ G 
t_ _ f_ ____ .l 

ª 
Figu ra 3 - 1 

X - Tubo de r a yos X 
S - Mues -ra 
e - Cris tal a na lizador 
D - Detector 
G - Goniometro 
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Asi, e n d ifractometria la mueslra s e gjra , y los diferen

te~ á ngu los 2 e a los cuales la energ ia d ifractada es detectada 

están relacionados a valores de - d - diferentes ; en el anális is -

espectrométrico el c r istal es girado y los diferentes ángulos - -

2 e a los cuales la energia dif ractada e s dete ctada están rela- 

c ionados a las diferentes longi tudes de onda . 

Debido a l a similitud e n la i nstrumentación entre el análj 

sis espectrométrico de rayos X y la difractometria de rayos X, -

e s útil enfatizar la diferencia de información que se puede obt~ 

ner c on cada u no de ellos. El a nálisis por difracc i ó n ident i fica 

c ompuestos por su estructu ra cristal ina e specifica y s u espac)a

mie n to entre planos ; distingue entre las diferentes modificacio

nes cristalinas de los elementos, po r ejemplo graf ito y diamante ; 

p ermite el análisis cuantitat ivo de mezclas de s ubsta ncias cris

talizadas, etc .. El espe ctro de ray os X caracter 5stico , p or ot 0 

lado , es e mitido por los átomos de un elemento, indife r ente de 

la e struc t ura cristalina o composic ión química de l a muestra e n 

la c ual el elemento s e e ncuentr a, e i ndependient~ de las condi -

cio nes fi s icas de l a mue s tra . 

REGIS TRO DEL ESPECTRO 

La energ ia de rayos X r eflej ada por el cri stal a nalizador

a diferen tes ángulos puede ser registrada fo t o g ráficamente (qu · 

fué el método orig inal usado por Moseley ), pero las técnicas rno · 
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dernas han adaptado el uso de tubos Ge i ger - Mu lle r u otros tu

bos de co n t eo ; es tos d a n una evaluación i nmedia t a de i ntensida 

des de las lineas, que son importantes para el análisis quimico 

cuantitativo. 

En el análisis espectroquimico solo una línea caracterís

tica necesita s er medida p a ra cada e l emen to, y e n muc h o s casos 

los eleme ntos cuya conce ntración va a ser me d i da serán conoc i- 

dos, de manera que solo una limitada región angu la r ne c e sita - -

ser examina d a . 

El p roc edimi e nto usu al e n e l a nális is de u na muestra con

composición desconocida es primero h acer un anális is ~ualitati

vo con el registro del medidor de velocidad de conteo, escuadri_ 

ñado e l espectro e n t e ro a una velocidad modera da, digamos de - -

0. 5 a 0.2 5 ° (28 ) p o r m· nu t o ; e sto p erm1.t e la identif i c a c i ó n de

los elementos presentes y proporciona una medida aproximada de

sus conce nt r acione s; entonces se hacen medidas e xac t a s poniendo 

e l t ubo de c o n t eo s o b r e e l máximo de u na linea selec cio na da pa 

ra cada elemento, y las intens idade s s e mide n usando ya sea el

método de tiempo fijo (fixed time ) o el de conteo fijo (fixe d -

count). 

EKCITAC I ON DEL ESPECTRO 

Pa ra u n h a z de e l ec t rone s de u na pote nc ia dada , la i n ten

si dad de l a s line as de l e s pectro de ray os X cuando son e xci t a.- -
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dos p o r fluores c enc i a s erá n mu c h o más pe queña s, unas 1000 veces , 

que c uando se excita directamente co n el haz de e lectro nes. El 

método conveniente de e xci tación fluores cente ha l legado a ser-

posibl e solo por el desarrollo de tubos de r ayos X de al ta po- -

tenc ia , de tec t ores muy s ensibles, y arreg los ópticos adecuados. 

La in ensidad es importante c on relación al tiempo por l o que -

s erá necesario me dirlo; u n cierto núme ro de cuentas tiene que -

s er acumulado para reducir suficientemente el error estadístico 

de la medida ; la s e nsitividad del a nálisis, esto e s , la caneen-

t raci6n m~s baja detectable de l componente e n la muestra , s in -

e mbargo, depende r á de la relación de máximo contra ruido de fon 

do de las líneas de l espectro; esta relación es generalmente mJ! 

cho ma yor en e l espe ctro fluoresce nte que en un espectro excit~ 

do di re tam n t e , debido a l a a u s e ncia del e spe ctro c o n inuo de -

r ayos X. 

Como se me ncionó, el anticátodo de rayos X primarios siem 

pre emitirá un espectro co nt i nuo; e ste espectro para u n voltaj e 

de aceleració n d ado V, empie za abruptamente a una longitud de -

o nda mí nima, e l evá ndose a u n máximo amplio y c aye ndo giadua lmen 

te al a ume ntar l a l ong itu d de onda ( f i gu r a 3 - 2) ; l a l ong i tud d 

o 
onda l imitante (e n A) esta r elacionada al voltaj e (en kV) por 

V = 12. 3 5/ .).. min Ec. ( 3 - 2) 

A medida que el vol t aje aumenta (lo cual a umenta rá la cantidad-

de energ í a eV llevada por cada electrón), el limite del espec - -
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tro camb i a hacia l ongitudes de o da má s c o r tas ; ta n p ronto como 

l a e nerg í a eV sobrepasa la energía requer ida para r emover u n -

electrón de u na o rbita i nterna , digamos , la capa M de u n átomo

del anticátodo, todas las lineas M de l e spec tro carac terístico

del anticát odo que t enninen en e sta orbita s erán emitidas en S.!!_ 

ma al e spec tro continuo. Para un nuevo a umen t o de voltaj e , las

intensidades de las lineas M a umentarán r apidamente , y de nuevo 

a cierto voltaje grupos de lineas de la s erie L aparecerán ; a -

u n voltaj e aG n mayor a parecerán las series K. 

Consideraciones similares s e a plican al an ticátodo secun

dario o s ea l a muestra s obre l a cual el haz primario de rayos X 

esta d irigido; la radi ación p rimaria es u na amplia región de - 

longitud de onda será más o menos absorbida por l a muestra . Con 

u na d isminución en long itud de onda , los fotones qu e chocan l ~ 

van más energía y c uando u na cierta longitud d e onda mínima, c~ 

racterís tica de l elemento s e alcanza, esta energía será sufi--

c iente para sacar un electrón de una de las orbitas, digamos de 

la capa M; un grupo de lineas M s erán e ntonces excitadas s imul 

táneame nte y a esta longitud de onda (o un poco más peque ña) l a 

fu nción de absorció n contra longitud de onda del elemento mues

tra una s ubida r e p e ntina y p ronunciada (arista de a bsorc ión) . 

A u na l o ng itud de onda a u n más corta , otras ar istas de a]2 

s orción correspondientes a otras orbitas se producen ; cada ele

me n to tiene cinco cortes o a ris ta s para el espectro M, tres pa-
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ra el espe ctro L y una para el espe ctro K (figura 3-3). 

Pa r a exci ta r la fluore s cencia, la radiación prima ria debe 

evidentemente tener una longitud de onda más corta que la aris

t a de a bsor ción de las lineas e s p e ctrale s s e l e ccionadas para el 

a nális i s. La rad i a c ión c onti nua , así c omo la caracteristica 

del anticátodo primario pueden servir para este propósito; se -

debe no tar que para cons e gu i r u n espec t ro con tinuo con longitu

des de onda lo suficienteme nte cortas, el voltaje de tubo de r-ª 

yos X debe c umpl ir con la ecu a ció n 3-2; l a longitud de onda mi

nima represent~ ah ora la aris t a d~ absorción s e l ecc i ona da del · 

elemento a analizar. Asi, para e xcitar las series K e n u na mue~ 

tra de aluminio, un voltaje V = 1. 6 kv en el tubo de r ayos X s e 

rá s ufic i ent e , mientra s que pa ra e l uranio e l vo l ta j E' minimo ne 

ces a~ io es de 115 kV. Pues l o que e l equi~0 de rdyus X usadu ge

nera l mente e n el análisis espectroqu imic o 110 da 11 0 l l j e<> eu lu::. 

tubos mayores de 50 kV, los elementos con número atómico mayor

de 60 (Nd) no pueden s e r analizado s p o r u na line a K; el voltaje 

11ecesario para excitar las series L, sin embargo, es más bajo, -

al canzando s o l o 21.7 Kv para e l ura nio , tal que l as lineas L 

puede n ser usadas para los elemen tos de al to núme ro a t ómic o . 
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Figura 3-2. Espectro continuo de un anticátodo de tungste-

no obtenido a diferentes voltajes con un cristal analizador de -

silicon (111) y un contador de centelleo. 
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Figura 3-3. Coeficiente de absorción de masa del platino -

como una función de la longitud de onda. 
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TABLA II . Longitudes de onda típicas . 

