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CAPITULO I 

I N T R O D U C C ION. 

El análisis cuantitativo por flunrescencia de rayors x, tiene nume 

rosas ventajas sobre otros m étodos de análisis pues se efectua con r apidez, exac

titud y sin destruir la muestra; lo que permite hacer tantas repeticiones como se 

considere necesario con la seguridad de que no ha sido alterada la composición 

de aquélla. 

En México cada vez s e dispone de mayor número de aparatos de ra

yos x, de aquí la importancia que tiene el estudio y conocimiento de estos apara 

tos para la cuantificación de los elementos . 

Un método apropiado para el análisis cuantitativo por flunrescen

cia de rayos x, es el de la intensidad absoluta desarrollado por Cano Corona y 

colaboradores (1962). 

Este método tiene la característica de que las gráficas de análisis 

para un elemento dado (intensidad contra concentración) son [{neas rectas; así que, 

una vez determinada la pendiente en la recta correspondiente a un elemento, su 

análisis cuantitativo puede realizarse de manera directa . 

En el desarrollo de este trabajo , se han determinado las pendientes 

(los valores de l( empíricas y K experimentales' de los elem entos uranio, torio , 

bismuto , plomo y talio. La comprobación de la validez del método aquí descrito 

se hizo sólo para el talio puesto que para el uranio y el Plomo ya había sido efec

tuado por Cano Corona y colaboradores (1962) . 



CAPITULO II 

A N T E C E D E N T E S, 

Los rayos x son una forma de radiación cuyo comportamiento pue-

de explicarse mediante dos modelos ideales : el de ondas electromagnéticas y el 

de fotones . Supuestos como ondas electromagnéticas tienen longitudes de onda 

comprendidos entr e la de los rayos gamma y la luz ultravioleta. No existe limita-

ción precisa del intervalo de longitudes de onda que ocupan; para algunos investigª-. 
e 

dores es de 0.1 a 10 A . En forma de fotones se imaginan como partículas trantL 

portadoras de energía que viajan a la velocidad de la luz y poseen cada uno de 

ellos una frecuencia asociada. Su energía E se expresa como: 

(1) 

-27 
en donde h es la constante de Planck = 6. 62 x LO ergios por seg. y Y es la fre-

cuencia en unidades de l/seg. 

Los rayos x se prOducen cuando electrones suficientemente veloces 

son frenados por la materia. Con propósito de aprovecharlos se producen en los 

tubos de rayos x . Estos son ampollas herméticas de vidr io donde se ha producido 

un alto vacío y contienen tres elementos m etálicos conectados hacia el exterior. 

Uno de ellos es el cátodo que consiste en un tubo cilíndrico dentro del cual se en-

cuentra otro, el filam ento, que es un alambre delgado en el que se producen los 

electrones por efecto termoi6nico al pasar por él una corriente que lo pone incOl 

desente. Frente al cátodo hay una placa metálica que constituye el tercer elemen

to el cual se des igna como anticátodo, o Úmplemente placa. 
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El cátodo y la placa están electricamente aislados, imtre ellos me

'líante una fuente adecuada se producen una diferencia de potencial del orden de 

50 Kv. 

ESQUEMA DE UN T UBO DE RA YOS X. 

Los electrones producidos en el filamento son acelerados a grandes velocidades 

por acción del campo eléctrico y chocan contra el anticátodo. Una parte de la 

energía de los electrones s e convierte en rayos x. 

Cuando s e analiza la radiación producida por el tubo de rayos x 

se obtiene un diagram a semejante al que aparece en la figura (Il. A) en el que se 

muestra la distribución de los rayos x, en forma de una curva continua. El eje 

de las absisas registra la longitud de onda y el eje de las ordenadas la intensidad 

correspondiente . 

A esta distribuc.i6n se le llama espectro de emisi6n del materia , 

de la placa del tubo considerado . 
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Como se advierte de la curva, la radiación puede considP.'Yrrrse com-

prendida en dos clases , la contenida en la parte más baja y extensa de ' la misma a 

la que se le llama espectro cont{nuo; la que aparece enfarma de dos picos , se desig 

na espectro de líneas o dis creto. 

La causa del espectro de líneas de un elemento se ilustra en la figu-

ra (Il. B) en donde , se muestra el desprendimiento de un electrán de la capa L de-

bido al impacto de un fotán de rayos x. El lugar vacante en dicha capa es ocupado 

por otro electrán dE una capa exterior tales como la capa M o la N. 

Cumulo el electrán que ocupa la vacante proviene de la capa M se pue

de obtener la línea L o... y cuando es de la capa N puede tener lugar la línea L ~ . 
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FIGURA (JI. B) 
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Cada capa ti ene varios niveles de energ{a, a saber: la capa K tiene 

solamente uno, la capa L tiene tres , la capa M cinco, etc. Pero no son siempre 

posibles todas las transiciones entre estos niveles . 

En la f igura (Il. C) se muestra esquemáticamente la división de las 

capas K , L , Y M Y las transiciones posibles entre ellas para obtener las -llneas de 

la serie L. 

FIGURA (Il. C) 
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las transiciones correspondientes son: 

( 1 ). - M/l - L ¡ 

( 2). - MIlI - L 
¡ 

( 3 ) .- M - L 
¡ /l 

( 4). - M¡V - L 
/l 

(5 ). - M¡ - L 
III 

(6 ). - M¡V - L 
III 

( 7). - MV - L 
III 

la última, o sea la número 7, interesa particularmente porque da origen a la 

línea L 0\.1 de los elemmtos estudiados en este trabajo . 

El método para efecluo.r análisis m ediante un espectrógrafo de ra-

yos x, (figura ( /l. D ), cazsiste en hacer llegar una radiación policromáfitca 

a los elementos de una muestra. Los átomos irradiados flucyyescen debido 

a la excitación Primaria del tubo de rayos x produciendo sus di versas longi-

tudes de onda caractensticas. 

