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ANALISIS DE TRAZAS EN LA ATMOSFERA, CUERPOS DE AGUA Y 

MINERALES URANIFEROS POR RAYOS X DE FLUORESCENCIA . 

• 
R E S U M E N 

El análisis por Rayos X de Fluorescencia es un m~todo ins­

trumental que permite evaluar concentraciones a nivel de 

trazas de elementos en muestras de todo tipo. 

Las aplicaciones de este método son variadas, siendo espe­

cialmente 6til en los análisis de metales como contaminan­

tes en aire y agua y como impurezas en minerales. 

El principio de este método es el efecto fotoeléctrico en 

el cual, un fot6n proveniente de una fuente externa y con 

una energía adecuada, incide en un electrón generalmente 

en unn de las orbitas internas de un átomo.· 

Parte de la energía del fot6n remueve el electr6n del áto­

mo y el resto de la energía del fot6n se transforma en oner 

gla del electrón removido. El átomo queda entonces en un 

es$ado excitado, para volver a su estado base, el átomo de­

ja· cner un electr6n de una de las capas superiores. La dife­

rencia de energ!a entre estas 2 capas es emitida como rayo 

X, c11ya energía es característica para cada elemento, estos 
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rayos X son llamados radiaci6n fluorescente. 

Estas emisiones son procesadas a través de un equipo que 

consiste en un detector de estado s6lido, preamplificador, 

amplificador, multicanal, graficador y/o teletipo. La exci 

taci6n de las muestras se logra mediante fuentes radiactivas 

con energía y actividad adecuadas.. La correcta preparaci6n 

de las muestras es indispensable para obtener una buena pr~ 

cisi6n, asimismo, deben elaborarse series de patrones con 

concentraciones conocidas a fin de realizar la cuantifica· 

ci6n comparando la intensidad de señal de las muestras con 

la de los patrones para cada elemento. 

Es necesario e~ctuar, segdn la muestra de que se trnte, di 

versas correcciones respecto a fondo, interferencias, tras­

lapes o por efectos de tercer elemento. 

El análisis por Rayos X de fluorescencia es un andlisis in! 

trumentul limpio, preciso, exacto y rdpido. Conveniente pnru 

cuando so trntu de analizar concentraciones muy bajas de ele 

mentos en gran ndmcro de muestras. 



TRACE ANALYSIS IN THE ATMOSPHERE, WATER BODIES, AND 

URANIUM ORES BY MEANS OF X RAY FLUORESCENSE. 

SUMMARY 

Analysis with X Ray fluorescense is an instrumental mcthod' 

that evaluates concentrations, at trace levels, of elements 

in samples of all kinds. 

The applications of this method are broad, ?pecially useful 

in the analysis of metals as contaminators in air and water, 

and as impurities in minerals. 

The principie of the mcthod is the photoclcctric effect in 

which, a photon coming from an externa! source with a proper 

encrgy, incides into an electron usually in one of the inner 

orbits of an atom. 

Part of the photon's cnergy removes thc clcctron from of 

ntom, and thc rcst of the photon 1 s cnergy bccomcs energy 

for thc removed clectron. The atom rcmnins then in an cxcited 

stnte; to return to it's basic stnte the ntom drops an elcc· 

tron from ono of thc outtcr orbits. The differoncc of encr· 

gies between thc two orbits is emmited ns nn X ray, who~e 

cncrgy is charactcristicnl for cvery clemcnt. Thcsc X rays 

nrc callcd fluorcsccnt radation. 



These emitions are processed by an equipment consisting 

of a solid state detector, a pre-amplifier, an amplifier, 

multichannel, recorder, and/or a teletype. 

The excitation of the samples is acomplished by means of 

radioactive sources with adecuate energy and activity. The 

proper preparation of the samples is very important to 

obtain good accuracy, and at the same time, you should make 

a series of standards of known concentrations so you can 

compare the counting of each sample against the standard, 

fer each of the elcmcnts. 

You should make, depcnding of the nature of the sample, sc­

vcral corrcctions with respect to thc background, intcrfe­

renccs, overlaps, or for effects of a third elemcnt. 

Thc analysis by X ray fluorescense is a ncat instrumental 

analysis, accurate, exact, and fast. It is very convcnicnt 

whcn you havc to analysis vcry low concentrations of clcmonts 

in a largc numbcr of samplcs. 
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1.- INTRODUCCION. 

La distribuci6n de los elementos en nuestro planeta, cpn­

siderándolo como un sistema cerrado y que a lo largo de 

sus 4.5 x 109 afios aún no llega a su equilibrio quimico, 

ha obedecido 'durante todos estos afios a fen6menos natura­

les como lluvia, viento, erosi6n, actividad volcánica, etc. 

Los minerales que forman las rocas ígneas cristalizan du­

rante el proceso de enfriamiento del magma, a través del 

tiempo estas rocas ígneas son lentamente destruidas por 

procesos físicos como los mencionados o también por proce­

sos químicos o biológicos. 

La relativa abundancia de los elementos en la corteza te-

rrestre se muestra en la Tabla l. 

TABLA 1 

PROMEDIO DE ABUNDANCIA DE LOS ELEMBNTOS 
EN LA CORTEZA TERRESTRE. 

ELEMENTO ABUNDANCIA \ 

o 46.60 
Si 21.10 
Al 8.13 
Fe 5.00 
Ca 3.63 
Na 2.83 
K 2.59 
M¡¡ 2.09 
Otros 1.43 
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En el grupo "otros" esdn considerados los elementos que 

generalmente se encuentran a nivel de trazas en la compo­

sici6n del manto terrestre o si se encuentran en relativa 

abundancia es en sitios bien localizados en rocas que lla­

mamos minerales. 

El conocer la concentraci6n de estos elementos traza en los 

diferentes medios que conforman la corteza terrestre, así 

como en los diferentes tipos de agua y en la atm6sfera, re­

quiere de métodos de análisis bastante cuidadosos, ya que 

traza en un material se considera aquel elemento cuya com­

posici6n se encuentre entre 0,1 y 100 ppm (45), 

Las diversas actividades del hombro en la actualidad hacen 

cadn vez más necesario el contar con métodos de análisis 

rápidos, precisos, exactos y con un costo relativamente ba­

jo. 

Por un lado, en los procesos de refinaci6n de minerales es 

indispensable conocer la composici6n de elementos que se en 

cuentran como impurezas en el mineral a fin de hacer mds 

eficiente su refinaci6n y a la vez controlar la presencia de 

estos elemóntos durante el proceso para que finalizando este, 

el producto pueda cumplir con las especificaciones de cali­

dad que le son exigidas. Eso se hace evidente en el análisis 

de minerales de Uranio, que generalmente viene acompnnndo de 
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pequeñas cantidades de V, Mo, Cu, Fe, etc. 

Otro· campo que requiere de andlisis de trazas con los requi~ 

sitos arriba mencionados es el de los estudios de contamina­

ción ambiental. 

Debido a que los seres vivos incluyendo al hombre, toman de 

su entorno los nutrientes necesarios para su subsistencia, 

los elementos se hall:an presentes en los sistemas biol6gicos. 

Tales elementos son: C, O, H, N, P, S, Cl, Br, I, Se y Tra­

zas de algunos metales. Estas trazas pueden dividirse en 3 

grupos: 

1) Esenciales, 

2) Posiblemente esenciales, y 

3) No Esenciales. 

Sin embargo, cada vez en mayor medida, la actividad humana 

tiende a alterar la distribuci6n de los elementos en la na­

turaleza, sus concentraciones y su din6mica, de manera tal 

que los sistemas biol6gicos tambidn reflejan esta altcraci6n 

presentando cada vez con mnyor frecuencia en sus tejidos, el~ 

montos trazn no esenciales en concentraciones que pueden re­

sultar dañinos para su funcionamiento. 

Existen 20 6 30 elementos que no son esenciales en los teji­

dos org~nicos y sin embargo, se encuentran regularmente en 
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ellos: Si, Sb, Hg, Cd, Ge, V, Si, Rb, Ag, As, Pb, Bi, y Ti. 

La presencia de estos elementos los adquiere el organismo 

de su medio·y refleja la interacci6n que existe entre ellos. 

Este fen6rneno conocido como Contarninaci6n se difunde princi­

palmente a través de la atm6sfera y la hidr6sfera. 

La contaminaci6n de la atm6sfera según la Directiva de la 

Uni6n de Ingenieros de los Estados Unidos (4") significa: 

''La presencia en el aire exterior de uno o varios agentes 

como polvos, gases, emanaciones, humos o vapores en cantida­

des características y tiempo que pueden ser lesivos a la vida 

humana o a la de animales y vegetales así corno a l~s propie­

dades o, por otra parte, perturbe el disfrute normal de la vi-

da y sus bienes". 

Se han clasificado 5 fuentes principales de contaminaci6n at­

mosférica: automotores (fuentes m6viles), industria, Genora­

ci6n <le energía eléctrica (las plantas que usan petr6leo y 

carb6n), quemado de desechos y calderas de todo tipo. 

Las emanaciones <le estas fuentes se clasifican en 2 tipos: 

'-1) Part{culas s6lidas o aerosoles y 2) Gases y vapores,n su 
' 

vez entre lns partículas s6lidas se encuentran frecuentemente 

elementos considerados corno t6xicos para el ser humano. 
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Diversos autores han realizado estudios sobre la presencia 

de elementos trazas, en aerosoles, Valkovic (4S) resume va­

rios de estos estudios en la siguiente Tabla # 2. 

Elemento 

Vanadio 

Cromo 

Arsénico 

Cadmio 

TABLA 2 

CONCENTRACIONES DE ALGUNOS ELEMENTOS TRAZA POTEN­

CIALMENTE PELIGROSOS EN ALGUNAS AREAS URBANAS (ug/m3) 

Chicago Heildelberg 
u.s.A. Alemania. 

18.l 

113 4.6 

12 

26.8 

7 Ciudades 
Inglaterra 

S.4 - 26.0 

1.0 ~ 14.0 

2.0 - 19.3 

< s - <18 

París 
Francia 

lS.1 

Antimonio 32 S.1 0.46 - 4.S 

19.S 

so .s. 
11. 2 Mercurio 4 .8 0.17 o.os - 0.24 

Plomo 3S - 380 

El problema de la contaminaci6n atmosférica no solo se ha pro­

sentudo como problema cr6nico cuda vez en mayor medida en las 

grandes ciudades o conglomerados industriales con efectos len­

tos sobre la salud humana, por prolongadas exposiciones . En 

los dltimos 100 aílos se han~resentado también grandes desas­

tres debido a condiciones climatol6gicas especiales, o falta 

de control de emanaciones de las industrias. 
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Desde la primera en Londres en enero de 1880, hasta la Into­

xicaci6n masiva en Bophal, India en noviembre de 1984, pasa~ 

do por el del Valle de Mosa, Bélgica, 1930; el Valle de Dono 

ra, U.S.A., 1948; Poza Rica, México, 1950 y Nueva York en di­

versas épocas. Las altas concentraciones de contaminantes en 

la atm6sfera han causado un aumento de enfermedades cardiacas 

y respiratorias e inclusive muertes. 