Arista Arista d e 
Elemento de abs . K,, K"', a bs . Lrrr L t, L fJ1 Lo(¡ 

13 Al 7 . 951 7 . 981 8 . 338 

24 Cr 2. 0 70 2.085 2 . 290 20.7 21. 32 21. 71 

29 cu 1 . 381 1.392 1.540 13.29 13 . 08 13 . 36 

40 Zr 0 . 688 0 . 70 1 0 . 786 5.58 5 . 38 5 . 84 6.07 

60 Nd 0 . 285 o. 2 94 0.332 1 . 995 1.878 2.166 2 . 37 

74 w 0 . 178 0 .184 o. 209 l. 215 1.098 1.282 1.476 

92 u 0 . 107 0.111 0 .126 0 . 722 0.615 0 . 720 0 . 911 

El espectro continuo emitido por el anticátodo primario 

puede tener varias veces más energía tota l que su espectro c a ra.s:;. 

teristico; la re l ación depende principalmente del vo ltaje; para-

un anticátodo de cobre a 50 kv, la energía del espectro continuo 

es casi un orden de magnitud mayor que e l de las l ine as K 

sin embargo la fluores c encia de l a muestra es excitada más por -

la radiación mas cercana a su arista de absorción; las líneas c-ª 

racteristicas en l a radiación primaria juegan u11 importante pa- -

pel. El espectro L del tungsteno, por ejemplo , es muy importante 

en la excitac i ón de la f l uorescencia K de l os e lementos q u e van-

del 34 (Se) al 25 (Mn). E n un caso especifico, a saber el níquel 
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excitado por un tubo con anticátodo de tungsteno a 40 kV (con

rectificaci6n de onda), solo 10% de la intensidad Ko<. del ni-

quel se encontró que era debido al espectro continuo del tungs

teno; 40% era debido a Lot., y L o<.
2

, y 50% a las lineas L~ y 

L f del tungsteno. Por supuesto, generalmente no será posible -

escoger un anticátodo con lineas cercanas a las aristas de ab-

sorción de los elementos a analizar; en tales casos uno se tie

ne que conformar con el uso del espectro continuo para la exci

tación. El tungsteno como anticátodo primario puede usarse para 

un gran grupo de elementos, e intensidades de fluorescencia ma

yores de 4 X 10 6 cuentas/seg se pueden obtener para muestras P.1!. 

ras; la radiación del tungsteno debe, sin embargo, no ser usada · 

para e l a nálisis del tungsteno mismo e n una muestra, y en gene

ral n i ngún elemento en una muestra debe excitarse por un eleme.n 

to idéntico en el anticátodo; la raz6n para esto es que la ra-

diación prima ria - el espectro continuo asi como el de linea - 

es disper~ada por la mues tra y el cristal analizador, aparecie.n 

do en el e spectrograma con una cierta intensidad, generalmente

menos del 1% de ~as lineas fluorescentes principales de la mue§_ 

tra. 

TUBOS DE RAYOS X 

El tubo de rayos X que proporciona el haz primario es si

milar al usado en trabajos de difracción, con la diferencia de

que el foco es mucho más grande, a saber 10 X 5 mm, y su ángulo 

1 - - -
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de visión es de 20°. Contrario a las aplicaciones donqe la fue.n. 

te de rayos X es usada para obtener imágenes (en fonna de som-

bras como en los diagnósticos o "imagenes de ranuras" como en -

difracción), no hay objeto en usar un punto para la irradia--

ción de la muestra; un punto de foco grande tiene la ventaja de 

pennitir grandes cargas; la carga permisible, por supuesto, tam 

bién depende de la conductividad térmica y del punto de fusión

del metal del anticátodo seleccionado. Para tungsteno en e l tu

bo "Norelco" enf riado por agua , un punt o de foco de 10 X 5 mm -

1;>trmite una carga continua superior a 3.5 kW c omparada con 1.0-

KW con u n punto focal de 10 X 1 .6 mm usado e n dif racción. 

La s~lección del voltaje de operación para un tubo de r~ 

yos X es un punto muy importante; cuando la s elección de un an

ticátodo primario con una linea útil del espec t ro para la exci

tación f luorescente, no es posib l e y el espectro continuo de un 

anticátodo de tungsteno se tiene que usar, será generalmente d~ 

seable correr el tubo a el voltaj e permisible más alto; esto 

asegurará que el mayor número posible de elementos desconocidos 

e n la muestra será excitado para fluorescencia; también asegur~ 

rá la mayor intensidad posib le de fluorescencia de cada elemen

to, puesto que aumentando el voltaje del tubo la porción del e~ 

pectro continuo que tiene longitudes de onda más cortas que un

corte de absorción dado se i ncrementará (figura 3-2). 

En dos casos el voltaje del t ubo de ray os X debe de h a--
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cerse menor que el máximo permisible; a) cuando no se desea ex-

citar la fluorescencia de todos los elementos de la muestra (ee 

citación selectiva; b) Cuando un espectro de fluorescencia con-

longi tudes de onda muy grandes esta siendo excitado. La razón -

en este último caso es la dispersión de la radiación primaria a 

través de l sistema; l a relación de máximo contra ruido de fondo 

será más pequeña a voltajes mayores puesto que, para una poten-

cia de tubo igual, la altura del máximo, y por lo tanto la in--

tensidad integrada, del conti nuo aumentara más que la intensi--

dad en u na región de longitud de o nda grande (figura 3-2) . 

A ba jos vol tajes e s part icula_rmente importante tener una 

ventana en el tubo de rayos X que transmita el haz primario sin 

mucha pérdida ; las ventanas de berilio normalmente usadas va---

rian en su g rosor de 1.5 a 1.0 mm y transmiten rayos X arriba -

o 
de 3 ó 4 A como se observa en la figura 3-4 . 

Figura 3 - 4 Porcentaje de ab--

sorci6n de una ventana de beri--

lio y de un recorrido en aire de 

34 cm de l ongitud (es ta longitud 

e s pare cida a la del espectrogr~ 

fo "Norelco") . 

- - ·• ). 
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Estos rayos X poco penetrantes son apreciablemente abso_;: 

bidos en el aire y se produce una gran pérdida de intensidad; -

la absorción en el aire s obre una trayectoria de 34 cm (similar 

al equipo Norelco) también se muestra en la figura 3-4. El pro

blema de absorción en el aire en el goniómetro para la radia--

ción fluorescente de longitudes de onda l argas puede ser resue.J.. 

to introduciendo helio en lugar de aire en el recorrido óptico

de los rayos X, o bien usando vacio; en caso de usar vacio se -

pone una ventana de "Mylar", que es una película de poliester,

con un e speso r de 0.06 mm. 