Los rayos x fluorescentes pasan por un colimtxlor de láminas par!! 

lelas a su eje, ron el objeto de formar conalos un haz de nyos pamelos. De 

esta manera llegan a un cristal analizador de fluoruro de Litio, que se encuen-

tra en el centro de rotación del tubo contador. Este y el cristal efecluo.n mo

vimientos de rotación tales que los ÓIffUlos determinados entre la dirección 

del haz de rayos x y el cristal por una parte, y la dirección del eje del con

tador y el/WopiO cristal por la otra se mantengan iguales entre st. El va

lor de dicho angulo se designa por.e y es el que satisface la ley de Bragg. 



Dicha ley se expresa: 
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nA : 2 d sen fJ-

FIGURA (Il. E) 

I 

I ., 

(2) 

• • 

en donde; A es la longitud de onda; d es constante caracterfs tica del cristal 

y es la distancia interplanar; ~ es el ángulo formado entre el haz por ana-

lízar y la normal a la car a del cristal, ver figura (Il. E); n es el orden de 

difracción con valores enteros , 1, 2 , 3 , etc, . 

Las longitudes de onda cOn los ángulos de difracción correspon-

dientes ( 2fT), están tabulados para todos los diversos tipos de cristales ana -

lizadores utilizados en la práctica, Powers ( 1957). Cuando se tralxlja con 

un espectrógrafo para análisis rutinario, basta conocer la longi tud de onda 

hasta la segunda cifra decimal . 
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Los espectros de r ayos x consisten solamente en unas cuantas Uneas 

caracterlsticas a diferencia de los espectros óPticos, que pueden estar forma-

dos hasta por miles de Ueas ; mediante el emPleo de los primeros se evita la 

superp(')'si:cián de dichas 'ltneas. 

El cálculo del Umite de sensibilidad del análisis espectral por r ayos x 

es fád'l de hacerse, puesto que depende de muchos factores , como por ejemPlo : 

una matriz poco favorable; interferencia de elemmtos que pueden absorber las 

radiaciones características deseadas; etc,. En casos muy favorables es posible 

determinar concentraciones de unas cuantas partes por millán. Estos casos 

pueden presentarsé cuando elementos de peso atámico reC. áivamente alto es -

tán acompañados de elenentos constituidos por átomos livianos. 



CAPITULO III 

M E T O D O DEL A I N T E N S IDA D A B S O L UTA. 

El método de la intensidad absoluta es un procedimiento para efec

tuar análisis cuantitativos por fluorescencia mtx1iante el espectrógrafo de ra

yos x . Se basa en lafórmülateórica: 

(3 ) 

deducida por Beattie y Brissey ( 1954) quienes hicieron un cálculo teórico para la 

intensidad fluorescente que se mide mediante dicho espectrógrafo pena la ra

diación emitida por el elemmto "a" contenido en una muestra dada. En ella 

1'0 es el valor adquirido por la función I de la distribución de las intensidades 

en el espectro de la radiación excitadora , para la longitud de onda de la aris 

ta de absorci6n .Á a del elemento "a"; Qa es la probabilidad de excibción de 

la radiación fluorescente del ele1rf!nto "a" ; A es el ár ea de la muestra que se 

expone a la radiación primaria; Na es el número de átomos del elemento "a" 

por unidad de volumen; d w es el ángulo s6lido que limita el haz de la r adia

ción fluorescente producido por la muestra, la que al ser difractada por el 

cristal analizador, entra en 8 tubo contador~'ea es el coeficiente lineal 

de absorción de masa de la muestra para la radiación primaria; ~ es un fac-

tor geométrico relacionado con el ángulo con el que el haz de radiación pri-m.~ 

ría incide sobre la muestra . Si designamos por' el ángulo formado entre 

la recta definida por el eje de un cono inclinado y el plano de la muestra , 
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entonces: 0\ :: csc ( i/ fa representa el coeficiente lineal de absorci6n 

de la muestra para la radiaci6n fluorescente del eleMnto "a" considerado. El 

ángulo (if es el definido por la direcci6n del ángulo s6lido dwy el plano de 

la muestra. 

Estaf6rmula (3) se transforma (Cano Corona y colaboradores, 

( 1962 )) en: 

* * Ir Y' ea Y'ft) : ( 4) 

en donde: 
(5 ) 

la es la intensidad fluoresc ente que se mide para la radiaci6n del elerrmto 

"a", emPleada en el anális is ; e lp es la intensidad medida en idénticas 

condiciones para un 6xido o un compuesto sencillo del elemmto "a";/*ea 

es el coeficien te de absorción de masa de la muestra para la radiaci6n con 

longitud de onda igual a la de la aris ta de absorción del elemmto"a" para 

la transición at6mica involucrada en el proceso que dá origen a la radiación 

fluorescente del elem ento utilizado en la determinación!/- *fa es el coefi

ciente de absorción de masa de la muestra para la misma radiación del ele-

m ento "a". 

Los términos./ * e p 
Cp 

, son respectivamente 

los coeficientes de absorción de masa del compuesto de "a", por unidad de 

porcentaje del elemmto "a" en dicho compuesto,para la r adiación de la aris-



12 

ta de absorción y la radiación fluorescente del elemmto ya citado. Estos coe-

ficientes se designarm en lo que sigue, con el nombre de coeficientes de absor-

ción de masa especlficos. Sus valores son caracterfsticos del átomo del ele-

mento ,~" y son constantes . 

Si se escribe: 

L*ep + ~*fp 
Cp Cp 

K (6) 

y se define la intensidad absoluta pma la radiación especificada del elemento 

,~" de una muestra dada, como: 

(7 ) 

y j10r otra parte se toma Ca : C, la ecuación (4) puede escribirse: 

KC (8) 

que es una sencilla relación lineal entre la anzcentracwn y la intensidad abso-

luta. 

Para aplicar la f6rm ula ( 8) a la práctica, es necesario tom ar en 

cuenta que cuando se determina la intensidad de la r adiación del elemmto "a" 

se ha incluido la radiación de fondo, la que no ha sido tomada en cuenta<"en la 

teoría y es necesario considerarla ahora; si 1 es la intensidad total medi-

da en el ángulo correspondiente; lA es la intensidad fluorescente del ele

mento "a" ; e lf es la" radiación de f ondo, se tienen las relaciones : 

despejando la: 
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y por la ecuación ( 5 ): 

la 1- If Ir :-- -
Ip Ip 

I 

Ip 

La expresión ( 8 ) se transforma en: 

(9) 

I 
= - - ( d * -t ti* ) es la intensidad absoluta correspon

I ~ ea ,/, fa 
p I 

diente a la r adiación total medida. e IAo : ~ V *ea ~ * fa ) es 
Ip 

la intensidad absoluta correspondiente a la radiación de fondo. 