La exposición cr6nica y por tiempos largos a la contaminaci6n 

atmosférica ha sido señalada también como causa de diversas 

enfermedades, causando desde malestar general hasta cambios 

genéticos significativos. 

En lo que se refiere a la contaminaci6n de aguas es definida 

por la FAO como: "La introducci6n por el hombre de substancias 

en los cuerpos de agua que resultan en efectos perjudiciales a 

los recursos naturales, daño a la salud humana, obstáculos a 

las actividades marinas como la pesen y las actividades recrea­

tivas". Los elementos traza contenidos en las aguas, varían 

desde los necesarios para los organismos, hasta los t6xicos. 

Los ocdanos son tal vez el medio que presenta a la fecha el 

mayor problema ~e contamianci6n debido a que de alguna manera 

todos los desechos de la actividad humana se depositan en ellos 

ya sea por dep6sito natural a través de la lluvia, la ntm6sfe-

ra y los ríos o por vertederos hechos por el hombre para ese fin. 
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En los oc6anos est~n presentes de manera natural solo 15 ele­

mentos: O, H, Cl, Na, Mg, S, Ca, K, Br, C, Sr, B, Si, F y I. 

Los 4 primeros son constituyentes mayores y los otros 11 se 

encuentran en concentraciones de alrededor de 1 ppm. La conta­

minación marina significa el incremento de los niveles trazas 

o la inclusi6n de otros que no constituyen normalmente parte 

de su composici6n. 

La costumbre tan generalizada de verter los desechos industria­

les o municipales directamente en el medio marino puede tener 

graves consecuencias, desde epidemias o enfermedades de la piel 

entre los usuarios de playas hasta problemas de grandes propor­

ciones como los ocurridos en Jap6n, el primero en la Bahía de 

Minamata en 1950 y el segundo en Niigata en 1965. En Minamata 

murieron 52 personas y cientos más quedaron afectados como con­

secuencia de la ingesti6n de pescado contaminado con Mercu.rio, 

el Mercurio provenía de unn planta química que vertía sus dese­

chos directamente en la Bahía. 

Al igual que la contaminación atmosf6rica, el problema de la 

contaminaci6n en aguas no solo se manifiesta puntualmente al­

gunas veces sino que la exposición cr6nica a esta contaminación 

a través de la ingesti6n de agua contaminada u organismos ma­

rinos puede causar severos detrimentos a la salud humana. 
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Esto es debido por una parte a que el agua constituye una de 

las vías más importantes de entrada de elementos al organismo 

humano, por otro lado, los organismos marinos retienen duran­

te un cierto período de tiempo los metales trazas actuando c~ 

mo "concentradores" de estos elementos, y el hombre es el úl­

timo eslab6n en la cadena biol6gica, al ingerirlos transmite 

a su organismo la contaminación, 

Aunque a la fecha los estudios e investigaciones de diversas . ' 

Instituciones en todo el mundo a lo largo de los años han arr~ 

jado gran cantidad de informaci6n acerca de los efectos de los 

contaminantes considerados tóxicos ya sea en exposiciones agu­

das o cr6nicas, es necesario profundizar más en los estudios 

de exposiciones cr6nicas a elementos presentes en bajos nive-

les, esto es, los elementos trazas, 

Las conclusiones de diversos estudios y reuniones internacio-

nnlcs señalan la necesidad de incrementar los estudios epide­

miológicos por largo tiempo y en un n6mero considerable de in 

dividuos ya que aunque se han identificado algunos metales no 

esenciales como Cd, I~, As, Ni, Cr y Pb como t6xicos se dese~ 

noce que efectos pudieran tener otros elementos trazas que la 

actividad humana vierte en la atmósfera y la hidr6sfcra, aun-

que no se consideran estrictamente contaminantes, no se sube 

que efectos pueden tener a largo plazo. 
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Se ha sospechado del efecto cancerígeno que puede tener 

la exposici6n prolongada a metales no esenciales a bajos ni­

veles por largo tiempo, sin embargo la falta de estudios si! 

temáticos, completos y bien diseñados no ha permitido llegar 

a conclusiones en este sentido. 

Por otro lado el análisis sistemático de aire debe ser una 

actividad rutinaria que sirve para: 

1) Señalar la ocurrencia de una contaminaci6n, su carácter e 

intensidad. 

2) Identificar el origen de la misma. 

3) Conocer su tendencia y periodicidad. 

4) Servir para dar la alarma en casos de aumentos bruscos y 

peligrosos del contaminante en el medio ambiente. 

Ya sea en el caso de estudios, de investigaci6n o de an~lisis 

rutinarios el problema que a la fecha persiste en el estudio 

de la contaminaci6n es la falta de disponibilidad de técnicas, 

r6pidas, exactas, precisas, multielementales con límites de 

detecci6n adecuados de relativamente bajo costo que permitan 

llevar a cabo sin dificultad estudios rutinarios para fines 

de control o epidemiológicos con fines de investigaci6n que 

permitan identificar y cuantificar los,metnles trazas en las 

cantidades tan bajas con que se presentan en los diversos mo­

dios. 
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En lo referente a los análisis de control de minerales de 

Uranio y productos intermedios y concentrados, las regla­

mentaciones cada vez más severas respecto a las trazas co~ 

tenidos en ellos ocasionan que se presenten problemas si­

milares en lo referente a métodos de análisis adecuados. 

Las técnicas usadas generalmente para cuantificar metales 

en diversos medios van desde la colorimetría hasta el aná­

lisis por activación neutrónica, usándose principalmente a~ 

sorción at6mica, sin embargo, la mayoría de estos métodos 

presentan serias desventajas para llevar a cabo análisis con 

gran n6mero de muestras, la mayoría no son multielementnles, 

algunos como la colorimetría relativamente baratos llevan 

gran tiempo en la preparaci6n de la muestra y no es simulta-

neo pura todos los elementos, la sensibilidad tampoco es la 

deseable en muchos de ellos y en el caso del análiiis por ac­

tivación que es muy sensible y multielemental los tiempos de 

decaimiento de las muestras para poder realizar el análisis 

son muy largos. 

En este sentido, el nndtisis por la técnica de dispersión de 

energías de Rayos-X de Fluorescencia puede resultar de espe-

' cial utilidad en los nndlisis sistemáticos y de una estiina-

ci6n de elementos trazas en ngua, aire y tejidos biológicos, 

lo mismo en nndlisis de trazas en minerales y sus derivados, 

es m11lticlcmcntnl, In excitación y detección son simultilneos 
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y para una muestra típica el tiempo ,promedio de an~lisis es 

de 15 minutos, es exacto, su precisi6n en cantidades de po­

cas partes por mill6n puede llegar a ser del 10\ y sus lími­

tes de detecci6n dependiendo de los par~metros del equipo y 

del método de preparaci6n pueden ser menos de 1 ppm. 

La preparaci6n de la muestra generalmente es sencilla y en 

ocasiones no es necesaria, y la Única desventaja que tenía 

hasta hace pocos años, que era el tener que preparar grupos 

de patrones para cada tipo de muestras, se ha superado con 

los sistemas de c6mputo conectados al sistema de obtenci6n 

de datos del equipo de Espectrometría de Rayos-X. 

\ 

' 
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2. PRINCIPIOS DE LOS RAYOS-X DE FLUORESCENCIA. 

2.1 Interacción de la Radiaci6n y 6 X con la materia. 

Cuando un fot6n ya sea rayo-X 6 y interacciona con la mate­

ria, ocurren 3 procesos principales mediante los cuales pie! 

de energía: a) El efecto fotoeléctrico, b) El efecto Compton 

6 Dispersi6n Compton o inelástica y c) Producc~69 de Pares. 

El predominio de uno u otro proceso depende de la energía in­

cidente, a bajas energías <0.01 Mev. predomina el efecto foto 

eléctrico. La dispersi6n Compton se produce pre­

ferentemente con energías de~ 0.1 MeV a ~1.0 MeV y la produc­

ción de pares empieza a 1.02 Mev y se incrementa con el incre­

mento de energía incidente, 

Solo los 2 primeros estdn involucrados en la producción de Rn-

· yos-X de Fluorescencia debido al rango de energías en que 

estos ocurren y se describirán en detalle. Existen ademds otros 

procesos a través <le los cu~les la rndiaci6n electromagnética 

interacciona con el dtomo, aunque en menor cuantía, de éstos, 

In dispersión elástica, dispersión compton D dispersi6n Ray­

lcigh estd también relacionada con los principios del análi· 

sis de Rayos-X de Fluorescencia. 
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2.Z Efecto Fotoeléctrico. Emisi6n de Rayos-X Característicos. 

Si un fot6n golpea a un electr6n de una capa electr6nica y 

la energía del fot6n es ·m:ís grande que la energ.ía de amarre 

del electr6n en esta capa, es posible que el electr6n absor­

ba la energía total del fot6n. El fot6n desaparece en este 

proceso y su energía es transferida al electr6n el cual es 

proyectado fuera del átomo. 

El electr6n proyectado es llamado fotoelectr6n, y la interac­

ci6n es llamada efecto fotoeléctrico. 

RADIACION INCIDENTE 

Fig. 1 Efecto Fotoeléctrico. 
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El fotoelectr6n es emitido con una energía E-~ donde E es 

la energía original del fot6n y ~ es la energía de amarre 

del electr6n en ese orbital. El lugar vacante en la capa K 

representa una situaci6n inestable para el átomo, consecuen 

temente, un electr6n, de una capa con más alta energía total 

se transfiere a la capa K para llenar el lugar vacante. La 

diferencia entre las energías de las 2 capas es emitida en 

forma de un rayo-X característico, Por ejemplo, si un elec­

tr6n de la capa L llena el lugar vacante, la diferencia en 

energías EL-EK puede ser emitida con un rayo XK caracterís­

tico. Para que este proceso ocurra se requiere una energía 

mínima o energía crítica igual a la energía de amarre del 

electr6n. 

La máxima probabilidad para que el efecto fotoe16ctrico ocu· 

rra es cuando la energía del fot6n está justo arriba de la 

energía crítica, es por esto que la probabilidad para el efec­

to fotoe16ctrico exhibe características discontínuas (Fig. 2). 

Mientras más se acerca la energía incidente a la energía de 

amarre la probabilidad de que el evento ocurra es mayor, pero 

una vez alcanzada esta energía al continuar incrementando la 

energía esta probabilidad decae bruscamente. Estas disconti· 

nuidndes son los llamados bordes de absorci6n y ocurren a la 

energía crítica para la capa electr6nica en cuesti6n. 
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Cr 
Mn Fe 

6 7 

ENER G IA DE LOS RAYOS X KEV 

Fig, 2 Varinci6n de la absorción de los Rayos-X 

con la energía mostrando lns aristas do 

nbsorci6n para Cr, Mn y Fe. 

8 

Esto debe tomarse en cuenta para elegir ln energía adecua­

da de excitación en el momento de realizar los nn~lisis. 