ARREGLOS OPTICOS 

Para poder detectar suficiente radiación para el análi-

sis de constituyentes minoritarios, es deseable tener una supe_;: 

fici e de muestra grande, que actue como fue nte; no es posible,

sin una reducción de la radiación colectada, hacer la fuente 

aparente de fluorescencia pequeña, viendo a la muestra en un á.n 

gulo muy pequeño a la superficie. Una fuente fluorescente de 

aparente gran ta..~año, incluye la posibilidad de usar un arreglo 

de enfoque como el que se usa en difractometria; el arreglo --- . 

aplicado en la mayoría de los casos y también en el equipo "No

relco" como muestra la figura 3-5. El analizador es una placa -

plana sencilla de cristal , de un ancho aproximado de 2.5 cm y -

una longitud L de 7.5 cm; en una posición del cristal correspo.n 

diente al ángulo de Bragg 0 para una lineu fluorescente partic_y_ 
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lar (ecuación 3-1) cada parte de la muestra tendrá su radiación 

reflejada por una zona particular del cristal, como se indica -

en la figura 3-5; la ventana de recibo del detector debe ser sy_ 

ficientemente amplia para captar todos los rayos paralelos re--

flejados. 

(o) 

z 

L -- º - •• •• 

X : y _¡ L 1 _I ~-
hJ-r~I 

1 
1 

1 f------ •• -- ~. 

Figura 3 - 5 

El sistema completo puede ser visualizado como forma 

por un gran número de sistemas actuando en haces paralelos •• • 

trechos, separados por el conjunto de hojas metálicas delgada•-
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paralelas (s istema de ranuras paralelas ) cuya posició n es ta e n

tr el cr i s ta l y e l detector ; l a f unció n de es t as particiones -

metálicas se puede explicar de l a siguiente manera (figura 3-6): 

Imag inando los rayo s incidentes y reflejados para un valor del.

ángulo e como line as rígidas f ij a s a cada p a r te de l c ristal an-ª 

l i zador . 

e 

Figura 3 - 6 

cuando el último se gira , las l ineas que representan l os 

r a y o s i ncidentes s erá n "barridos " sobre la muestra ; estos rayos 

continúan para "ve r" la fuente dentro de una cierta región ang~ 

la r C:,.e del c rista l; esta región representará el a ncho aproxi 

mado de la linea fluorescente registrada si las par ticione s no

estuvieran pre sentes, puesto que la ventana del detector , a u n- 

que es ta siendo girada a través del doble de l ángulo ~e. c onti. 

nuará r ec i b iendo p a rte de l os r ayos re f le jados . El sis t ema de -

ranuras paralelas, sin embargo, l imita el a ncho de la linea re

g istrada a u n valor razonable y por lo tanto da una resolución

a ngu l ar a ceptable, dependiendo de la abertura a ngular 2a de las 



57 

ranuras; para u n sis tema de ranuras c on 2a -- O. 58 ° s e obt iene -

u n a nch 0 de linea de 0 . 69° (29 ) . Re duciendo 2a por u n factor d e -

4 (a 0.15°) mejora la r esolución por un factor de 3 (ancho de -

linea de 0. 23° ), lo c ual es suficiente para l a roayor ia de l os 

propósi tos analiticos; también me jora la r elació n de máximo con 

tra ruido de f ondo por u n factor d e 3 , pero d isminuye la inten-

sidad por un factor de 2. 

Si solo se d ispone de muestras muy pequeñas, la intensi-

dad f luore scente será mucho más pequeña debido a que una parte-

muy peque ña de la radiac i ó n p r imaria e s i nterceptada; es enton-

ces necesario usar u n gran s egmento de radiación de la muestra-

para poder obtene r s uficientes c uen tas en un tiempo razonable. -

Se debe usar entonces un arreg l o d e enfoque como el de l a fi gu-

r a 3- 7 . 

X 

e 

Figura 3 - 7 

El crislal a nalizador tiene u na s uperficie r ef l ejante --

c urva; l a muesl r a (que es u na fuente puntual o lineal e n e ste -

caso ), la supe r ficie reflejante de l cristal y la ranura de recd 
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bo del dete c tor c a e n dentro de u n circu lo fij o de radio r. Para 

obte ner el mejor enfoque, el cris t al es curvado tal que los pl-ª. 

nos a t ómicos reflejantes se ajustan a un circulo de radio 2r, y 

entonce s la sµperficie reflejante del cristal curvo e s llevada

al radio r. El examen del espectro es efectuado al mover tant o

el cristal como el detector alrrededor del circulo de enfoque,

el primero a la mitad de velocidad del segundo; el detector con 

su ra n ur a de dispe r sión es girado alrrede dor del c e n t ro de la -

ranur a de recibo por medio de una polea y un alamb r e dur ante el 

movimiento, tal que el detector permanece "viendo" el cristal -

compl e t o. 

DETECTORES 

Los detectores de uso corriente para el análisis espec-

troquimico de rayos X son básicamente los mismos que s e usan e n 

difractometria; el tubo Geiger de conteo ha sido el detector 

más usado en difracción y análisis espectroquimico, e n su fo rma 

moderna usando un gas halógeno corno gas de extinción, tiene un

volumen sensitivo suficientemente amplio para detectar el haz -

entero usado en el arreglo de la figura 3-5. Su principal limi

t ació n c o ns is te e n s u largo tiempo de apagado (270 microseg) 

que eleva las pérdidas de conteo a ciertas intensidades y su 'l:!!! 

ja s e nsibilidad (debido a la baja absorción) para longitudes de 

onda cortas. El contador Proporcional desarrollado posteriorrne.!l 
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bi lidad pero un tiempo de apa ga d o más c orto (me nos de 1 micro- 

s eg ) . 

El detector más útil para el análisis de fluorescencia -

es el contador de centelleo; tiene la misma ventaja que el con

tador propor cional de eliminar el problema de tiempo de apagado , 

y además c uando s e usa un cristal de c entelleo de Na! tiene una 

sensibilidad alta y casi uniforme a través de un a mpl io rango -

de longitudes de onda (figura 3-8 ) . 

Figura 3-8. Porcentaje de eficiencia como función de la

longitud de onda para varios detec tores de rayos X. 

Para los contadores p r oporcional y de centelleo, la altQ 

r a del p u lso p r oducido por u n quantum de ray os X es proporcio- 

nal a s u long itud de onda; con circuitos apropiados para la de.§. 

criminación de pulsos, esta propiedad pu ede s er usada para in- 

creme n tar la relación entre máximo y ruido de fondo, y para se-
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parar lineas en el caso de lineas superpuestas de dilferentes _ _: 

elementos. 

La selección de tubos de conteo dependerá del rango de -

longitudes de onda a ser medido y de la naturaleza del problemá 

. l , . . ó d l d fi . . d particu ar; a continuaci n se an a gunas e niciones e con--

ceptos utilizados en la selección del contador. 

La eficiencia de conteo cúantica, se de~ine como el por-

centaje de quanta de rayos X monocromáticos que producen im--

pulsos eléctricos detec t ables; puede ser calculado como el pro-

dueto de la transmisión de la ventana del detector y la absor- -

ción del centelleo del gas o cristal. La transmisión del anali-

zador, es el porcentaje de impulsos eléctricos causados por los 

rayos X monocromáticos que pasan a través de la elevación del -

p u l so de l analizador y producen u n pulso útil. La eficiencia de 

detección, es el producto de la eficiencia de conteo cuántica y 

la transmisión del analizador. El nivel de descriminación, es -

la amplitud del pulso más pequefio que puede ser registrado como 

una cuenta. 

La eficiencia de conteo cuántica unifonne del contador -

de centelleo lo hace un detector ideal para el análisis por - --

fluorescencia; el ruido de fondo del fotomultiplicado r s e vuel-

o 
ve un problema para longitudes de onda mayores de 3 A y el con-

tador proporcional con relleno de Xe se prefiere pa~a esta zona 

de longitudes de onda; en la región de altas longitudes de onda, 
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la eficiencia de c o:iteo cuántica esta determinada p rinc ipalmen-

te por la transmisión de la ventana. Las ventanas están consti-

tuidas por una mica de 0.0005 in más 0.005 in de berilio; tie--

o 
nen una alta absorción más allá de los 4 A y deja de ser práct.i 

co; eliminando la mica y haciendo un sello de vacio sobre la p~ 

o 
licula de berilio, se extiende el rango de utilidad has t a 6 A. 

Los materiales para las ventanas más comunmente usados -

en detectores y contadores son el aluminio, berilio y mica; los 

datos de l coeficiente de absorción de masa se muestr an en la f.i 

gura 3- 9. 