MEDICION DE LOS COEFICIENTES DE ABSORCION DE MASA. 

La determÍ1Ulción del coeficiente de absorción de masa puede ob.-

tener se mediante el mismo espectrógraf o. haciendo que un haz de rayos x 

monocromático atraviese una porción pulverizada de la muestra y midien-

do con el tubo contador. tanto la intensidad del haz incidente sobre la 

muestra como la del haz que la atraviesa. 

El cálculo del coeficiente de absorción de masa se hace con base 

en la ecuación: 

( 10) 

en la cual, lo r epresenta la intensidad del haz de radiación incidente sobre 

la muestra, I es la intensidad del haz que la atraviesa; e es la base de los 
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logaritmos neperianosi/ * el coeficiente de absorción de masa y m es la 

masa de la muestra atrúvesada. En la práctica no se determina estricta

mente el valor del coefi ciente/" *, sino que -<;610 se logra determinar un nú 

mero que es proporcional al mismo coeficiente, el cual será conocido también 

como el coeficiente de absorción de masa y deSignado mediante la misma nota

ción salvo que con asteri..<>éo (*). 

Para obte"er el haz de rayos x monocromático se pone en el porta

muestras del espectr6grafo un elemento qu{mico o bien un compuesto sen

cillo de él, tal como un 6xido y fijando el ángulo adecuado para el cristal ana

lizador, se separa la l{nea KGt1 o L ~ 1 emitida por el elemento en cues 

ti6n. De esta manera se puede obtener un haz monocromático con la ltnea de 

emisión del elemento para el cual se realiza el análisis y hacer la determina

ci6n de los coeficientes de absorción de masa./" fa y /" fp ; o bien hacer

la para la radi~ci6n de un elemento que tenga su Unea de emisión muy cer-

cana a la de la arista de absorción del elemmto considerado; y en ese caso, 

el haz de xzyos x permite obtener los valores de~ ea y de~ ep 

Pulverizada la muestra y debidamente homogeneizada, se acomala 

llenando completamente la ventana rectangular de una placa planoparalela 

de hierro, las dimenciones de dicha ventana son 16 x 14 x 2 mm. ; véase 

el área rectangular S de la figura ( 1I1. A). El polvo queda all{ compri

mido y es sostenido ftsicamente por una hoja de mailar que tapa uno de los 

lados de la ventana. 
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FIGURA ( [JI. A ) 

o 

La placa forma parte de los aditam entos del espectrÓgrafo y jué 

disehada por el fabricante con el fin de lim itar el haz de r adiación fluoresre!} 

te 'recibido por el tubo contador; su posici6n queda fijamente determina-

da frente al tubo porque entra en unos rieles que la colocan con su plano, 

perpendicular al eje del tubo y con su centro sobre el m ismo eje. 

Si se quiere determinar, por ejemplo, el coeficiente~ fa es de

cir el de una muestra dada para una de las radiaciones fluorescentes cara c-

teristicas del elemento "a", se coloca en el portamuestras del espectr6grafo, 

el elemento "a" o bien un comPuesto sencillo del mismo tal como un 6xido. 

La unidad generadora se opera a condiciones elevadas de excitaci6n , de 

40 a 50 Kv ; y se fija el ángulo en el gone6metro del cristal analizador para 

que el tubo tome la ltnea deseada. En es~as determinaciones se emPlea el 

libo contador de centelleo porque es el que permite realizar m ediciones de 

altas intensidades sin satltYaci6n apreciable, . 
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Con el POrlamuestras vado, puesto en su posición correspondien-

te frente al tubo, se hacen varios conteos por lmervalos de un minuto cada 

uno ya partir de ellos, se calcula el wlor de la intensidad fluorescente lo 

de la ecuación (10) la cual se expresa en pulsos ; sega 

La muestra cuya absorción se quiere determinar, se coloca en 

la ventana de la placa portamuestras y se hacen dos determmactCJnes de la 

intensidad que la atraviesa, el promedio de esas dos mediciones e;ipresado 

también en pulsos; sega , constituye el valor de 1 de la f6rmula ( 10 ). 

Las m «iiciones de lo e 1 se realizan en idénticas condiciones 

tanto de excitaci6n de la unidad generadora como la posición angular del 

goniómetro del cristal analizador. 

El m aterial contenido en la placa pcnamuestras se pesa para deter 

minar su masa, la cual se expresa por la literal M , En la fórmula (10) 

el s ímbolo m representa la masa atravesada por el haz de rayos x la cual 

no puede determinarse por no conocerse de rrmera precisa la sección del 

haz incidente sobre la muestra. De la ecuaci6n ( 10 ) resulta: 

Ln 1 : / * m ( Ln lo) 

1 1 
.'. / * : _ - Ln ( -) 

m lo 
( 11 ) 

Si ~ es la densidad del polvo en el portamuestras, S el érea de 

la ventana del mismo, s la sección dellulz de rayos x, véase la figura (l/l. A) 

y t el espesor del portamuestras, se tendrá: 
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M - e s t -
m = ~ s t 

. s . m - M 
S 

Si se sus ti luye éste valor de m en la ecuación (11) Y se expresa 

ésta en térmirws de logaritmos de base 10 resulta: 

/ * : [-¿ ( Ln 10 il [ -
en la cual G tiene un valor dado por: 

G - S (Ln 10) 
s 

y LI - - L log 
./- - M 

1 

lo 

_ 1_ log 
M 

( 12) 

Este valor del coeficiente de (anorci6n de masa que s e emPlea en el 

presente trabajo es és te, ya que depende de los valores que se determimn 

mediante el espectrógrafo. Este puede usarse en sustituci6n de los coefi

cieNes /" * de la ecuaci6n (4) puesto que se elimina en sus dos miem 

bros el factor multiplicativo G que relaciona ambos coeficientes. 