'. 
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Z. 3 Efect.o Auger, Rendimiento de Fluorescencia. 

El efecto Auger es un proceso at6mico que reduce la emisi6n 

de rayos-X característicos o el rendimiento relativo. Este 

efecto puedo ser explicado como la reabsorci6n de los rayos-X 

característicos hacia el interior del átomo. Esto ocurre cuan 

do por ejemplo se produce un rayo-X en una de las capas que 

es lo suficientemente energético para a su vez crear nuevas 

vacantes en las capas superiores del átomo, el electr6n pro­

yectado en este caso es un electrón Auger. 

Este efecto competitivo a la omisi6n de rayos-X característi­

cos introduce un factor denominado rendimiento de fluorescen­

cia, el cual puede ser definido como la rnz6n de Rayos-X emi­

tidos al número de vacantes primarios creados, y es funci6n tanto 

del nCimero at6mico como de la capa energ6tica de la vacante inicial. 

Z.4 Dispersión Elástica ~Rayleigh) 

La dispersi6n elástica es un proceso donde los fotones de la 

rndiaci6n fluorescente son dispersados por los electrones at6 

micos que estdn tan fuertemente amarrados al átomo que no pue­

den sor ionizados ni excitados. La influencia prdctica do ln 

dispersi6n elástica os que constituyo parto do ln informaci6n 

del espectro y puede ser posible usarla para cuantificar los 

efectos de nhsorci6n de matriz en los análisis cuantitativos. 
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2.5 Dispersión Inelástica (Compton) 

En el proceso de dispersión inelástica, el fotón incidente 

colisiona con los electrones at6micos como si fueran electro­

nes libres. En este caso, el fot6n perderá algo de su energía 

original y tendrá un cambio de dirección. Esto es una coli­

si6n gobernada · por las leyes fundamentales de 

física conocidas como conservaci6n de la energía y conserva; 

ci6n del momento. La energía del fotón dispersado está en fu~ 

ción de la energía inicial y del ángulo de dispersi6n y siem­

pre será de energía menor que la energía inicial, 

La probabilidad para la dispersi6n inelástica o Compton en 

una unidad de ángulo s6lido tiene una característica de dope~ 

dcncia con el ángulo de dispersi6n. En el rango de las oner­

gíns usadas en el análisis de Rayos-X de Fluroescencia, la pr~ 

habilidad es mínima a una dispersión de 90° a 100° . 

Es importante tomar en cuenta este factor para el disefio de ln 

geometría fuente-~uestra-detector. Debido a sus característi­

cas, la dispersión elástica puede emplearse en análisis cuan-

titativos para corregir ·el efecto de absorción y es un pa-

rámetro más a tomarse en cuenta en lo referente al modo de exc! 

tnci6n, sensitibilida<l y límites <b detecci6n. 
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2.6 Coeficiente de Atenuaci6n Másica. 

Cuando un haz de rayos-X 6 y pasa a través de un material, 

algunos de los fotones sufren interacci6n con los átomos que 

componen el material por los efectos antes mencionados. La 

fracci6n de los fotones que pasa a través del material sin 

interacciones se denomina coeficiente de atenuaci6n másica • 

. Si tenemos un material de densidad u y espesor infinitesimal 

dx donde incide perpendicularmente un haz de intensidad lo 

(B), donde la energía de cada fot6n incidente es E. Bl nGme­

ro de fotones por segundo que interaccionan con el material 

es -dI(B). 

El nGmero de fotones por segundo que interaccionan con el ma­

terial os proporcional tanto al haz incidente de fotones lo 

(B), como a la masa por unidad de área del material dx. 

- dI (B) ~ u(E)Io(E) edx 

donde la constante de proporcionalidad u (E) es llamada cons­

tante de at~nuaci6n másica y es característica del material y 

las energías do cada fot6n incidente. Sus unidades son cm2/g, 

la densidad se expresa en g/cm3 t el espesor en cm. 
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2.7 Efectos de Matriz.' 

Considerando la matriz como la muestra total excepto el ele­

mento particular a analizar, en un sistema multielemental, 

la matriz de la misma muestra es diferente para cada elemento 

en dicha muestra, y cada elemento constituye una parte de la 

matriz de los otros elementos e influir~ en la intensidad 

de las líneas de cada uno de ellos. 

Los efectos de matriz pueden ser de 2 tipos; por su composi­

ci6n química; efectos de absorci6n y refuerzo, y por sus ca­

racterísticas físicas: tamaño de la partícula o textura de la 

superficie. 

Para andlisis cuantitativos los efectos de absorci6n-refuerzo 

son los que mds afectan la intensidad de las líneas. Los 

efectos de absorci6n-refuerzo se derivan de los siguientes fe­

n6monos: 

A) La matriz absorbo la radiaci6n incidente. La cual puedo te­

ner un coeficiente do absorci6n mds grande o mds pequefio que 

el del elemento a analizar para la radiuci6n incidente y puede 

absorber 6 transmitir preferencialmcnte la radiación que exci­

ta el elemento a analizar mds efitiontemente, esto es, las enor 

glas mds coreanas al bordo do absorci6n del elemento a analizar. 

(efecto primario de absorción). 
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B) La matriz absorbe la radiaci6n fluorescente y puede tener 

un coeficiente de absorci6n m~s grande o m~s pequeño que el 

elemento a analizar para la radiaci6n fluorescente emitida por 

este elemento y puede absorber o transmitir preferencialmente 

esta radiaci6n, (efecto secundario de absorci6n). 

C) Los elementos de matriz emiten sus propias lineas caracte­

rísticas, las cuales pueden excitar al elemento a analizar 

provocando la emisi6n suplementaria de rayos-X de fluorescen­

cia. (refuerzo) . 
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3.· DESCRIPCION DEL EQUIPO. 

3.1 Sistema de Excitación. 

Gran n6mero de isótopos radiactivos decaen con emisi6n aso­

ciada de fotones. Estos pueden ser de origen nuclear (rayos 

y) o ser rayos X característicos generados en los átomos del 

material radiactivo como un proceso secundario del decaimien 

, to radiactivo, esto no causa ning6n problema en la generaci6n 

de rayos X desde una muestra puesto que no hay diferencia en· 

tre fotones de origen nuclear y origen at6mico. 

El uso de radiois6topos para excitación tiene la ventaja de 

que combina simplicidad, exactitud y estabilidad, La emisi6n 

primaria de un fot6n por decaimiento radioactivo es monoencr" 

gótica, lo cual puede ser una ventaja o una desventaja, hay 

que tener en cuenta varios factores: Primero, la emisi6n de­

be ser tan simple como sea posible, con una sola emisi6n gamma 

o de rayos X característicos en la regi6n de interés, Los ra 

diois6topos con productos de decaimiento estables son prefe· 

ribles. Un modelo con emisi6n compleja puede complicar el an~­

lisis de 2 maneras: La presencia de una energía gamnm muy alta 

puede causar un fondo indeseable en la regi6n de inter6s debi· 

do al escape compton del detector y segundo, las lineas mdlti· 

ples de emisión en el rango de aplicación causan problemas de 

interferencia. Es por esto que para tener una eficiencia de 
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fluorescencia 6ptima no es conveniente usar una fuente con 

líneas de emisión que cubran todo el rango. 

Para obtener mayor flexibilidad y lograr cubrir todo el ran-

go, es más conveniente utilizar varios radiois6topos separa­

dos con lineas individuales de emisi6n. La vida media debe ser 

razonablemente larga, de esta manera la frecuencia de las re-

calibraciones disminuyen y no es necesario reemplazarla en CO! 

to tiempo. Sin embargo, las recalibracioncs no son problema 

puesto que las correcciones por decaimiento pueden ser fdcil­

mente incorporadas a la normalización de los datos tomando en 

cuenta la retrodispcrsi6n. Esto es factible cuando los compo­

nentes de la dispersión no cambian materialmente debido a otros 

factores, tales como variaciones en la mnsn efectiva de la 

muestra o grandes variaciones en la concentraci6n y composición 

de las muestras que se van a analizar. 

Los radiois6topos mds frecuentemente usados son los colista-

' dos en la tabla 3, 



T A B L A 3 

RADIOISOTOPOS MAS FRECUENTEMENTE USADOS EN RAYOS X DE FLOORESCENCIA. 

~'dc:lido Vida Media Emisi6ñ Rendimiento Modo de 
Teórico ( % ) Decaimiento 

Fe-55 2. 7 aflos 5.9 KeV; MnK (rayos X) 26 Captura Elec. 

Cd-109 453 días 22.1 KeV; AgK (rayos X) 107 

87. 7 KeV; gamna 4 Captura Elec. 
N 

Am-241 458 afias 59.57 KeV; gamna Decaimiento ..,. 

(NpL - rayos X) 36 alfa 

Co-57 270 días 136 KeV; gamna 11.l Captura Elec. 

122 KeV; gamna 85.2 Captura Elec:, 

144 KeV; gamna 9.7 Captura Elec. 

6.4 KeV FeK rayos X 51.0 Captura Elec. 

Pu-238 86.4 afias 12.17 KeV; U-L rayos X 10 Dec. alfa 
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El diseño y encapsulamiento de los radioisótopos para fluo­

rescencia deben tener algunas consideraciones específicas. 

En primer lugar la colimación debe tener la más alta oficien 

cia posible, la geometría fuente-mue~tra-detector debe ser 

lo suficientemente cerrada y se debe mantener el blindaje ne 

·cesario desde el punto de vista de seguridad de operaci6n pa-

ra evitar en lo posible la transmisi6n directa o la dispersi6n 

de la fuente al detector. Tambi6n se debe cuidar que el blin­

daje del sistema no introduzca picos extraños en el análisis. 

Por todo lo anterior, se deben observar algunas consideracio­

nes para el diseño del sistema de excitación a fin de optimi­

zar la razón fluorescencia/dispersi6n. La cantidad de dispcr­

si6n desviada se incrementa cuando decrece el ángulo entre el 

rayo de excitaci6n de la fuente a la muestra y el rayo de 

fluorescencia de la muestra al detector (dngulo de dispersi6n). 

El Gltimo factor a considerar es entre una fuente puntual o de 

anillo. La geometría de fuente puntual es mds eficiente con 

ventanas de detector grandes. La geomet~ía de fuente anular es 

usada con detectores de SiLi que tienen un didmetro de 15 a 

20 mm. En algunas ocasiones dependiendo del tipo de an~lisis es 

necesario utilizar 2 o m~s fuentes, con esto hay ~a garantía de 

excitaci6n en un mayor rango, ya sea en líneas K o L. 
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El sistema de excitación. usado en este trabajo fue de fuen­

tes puntuales de Pu-238 y Cd-109, colocadas en un portafue~ 

tes de aluminio cuyas características se observan en las 

Figs. (3 y 4). Solo con la fuente de Cd-109 es necesario 

hacer correcciones por decaimiento. La forma química de .las 

fuentes es Plutonio-238 incorporado en cerámica esmaltada, 

esto colocado en acero inoxidable soportado con aleaci6n de 

Tungsteno y sellado por una cápsula soldada de acero inoxi­

dable con una ventana de berilio bronceado con dimensiones 

totales de 10.8 mm de diámetro y 5 mm de grueso. En el caso 

del Cadmio-109 el encapsulamiento es similar y sus dimensio­

nes físicas son menores. 