Figura 3 - 9 
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Las curvas para Al y Be se basan en los valores experi-

menta les obt eni dos por Allen y Bragg ; los coeficientes de absoJ;:, 

ción de masa para el berilio son particularmente altos a longi-

tude s de onda altas debido a pequeñas impurezas de elementos de 

alto nfunero atómi co. La adición de 0.5% Fe al berilie aumenta -

la relación 1-"-!e de l.60 a 3.23 con A= 1.54 kX. 

Los datos para mica se obtuvieron usando la fórmula emp_i 

rica de Williams. 
2.76 

~lineal 
36.56 >-

0.4</l 
o 

p<;e para < 2.3 A; valores de calculados con esta fór-

mula usando e.= 2.8 g/cm 3 
se muestran en la figu r a 3- 10. 

Figura 3 - 10 
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Los cálculos fueron hechos con la fórmula la absorción 

I/Io = exp - ( _)(./e ) ' e t 

con valores de ,,,'{;e 3 
de la figura 3-9 y Q.= 2.699 g/crn para-

el Al y 1.82 g/crn3 para Be. 

TABI.A III. Datos para detectores de rayos X 

Medio absorb. Long. ac- Ventana, es-
Tipo de contador 

presión (cm ti va cm. pe sor cm. 

Geiger A, 50 10 . 0 r.lica, o. 0013 

Proporcional Xe, 30 2.7 Be, 0.0127 

Proporcional Xe, 30 2.7 mica o . 00 13 
+ L<e 0 . 0127 

Proporcional .Kr, 50 2.7 mic ':l. 0. 00 13 
+ &! 0.0127 

Propcrcional _l>,., 76 '2 • -¡ Be 0.0025 

Proporcional Ne 75 . 7 + A o ., 
·-' 2.7 Be tl.0025 

Proporcional Ne 75.7 + A 0.3 2.7 Al 0.0025 

Centelleo NaI· Tl 0.70 Be 0.0127 

Centelleo NaI ·T l 0.10 Be 0.0127 

Centelleo NaI·Tl o.os Be 0.0127 

CRISTAL ANALIZADOR 

El crista l de difr~cci6n u sado para anali z ar el espectro 

f luore scen te cte lJe de lL eria r l vs ::> iyu ien t-es r equisitos: 
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Debe de tener una composición quimica tal, que su propia 

fluorescencia causada por la radiación fluorescente que choca,-

no interfiera con las medidas; cuando el análi.sis sea a longit_g 

o 
des de onda menores de 3 A, el cristal analizador no debe cont~ 

ner elementos con número atómico arriba de 20; la radiación K -

de los elementos del cristal en el analizador tendrán longitu--

des de onda largas y serán completame nte absorbidos en el aire-

antes de que lleguen al detector; cuando el análisis se lleva a 

cabo con longitudes de onda largas, los elementos de número at.Q 

mico alto pueden usarse en el cristal analizador, previendo que 

el espectro L no se encuentre en la región que está siendo ana-

!izada (su espectro K no es excitado en este caso). 

El c ristal analizador debe de ser suf icientemente grande 

par a permitir el uso de haces amplios como muestra la figura --

3- 5 , sin embargo , la superficie de reflexión debe de ser casi -

perfecta, esto es, libre de distorsiones causadas por hendidu--

ras o rayas, y el c ristal no debe tener una e structura de roosaj, 

co pronunciada, en la cual varias porciones tienen orientac io--

nes a ngulares diferentes; tal estructura debe esparcir la aropl.i 

tud angular de l'.na line a correspondiente a el espaciamiento de-

la orientació n de las partes del mosaico, debiendo tarobi~n red.Y. 

cir la in tensidad máxima, y causar las reflexiones para dividiJ;:. 

las en múltiples picos. 

Además de estos requerimientos básicos, el cristal analj. 
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zador debe tener un espacio d e rejilla -d- útil para la difrac-

ción; para una longitud de onda dada, el ángulo de reflexión 29 

será mayor para -d- menor de acuerdo a la ecuación 3- 1 . El va- -

lor deberá ser suficientemente pequeño para hacer al ángulo 29-

mayor de 10 ó 15° aún a las longitudes de onda más cortas que -

se usen; por otro lado el cristal analizador debe ser lo sufi--

cientemente grande para prevenir la entrada directa de l haz 

fluorescente al de tector (ver figura 3-5); un valor pequeño de-

-d- es también favor able para obtener una buena separación de -

las lineas adyacente s ; esto s e visualiza diferenciando la ecua-

ción 3-1. 

d9 ax n Ec. ( 3 - 3) 
2 d cose 

Por o tro l ado, un valor pequeño de -d- pondrá un limite-

superior a el rango de longitudes de onda que se van a analizar, 

puesto que a A= 2d, el ángulc 29 será 180 °. El limite de la -

longitud de onda es de hecho aun ro~s bajo qu~ 2 d, debido a que 

el rango del ángulo de reflexión del goniómetro no es de 180°,-

sino que esta limitado mecanicamente a 150°; será entonces nec-ª 

sario seleccionar un valor de - d - grande para longitu des de on-

da altas. 

Un requerimiento importante se refiere a las reflexiones 

de alto orden causadas por el cristal analizador; la reflexión-

de segundo orden de una radiación con longitud de onda /..¡2 y -
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de tercer orden de )1¡3 ocurrirán a el mi smo ángulo 29 de la r,g 

flex i ón de primer orden de A. Esto puede producir una superpo

sición de lineas originadas de diferentes elementos y también -

una relac ión baja de máximo contra ruido de fondo cuando un - -

fuerte espectr o cont i nuo es dispersado por la muestra fluores -

cent e; es deseable en estos casos seleccionar un cri stal que - 

tenga un orden de reflexi ón bajo o sin segundo orde n. Un ejem'"'

plo de esto podria ser el silic6n o la fluorita (CaF2 ), ambos -

con un corte paralelo al plano 111; ambos cristales tie nen una

reflexión de tercer orden que es aproximadamente 1/10 del pri-

rne r orde n. 

COLIMADOR 

Soller descr ibe u n c ol imador que cons i ste e n un nGmer ~ 

de tiras delgadas de plomo , paralelas e igualmente espaciadas ; 

el rango angular de reflexi6n se determina por la longitud y s~ 

paración de las tiras. En un colimador Soller cada par de hojas 

adyacentes son equivalentes al par de rendijas de un espectrórn~ 

tro de cristal sencillo. Los tres principales puntos que i nter

vienen en el diseño de el colimador son: 

a) Minimo grosor de las hojas metálicas requerido para -

absorber la radiación de todas las longi tudes de onda 

usadas. 
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TA BLA IV. Cris tales a na l i z.ado res pa ra e l a nálisis e s p eg 

troquimico de rayos X; los p rimeros cua tro c rista l es son los --

más usados; para los planos del cri sta l marcados# el segundo-

orden de reflexión es débil o no tiene n . 

Plano de refl~ ·E.spaciamient o 
Cristal xión usado d en angs t . 

(hk.l) 

LiF 

Si0 2 (cuarzo) 

Nac l 

Al 

Al 

S i o 2 (cuarzo) 

Si02(cuarzo) 

S i0
2

(cuarzo) 

Si 

Mica 

200 

lOÍO 

111 

200 

lOlo 

20°23 

5052 

111# 

002 

2.01 

3.343 

2.820 

3 .160 

2 . 338 

2.026 

4.2 55 

1.375 

0. 812 

3 .135 

9 . 960 

Angulo de I ntens i -
ref lexión dad rela-
29 ti va 

45.1 al t a 

26 .7 alta 

31. 7 alta 

28.2 alta 

38. 5 alta 

44.8 medi a 

20. 9 media 

68.2 baj a 

143.5 baja 

28.5 al ta 

8 . 9 baja 

b) Efecto de reflex ión total , d ispersión , difracció n y -

fluorescencia de las hojas metál i cas . 

c) Factores mecánicos. 