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE 

. de 
J.I ...cp y 

LOS VA LORES/"ea' /''fa' 
Cp 

Las determinaciones de estos coeficientes se hicieron para los ele-
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mentos: uranio, torio, bismuto, plomo, y talio. En todos los casos la lúrea 

del espectro de fluorescencia del elemento emPleado fué la L G{ 1 • Esta co

mo ya fué visto , tiene lugar en virtud de la transición entre los niveles M V 

Y LIU según la expresión: 

LIIl - MV 

y debe por tanto considerarse la energ{a asociada al nivel LUI para la de-

terminación de los coefi cientes ~ y fiep 
ea C 

p 

En la tabla (Ul. a) aparecen las energ{as de la arista de absorción 

de dichos elem mtos y las energ{as de las radiaciones K O( 1 de los elemmtos 

que se emPlearon para determinar los valores d~ ea y de estos Le p 
Cp 

TABIA (1Il. a) 

EL EMENTO LINEA LIIl LINEA 

uranio 

torio 

bismuto 

Plomo 

talio 

17.163 17.478 

16.296 15.774 

13.424 13.394 

13.040 13.394 

12.657 13.394 

Los valores de los coeficientes /" e p 
Cp 

KO<v.1 ELEMENTO 

molibdeno 

zirconio 

rubidio 

rubidio 

rubidb 

y se determimn 

minan a partir de las gráficas que relacionan respectivamente/ iD Y 
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/ fa respecto a la concentración del elemento, para conjuntos de muestras 

de concentración creciente del mismo . 

Dichos valores se calculan a partir de las fórm ulas: 

y 

Cp C p t1 C (%) 

Considerese la fórmula ( 9 ) la que se escribe de la manera si-

guiente: 

) C 

se ve de ella que el valor de K puede determinarse mediante dos procedimi'en-

tos distintos, como: 

que se designa como K teórica, y como la pendiente de la recta que se repre-

senta en la fórmula (9), es decir: 

K - K emp. 
C 

que se denomina empírica. . 
Una comprobacwn de la teor ta podrÚl hacerse comparando ambos 

valores de K determinados por los dos procedim ientos señalados. 

Esto se hizo para los elementos: uranio. torio, bismuto plomo y tal t 

antes mencionados. 
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CAPITULO IV 

OBTENCION D E L OS VALORES DEL FACTOR !S PA

R A : U R A N I O, T O R 10, BIS M U T O, P L O M O, TAL I O. 

Para comprobar el método de la intensidad absoluta descrita en el 

capltulo anterior, éste se aPlicó a los elemmtos:, uranio, torio, bismuto, Plomo 

talio , en forma de sus respectivos óxidos. Para cada uno de ellos se prepa-

raron tres serie8J de muestras en distintas matrices, para las que se determinaron 

naron los valores de/ea '/f a ' Ir' lA as{ como ~ep Y_L./p 
Cp Cp 

por el procedimiento descrito en el mismo cap{tulo. La información per-

tinente a cada elemmto aparece en las hojas subsecuentes . En cada caso 

los datos se dan en el orden que se enum era y exPlica enseguida: 

1. - Muestras estándares. En esta parte se describe la estructura 

de las muestras estándares, es decir, la sal emPleada del elemmto, la ma-

triz y la concentración del elemento. 

2. - Condiciones de operación en la determinación d0 ea -/ fa 

Ir' aqu{ se incluye la información sobre las condiciones de la unidad genera

dora, voltajes de operación del tubo de centelleo y las condiciones emPlea-

das en /tl análisis de altura de pulsos. 

3. - Tabla con los valores promedio de los resultados para cada 

una de las series . Se hicieron tres determinaciones para cada una de el.s~ 

4. - Tabla de los valores de lA respecto de la concenlraci6n y 

promedio de las mismas . 
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5. - Grajica para determinar Kemp• 

6. - Tabla de 14 s valores de Kteo. :v promedio de la misma. 

En la parle final de éste capltulo en la págtna 37 aparece la tabla 

(IV. 1 ) que reune los valores de K p Y K t para los elem enlos es-em • eo. 

tidilldos. La gráfica 9 muestra la relaci6n de K p Y K respecto 
em • teo. 

del número atómico Z. 

URANIO. 

1 U. - Muestras estándares: 

Serie (1): 

Sal: óxido de uranio ( U °3 ) 

Matriz:de carbonato de litio, (Li2 C0
3

). 

% de uranio: 10. O, 7.5, 5. O, 2.5, 1. O, 0.5, O. O • 

Serie ( 2 ) : 

Sal: óxido de uranio, ( U03 ). 

Matriz de cuarzo. 

% de uranio: 10. O, 7.5, 5. O, 2.5, 1. O, O. 5, O~ O 

Serie(3) : 

Sal: óxido de uranio., (U03 ). 

Matriz de carbonato de litio 50% Y cuarzo 50 %. 

% de uranio: 10. O, 7.5, 5. O, 2.5, 1. O, 0.5, O. O 
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2 U. - Condiciones de operación: 

Para radiactmJ de uranio: 

2 ~: 26. 06 

voltaje del tubo de centelleo 700 

sin el emPleo del análisis de altura de pulsos. 

40 Kv a 20 mA. 

Para radiación de molibdeno: 

2~ : 20.25 

voltaje del tubo de centelleo 675 

con el uso del análisis de altura de pulsos. 

atenuación: 1 

ventana: 1 

amplitud: 6.8 

40 Kv a 20 mA. 

3 U. - Resultados : (p romedios de tres determinacione,s). 

SERIE (1) 

%U ..,ftfa /, ea Ir lA 

10. O 1.63 2.62 0.9126 3. 88 

7.5 1.34 2.00 0.8780 2.92 

5.0 1.23 1.40 0.7003 1.84 

2.5 0.67 0.57 0.6151 0. 94 
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%u ~fa ~ea I lA r 

1.0 0.505 0.315 0.4805 0.39 

0.5 0.440 0.230 0. 2574 0.17 

O. O 0.380 0. 165 0. 0533 0.03 

SERIE (1) 