La fuente <le Plutonio-238 tiene una energía <le 15 a 17 KeV 

por lo que excita las l{nens K del Calcio al Bromo y las lí­

neas L del Tungsteno al Plomo, sin embargo para análisis de 

trazas ln retrodispersi6n interfiere con este Gltimo. El 

Cadmio-109 posee un rango un poco mds amplio en las mismas 

líneas, en la línea K excita del Calcio al Tecnecio y en las 

líneas L del Tungsteno al Uranio. Pero tiene ol inconveniente 

de que por su corto vida media (1.3 anos) hay que hacer conti 

nuos reajustes a la cnlibraci6n de las curvas. 

La geometría fuente-muestra-detector fu6 disefiada sobre la ba­

se de distintas consideraciones experimentales. Sobre nros de 

aluminio se variaron ~ngulos de inclinaci6n de las fuentes y 
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distancias entre la fuente y la muestra y entre esta y el 

detector. 

Una vez encontrada la geometría en la que la eficiencia de 

conteo, así como la raz6n fondo/Intensidad del elemento era 

mejor, se procedi6 a calcular la energía a la cual debía apa­

recer la dispersi6n Compton segdn la f6rmula: (16). 

E' = 0.5 
1-Cos" O.S 

\I' +s-

Donde E' es la energía de la dispersi6n Compton dispersada y 

E es la energía incidente procedente de la fuente. ~ es el 

ángulo de dispersi6n de la radiación. 

Obteniendo 20.65 KeV y 13.0 para los fuentes de Cd-109 y 

Pu-238 respectivamente. 

3.Z Sistema de Detecci6n. 

El sistema de Deteccidn usndo en el an~lisis de trazas metá-

licus y con el tipo de fuente descrito fu6 un detector semi­

conductor Si-Li con ventana de Berilio de 0.025 mm.,un área 

de detcccidn de 30 mm 2 y resolución a 5.9 KeV de 185 eV 

1000 hz. asociado a un sistcm:i de nmplificacidn y "ordena­

miento'' de los pulsos (Fig. 5). 
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Detector, . 

Por definici6n un semiconductor es un material que es pobre 
' 

conductor de carga eléctrica (alta resistividad), El uso de 

un semiconductor como detector de radinci6n se basa en la ab-

sorci6n de la rndinci6n en el material y consecuente ioniza-

ci6n haciéndolo momentáneamente conductor. En la configuraci6n 
. 1 

.¡cristalina de la mayor1a de los 
, 

semiconductores, esta ioniza-

ci6n es descrita como la crenci6n de un par "elcctr6n-hueco" 

(el hueco es un sitio en la red, que lleva una carga positiva 

debido al traslado de un electr6n en la red o estructtira cris-

talina. 

Si se aplica un potencial e16cti'ico ("bias") a trav.Ss del cri! 

tal, el car~cter semiconductor propicia una pequefia corriente. 

La absorci6n de la radiaci6n ionizante crea una cantidad de 

carga libre, la cual (idealmente) es proporcional a la energía 

depositada por la radiaci6n incidente. Esta carga (electrones 

y huecos) debido al potencial aplicado se convierte en un pul-

so' el cual forma la base de la "detecci6n" cualitativa del 

evento al medirse la energía de la partícula absorbida, La pr~ 

porcionalidad entre la carga y ia energía depositada es la cla-

ve de este tipo de an~lisis. 

La alta resoluci6n del detector semiconductor descansa en la 

precisi6n estadística de su acci6n transductora, esto es la 

conversi6n energía a carga, Si la energia·requerida para la 
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creación de un par electr6n-hueco es pequeña se formarán un 

gran nGmero de pares electr6n-hueco como resultado de la ener 

gía depositada, asimismo, la energía Eg no debe ser muy pe­

queña pues cualquier excitaci6n digamos técnica crearía un 

torrente de pares a través del cristal. 

Otro requerimiento importante es que el cristal debe ser muy 

puro, en los átomos de la red básica se combinan ciertos ti­

pos de átomos como impurezas, esto crea acarreadores de carga 

libres e incrementa la conductividad del cristal, creando una 

corriente de escape. 

Las impurezas tambi6n crean las llamadas ''trampas'', teniendo 

- • la capacidad de atrapar cargas y esto causa pérdida de señal y 

posible polarizaci6n. Esto ~uede dañar la capacidad de resolu­

ci6n del detector causando dobles pulsos o ''colas'' en el es­

pectro. Finalmente, la propiedad de absorci6n general del ma­

terial semiconductor debe ser alto para hacer un detector efi 

ciente. S6lo 2 materiales semiconductores se ha encontrado que 

abarcan una combinnci6n pr~ctica 'de estos parámetros: Silicio 

y Germanio. 

Preamplificndor.- La informaci6n de ln rndinci6n recibida por 

el detector es presentada como un pulso colectado en la termi­

nal del detector. El primer puso del preamplificador a menudo 

es un pnso de carga sensitiva. Su función es integrar ln cnrgn 
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total del pulso y convertirlo a señal de voltaje que retenga 

la proporcionalidad de la energía depositada, para esto lo 

primero que se necesita hacer es conservar el bajo ruido eléc 

tr6nico. 

Amplificador.- La funci6n fundamental del amplificador princi 

pal es amplificar las señales del preamplificador y preparar 

. ·- .. -·-""":-

a la señal para su presentaci6n a los varios .tipos de salidas. 

El primer requerimiento es que el sistema retenga todas las 

propiedades cuantitativas importantes de la señal y al mismo 

tiempo posea un óptimo funcionamiento en términos de especifi­

cidad, sensitibi!idad ilíniite de detección. Estas característi­

cas de funcionamiento están íntimamente conectadas a la reso­

luci6n y raz6n de informaci6n del sistema. Con respecto a la 

resolución, el amplificador principal debe buscar optimizar 

la relación señal-ruido. 

Analizador Multicanal.- La efectiva utilizaci6n de la capaci­

dad de los detectores d~ estado s6lido para analizar un espec­

tro es plenamente realizada solo por medio de la función de un 

analizador multicanal. 

Fundamentalmente el analizador multicanal ejecuta una funci6n 

de clasificnci6n en funcidn de la variaci6n de la amplitud de 

pulso de los pulsos presentados desde el sistema y adcmds al· 
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macenar y contar el n6mero de pulsos que caen dentro de ven­

tanas discretas de amplitudes de pulso sobre un rango de am­

plitudes de pulso. El almacenaje y conteo de los datos tiene 

lugar en· la memoria del analizador multicanal. Esta puede ser 

un n6cleo de ferrita.o un circuito integrado similar a los 

usados en las computadoras convencionales. 

Una vez que el rayo-X incide en el cristal del detector, gene­

ra un pulso el cual es procesado a trav~s de los componentes 

funcionales del sistema de la siguiente manera: (Fig. 6) . 

. rJ\ 

PRIW>íl'l.IFICA· • Al>ll'l.l ¡: I CAOO' ·~IPl.IFICAOOR ¡----,¡ RESfAUl!AflOR ~ 
IJOR DE GANANCIA UJIUSSIANO DE LINPA BASE 

RECI IAZAIXJR AJ.ARGAOOR Al>ll'LI F ICADOR r--DE APll.AMlllN· DE PULSOS 
AL MULTICANAI. 

TO 

Flg. 6. Dingrama de Bloques del Sistema ele Dctecci6n. 

' 
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4, PRllSENTAClON Dll LAS MUJJS'fRAS. El.ABORACION Dll l'A'fRONllS, 

Para obtener una buena sensibilidad y reproJucibilidad ¡1ara el· 

análisis cuantitativo por Rayos-X de Fluorescencia es nece­

sario presentar las muestras adecuadamente, 

Desde luego es necesario tambi6n previo el análisis cuanti­

tativo elaborar grupos de patrones preparados de la misma 

manera que las muestras con concentración conocidas de los 

elementos a analizar. 

4.1 Partículas suspendidas en aire. (aerosoles). 

En el caso de partículas s6lidas suspendidas en aire estas · 

se obtienen por medio de muestreadores de aire que hacen pasar una 

cantidad medida de aire a través de un filtro, las partícu-

las s6lidas son retenidas a través de ese filtro. El tiempo 

de muestreo generalmente es de Z4 horas y los filtros usados 

tradicionalmente son de fibra de vidrio contenidos en un mar­

co de 20 x ZS cms. De este filtro puede tomarse una porción 

para ser analizada por rayos-X de Fluorescencia sin necesidad 

de ninguna preparaci6n previa. 

Ya que estos filtros presentan las condiciones de homogenei­

dad adecuados y son considerados como muestras delgadas para 

los efectos de análisis por Rayos X de Fluorescencia no es ne­

cesario efectuar preparación alguna con ellos. 
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Muestra delgada es aquella en que se cumple la· relaci6n, 

11M <O.l 

en donde 11 es el coeficiente de absorci6n de la muestra 

para los rayos-X de interés (cm2/g) y M es su espesor 
' 

(g/cm2). 

Debido a que los filtros en que se muestrean las partícu­

las sólidas contienen· a su vez algunos elementos que pue­

den interferir con los elementos de interés, es necesario 

contar con un blanco a fin de conocer el fondo con el cual 

se va a trabajar. 

Para la cuantificaci6n es necesario preparar patrones como 

punto de referencia para compararlos con los filtros proble­

ma. En los patrones deben simularse las condiciones de las 

muestras problemas a fin de corregir los efectos que por· 

matriz, geometría, fondo, etc., pudieran afectar los resul­

tados. El método de preparaci6n de patrones aquí descrito es 

similar aldesnrrollado por J. R. Rhodes et a1 40 y se hizo de 

manera independiente por carecer en ese tiempo de la infor­

mac i6n acerca de sus trabajos. 

' 
El desarrollo de esta técnica consisti6 en elaborar patrones 

con una distribuci6n homogénea que simule la distribuci6n de 

un filtro problema, 
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4.1.1. Preparaci6n de Patrones para Partículas Suspendidas. 

Materiales: 

Papel filtro Whatman 41 

Papel filtro Millipore SMWP 04700 

Matraces aforados de 1000 ml 

Pipetas de S ml 

Matraces aforados de 100 ml 

Micropipetas de 100 µ1 

C!ijns de Petri de 6 cm de diámetro 

Lámpara de rayos infrarrrojos 

Az61 de metileno 

Anaranjado de metilo 

Sulfato de Fierro heptahidratado 

Sulfato de Zinc heptahidratado 

Cloruro de Plomo 

Bromuro de Potasio 

Nitrato de Plata 

Cloruro de Estafio 

Carbonato de Calcio 

Pentoxido de Vanadio 

Nitrato de Plomo 

Sulfato de Manganeso monohidratado 

Cloruro de P,otasio 

Nitrato de Fierro monohidratado 

Acido Cloroáurico 

Nitrato de Cadmio tetrahidratado 

' 
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Sulfato· de Cobre pentahidratado 

Sulfato de Niquel hexahidratado 

Nitrato de Cromo nonahidratado 

Metodología. 