Las hojas deben absorber todos los rayos haciendo un án-

gulo mayor de Of.¡2 con el plano YZ ( o(= 2w/l ¡ w = distancia en 
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tre hoj as , y 1 = long itud de las hoj as ); tales rayos deben de -

pasar a través de un grosor de material de la hoja que es inve_ 

samente p r opor cional a su á ngulo de incidencia sobre la bojar -

sin embargo todos los rayos en un . ángulo de incidencia mayor 

que o( deben pasar a t ravé s de por lo menos dos hojas, y asi el 

grosor mínimo de h o ja (t) atravesado por cualquier rayo es - -

t/ o( • 

TABLA V. Grosor minimo de l as h ojas de colima dor (in) 

Elemento 2 5 kV 50 kV 75 kv 

Al U.0013 0.0066 0.0120 

Fe 0.0001 0.0004 0.0014 

Ni menos de 0.0001 0.0003 0.0009 

Mo meno s de 0.0001 • 0.0001 0 . 000 3 

Ta me nos de 0.0001 0.0001 0.0001 

MUESTRAS 

Como se dijo anteriormente en la sección de arreglos óp

ticos es deseable tener una superficie de la muestra g rande, P.!! 

ra obtener altas intensidades de reflexión con el arreglo de 

cristal analizador plano; este arreglo se puede usar, sin emba,!'. 

go, también para muestras pequeñas, menores de algunos pocos m..i 
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limetro s de diá metro ; en es t e caso e l ha z pr i ma r i o de rayos X -

debe de ser detenido debajo del tamaño real de la muestra para

evi tar un exceso de radiación dispers a da en las cercanías del -

portamuestras; si solo s e dispone de muy peque ñas can t idades de 

mues ra, digamos unos pocos miligramos, será nece sario usar el-

arreglo de la figura 3-6. 

Los mé t odos de preparación del espec.irnen para grandes 

muestras depe nderá n de la na tu r ale z a de ésta, que puede s er : L_i 

quidos ,polvos, sólido s como mine rale s o me tales y películas fi

nas; la supe rficie de be de ser plana y limpia, y la dist r i bución 

de los cons t ituyentes e n ella debe ser representativa de la com 

posición de toda la muestra. Para las muestras metálicas s e r e 

qu iere u n pulido a de cuado para e v ita r el "embarra do " de un com

p o1 c nte sobre o tru , c ua ndo s e fu11<l~n me ta l e s es impor t ante evi

tar la contaminación con el molde; para especímenes líquidos es 

importante prevenir la volatilización, por ejemplo, ponie ndo 

una tapa transpare nte a los rayos X sobre el recipient e ; e s con 

veniente u n tamaño de particula uniforme en una mezcla de pol - 

vos para mi nimizar e r r ores de b i do a diferenc i a s de a b s orci6 11 de 

los r ayos X fluore s c entes por las part í cu l as ; o t r a p r ecauc i ó n -

es min imi zar e l e f e cto de la a b s o rc ión to t al i n t e rpar t ículas e n 

una muestra en polvo forma ndo una part ícu la sólida y plana en -

una p r e ns a h idrául i c a. 
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Conc lusiones del funcionami e nto de l espectr6metro 

1) Un análisis de fluorescencia práctico requiere la má

xima intensidad pero solo una resoluci6n moderada suficiente p2_ 

ra resolver parcialmente el par Ko( 

moderado . 

a un á ngu lo de ref lexi6n -

2) La fuente geométrica juega un pape l importante en la-

determinaci6n de l a intensidad; la distancia e ntre l a muestra y 

la fuente primaria de be de s er la mínima ; e l ángulo ~ debe ser

aproxima dament e 75 ° , y el á ngu lo °Y' debe s er 30 6 60 ° . 

3) La introdu c c i6n de u n diafragma limi t a nte e n tre la 

fuente y la mue stra (aunque s e i ncremente la distancia entre la 

mues tra y la fuente ) para el uso con pequeñas muestras, y cua-

tro diafragmas adicionales q ue sirven c omo ape rturas anti-dis-

persoras en e l recorrido 6ptico de los rayos X para minimizar -

el r u ido de fondo . 

4) La intensidad de pico o máxima depende de la a lpertu ra 

W (que de termina el ancho del haz para l e lo al e je X) y de una -

peque~a extensi6n de la abertura angular o( de les colimadores

So ller e n el pla no ecuatorial , mientr as q ue l a r e s o l uc i6n depeD. 

de f uertemente de o(_ • En e l plano a x i a l, l a a bertura /3 

( /$ (h 1 + h 2 )/s p ; donde h 1 y h
2 

s on l a altura de las re n

dijas a l o la r go del eje z , y s e s s u sepa raci6n a l o la r go de l 

eje Y, deb iendo s e r l o más g r a nde posible deb ido a q ue tiene un 

efe cto de primer orden sob r e la i n tensidad y un efecto menor SQ 
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bre la forma de la linea. 

S) El colimador Soller de 4.0 in de long itud y un espa- -

ciarniento de 0.010 in ( o<. = 0.29° ) contribuye mejor al espan--

ciarniento de las lineas de varios eleme ntos. 

6) El uso de dos colimadores causa una reducc i ón en in--

tensidad pero aumenta la resolución y suprime los e xtremos de ·-

las lineas. 

7) La reflexión total debajo del ángulo critico para las 

hojas, no contr ibuye significantemente a la f orma dtl l a linea -

o 
para longitudes de o nda debajo de 2.7 5 A, pero a longitudes de-

onda mayores es importante y requiere un tratamiento especial -

de las hojas. 

8) Re duciendo la longitud de recorrido óptico de los ra-

yos X s e aumenta l a i ntensidad sin d isminui r la r eso l ución . 

9) Para muestras relativamente grandes, el área sens iti-

va del detector debe hacerse suficientemente grande para permi-

tir el uso de las dimensiones correspondientes del c o lima dor, -

que redunda en un aumento de intensidad sin pérdida de resolu--

ción; un área sensitiva grande es tambié n deseable para inter--

ceptar más radiación en el plano axial . 

ANALISIS CUANTITATIVO PO~ COMPARACION DE PATRONES 

Uso de especimenes analizados como patrones 

En general la relación de intensidad contra composición-
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para un elemento en una matriz no e s una linea recta, más bien-

cu r va , como indica la figura 3- 11. 

c0mp;5 ic i ón 

Figura 3 - 11 

La curva l representa un elemento pesado en una matriz -

ligera ; debido a la baja absorción de la matriz, la intensidad-

aumenta rapidamente al principio y después el nivel se mantiene 

hacia el 100%; las curvas 2 y 3 son del tipo más común , en la--

curva 2, la absorc i ón de la matriz es ligeramente menor que la-

propia absorción del elemento pesado ; en la curva 3, e s lige ra-

mente mayor que la absorci ón propia del elemento. Las tres cur-

vas de la figura 3-11 pueden representar la familia de curvas -

de calibración para un elemento particular en un rango de mate-

riales de matriz. 

No siempre es necesario graficar las curvas enteras; al-

gunos patrones con compos iciones poco conocidas se usan para - -

dar una corta sección de la curva, o solamente se usan dos pa--

trones para tener dos puntos y suponer una relación lineal rec-

ta entre los dos puntos. En la prác~ica, la comparación con pa-~-
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trenes s e p uede hacer de varias maneras dependiendo de la na tu

raleza de los especimenes y del número de elementos q ue s e van

a dete rminar ; en la industria del acero, por ejemplo, el produ~ 

tor tendr á varias aleaciones, cada una con un rango l imitado de 

composición, deseando conocer para una colada dada si entra en

las espec ificaciones; la investigación más simple e s t ener un -

patrón ana lizado para cada tipo de aleación y comparar l as in

tensidades de rayos X de cada elemento e n u n con junto r epresen

tativo de muestras con las i nte nsida des de rayos X de c ada ele

mento en los patrones ana lizados ; una relación linea l 'para . in-

tensidad contra composición entre los patrones y las i ncógnitas 

será gener almente suficiente, esto es, si 18% de cromo _en un P.2. 

trón produce 15 000 cps, una medida de 15 250 cps e n el p robl e

ma significa que contiene 18.3% de cromo; la de sviación estan-

dar depe nderá del número total de cuentas , y si se desea redu--

. cir la desviación estandar hasta un 0.2% el traba jo debe de ser 

muy minucioso; en algunos casos, es aconsejable tener dos patrQ 

nes analizados que representen los limites nominales de la com

posición de la aleación deseada; el problema y el pat rón que se 

estén comparando deben, por supuesto, ser similares fisicarnente. 