%u /fa ./ea Ir lA 

10.0 2.59 3.49 0. 6554 3.98 

7.5 2. 35 2.8;J 0. 6054 3.12 

5.0 2.02 2.08 0. 4911 2.01 

2.5 2.75 1. 33 0. 3168 0. 97 

l . O 1.57 1. 05 0. 1757 0.45 

0. 5 1.50 0.925 0. 0775 0. 18 

O. O 1.44 0.77 0.022 0. 04 

SERIE ( 3 ) 

%u /'fa /, ea 
Ir lA 

10. O 2.07 2. 78 0.7798 3. 79 

7.5 1.80 2.23 0. 7326 2. 95 

5. O 1. 42 1.47 0. 6271 1. 81 

2.5 1.16 0.82 0. 4447 0.88 

1.0 0.96 0.50 0. 2463 0.36 

0.5 0. 95 0. 48 0. 2021 0.29 

O. O 0.85 0. 32 0. 0318 0.03 



4 U. - Promedios de lA : 

SERIES 

~U (1 ) (2) (3) PROMEDIO 

10.0 3.88 3.98 3.79 3.88 

7.5 2.92 3.12 2.95 3.00 

5.0 1.89 2.01 1.81 1.90 

2.5 0.94 0.97 0.88 0.93 

1.0 0.39 0.45 0.36 0.40 

0.5 0.17 0.18 0.22 0.19 

O. O 0.03 0.04 0.03 0.03 

5 U. - Gráfica de J(emp. (GRAFICA 1). 

6 U. - Valores de Kteo. y promedio: 

MATRIZ Kteo. 

carbOnato de litio ( Li2 CO 3) 0.38 

cuarzo 0.38 

carbonaU de litio 50%. cuarzo 50% 0.376 

Kemp• PROMEDIO: 0.384 Kteo. IROMEDIO:.. 0.38 
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TORIO 

1 Th. - Muestras estándares: 

Serie (1 ): 

Sal: óxido de torio ( Th O2 ) 

Matriz de carbonato de litio , (Li2 C03 ). 

% de torio: 10. O, '7.5, 5. O, 2.5, 1. O, 0.5, O. O 

Serie (2 ): 

Sal : óxid9 de torio ( Th O2 ) . 

Matris de cuarzo. 

% de torio: 10. O, 7.5. 5. O, 2. 5, 1. O, 0. 5 , O. O • 

Serie ( 3) : 

Sal : óxido de torio ( Th O2 ). 

Matriz de carbonato de litio en 50%, y cuarzo en 50%. 

% de torio: 10. O, 7.5, 5. O, 2. 5, 1. O, 0. 5, O. O • 

2 Th. - Condiciones de opera ción : 

Para radiacWn de torio : 

2-9- = 2 7. 38 

voltaje del tubo de cenlell eo 750 

sin el emPleo del análisis de altura de Pulsos . 

40 Kv a 20 mA. 
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Para 'm'liacWn de ZirconÍD: 

2~ = 22.32 

voltaje del tubo de centelleo 725 

con el empleo del análisis de altura de pulsos. 

atenuacWn: 2 

ventana: 1 

amplitud: 5.8 

40 Kv a 20 mA. 

3 Th. - Resdtados : ( promedios de tres determinaciones ). 

SERIE (1) 

%U /,ta /ea 
Ir lA 

J()i O 1.81 1.85 0. 9098 3.33 

7. 5 1. 48 1. 42 0. 8780 2.54 

5. O 1.11 1. 01 0. 8186 1.73 

2.5 0.73 0.635 0. 6606 0.90 

1.0 0. 53 0. 46 0.4291 0.42 

0. 5 0. 48 0.405 0.2730 0. 24 

O. O 0.41 0.32 0. 0490 0.03 

SERIE (2) 

%U ./'ta / (00 Ir lA 

10.0 3.10 2.93 0.f940 4.18 

7. 5 2.73 2.47 0. 6219 3.23 
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%u ./ ta ./ea l lA r 
5. O 2.82 1.73 0. 494 1.95 

2.5 2.02 1.62 0.3345 1.25 

1. O 1.83 1.40 0.177 0.57 

0. 5 1.91 1.44 0. 1002 0.27 

O. O 1.63 1. 18 0. 0224 0.06 

SERIE (3) 

% Th /l/a /ea l lA r 
10. O 2.37 1.97 0.7673 1.33 

7. ~ 2.07 1. 54 0. 7222 2. 60 

5. 0 1.73 1.15 0.6200 1.78 

2.5 1.35 0.81 0.4520 0.97 

1. 0 1.12 0. 62 0. 2510 0.43 

0.5 1. 06 0. 58 0.1529 0.25 

O. O 0.99 0.50 0.0303 0.04 

4 Th . - Promedios de lA 

SERIES 

%Th (1) (2) (3) mOMEDJO 

10. O 3.33 4. 18 3.33 3.61 

7. 5 2.54 3.23 2. 60 2.79 

5. 0 1. 73 1. 95 1. 78 1.82 

2.5 0.90 1. 25 0. 97 1. 05 
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%Th (1 ) ( Z) (3 ) PROMEDIO 

1. O 0.42 0. 57 0.43 0.47 

0. 5 0.24 0. 2 7 0.25 0. 25 

O. O 0.036 0. 06 0.04 0. 05 

5 Th. - Grafica de Kemp . ( GRAFI CA 2). 

6 Th. - Valores de Kteo. y promedio : 

MATRIZ K 
t~o. 

mrbonato de litio ( Li2 C0 3 ) 0.29 

cuarzo 0. 29 

carbonato de litio 50%, cuarzo 50%, 0. 38 

Kemp . PROMEDIO - 0. 359 Kt PROMEDIO = 0.33 
eo. 

BISMUTO 

1 Bi. - Muestras estándares : 

Serie (1) 

Sal : óxido de bismuto ( Bi
2 

0
4

) 
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Matriz de carbonato de litio (Li2 C03 ) 

% de bismuto: 10. O, 7.5, 5. O, 2.5, 1; O, 0.5, O. O 

2 Bi. - Condici ones de operación: 

3 Bi. -

% Bi 

10. 0 

7.5 

Para radiación de bismuto: 

2~: 32. 88 

voltaje del tubo de centelleo 750 

,sin el empleo del análisis de altura de pulsos. 