Se hicieron pruebas con anaranjado de metilo para observar 

la distribuci6n del dep6sito sobre papel filtro Whatman 41 

para lo cual se coloc6 el papel sobro una caja de Potri, de 

manera que solo tocara sus bordes para evitar que el contacto 

comploto del papel impidiera una buena distribuci6n y adsor­

biera o absorbiera parte de la soluci6n. El colorante se us6 

muy diluído para evitar que su densidad afectara ln distribu· 

ci6n. Se distribuy6 el colorante por gotas de manera más o 

monos uniforme sobre la superficie del papel. Se colocaron di­

ferentes cantidades y en diferentes formas de distribuci6n con 

una pipeta de 5 ml. 

Colocando 0.7 ml en 13 gotas so podía apreciar una distribu­

ci6n m&s ~ monos uniformo. Se prepararon soluciones madres con 

una concentraci6n do 1 g del elemento deseado por litro o sea 

1 mg/ml. 

Para esto, se utilizaron sales que fueran lo suficientemente 

solubles y así evitar el uso de ácidos que pudieran perjudicar 

el papel. So prob6 a elaborar filtros con un dop6sito do 10 µg/ 

cm2 • Se depositaba una cantidad de 0.72 ml de soluci6n en unu 
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supe'rficie de 36 cm2• 

Las gotas s,e depositaban en la parte central del ~iltro, de 

manera espaciada, dando tiempo a que cada gota se esparciera 

y quedara mojada toda la superficie del papel. 

Con esta técnica se elaboraron filtros de: 

Elemento A 2artir de sales de: 

Fe Fe .so4 7Hz0 

Zn Zn 504 7H20 

Pb Pb Cl 2 
Br K Br 

Ag Ag N03 
Sn sn c1 2 
Ca ca co3 
V Yz 0s 

Estos filtros al compararse con otros ya calibrados prepara­

dos por Columbia Scientific Industries y Laurence Livermore 

Laboratories, se encontr6 que tenían un error de cerca del 

3Sl lo que podía atribuirse a la mala distribuci6n o a com­

puestos alterados. 

Se hicieron nueve pruebas de distribuci6n, esta vez con az61 

de metileno; como el colorante era más fuerte se pudo perci­

bir que el color se acentuaba en las orillas, lo cual se debía 

al efecto cromatográfico provocado por el dcp6sito inadecuado 

y por la lentitud del secado. 



- 39 -

Se prob6 distribuir el colorante en microgotas por medio de 

la micropipeta distribuyendo exactamente 10 µl/cm 2 de la so­

luci6n y secándolo con una lámpara de rayos infrarrojos. Los 

filtros se sostenían por varillas pequeñas y delgadas de ma­

nera que hubiera el menor contacto posible con cualquier su­

perficie que afectara la distribuci6n. Esta vez se apreci6 

una distribuci6n mejor y se procedi6 a elaborar los nuevos 

filtros con esta técnica. Para evitar posibles errores por 

usar compuestos alterados se procur6 usar compuestos completa­

mente nuevos para elaborar las soluciones y cuando ésto no 

era posible se purificaban los disponibles. Esta vez se ela­

boraron dos series de filtros de cada compuesto con una den­

sidad de: lµg/cm 2; Sµg/cm 2; 10µg/cm 2; 20µg/cm 2; 30µg/cm 2; 

SOµg/cm 2; 75µg/cm 2 y 100µg/cm 2. Una serie en papel filtro 

Whatman 41 y otra en papel Millipore SMl~P 04700 de 5.0 µm de 

los siguientes elementos. 

Elemento Com12ucsto 

Zn Zn so4 • 1n2o 
Pb Pb (N03) 2 

Mn Mn so4 • 1120 

Ca Ca co3 
K K Cl 

Fe Fe (N0 3) 3 91120 

Au 11 (Au Cl 4) 

Cd Cd (N03)2 • 41120 

Cu Cu so4 • 51120 



Elemento 

Br 

Ni 

Cr 
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Compuesto 

K Br 

Ni so4 • 6H2o 
Cr (N03)3 . 9Hz0 

.con estas series de patrones se procedi6 a efectuar su lec­

tura para corroborar su linealidad y respuesta. Esta vez se 

encontr6 que las distintas concentraciones proporcionaban va­

lores que correspondían a una recta y al comparar estos valo­

res con los ya calibrados de los laboratorios mencionados, los 

valores eran correspondientes. 

En el capítulo dedicado a cuantificaci6n se dar~n detalle~ 
' 

acerca de la lectura de datos e interpretaci6n, en esta parto 

podemos concluir que la manera adecuada de elaborar patrones 

para dep6sitos homogéneos de aerosoles sobre papel filtro 

es el dep6sito por microgotas en un sustrato delgado. 

4.2 Preparación de Muestras de Agua. 

Habiendo establecido que la técnica de rayos X de Fluorescen­

cia tiene importantes ventajas para aplicarse rutinariamente 

en diversos problemas de análisis, a menudo no es lo suficion­

temcnto sensible pura determinacionos en algunos materiales 

cuya concentración es muy baja. Tal es el caso do los an~lisis 

de agua. 
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SegGn Skinner y Turkian (1973), la concentración de los oli­

goelementos potencialmente tóxicos en las aguas de ríos y. m! 

res rara vez sobrepasa l ppm. 

TABLA 4 

PROMEDIO DE LA CONCENTRACION DE OLIGOELEMENTOS POTENCIALMENTE 

TOXICOS EN LAS AGUAS DE RIOS Y OCEANOS. 

ELEMENTO CONCENTRACION ppm. 
OCEANOS RIOS 

Plata 0.28 0.3 

Arsénico 2.6 2 

Cadmio o .11 N.D 

Cromo 0.2 l 

Cobre 2 7 

Mercurio o.is 0.07 

Niquel 2 0.3 

Plomo O·. 03 3 

Vanadio 1.9 0,9 

Zinc 2 2.0 

Sin embargo.combinando la Técnica de An~lisis por Rayos X de 

Fluorescencia con diversos pasos de proconccntración, es po­

sible extender el rango de aplicación significativamente, sobro 

todo en el temu que nos ocupa que son los estudios de investi· 

gnción y monitoreo de la contaminación. 
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La preconcentraci6n es definida como "un proceso durante el 

cual la raz6n de la concentraci6n o la cantidad de microcom-

ponentes, constituyentes trazas y macrocomponentes (matriz),se 

incrementa". Este proceso no solo mejora los límites analíti­

cos de detecci6n, también reduce los efectos de matriz, mejora 

la exactitud de los resultados y facilita la calibraci6n. 

Utilizar este proceso también presenta algunas desventajas como 

son el aumentar el tiempo requerido para el análisis y aumenta 

el riesgo de contaminaci6n de la muestra o pérdida de algunos 

elementos. Evaluando, la preconcentraci6n resulta convenie'nte 

para el análisis de agua por rayos x de fluorescencia. 

En el estudio de metales presentes como partículas s6lidas en 

agua basta una simple filtraci6n a través de una membrana del­

gada con un tamafio de poro suficiente para retener las partí­

culas de interés. Un problema mayor se presenta cuando se tra­

ta de analizar iones disueltos en agua. Gran cantidad de auto­

res han estudiado los métodos adecuados los .....• de pl'econ­

centraci6n para agua, la mayoría de ellos han sido sistemati­

zados por Van Grickcn (44) y V. Valkovic (40) en excelentes re-
• 

visiones, 

' 

La mayoría de los autores han optado por las siguientes t6cni-

cas: evapornc!6n, tesinas do intorca~bio i6nico, filtros de 

in tercamhlo i6nico, liof il izaci6n, coprccipituc i6n, ext racci6n, 
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inmovilizaci6n después de la quelaci6n y electrodeposici6n. 

Después de rea,izar una revisi6n bibliográfica de cada uno 

de los procesos, se eligi6 el método de precipitaci6n con 

amino pirrolidin ditiocarbamato. La relativa simplicidad del 

método, la facilidad de conseguir en el país los reactivos y 

materiales que se emplean, el corto tiempo empleado, el gran 

n6mero de metales que concentra simultáneamente y el dep6si­

to del precipitado en muestras delgadas fueron factores que 

se tomaron en cuenta para tomar la decisi6n. 

El agente quelante amino pirrolidin ditiocarbamato forma com­

plejos de coordinaci6n insolubles con cerca de treinta metales: 

V, Cr, Mn, Fe, Ca, Ni, Cu, Zn, ~a, As, Se, Nb, Ru, Rh, Pd, Ag, 

Cd, In, Sm, Sb, W, Te, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Tl, Pb, Bi, y U. No 

precipita con los metales alcalinos ni alcalino térreos. Las 

altas estabilidades y bajas solubilidades de los quelntos metá­

licos del ditiocarbamato son suficientes para permitir la recu­

peraci6n cuantitativa de los muchos metales sin pretratamiento 

del agua natural a una concentraci6n de ditiocarbamato de lo" 1M. 

El m6todo en general consiste en agregar a una cantidad medida 

del agua a analizar previamente acidificada, una soluci6n de 
• 

pirrolidin ditiocarbamato de amonio, se agita, se deja reposar 

y se filtra. Los diverso~ autores consultados reportaban pur4· 

metros de pll, concentraci6n do soluciones de APDC, tiempo do reposo 

1 

1 

1 
1 
! 
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etc. Por lo que se hizo una revisi6n de la técnica variando 

los diversos par~mctros con cuatro metales Zn, Fe, Cu y Pb. 

4.2.1. Determinaci6n de la Técnica. 

Materiales. 

Vasos de precipitado 

Agitadores 

Agua bidestilada 

Acido Clorhídrico 

Amino Pirrolidin <litio carbonato 

Titrisoles de: As, Mn, Zn, Ca, Pb, Hg, Sr, V, Ni, Co, Cu y Fe. 

Filtros Milliporc 0.45 µm , 0.8 µm y 5 µm. 

Filtros Whatman 41 

Equipo de Filtraci6n Millipore. 

Metodología. 

Para hacer las primeras pruebas se trabajaron tres muestras de 

agua de recirculaci6n de una caldera en ·Ja cual se encuentran 

las sales en soluci6n en mayor conccntraci6n que en el agua po­

table : especialmente la concentrnci6n de Fierro por el paso 

continuo a través de las tuberías. 

' 
La forma en que so variaron los parámetros fué la siguiente: 



MUESTRA 

1) 10 ml 

2) SO ml 

3) SO ml 

pH 

2 

4 

7 

- 4 s -

T A B L A S 

APDC(l\) 

1 ml 

2 ml 

1 ml 

PAPEL FILTRO 

Whatman 41 

Whatman 41 

Whatman 41 

FILTRACION 

por gravedad 

por gravedad 

al vacío 

Se observ6 que la formaci6n del precipitado era buena en las 

tres muestras y mejoraba a medida que bajaba el pH y la fil­

traci6n era mejor al vacío. 