Para otro tipo de materiales como la gasolina, donde el

cont.enido de bromo o plomo varia en un ra ngo de dos a t res ve- 

ces al valor promedio, será mejor dibujar la curva de calibra-

ción a partir de patrones preparados en el laboratorio y compa-
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rar las intensidades medidas con la curva de calibración para 

obtener la composición; cuando dos o más elementos varían inde

pendientemente sobre u n gran rango y se sabe que se afecta uno

con otro debido a la absorción, será necesario preparar una fa

milia de curvas de calibración para varios valores de composi-

c ión de uno de los elementos. 

Uso del patrón i nterno 

En otro tipo de especímenes corno son los minerales , los 

element os de int erés ocurren e n una g r.a n variedad de matrices; 

se r equerirá la comparac i ón de los patrones o las curvas de ca

libració n para cada t ipo de matriz, pero esto no es posibl e si

el número de matr ices es demasiado grande. Tal situación nos - 

l leva al uso de patrones i nternos, e . o es, otros elemen os s n 

a gregados a la muestr a e n cantidades conocidas ; existen varios

requerimientos y limitaciones en el uso de patr ones internos: 

A) Los patrones internos son de más utilidad en la medi

ción de elementos que están presentes hasta en un 10%, aunque -

pueden s er usados para concentraciones mayores; la razón para 

el limite nominal de 10% es que el patrón interno debe de ser -

agregado en casi l a misma cantidad que el elemento que se va a 

determi nar; cuando más del 10% se agrega, puede alterar la ma-

triz efectiva e introducir errores en la determinaci~n. 

B) El elemento del patrón interno debe ser cercano al --
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elemento deseado en número atómico, s ujetá ndose a ciertas limi

taciones; si Z es el número a t ómic o del eleme nto que s e va a d~ 

terminar , los elementos con Z ± 1 tendrán casi la misma abs o r- 

ción c on respecto a la matriz; asi una intensidad dada corres-

pende rá a la mis ma composición del elemen t o del patrón y de l - 

eleme nto buscado. Se deben tener pre cauciones al agr e gar patro

nes con u n número atómico dos o tres veces mayor o me nor, debi

do a la posibilidad de u na abs orción selectiva entre el p a t r6n

Y el elemento buscado; por ejemplo, el rodio no es u n pat r ó n - 

útil para el molibdeno, debido a que la radiación Rh K<><. e xcita 

al mol i bdeno fuertemente ; de la misma mane ra , el ytrio no e s - 

un patrón útil porque absorbe la radiación MoK °' fuer t e mente. -

Tampoco es recomendable u s a r elementos cuya radiación L sea ce_!'. 

cana a la radiación K del elemento busca do e n longitud de onda; 

esto se debe a q ue las propiedade s de abs orción del patró n s e-

rán d iferentes del elemento deseado, y porque las lineas L so l o 

tienen de 1/5 a 1/8 de la fuerza de las lineas K a la misma lo.n 

gitud de onda. 

C) Quizás lo más importante es que e l patrón i n terno de

be de s er c omple tamente homogeneo e n la muestra; esto puede s er 

d i f ícil o e n algu nos casos imposible si el tama ño de particula

no s e puede reducir por medio de mallas. 

DESEMPEÑO Y LIMITACIONES DEL METODO 

La precisión de las concentraciones así determinadas de-
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penderá no solo de la preparación de la muestra y curvas de ca-

libración sino también de la estabilidad de la fuente de rayos -

X y de la estadística del conteo envuelta en las medidas de in-

tensidad; para una buena precisión s e deben acumular un gran n~ 

' mero de cuentas. En los especímenes grandes que se usan para el 

método del cristal plano (figura 3-5), el elemento más · cuantio-

so generalmente produce una intensidad de linea máxima lo sufi-

cientemente grande para acumular en un minuto (de tiempo) el n~ 

mero de cuentas requeridas para dar una precisión de 1% o mejor 

e n el análisis; el límite inferior de concentraciones que se - -

puede determinar por el ' método está regido por la relación de -

pico contra ruido de fondo, siendo esta diferente para cada ca-

so. Us ando un análisis qu ímico en húmedo o una extracción prel.i 

-3 minar se pueden hacer análisis en la región de 10 % con bastan 

te exactitud; también se han reportado análisis precisos de ---

constituyentes con algunas partes por millón, y con el arreglo-

de la figu r a 3-6 se han déterminado muestras con una desviación 

estandar del orden de 10 a 15%.· 

Una comparación con el análisis espectroquímico óptico -

es útil para asentar el valor del análisis espectroquimico por-

rayos X; tal comparación revela diferentes aspectos para cada -

problema analítico específico. En general, se puede decir que -

el método de rayos X no puede competir con el óptico· en el aná-

lisis de trazas de elementos; el método óptico puede en algunos 
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casos detectar concentrac i ones de una parte en 107 por otro l~ 

do, el método óptico es menos s ensitivo para diferenciar la co.n 

cent ra c ión de un componente principal, el cual es fácilmente m_g_ 

dido por el método de rayos X. 

Otro aspecto general es el rango de elementos par a el 

cual son útiles los métodos: El óptico es generalmente usado p~ 

ra aproximadamente 65 ó 70 eleme ntos dispersos e n el sistema p_g_ 

riódico; no es r ealmente aplicable a eleme ntos electronegativos 

como los h a lóge nos, azufre , etc., que tiene n su espectro en la

regi6n del ultravioleta l ejano. El método de rayos X es útil P-ª. 

ra todos los elementos arriba del número a tómico 13; una vent a

ja bastante grande de los rayos X es la natura leza no destruct_i 

va y su capacidad de manejo para toda clase de muestras; puede

s er aplicado a materiales cristalinos así como a amorfos, y la

muestra p ue de estar en estado liquido o sólido, en polvo o en -

forma de vidrio o metal, con compo11entes uispersos o disueltos, 

etc. ; 

Finalmente, desde un punto de vista metodológico, es in

teresante comparar las maneras de manejar el espectro sobrepue~ 

to; la única manera de manejar el problema e n el caso óptico es 

el uso de una alta dispersió~. En el caso de rayos X, el espec

tro, siendo muy simple, causa mucho menor sobreposición, exis-

tiendo además diversos métodos aparte de el de aumento de dis-

persi6n, para separar las lineas. 
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Las principales limitaciones del análisis espectroqu!mi -

co de rayos X dependen de la excitac i ón y manejo de radi aciones 

de longitud de onda o muy largas o muy cortas. Sintetizando lo-

que se ha dicho acerca de los límites de longitud de onda, se -

puede establecer que el método de fluorescencia de rayos X es -

útil para todos los elementos en el sistema periódico desde el-

13 (Al) hasta el 92 (U); la instrumentación es simple y el tra-

bajo fácil para la región de longitudes de onda entre 2.2 y 0.3 

o 
A, abarcando el espectro K de Mn (25) a Nd (60), y el espectro-

L de Sm (62) a U (92) (ver tabla VI). 

El espectro K para elementos del 61 al 92, aunque es más 

simple que el espectro L y más conveniente, no podia ser usado, 

debido a los altos voltajes de los anticátodos primarios (45 a-

116 kv) porque los generadores disponibles no alcanzaban vol ta-

jes tan altos; además exist1an problemas de protección contra -

la radiación a voltajes arriba de 50 kV. Esto se ha ido resol--

viendo, y a partir de 1956 se han utilizado anticátodos que so-

portan voltajes superiores a 100 kV. 