40 Kv a 20 mA. 

Para radiación de rubidio: 

2 ~ : 26.54 

voltaje del tubo de centelleo 725 

con el uso del análisis de altura de pulsos. 

atenuación : 2 

ventana: 1 

amPlitud: 4.5 

40 Kv a 20 mA. 

Resultados : ( de tres determinaciones ). 

./Ita /fea 
Ir 

2.53 2. 01 0. 8904 

2. 05 1.46 0.8381 

lA 

4.04 

2.94 
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%Bi ./'ffa ./--ea Ir lA 

5.0 1.59 0.99 0. 7636 1.97 

2.5 1.09 0.63 0.6127 1.06 

1.0 0.80 0.41 0. 3864 0.47 

0.5 0. 73 0.34 0.2461 0.26 

0. 0 0.629 0.29 0. 0433 0.04 

4 Bi. - Prone edi o de lA 

% Bi PROMEDIO 

10. O 4. 04 

7.5 2. 94 

5. O 1.97 

2.5 1.06 

1.0 0.47 

0.5 0.26 

O. O 0. 04 

5 Bí. - Gráfica de K p ( GRAFlCA 3 ). em • 

6 Bí. - Valor de K feo. y promedio : 

K emp• PROMEDIO - 0. 40 Kteo. PROMEDIO: 0. 348 
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PLOMO 

1 Pb. - Muestras estándares : 

Serie (1) : 

Sal: óxido de Plomo (Pb O) 

matriz de carbonato de litio (Li2 CO 3 i. 

% de Plomo : 10. O, 7. 5, 5. O, 2. 5, 1. O, 0.5, O. O • 

Serie (2): 

Sal: óxido de Plomo ( Pb O) 

Matriz de cuarzo. 

% de plomo: 10. O, 7. 5, 5. O, 2.5, 1. O, 0. 5, O. O • 

Serie (3): 

Sal: óxido de plomo ( Pb O ) . 

Matriz de bórax anhidro . 

% de plomo : 10. O, 7.5, 5. O, 2.5, 1. O, 0.5, O. O 

2 Pb. - Condiciones de operación: 

Para radiación de Plomo: 

2.g.. : 33.99 

VOltaje del tubo de centelleo 750 

sin el emPleo del análisis de altura de pulsos. 
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Para radiaci6n de rubidio: 

2~ : 26.60 

voltaje del tubo de centelleo 725 

con el uso del análisis de altura de pulsos. 

alenuaci6n: 2 

ventana: 1 

amplitud: 4.5 

40 Kv a 20 mA. 

3 Pb. - Resultados: (promedios de tres determinaciones) : 

% Pb 

10.0 

7.5 

5. O 

2.5 

1. O 

0. 5 

0.0 

% Pb 

10.0 

./fa 

2.58 

2. 02 

1. 52 

1. 13 

0.86 

0.77 

0.70 

/fa 

3.63 

SERIE (1) 

/ea 

4.34 

3.12 

1.94 

1. 08 

0.52 

0.39 

0.29 

SERIE (2) 

/ea 

4.84 

Ir 

0. 8282 

0. 7740 

0.6890 

0.5400 

0.325 

0. 194 

0.0327 

I r 

0.6583 

lA 

5.73 

3. 97 

2.38 

1.19 

0.44 

0.22 

0.032 
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%Pb ~ja Aa Ir lA 

7.5 3. 17 3.92 0.5658 4.01 

5.0 2.73 2.92 0.4655 2.63 

2. 5 2.2 1.86 0.3044 1.26 

1. O 2.05 1.35 0. 1598 0.54 

0. 5 1.94 1.17 0. 0926 0.28 

O. O 1.85 1.02 0.0208 0.05 

SERIE (3) 

% Pb 
/ ja / ea Ir lA 

10. O 2.77 3.93 0.7402 4.9:5 

7.5 2. 30 2. 87 0. 69-IJ 3.58 

5. O 2. 07 2.47 0. 6730 3.07 

2.5 1.52 1. 12 0.4270 1. 12 

1. 0 1.24 0. 67 0. 2380 0. 45 

0.5 1. 15 0.54 0. 1450 0. 24 

0. 0 1. 06 0.42 0. 0260 0. 038 

4 Pb. - Promedios de lA : 

SERIES 

%Pb (1) ( 2 ) ( 3 ) PROMEDIO 

10. O 4.70 5.35 4. 96 5. 00 

7. 5 3. 56 4.00 3. 58 3.71 
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%Pb (1) (2) 

5. O 2.38 2.63 

2.5 1.19 1.26 

1. O 0.44 0.54 

0.5 0.22 0.28 

0. 0 0.032 0.059 

5 Pb. - Gráfica de Kemp. (GRAFICA 4) 

6 Pb. - Valores de Kteo. y promedio: 

MATRIZ 

carbonato de litio (Lí2COi 

cuarzo 50%, carbonato de litio 50% 

bórax anhidro 

Knnp• PROMEDIO = 0.497 

TALIO 

1Tl. - Muestras estándares : 

Serie (1) : 

Sal: Oxido de Talio (7'l20:) 

(3) 

3.07 

1. 12 

0. 45 

0.24 

0. 038 

PROMEDIO 

2.69 

1.19 

0.47 

0.25 

0.04 

Kteo. 

0. 50 

0.56 

0.48 

Kteo. PROMEDIO = 0. 513 
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Matriz de carbonato de litio (Li2COj 

% de talio: 10. O. 7.5. 5. O. 2.5. 1. O. 0.5. O. O 

2Tl. - Condiciones de operaci6n: 

Para radiaci6n de talio: 

2 -P-= 34. 75 

voltaje del tubo de centelleo 750 

sin el empleo del an4lisis de altura de pulsos 

40 Kv a 20mA . 

Para radiación de rubidio: 

2~ = 26.45 

voltaje del tubo de centelleo 725 

con el uso del an4lisis de altura de pulsos 

atenuación: 2 

ventana : 1 

amPlitud: 4.5 

40 Kv a 20 mA . 

3Tl. - Resultados: (de tres determinaciones). 