Se prepararon a continuaci6n dos lotes con cinco muestras ca­

da uno de 100 ml de agua corriente. 

T A B L A 6 

MUESTRA pll APDC (U) 

1 3 s ml 

2 3 4 ml 

3 3 2 ml 

4 6 2 ml 

s 6 

' 

Un loto so filtr6 al vacío con filtro Whatman 41 y otro con 

filtros Mi lliporc SMWP Jo S.O, 0.8 y 0.4S IJlll; tamhi6n al va-

do con embudos Je Neopreno. Se obscrv6 que el precipitado se 
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retenía mejor en los filtros millipore de 0.45 um, pero en 

general la formación del precipitado no era suficiente por 

lo que se volvi6 a correr otro lote utilizando más vol6men 

en la muestra exclusivamente con filtros millipore y utiliza~ 

do un equipo de filtración al vacío, Millipore xx 1004720. 

TABLA 7 

MUESTRA VOLUMEN H20 APDC (U) pH 
(ml) (ml) 

1 500 6 

2 500 10 4 

3 500 10 2 

4 500 15 4 

5 500 15 2 

6 500 20 4 

7 500 . 20 2 

8 500 10 6 

9 500 15 6 

10 500 20 6 

Al contarse las muestras se observ6 un mejor resultado con 

la muestra 3~ 

Una vez establecidas las condiciones 6ptlmas: 10 ml de APOC 

al 1\ pnru 500 ml de muestra; pfl 2; filtrnci6n al vacío con 
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equipo especial y sin acarreador, se procedi6 a preparar mues­

tras conocidas para observar la linealidad de la respuesta del 

equipo a las diversas concentraciones. 

Se prepararon tres tipos de muestras utilizando como elementos 

de interés Zn, Cu, Fe y Pb, en la misma properci6n unos a otros 

en que se encuentran en el agua potable. Se utiliz6 agua bides­

tilada y las siguientes sales: Zn so 4, 7H20, Cuso4 , SH20; Fe 

(N0
3
¡ 3 , 9H

2
0 y Pb(N0

3
)

2 
• 

Una muestra se prepar6 para obtener la misma concentraci6n del 

máximo permisible en agua potable, otra con una concentraci6n a 

la mitad y otra al doble de la concentraci6n: 

MUESTRA 

1 

2 

3 

Zn(mg/lt) 

2.5 

s 
10 

TABLA 8 

Fe(mg/lt) 

0.15 

0.3 

0.6 

Cu(mg/lt) 

o.s 

1 

2 

Pb(mg/lt) 

0.025 

o.os 

0.1 

Contándose en el equipo los filtros preparados y observándose 

señales inclusivo en las concentraciones do 0.025 mg/lt por 

lo que se concluye que el método es Gtil para la proparaci6n 

de muestras de agua. 
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4.3 Muestras de Minerales. Preparación. 

Preparación de las muestras.- Idealmente, las muestras deben 

ser pulverizadas a un tamaño de grano tan fino como el de los 

patrones con los cuales se va a comparar. Por regla general 

200 mallas es lo indicado •. 

Cuando se trata de un análisis multielemental, siempre es con­

veniente efectuar un análisis cualitativo de la muestra para 

saber que elementos se van a cuantificar en primor término y 

así seleccionar las condiciones del análisis; fuente de exci­

taci6n, tiempo de conteo. Los elementos menores o de bajas 

concentraciones se analizarán primeramente, ya que aquellos 

elementos de altos contenidos requieren algunas veces una .dilu­

ci6n de la muestra para el análisis. 

4.3.1. Dilución de las muestras. 

De acuerdo al análisis preliminar, la muestra se diluye en 

cuarzo mineral o cualquier otra substancia (sÍlica gel, al6mi­

na, etc.) qua esté libre del elemento que se va a analizar. La 

diluci6n debo ser suficiente como para que la concentraci6n del 

o de los elementos a analizar caigan en el rango de concentra­

ciones de los patrones disponibles. 
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S. ANALISIS CUANTITATIVO. 

El análisis cuantitativo por Rayos-X de Fluorescencia consta 

de varios pasos, cada uno de los cuales debe ser controlado 

si se quiere obtener datos exactos y precisos. 

En general, la relaci6n entre la intensidad medida (I) y la 

concentraci6n elemental (C) está dado por: 

Cm K.I. M.S. 

K = Factor que depende del diseño del espectr6metro y las con 

diciones bajo las cuales va a ser operado. Esta constante va­

ría de equipo a equipo. Para un instrumento dado, K, es s6lo 

una constante donde todas las mediciones son realizadas bajo 

condici6n constantes: mismo voltaje, corriente, fuente, detec-

tor, etc. Dado que K depende de muchos factores, es casi impo­

sible calcular su precisi6n, y en la práct.ica su valor es de­

terminado por la calibraci6n. 

Calibrando I.M.S. contra C. para un rungo de patrones <le culi­

braci6n la pendiente de ln curva I/C os igual a I/K, en la 

pr6cticu se pueden suponer M y S como constantes y grllfical' 1 

contra C, o corregir I por efectos interolementales y eliminan-. 
<lo S con una adecuada prepnraci6n de la muestra. 
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l.~ Es la intensidad neta de la energía del pico arriba del 

fondo, Para errores debido a la precisi6n mecánica o estabi· 

lidad eléctrica del instrumento, el conteo estndístico por sí 

solo. determinar' la precisi6n en la medici6n de 1, y derivada 

de esto, la precisi6n en la estimaci6n de e, 

M.- Efectos interelementales. Estos pueden incluir efectos de 

absorci6n primaria y secundaria, más refuerzos, Todos estos 

factores conducen a errores sistemáticos en la medici6n de la 

intensidad verdadera.La exactitud obtenida en la estimaci6n de 

C dependerá directamente de que también el m6todo cuantitativo 

empleado corrige o minimiza los efectos interelementales. 

Esto dependerá principalmente de la penetraci6n de los rayos-X 

relacionado al tamafio de partícula promedio de la muestra, don­

de tanto la penetraci6n y el tamafio de partícula son del mismo 

orden, esto también dependerá de la distribuci6n elemental den­

tro de una partícula determinada. La manera de corregir estos errores 

es una adecuada preparaci6n de la muestra. 

El controlar cuidadosamente estos factores no llevará a resul­

tados exactos, El no hacerlo nos conducirá solo a una buena 

precisi6n y en casos extremos a una estimaci6n repetible pero 

incorrecta de la concentraci6n. 

En el caso de las muestras de agua y aire las muestras son del 

gadas en ambos casos y los patrones son preparados de manera 
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similar y en el mismo sustrato de las muestras, tanto en lo~ pa­

trones como eulasmuestras las mediciones se hicieron bajo las 

mismas condiciones de equipo por lo que podemos eliminar el 

factor S y el K, del factor M tomaremos en cuenta solo los 

efectos interelementales ya que en muestras delgadas los efec-· 

tos de matriz por absorci6n o refuerzo son despreciables. 

S.1. Análisis Cuantitativo de Partículas S61idas Depositatlns.cn 

Filtros, 

Tomando en cuenta lo anterior, para un elemento dado tendremos 

una ·ecuaci6n de la forma, 

IA.- Intensidad de·1os rayos-X de Fluorescencia para un elemen­

to A. 

SA.- Constante específica para cada elemento y se tlenomina 

"factor de sensibilidad" (cuentas/ ug. cm- 2), 

Los valores S pueden calcularse recurriendo a tablas, una vez 

que se conocen los otros factores involucrados: intensidad de 

la fuente, constante geométrica, etc. 

También pueden determinarse experimentalmente a partir de pa­

trones conocidos. En el caso de que la intensidad del elemento 

A sea interferido por un elemento ~. habrá que corregir la in-
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tensidad de IA de la siguiente manera: 

JA real ª JA medida · J8 medida X f 

Siendo f un factor de correcci6n que se puede determinar ex· 

perimentalmente midiendo grupos de patrones de diversas con· 
• 

centraciones del elemento Ben las ·regiones donde aparece la 

intensidad A. 

En el caso del análisis de contaminantes s6lidos recogidos en 

filtros no fué necesario realizar las correcciones por efectos 

interelementales ya que a las bajas concentraciones depositadas 

las interferencias de unos elementos en otro~ son para todo fin. 

práctico despreciables. Desde luego tampoco se presentaban pro-

blemas de traslape.de picos como los típicos casos de As y Pb 

6 de elementos de energías cercanos donde uno de ellos presen­

tara una concentraci6n mucho mayor que pudiera enmascarar la in­

tensidad del pico del elemento de menor concentraci6n. 

S.1.1. Calibraci6n. 

Con el objeto de determinar los factores de sensibilidad para 

varios elementos se prepararon series de patrones seg6n se des­

cr ibi6 en la secci6n anterior. 

Los dep6sitos se hicieron a 1, S, 10, 20, 30, SO, 75, y 100 µg 

de cada elemento/cm2 del filtro. 
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Los elementos fueron: K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, 

Au y Pb. 

Para cada muestra se obtuvo una relnci6n de la forma 

Y para cada serie se encontr6 el valor de SA por el m&todo de 

mínimos cuadrados. Ln constante BA representa el conteo de fon 

do correspondiente a ri = O y se debe principalmente a la dis· 

persi6n Compton de la radiaci6n incidente en la muestra¡ su 

valor aumenta con el espesor. 

En la Tabla 9 se listan los valores del factor de sensibilidad 

obtenidos para varios elementos, así como su desviaci6n estan· 

dar; tambi6n se lista el valor del conteo de fondo para dos 

tipos de filtros. Whatman 41 (espesor 9 ug/cm2) y Millipore 

SMWP (espesor'3 ug/cm2). Los valores de la cantidad mínima de· 

seable en un tiempo de análisis de 10 min., para elementos de· 

positados en papel Whatman 41, se obtuvieron de la relaci6n: 

(CMD) AD ~A. (B~ )1 

Si se disminuye el conteo de fondo utilizando filtros o sopor· 

tes más delgados y aumentando el tiempo de análisis, se reduce 

o mejora la cantidad mínima detectable. Esto puede lograrse 

también incrementando la actividad de la fuente de excitación. 
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Una vez obtenidas las calibraciones para los distintos ele­

mentos se realiz6 el análisis de un filtro en el que se re­

cogieron las partículas emitidas por la chimenea de una pla~ 

ta termoel6ctrica operada con combustible f6sil. Para obtener 

la concentraci6n original en el aire (ug/m3) se divide por un 

factor de 2.5 ya que por la superficie del filtro (12.6 cm2) 

pasaron 31.5 m3 de aire. 

Del análisis cualitativo efectuado se observ6 la presencia en 

el filtro de K, Ca, Ti, Fe, Cu, Zn, Pb, Se y Br. 