Para elern~ntos 13 Al al 24 cr la posición del espectro K 
o 

entre 9 y 2.3 A se tiene que utilizar; la radiación en esta re-

gi6n de longitud de onda (que tambi~n contiene algunos espec---

tros L y M de elementos de al t o número atómico) es fuertemente -

absorbida en aire y por lo tanto necesita usarse he4io o vac1o-

en el recorrido de los rayos X. El espectro K de elementos de -
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número at6mico debajo de 13 esta s i t uado e n la regi6 n d ray o s -

X muy poco penetrantes (muy bla ndos ) y d difí c il acceso hasta -

el momento; desa f o r tunadamente en este grupo están los eleme ntos 

C, N, O tan importantes en estudios orgánico s y biol6gicos. 

TABLA VI. Regiones analíticas determinadas por 
des de onda e instrume ntaci6n. 

Long. de Voltaje de Ele mentos 
o nda ($.) excitació n lineas a. Espectro Recorrido 

mínimo (kV) 

l3Al-24Cr K 
9 - 2.3 1.4 - 6.5 34Se-·61Pm L Helio o va-

69Tm- 92U M cio con ve.n 
tan a delga-
da 

2.2 - 0.3 6.5 - 44 25Mn- 60Nd K 
aire 

62Sm-92 U L 

0.3 - 0.1 45-116 61Pm-92 u K aire 

AP!..ICACIONES 

º~iml.1. 

centelleo 

proporci.Q. 
nal 

centelleo 
Geiger 
proporci.Q. 
nal 

centelleo 

El método ha sido aplicatlo a una amplia gama de problemas 

metalúrgicos, por ejemplo, para el análisis de ~~eros y sus di- -

ve rsas aleaciones, aleaciones del tipo cobre-zinc, cobre-estaño, 

etc. ; en mineralogía para el anál i s i s de menas, minerales y c on--

centra dos, por ej emplo, el método ha probado su eficac i a para el 
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análisis de Nb y Ta en menas y su pos terior concentr aci6n; un -

a nálisis por métodos convencionales tardaba de 5 a 10 días, co.n 

tra solo un dia por fluorescencia de rayos X. También ha sido -

aplicado a p equefias muestras , delgadas películas evaporadas de -

o 
Ni, Fe y Cr con un e spesor a pro ximado de 100 A correspondiente-

ª una densidad superficial de 1.0 a lOOXl0-
6 

g/crn2 con una pre-

cis i ón de 2% o me jor. 

Otra aplicació n importante tiene lugar e n la industria -

del vidrio y la c erámica para la determinación de impurezas que 

o casionan cambios en la tonalidad del material; en la industria 

del petr óleo es muy utilizado para el análisis de azufre en - - -

aceites , de bromo en hidrocarburos, tetraeti lo de plomo en las -

gasolinas de a viación, etc .• También es utilizado para el con- -

trol de catalizadores de sílice-aluminio usados e n el craking -

del petróleo, donde pequeña s cantidades de Ni,Fe y V tienen el-

efecto de inhibir la reacción. Actualmente la aplicac i6n del - -

análisis por fluoresc encia de rayos X cubre la mayor ía de la·s -

ramas de la tecnología donde es nec esario llevar un control de-

calidad estricto·, sin ·perdida de tiempo. 

TRABA.JO EXPERIMENTAL 

El trabajo experimental se llev6 a cabo en el Instituto-

de Geología de la UNAM, laboratorio de rayos X, utilizándose un 

espectrómetro de rayos X marca Phillips Norelco modelo 120 A6, -
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consta de lo siguiente: 

a) Unidad generadora de r ayos X 

b) Unidad de fluorescencia 

c) Unidad registradora 

d) Unidad de difracc ión (no se usó) 

La u nidad de fluorescencia está cons tituida por: 

1.- Porta muestras 

2 . - Goniómetro 

3.- Crista l a naliz ador 

4.- Sistema de vacio (en este c aso no se usó) 

La secuencia de trabajo s e puede resumir corno s igue: 

A) Preparación de las muestras 

B) Calibración de l equipo 

C) Lecturas de las mues tras patrón 

D) Construcción de la curva de calibración y ubicación -

e n ella de las muestras problema. 

A) En la preparación de las mues tras para la cons trucci6n 

de la curva de calibración, se consideraron las limitac i ones -

del método del patrón interno, que fué el ut i lizado; tales l imi. 

taciones son : Proximida d de número a t ómico entre el elemento a 

cuantifica r y el patrón interno, y tamaño similar entre los 

c onstituyentes de la muestra (núme ro de ma lla igual o c ercano ). 

Los elemento s usados fueron: Elemento a cuantificar, Zinc 

( Z = 30 ); patrón interno, Niquel (Z 28) y matriz, Cobre 
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( z = 29 ); además se utilizó Borax como elemento aglutinante; 

la presentación de los materiales usados fué en polvo (aproxi

madamente 100 mallas). 

El mezclado de los elementos fué realizado manualmente -

ante la carencia del equipo adecuado , tratándose de que quedara 

lo más homogeneo posible; una vez homogeneizados se pusieron - 

las muestras en una pastilladora (constituida por una placa ci,!'. 

cular, un cilindro y el cuerpo de la pastilladora o portamues-

tra) una por una, pasándose a una prensa hidr áulica para la fo,!'. 

rnación de las pas tillas (el diámetro de cada pastilla fué de 

aproximadamente 26 mm y el grosor de 3 mm), utilizándose una 

presión de 9000 lb/in2 . En total se formaron 21 pastillas, de -

20.0 g cada una, con la siguiente composición: 
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Muestra % Zn Pes o Zi nc (g) Peso Níque l (g) Peso Cobre (g) 

1 2 0.4 1.0 (5%) 18.6 

2 4 o.a 1.0 18. 2 

3 5 1.0 1.0 18.0 

4 6 l. 2 1.0 17.8 

5 7 1.4 1.0 17.6 

6 8 1.6 1.0 17. 4 

7 9 1.8 1.0 17.2 

8 10 2.0 1.0 17 .o 

9 11 2.2 1.0 16.8 

10 12 2.4 1.0 16.6 

11 14 2.8 1.0 16.2 

12 16 3.2 1.0 15.8 

13 18 3.6 1.0 1 5 .4 

14 20 4.0 1.0 15.0 

15 22 4.4 1.0 14.6 

ló 24 4.8 1.0 14.2 

17 25 5.0 1.0 14.0 

18 26 5.2 1.0 13.8 

19 27 5.4 1.0 13.6 

20 28 5.6 1.0 1 3 .4 

21 29 5.8 1.0 13. 2 
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B) Utilizando una pastilla con un contenido de zinc in-

t ermedio (14% Zn ) se p rocedió a comproba r la calibración del 9.Q 

niómetro, así como determinar el voltaje de excitación de la C-ª. 

pa K de los elementos de la muestra. Antes de introducir la - - 

muestr a al espectrómetro se localizan lo~ ángulos 29 teóricos,

en las tablas de conversión de la Phillips Electronics, para C-ª. 

da elemento y partiendo de ese valor se rastrea el ángulo 29 

practico tomando en cuenta que los valores de 29 son estadísti 

cos y por lo tanto pue de ser mayor o menor que el valor enunci-ª. 

do en tablas; el ángulo que se escoge es el que presenta el me

nor tiempo de conteo, o sea donde la radiación detect ada es l a

más intensa. El voltaje se determina de acuerdo a la velocidad

del contador; si el voltaje es muy bajo significa que no hay s_g 

fic i ente excitación y el contador no detecta la radiación resuJ. 

tante ; si es muy alto el contador no alcanza a discriminar los 

pulsos . A continuación se muestra el rastreo de cada elemento -

de las muestras patrón para encontrar el ángulo 29, con el vol

taje final que se fijó (17 kV y 10 mA) y el número de cuentas -

máximo de 2i600: 
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COBRE ZINC 

Angulo 29 Tiempo ~ Angulo 29 Tiempo (seg) 

44. 98 4.3 41.69 5.75 

44.99 4.2 41. 70 5.71 

45.00 4.04 41. 71 5.80 

45.01 4.00 41. 72 5 .69 

45.02 3.88 41. 73 5.85 

45.04 3.70 41. 74 5.81 

45.0 5 3.60 41.75 5.80 

45.06 3.66 41. 76 5. 93 

45.07 3.7 2 41. 78 6.00 

NIQUEL 

Angulo 29 Tiempo (seg) 

48.62 18.25 

48 . 61 18.06 

48.60 18.10 

48. 59 18.00 

48. 58 17.80 

48.57 17.73 

48.56 17.56 

48.55 17.66 

48.54 17. 67 

48.53 17.93 
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RESULTADOS 

Elemento Angulo 29 teórico Angulo 29 práctico Diferencia 

en 

Zn 

Ni 

44.96 

41. 74 

48.61 

45.05 + 0.2 % 

41.72 - 0.05% 

48.56 - 0.1 % 

C) Una vez que se tiene el volta je de excitación de la -

c apa K y los á ngulos 20 de cada elemento, s e procede a realizar 

l as l ecturas de cada muestra, una por u na , para obtener los di

ferentes tiempos para la fabr icac i6n de la curva de calibración . 