% TI 

10. O 

/ fa 
2.78 

SERIE (1 ) 

./lea 

4.55 

Ir 

0. 8317 
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% TI /fa /ea Ir lA 

7.5 2. 32 3. 38 0. 8080 4.48 

5. O 1. 82 2. 20 0. 7380 3.00 

2.5 1. 30 1. 15 0.5919 1.45 

1. O 0.95 0. 57 0.3830 0.58 

0.5 0. 87 0. 43 0.2500 0.32 

O. O 0.74 0. 28 0.0324 0.03 

4 TI. - Promedio de lA : 

% TI PROMEDIO 

10. O 6.01 

7.5 4.50 

5.0 3.00 

2.5 1.45 

1.0 0.58 

0.5 0.32 

0.0 0.03 

5 Tl. - Gráfica de Kemp. (GRAFICA 5) 

6 TI. - Valor de Kteo : 0.61 

Kemp• PROMEDIO = 0.596 Kteo . PROMEDIO = 0.61 
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TABLA (IV. 1 ) 

Z ELEMENTO Kteo. Kemp. 
-

92 uranio 0. 38 0. 38 

90 torio 0. 33 0. 35 

83 bismuto 0. 348 0. 40 

82 Plomo 0.513 0. 497 

81 talio 0.61 0. 596 
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CAPITULO V 

D E TER M I N A C ION C U A N TI T A TI VA D E TAL lOE N 

MINERALES 

La comprobación del método de la intensidad absoluta de análisis 

cuantitativo se hiz.o para el elemento talio. Se pens6 que lo m ejor serta pr!!.. 

parar un conjunto de once muestras en las que s e pondrta el talio mediante 

uno de sus tres compuestos distintos: 6xido de talio (Tl203), yoduro de 

talio (TI 1), nitrato de talio (TI N03), y se empleartan en cada caso ma

trices diferentes de origen mineral; esto último se hizo para aproximarse a 

un problema r eal. El procedimiento consisti6 en preparar las muestras con 

diferentes concentraciones de talio y hacer el análisis mediante el método 

de la intensidad absoluta como si no se conocieran dichas concentraciones 

y finalm ente comparar los valores encontrados con los de preparación, la 

diferencia relativa entre estos valores fija el criterior sobre la preciswn 

del método. 

PREPARACION DE LOS PROBLEMAS. 

Los problemas se dispusieron de la manera que enseguida se ex-

plica: 

A. - Se prepar6 una mezcla primaria con 6xido de talio y carbona

to de litio; en ella el contenido de talio fué de 11. 05%. A partir de esta me~ 

cla debidamente homogeneizada se obtuvieron las cinco muestras problema 

que enseguida se enumera y se menciona en cada caso la composición de la 



matriz correspondiente: 

PROBLEMA 

No. 1 

No. 2 

No. 3 

No. 4 

No. 9 

39 

MATRIZ 

cuarzo 50%, carbonato de litio 50%. 

calcita 50%, carb01UJto de litio 50% 

f eldespato 50%, carbOtulto de litio 50% 

mineral de uranio 50%, car bonato de litio 50% 

muestra No. 4 diluúia 50% en carbonato de 

litio. 

Se emple6 carbonato de litio en la preparacWn tanto de las mues-

tras estándares como en los problemas, porque dada su transparencia a los 

rayos x, mantiene bajo el coeficiente de absorcWn total de la mezcla y se 

obtiene por tanto mayor intensidad en la radiación fluorescente. 

B. - Con nitrato de talio se preparó otra muestra primaria en car

bonato de litio con el 10% de talio; a partir de ésta, se obtuvieron los proble

mas que abajo se enumeran: 

PROBLEMA MATRIZ 

No. 5 cuarzo 50%, carbonato de litio 50%. 

No. 6 calcita 50%, carbonato de litio 50%. 

No. 7 caoztn 50%, carbonato de litio 50%. 

No. 8 cerianita 50%, carbonato de liti o 50%. 

C. - Finalmente, con las sales de talio y las matrices que se tnd.1. 
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can se prepararon los dos frroblemas siguientes: 

PROBLEMA 

No. 10 

No. 11 

PROBLEMA % 

No. 1 0.33 

No. 2 0. 66 

No. 3 1.1 

No. 4 2.2 

No. 5 0.3 

No. 6 0.6 

No. 7 1. O 

No. 8 2.0 

No. 9 1. O 

No. 10 1. O 

No. 11 1. O 

MATRIZ 

cerianita 25%, b6rax 75% 

cerianita 25%, b6rax 75% 

TABIA (V - 1) 

MUESTRA PRIMARIA 

(11.05% de talio) 

0.15 

0. 30 

0.4 

1. O 

(10% de talio) 

0.15 

0.30 

0.5 

1.0 

(No. 4) 

2.5 

(TI~y 

0. 05559 

(Tl/) 

0.08104 

MATRIZ 

4.85 

4. 70 

4.60 

4.00 

4.85 

4. 70 

4.5 

4.00 

2.5 

4.9441 

4.9189 
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En esta tabla (V - 1) aparecen las cantidades en gramos que se 

pesaron para obtener los purcentajes que se leen en la misma. 

Las once muestras así preparadas, fueron cuidadosamente mez-

cladas y cada una jué puesta en el mur tero mecánico por espacio de media 

hura a fin de homogeneizarla mejor. 

Para cada una de las muestras se obtuvieron los valures de Ir 

."JI ea V" fa ' lA' IAo "' de la manera como jué exPlicado en el capttulo pr~ 

cedente. 

La cuantificacWn de las muestras problema se hizo a partir de una 

curva analítica construida con el valor promedio de las determinaciones pa-

ra el valor de la K del talio; es decir, K .: 0. 60 y el valor de IAo que resulta 

para la muestra que no contiene talio. Es decir de la propia matriz. Dicho 

de otra manera se construy6 la recta lA - IAo = K e la cual aparece en la 

gráfica (6). 

A partir de los valures lA - IAo determinados para cada muestra 

problema, se ley6 en la curva analftica la concentracWn de talio correspon-

diente. Los r esultados del análisis se muestran en la tabla ( V. 11). 



Problem2z .T Ir ,/lea /fa 
1 IAO IA - IAo % % error 
A encono prep. rel. 