TA B LA 9 

VALORES DEL FACTOR DE SENSIBILIDAD PARA VARIOS ELEMENTOS. 

Elemento s s Is 
B (1) B (2) CMD 

K 0.063 1.1 \ 2.56 1.58 3.1 
Ca 0.108 l. 2 2.47 1.45 1.8 
V 0.404 l. o 2.46 1.48 o .48 
Cr 0.539 0.6 2.41 1.43 0.35 
Mn 0.652 0.7 2.35 .1, 38 0.29 
Fo 0.865 1.0 2.49 1.49 0.22 
Ni 1. 34 7 0.7 2.87 1.62 0.15 
Cu l. 581 0.9 3.15 l. 88 0.14 
Zn l,937 1.1 2.43 1.39 o .10 1 
Br 3.305 0.8 2.03 1.22 o.os 
Au 1. 266 1.1 l. 82 1.08 o.13 
Pb 1. 408 l. 8 1.95 1.25 o .12 
Cd 0.527 l. o 1.49 0.77 0.28 

Factor de sensibilidad JS) expresado en cuentas/ .µg.cm- 2 y 
su desviaci6n standard relativa, para diversos elementos; 
B(I), conteo de fondo (cuentas/S) obtenido con papel filtro 
Whatman 41; 8(2), conteo de fondo (cuentus/S} obtenido con 
papel filtro Millipore SMWP¡ CMD, cantidad mínima detectable 
(µg/cm) en papel Whatman 41, para un tiempo de analisis de 
10 mln. 
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Para el Ti no se contaba con patrones y el Cu y el Zn se en­

contraban por debajo de los límites de dctccci6n, 

TA B LA 10 

ANALISIS CUANTITATIVO DE PARTICULAS SOLIDAS RECOGIDAS EN 

CHIMENEA DE THRMOELECTRICA, 

Elemento (K) Conccntraci6n ug/cm2 

K 24.8 ug/cm2 

Ca 4. 8 

Fe 21. l 

Pb 0,3 

Se 2.8 

Br 1.1 

Con el fin de comprobar estos resultados se obtuvieron patro· 

nes multielementales calibrados para un estudio de intercompa· 

raci6n. Los resultados de la comparaci6n de los valores obteni· 

dos 'contra la cantidad colocada se muestran en la Tabla 11. 

Como se observa en las Tablas los porcentajes de error varían 

para cada elemento, esto es debido a que se us6 una misma fuen· 

te para todos los elementos, Sin embargo, los porcentajes de 

error están dentro de lo permisible para esas cantidades. 

La Figura 7 muestra un espectro típico de contaminaci6n ambiental. 
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TABLA 11 

ANALISIS DE FILTROS DEL ESIUDIO DE INTERCXNPARACirn 

~ e 
st 

ra 
AlZ A"4 C9 B9 B66 

Ele- Valor Cantidad ' Valor Cantidad ' Valor Cantidad ' Valor Cantidad ' Valor Cantidad ' mento Obtenido Colocada Error Obtenido Colocada Error Obtenido Colocada Error Obtenido Colocada Error Obtenido Colocada Error 

K 31.1 25.9 16.72 43.6 27.1 37.8 24.8 13.S 45.56 18.0 10.99 38.99 16.4 10.36 36.81 

Ca 4.8 3.48 27.5 20.0 14.17 29.15 18.Z 13.36 26.59 

V 5.7 5.19 8.9 6.6 5.43 17.72 <0.5 o.z 60.0 

Cr 8.7 7.90 9.19 10.8 8.26 23.51 <0.1 0.1 

Mn 5.5 4.53 17.63 6.4 4.74 25.93 <0.2 0.13 . 35.0 0.6 0.53 11.6 0.6 o.so 16.66 

Fe 25.6 21.4 16.4 25.8 22.4 13.17 21.0 14.S 30.9 11.0 10.7 2.72 10.8 10.l 6.98 

Si <0.1 0.06 40.0 

Cu <O.l 0.07 30.0 

Zn 2.0 1.76 12.0 2.4 1.84 23.33 <0.1 0.10 

Se Z.8 1.90 32.14 

Br 1.1 0.90 18.18 

"' Pb 0.3 0.12 60.0 a-

Au 4.1 3.17 22.68 4.6 3.31 28.04 

Cd 47.0 41.3 12.12 56.3 43.2 23.26 

Las cantidades son en µg/at1.2• 
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FIG, 7, ESPECTRO DE CONTAMINACION AMBIENTAL 
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5,2 Cuantificnci6n de Contaminantes Met6Jicos en Agua, 

Para cuantificar elementos en agua se prepararon grupos de 
' 

patrones seg6n la técnica descrita en la Sección 3, 

J.os elementos <le los que s·e prepararon patrones fueron: 

Cd, V, 1cr, Mn, Fe, Ca, Ni, Cu, Zn, llg, J>b y As. 

Las concentraciones para cada elemento fueron 80, 40, 20, 10 

y 1 ug/l. 

En este caso se trabajaron los valores de concentración e in­

tensidad neta con un programa de computo en el que se compara- · 

ron los grupos de datos con 10 ecuaciones diferentes para co~­

probar la linealidad y l~ respuesta del m6todo de preconcentra­

ci6n con cada uno de los elementos, el valor de 1 neta se obtu­

vo restando de I medida el valor de 1 fondo, tomando como 1 

fondo el valor de I en la regi6n del elemento de inter6s medido 

en un blanco, 

Los Patrones se contaron tanto con fuente de Pu-238 como con 

fuente de Cd-109. 

Las ecuaciones que se comprobaron fueron: 

Y = A + BX 

y = AXB 

Y = AXB + "' 

Y = 10 (A + BX) 

Y = 10 (A+BX)+ "' 
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Y • X/(A+BX) 

Y • (X-Xl) / (A+BX) + Yl 

Y ª A+BX + 10 (C+DX)z 
' 

Y• CO + ClX + C2 X + ,,, CKXK 

X• (1) • YI (1), Y(I) = Xl(I), 1 ª 1, 2 .... N 

Todos los grupos de valores respondieron a la la. ecunci6n 

que corresponde a una recta comprobándose la linealidad de la 

respuesta del m6todo de preparaci6n. 

El progruma de c6mputo nos proporcion6 los pendientes y los 

coeficientes do corrclaci6n para cada grupo de patrones. ' 

Otra forma de comprobar la linealidad de los patrones fue ela­

borar curvas de eficiencia tomando los valores de Fe, Co, Cu y 

Zn a 80 ug/l ; 40 ug/l , 20 ug/l y 10 ug/l • 

Graficando para cada concentraci6n Z vs. 1 neta y obteniendo 

s¿ respectiva ecuaci6n se observ6 linealidad en todas ellas, 

Con los valores de las 4 ecuaciones se prob6 obtener una curva 

te6rica para Se que tiene nGmero at6mico 34, cercano a los Z de 

Fe; 26, Co: 27, Cu:29 y Zn: 30. 

(Curva de eficiencia Fig. 8). 

Una vez obtenidas las curvas de calibraci6n para un buen nGme­

ro de elementos, se obtuvieron a trav6s de la SARH, una serie de 
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muestras del Lago de Chapala, con el fin de cuantificar los 

elementos potencialmente contaminantes presentes en él. 

S.Z.1 lntercomparaciones. 

Para lo cual las muestras se prepararon segGn el procedimien­

to descrito en la secci6n 4.2 y una vez preparadas se procedi6 

a contarlas en el equipo de espectrometría de Rayos-X. A los 

valores obtenidos se les rest6 el fondo y se les aplic6 las 

ecuaciones siguientes para su cuantificaci6n. 

e e 
1 

e e o 

Y~ e 

NEXlYl · EX¡EY¡ 

NEX1 2 (EX1l
2 

N = nGmoro de patronos y lus sumatorias deben sor de todos los 

patrones. 

x1 = Intensidades de los patrones. 

Y1 • Concentraciones de los patrones. 

' Estas constantes son usadas para determinar la cunntlficaci6n 

por medio de la ecuaci6n: 
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Yµ = concentraci6n de la muestra desconocida. 

Xµ = Intensidad de la muestra desconocida. 

Una vez obtenidos los valores C
0 

y c1 se procedi6 a aplicar 

la ecuaci6n para cada elemento en las 7 muestras provenientes 

del Lago de Chapala. Obteniéndose los siguientes resultados: 

TA B LA 12 

M u e s t r a No. 
Elemento mg/l 

10 11 15 16 17 20 21 

Fe 1. 04 2 0.669 l. 486 o. 544 0.828 1.031 0.969 

Ni 0.011 0.003 

Cu 0.008 0.009 0.0023 

. Zn 0.002 o. 018 0.312 0.004 

Hg 0.002193 o. 002266 0.002563 0,001512 0.001352 0.00167 

Pb . 0.010 0.007 o. 053 0.041 o. 011 0.025 0.013 

Con los valores obtenidos en cada serie y los valores de los 

~lancos para cada elemento se procedi6 a deducir el límite mí· 

nimo detectable en las condiciones de lectura trabajadas por 

medio de la siguiente ecuuci6n: 

LMD • l . .' {fondo m . 

Donde: 
LMll a límite mínimo do detecci6n 
M • conteo por unidad de conccn-

traci6n. 

Obtoni6ndoso los siguientes valores Límites Mínimos de Dctccci6n: 



Fierro: 0.00170 mg/l 

Plomo: 0.0013253 mg/l 

Cobre: 0.001095 mg/l 

Niquel: 0.000895 mg/l 

Zinc: 0.0007753 mg/l 

Mercurio: 0.00134 mg/l 
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Como se observa, en todos los casos los resultados están por 

encima del limite mínimo detectable por lo que los datos son 

confiables. 

En el caso concreto del mercurio, se trabaj6 en ajustes espe­

ciales, puesto que la energía del mercurio está muy cercana a 

la del zinc, lo que ocasiona que, la intensidad del pico del 

mercurio se vea aumentado por la aportaci6n de la intensidad 

del pico del zinc, esto es porque aunque la cantidad del zinc 

sea similar a la del mercurio, la eficiencia de excitaci6n de 

la fuente es mayor para el zinc que para el mercurio ya que por 

sus respectivas energías, en el caso del zinc es excitada la 

capa K y en el del mercurio la capa L, al observar el espectro 

se hace esto evidente ya que la intensidad del pico del zinc 

es mucho mayor que la del mercurio en cantidades similares. 

Para solucionar este problema y obtener el valor real de la in­

tensidad del mercurio se rest6 la aportaci6n del zinc al pico 

de mercurio utilizando otra vez el conteo de la serie del zinc 

pero esta vez sacando la lectura de la regi6n de traslape con 
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el mercurio. 

Con la lectura de las muestras se elabor6 una relaci6n entre 

la cantidad de zinc y su aportaci6n al pico de mercurio que 

evidentemente es proporcional, una vez obtenida esta aporta­

ci6n se resta del pico del mercurio. 