Las condic i ones de operación del espectrógrafo fue r on - 

las siguientes: 

a) El generador de voltaje s e operó a 17 kv y 10 mA 

b) El medidor de radiación fué un contador de centelle o

que trabajo a 880 V 

c) El tubo de ray~s X fué de anticátodo de Molibdeno ,y -

ventana de Berilio 

d) El cristal analizador usado fué de fluoruro de litio-

(LiF ) 

e) El número de cuentas fijado fué 25 600. 

Los tiempos en las lecturas del níque l prese ntaron una -

ir:r:;egularidad, ya que deberían haber sido más o menos constan-·· 

tes por ser una cantidad fija (5%), pero debido a anormalidades 
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el el homogeneizado, prensado , y también por u na p e que ña dispeL 

si6n de los ray os X y fluctuacio nes de] vol t a j e (menos de l 1%), 

s ufrieron una variación; esta fluctuación afectó también las --

lecturas del zinc, por lo que para disminuir el error presente-

se realizaron las lecturas del ruido de fondo; se toma el ele--

mento inmediato superio r y el inme diato inferior a los elemen--

tos que constituyen la muestra patrón, se localizan sus respec-

tivos ángulos 20 y s e r ealizan las lecturas con las condic i ones 

de operación usadas para las muestras patró n . Una v e z obte nida s 

las dos lecturas para cada mue stra s e calcula un prome dio y es-

te valor se resta a las lecturas e n cuentas/ seg del zinc en la 

tabla VII; por ejemplo para la muestra 10 se tiene : 

ángulo 29 tiempo p rome dio 
Co 53 .00 18 06 

1743 s eg 14 . 7 c uentas/ seg . 
Ga 39.00 1680 

Ejecutando los calculos anteriores , las lecturas del zinc 

que s e usaron para la construcción de la curva de calibración -

(figura 3-12) se ilustran en la tabla VIII . 
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TABIA VII . Lect ur as de las muestras patr ón 

% 
Muestra Zn Ni Tiempo (se g) c ue n tas/Seg 

Zn Ni 

l 2 5 55.38 25.00 462.23 

2 4 5 31.00 30.80 825.75 

3 5 5 26 .42 25.60 968. 72 

4 6 5 21.33 2 5 .60 1200.17 

5 7 5 18. 3 9 29.00 1391.35 

6 8 5 1 5 .93 31.80 1606.94 

7 9 5 12.'29 33.35 2001.04 

8 10 5 12.0l 28.00 2131.07 

9 11 5 10. 92 28.41 23 43.04 

10 1 2 5 9.94 27.86 2574.68 

11 14 5 7.80 31.20 3286 . 0 3 

12 16 5 6.80 31.60 3765.17 

13 18 5 5.78 32.65 4426.83 

14 20 5 5.88 26.00 4352 . 22 

15 22 5 5.08 26.00 5033.77 

16 24 5 5.19 3 2. 70 4 929.18 

17 25 5 4.80 28.13 5326. 93 

18 26 5 4.56 27.00 5604.14 

·19 27 5 4.49 26. 98 5702.09 

20 28 5 4.38 27.00 5844.48 
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TABLA VII I . Da tos para la constr ucc i ó n de la f igura 3-1 2 

ruido de Cuenta s / s eg Tiempo (s eg ) 
Mues tra % Zn fon do Zn Zn 

1 2 15.07 447 .16 57. 25 

2 4 15.63 810.12 31.60 

3 5 13.15 955. 22 26.80 

4 6 14 . 98 1185 .19 21. 60 

5 7 15.01 1376.34 1 8 .60 

6 8 1 6 . 88 1 590 .06 16.10 

7 9 16 .54 1984 . 50 12 . 90 

8 10 1 5 .37 2115.70 12.10 

9 11 15.77 2327.27 11.00 

10 1 2 14.67 2560 . 00 10.00 

11 14 1 6 .56 3269 .47 7.83 

12 16 17.00 3748 .17 6. 8 3 

13 18 13 . 03 4413 .80 5.80 

14 20 13.24 4338.98 5. 90 

1 5 22 14.17 5019.60 5.10 

16 24 15.55 4913.63 5.21 

17 25 15.73 5311. 20 4.82 

18 26 14.64 5589. 50 4.58 

19 27 13.21 5688. 8 8 4.50 

20 28 13.05 5831. 43 4.39 

21 29 14 . 1 5 5885 .os 4.3 5 
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D) Partiendo de los datos de la tabla VIII se construyó

la figura 3-12; se traz6 en papel semilogarítmico de 2 ciclos -

X 60 divisiones. Una vez construida la curva de calibración se

procedio a ubicar en ella las lecturas obtenidas de las mues--

tras problema para conocer el resultado de cada una de ellas en 

% Zn. 

Lecturas de las muestras problema: 

Aleación 

836 

844 

848 

E0003 

Tiempo (seg) 

25.0 

15.0 

7.3 

5.3 

% Zn (de fig ura 3 - 1 2 ) 

5.25 

8.35 

14.70 

20.66 

La composición media dada por el fabricante de las mues tras fué: 

Aleación 

836 

844 

848 

E0003 

% Zn 

5.15 

8.50 

14.50 

20. 50 
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La diferencia entre las composiciones obtenidas por medio de la 

figura 3- 12 y las proporcionadas por el fabricante es: 

Aleación 

836 

844 

848 

E0003 

% diferencia 

+ 1.89 

- l. 76 

+ 1.37 

+ 0.78 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 

Durante el desarrollo de la presente tesis se mostró una 

visión general del análisis espectr oquímico de rayos X y en co.n 

creta del método de fluorescencia de rayos X por medio de un Pi! 

trón interno ; se mostraron algunas ventajas, asi corno desventa

jas. Dentro de las ventajas se pueden resumir las siguientes: 

a) Se pueden analizar cantidades muy pequeñas de muestra. 

b) Se pueden analizar elementos difíciles de aislar como 

son las t ierras raras, el platino, etc. 

c) El material a analizar es independiente de su forma -

física, ahorrándose con esto mucho tiempo en la pre~ 

ración de la muestra. 

d) El espectro de rayos X es mucho más s imple que un es

pectro óptico en la emisión de las lineas K. 

Corno desventajas se pueden citar las siguientes: 

1) No se puede usar para elementos ligeros, abajo del -

aluminio ( Z = 13 ). 

2) El costo del equipo es elevado 

3) Existe la necesidad de seleccionar un voltaje apropia

do. 

4) El tamaño de partícula de las muestras debe de ser h.Q. 

rnogeneo para evitar lecturas erroneas. 
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Las diferencias observada s c o n respec t o a la composición 

dada por el fabricante para las muestras problema fueron causa

das por un homoge neizado inadecua do, p e queñas fluctuaciones en

el voltaje y una ligera dispersión de rayos X. Sin embargo el -

método es lo suficientemente preciso para trabajos prácticos -

con el consiguiente ahorro en tiempo, reactivos, etc. con res-

pecto a un análisis quiinico u ópt ico. 
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