No. 1 48.28 0. 9787 1.14 2. 10 0.25 0. 06 0.19 0. 33 0.33 0% 

No. 2 46.96 0.0765 3.05 3.96 0.53 0. 08 0.45 0.7 0.66 6% 

No. 3 100.3 0.1 632 2.00 2.8 0.78 0.05 0.73 1.2 1.11 7.5% 

No. 4 120. 6 0.1964 3.82 4. 34 1.60 0.08 1. 52 2.4 2.21 7. 9% 

No. 5 38.26 0.0628 1.10 2.08 0.20 0.06 0. 14 0.25 0.3 1.6% 

No. 6 37.37 0.0622 3.02 3.97 0.432 0.08 0. 352 0. 6 0.6 0% 

No . 'T 98.50 0. 1655 1.25 1.96 0.531 0.03 0.481 0. 85 1. O 15% 

No . 8 91.68 0.1506 3.79 4.25 1.21 0. 08 1.13 1. 90 2.0 5% 

No. 9 105. 32 0.173 1.84 2.53 0.756 0.08 0.676 1.1 1.1 0% 

No . 10 89.4 0. 148 1.27 2 . 72 0.66 0. 66 1. 05 1. O 4.~ 

No. 11 81.9 0.1357 1.96 2. 89 0.658 0.658 1.05 1. O 4.~ 

l!.'RROR REJA TIVO PROMEDIO 5% 

TABIA (V. 11). 
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CAPITULO VI 

DISCUSION r CONCLUSIO N ES. 

Los resultados obtenidos en el presente trabajo comprenden tres 

aspectos; a saber: 

a. - El procedimiento seguido para medir las absorciones da lugar a 

valores del coeficiente espec{fico de absorcWn de masa/,!!!p y.,J!..ep 
Cp Cp 

que son diferentes entre s{ para los cinco elementos estudiados. 

b. - Mediante una gráfica se ha obtenido la relacWn con respecto al na-

mero at6mico Z del factor K, que relaciona la intensidad absoluta y la con-

centración. 

c. - La comprobacWn del método de la intensidad absoluta mediante el 

análisis cuantitativo de once muestras de talio en minerales. 

A. - Se abordará primero la discusi6n del tema (a). 

En la gráfica ( 7) se muestra la relacWn entre el valor del coe-

fici ente especffico de absorci6n de masa ¿fp con respecto al número 
.. Cp 

at6mico Z en ella, se ve que este coeficiente tiene una varlaci6n aprox imad!! 

mente lineal e inversamente proporcional al valor de Z . 

Por otra parte la variacWn del coeficiente especffico de absor-

ción de masa ¿tep 
Cp 

se muestra en la gráfica ( 7). Todos los puntos 

excepto el del uraniO, caen dentro de una lmea semejante a r ama de hipbbola. 
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La determinaci6n para el coeficiente deL uranio se revisó cuidadosamente 

pero no · fué posible encontrar un valor diferente al que aqu{ se registra. 

En la gráfica 8 se presentan los valores del coeficiente de ab-

sorción de masa (Victoreen, 1949), respecto de Z , éstos son los mejores 

valores que pueden encontrarse en la literatura. Nótese que para el torio 

y para el talio se dá el mismo valor del coeficiente 127 a pesar de que hay 

entre dichos elementos una diferencia de nueve unidades de número at6mi-

co; mientras que experimentalmente se obtienen los valores 0.153 y 0.44 

para los coeficientes espec(ficos de absorcWn de masa de dichos elemen-

tos. En otras palabras, el procedimiento seguido para determinar los cOfi 

ficientes de absorcWn de masa es un método que permite encontrarlos con 

mayor exactitud que a los que antes se hizo referencia, ya que da lugar a 

valores distintos para variaciones pequeñas del número atómico Z. 

B. - Dependencia del factor K respecto de Z . 

La gráfica 9 muestra la relacWn entre los V{llores de: 

Kteo. = _.1/ *ep -+ / *fp 
Cp Cp 

y 

respectivamente con relacWn a Z . La semejanza entre estos valores, que 

se obtienen por procedimienla> distintos, demuestra la validez de laft5rmu-

la de la intensidad abso~uta. 

Por otra parte, la relacWn entre los valores de Kteo. y Kemp. 
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con respeckJ a Z son lineas contl'nuas correspondientes que permUen deter-

minar por interjJOlacWn valores para las K de aquellos elementos que no se 

hubieran determinado previamente; por(jemplo, sup6ngase que no se cono

ciera el valor de Kemp. para el plomo, y que éste se hubiera tenido que 

evaluar por interpolacWn en la gráfica. El valor que se lee es de 0.46, 

miestras que el que se determina experimentalmente a partir de mediciones 

de los patrones es de 0. 47. Entre ellos existe una diferencia reltltiva de 2%. 

Esto quiere decir que los valores resultantes para mWlisis de muestra de 

plomo a partir de la curva analttica: 

lA - 1 Ao K P x c em • (9) 

construida con el valor de K emp!rica y leido de la gráfica, estarúzn afec-

tados por errores relativos del orden del 2%. 

Este mismo procedimiento podrfa seguirse para efectuar análi-

sis cuantitativos para los elementos polonio, francio , radio y paladio, en 

el que no se implica el emPleo de muestras de referencia; ya que basta de-

terminar por interpolacilm en cada caso, el valor de Kemp• y de ah! cons

truir la gráfica para el mWlisis correspondiente a la ecuación ( 9 ). 

c. - La validez del método de la intensidad absoluta se compro-

bó mediante el análisis , efectuado por el mismo, de once muestras sintét.J: 

cas preparadas con: óxido de talio , yoduro de talio y nitrato de talio, en 

matrices constituidas por minerales. 

La comparacron entre los valores de preparacWn de las mues -

tras y los obtenidos por el análisis dan un criterio sobre la presici6n del 
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método. Según fué señalado en la seccWn correspondiente, el error r ela

tivo obtenido en estas determinaciones fué del 5%. Esto permite concluir 

que el método de la intensidad absoluta por fluorescencia de rayos x es sy. 

ficientemente preciso, es rápido, no destruye la muestra 'y es limpio. 
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