Los valores así obtenidos se graficaron observ6ndose que la 

pendiente de la recta cambiaba bruscamente a la mitad, aproxi­

madamente en la concentraci6n de 20 µg11, se repitieron los 

conteos y se prepararon nuevos patrones a fin de determinar si 

había algGn error en esos procedimientos que causaron el cam­

bio de pendiente, los resultados fueron los mismos, por lo que 

se dedujo que la eficiencia del precipitante (APDC) no era la 

misma a bajas concentraciones que a altas concentraciones, aun 

que en la literatura no existe nada reportado sobre ello pues-

to que los investigadores que han trabajado con APUC y han re-

portado lo han hecho con un rango pequeño y a bajas concentra-

clones¡ en este caso como se trabaj6 con un rango amplio de 

1 µgr a 100 se pudo observar esta variaci6n. 

Del an61isis preliminar se observ6 que las ~untidades espera­

das do mercurio estaban por debajo de 20 µg/l por lo que Gnica­

mente se tom6 la parte inferior de la recta ~ara elaborar los 

cálculos y las ecuaciones. 

1 

1 
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Una vez obtenidos estos resultados se hizo un viaje a Guada­

lajara, al Centro do Limnología del Lago de Chapala, con el 

fin de discutir con los encargados los resultados y comparar­

los con los métodos que tradicionalmente usan. 

Se nos proporcion.aron los resultados por absorci6n at6mica que 

son los siguientes: 

T A B L A 13 

Elemento Muestra mg/l 
10 11 15 16 17 20• 21 • 

Mercurio 0.0019 0.0119 0.0248 0.0229 0.0176 

Plomo 0.0043 0.0047 0.0053 0.099 0.0023 

Silicio 10 10 21 5 6.6 

Escandia 0.0546 0.0420 0.0487 0.0562 0.0554 

Cadmio <0.03 <0,03 <0.03 <0,03 <0.03 

Arsénico <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.020 

•. No se tienen los resultados por absorci6n at6mica. 

Si so comparan estos resultados con la Tabla 12,so nota que 

ambas técnicas son complementarias en cierto modo, hay grupos 

de elementos quo son más fdciles de analizar por una técnica 6 

por otra, en rayos X de Fluorescencia so dan los resultndos de 

Fierro, Niquel, Cobre y Zinc que no aparecen en los resultados 

por absorción at6mlcu por lo quu no es posible comparar. En 
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Silicio y Escandio se dan los resultados por absorci6n at6mi­

ca pero no pudieron ser observados en Rayos X de Fluorescencia 

debido a su baja energía. 

En el caso del Cadmio y del Arsénico los resultados se repor­

tan como "menores que" 0.003 mg/l en el caso del Cadmio y "me­

nores que'' 0.001 en el caso del Arsénico. Este es el caso cuan­

do las cantidades presentes en la muestra son menores que el lí­

mite de detecci6n del equipo lo cual ocurre también en el caso 

de rayos X de fluorescencia, no son detectadas señales ni de 
' 

Cadmio ni de Arsénico sin embargo, es posible que existan en 

muy pequeñas cantidades, para comprobarlo, el método de análi­

sis por activaci6n es el más adecuado. En el caso del Plomo los 

resultados difieren hasta en una orden magnitud. 

Con el fin de determinar de una manera absoluta la procisi6n 

de nuestros resultados, se envi6 al Organismo Internacional de 

Energía At6mica la solicitud de participar en la ronda de inter­

comparaci6n /AEA/W4. 

El OIEA envi6 una muestra simulada de agua potable, misma a la 

que se le efectuaron los análisis tanto de los elementos de in­

terés, por estar presentes en las muestras de agua del Lago de 

Chapala como en otros elementos para los cuales se contaba con 

serios de patrones y en el caso del Selenio, como se seña16 an­

tes, se dedujo una curva te6rica a partfr de las curvas de efi-
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ciencia para distintas concentraciones, Los resultados del 

an&lisis fueron enviados al Organismo Internacional de Ener­

gía Atómica, quien po~teriormente envió la información de los 

valores reales de los elementos traza en la muestra, 

En la Tabla 14 se muestra la comparación entre ambos valores. 

T A B L A 14 

Elemento 

Cd 

Cr 

Co 

Cu 

Fe 

Pb 

Hg 

Ni 

Se 

Sn 

V 

Zn 

Valor Lab. RXF 
(mg/l) 

4.5 

2.4 

7.8 

25 

97 

9.3 

1 

1 

7 

5.0 

12 

48 
' 

Como se puede observar en la 

palmonto en los que so había 

Valor OIEA 
(mg/l) 

4.6 

9.9 

2. 2 

25 

97 

24 

2. 2 

2. 2 

11 

52 

5.8 

48 

Intervalo de 
Confianza 

(mg/1) 

3.9 - 5.0 

9.0 - 10.5 

2.1 - 2.1 

22 - 26 

91 - 102 

20 - 25 

1.8 - 2.7 
1 

2.8 4.0 

9 - 17 

43 - 57 

4.9 - 10 

43 - 54 

mayoría do los elementos, princi-

yu trabajado en las muestras dol 
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Lago de Chapala los resultados son buenos estando los valo­

res obtenidos dentro del rango de precisión exigido por el 

OIEA para caaa valor de concentración. En otros casos, los 

valores obtenidos, aunque fuera de rango, son aceptables para 

ese tipo de concentraciones. Solo en el caso del plomo se ob-

· serva nuevamente una fuerte disparidad,esta vez nuestros va­

lores son mayores que los reales por lo que se procedió a re­

visar el método desde la preparaci6n de muestra y revisando 

exhaustivamente la bibliografía al respecto. Se concluyó que 

el error consistía en el incorrecto dep6sito del quelato de 

plomo dado que los patrones originalmente so prepararon en 

filtros con tamafio de poro de o.a um el cual permitía el paso, 

de una fracci6n del precipitado de plomo por ser este de tama­

fio de partícula más fino que los demás metales. Utilizando para 

los patrones filtros con tamafio de poro de 0.45 um se corrigi6 

este error, .logrando de esta manera confiabilidad en los re­

sultados del an~lisis de plomo. 

5.3. Cuantificnci6n de Impurezas en Minerales de Uranio. 

S.3.1, Medidas de las Intensidades. 

Una vez seleccionada la fuente de excitación y calibrado el 

sistema para dicha fuente (do 0-16, 0-32 ó 0-64 KeV) so adquie­

ro el espectro de rayos X de la muestra, fijando un tiempo de 

conteo <le acuerdo a la conccntruci6n del o de los elementos por 
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analizar. Por regla general, se fijan tiempos de' conteo de 

500 6 1000 segundos. 

Con el programa GA¡il - 29)9) - 1 o manualmente, se fijan las 

regiones de interés (ROl), marcando l~ .canales por pico, cen­

trando muy bien dichos picos. Así mismo, se marcan regiones 

de fondos cercanas a los picos que estén libres de interfe­

rencias de otros picos. También se marca el ROl o los ROl de 

las líneas Compton. Una vez terminada la adquisici6n del es­

pectro se obtienen los datos en el Teletipo. 

Intensidad del pico = ROl (pico) = I 
p 

Intensidad neta = La intensidad rieta es la que se obtiene 

al restar el fondo a la intensidad del pico. 

IF = Intensidad de fondo. 

ROl(FONDO)Izq. + ROl (FONDO)derecho 

2 

entonces 

o¡. 

Intensidad relativa Compton. 

Ya que el efecto Compton y la absorci6n dependen do la den· 

• sidad de la muestra, es posible corregir por absorci6n on 

forma indirecta, relacionando la intensidad del pico con la 

intensidad del Compton, 
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Así : IN/le • Intensidad relativa Compton, . 

A la intensidad o ROl del Compton no es necesario restar fon­

do. 

También es posible trabajar con la siguiente relaci6n: 

en donde: 

I • ROl del pico sin restar fondo. 

(I/Ic)BLANCO es la intensidad relativa Compton de una muestra 

(BLANCO) libre del elemento por analizar, tal como el cuarzo, 

silica gel, etc, contada la intensidad en la posición del pico 

correspondiente. 

Sin embargo, esta 6ltima relaci6n solo es válida para muestras 

y patrones que no presentan grandes diferencias en densidades 

(matrices). 

Para obtener una curva analítica confiable se requiere al me­

nos de 4 patrones. Sin embargo, si se tiene la seguridad de 

obtener linealidad de la curva para determinado elemento, bas­

taría con un solo patrón. 

En general, se ha observado que la mayoría de las curvas ana­

líticas son rectas entro O y 1.0\ siempre y cuando so trabajo 

con IN/le contra la concentración correspondiente. 
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Sin embargo, es conveniente tener curvas analíticas para el 

mayor n6mero posible de elementos o en su caso tener la cur­

va de eficiencia de la fuente. 

Para un mejor manejo de las curvas analíticas es conveniente 

ajustar dichas curvas por mínimos cuadrados, es decir, si: 

Y = mx + b 

l:XY - ¡; X ¡;y 
m a 

r2 = 

b • y 

- (l:x) 2 
n 

(l:xY - i:x ¡;y 
n 

( i:x2 - e i:x) 2 
n 

- mx 

) 2 

ci:v 2 -

Co11,e11tra.ció11 Y. 

n = No. de puntos en la curva 

(l:x)2¡ 
n 

Una curva analítica será confiable si r 2 tiende a 1, es decir 

r 2 = 0.99 por lo menos. 

La curva de eficiencia de una fuente nos representa la eficien­

cia de excitaci6n de dicha fuente pnrn cndn elemento y so obtie· 

ne de la siguiente manera: 
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1.- Preparar patrones al 1.0% de un número crecido de elemen· 

tos, de tal forma que se cubra un amplio rango de Z (No. 

at6mico). 

2.- Obtener las intensidades relativas eomptón respectivas. 

3.- Graficar Z vs IN/le respectivamente. 

La gráfica que se obtiene es una curva exponencial y se obser­

va que a un determinado No. at6mico la medida IN/le es tan baja 

que tiende a cero y por lo tanto, la fuente no será útil para 

Z menores que dicha Z. (Ver curva de eficiencia del Cd-109). 

La utilidad principdl de estas curvas de eficiencia consiste en 

la opci6n de efectuar análisis sin empleo de patrones, simple­

mente interpolando en la curva, ya que algunas veces es difícil 

conseguir o preparar patrones de algunos elementos. 

5.3.2. Problemas en los An~lisis. 

Espesor infinito.- El espesor infinito nos representa al espe­

sor o la cantidad de muestra que nos garantiza una medida 6pti­

ma de la intensidad, lo c11al significa que ya no hay pérdida 

de energía en el aire. 

Es muy importante conocer di~ho espesor para saber que canti· 

dn<l mínima de muestra es necesario para el análisis. 

Dicho espesor infinito se puede obtener te6ricamente y va a de~ 
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pender de la densidad de la muestra y la energía de emisi6n. 

-upx I - lo e 

x(cm) = R.n I/ 10 
up 

p = densidad de la muestra 

u = coeficiente de absorci6n 
másico. 

Este espesor también se puede obtener experimentalmente mi­

diendo las intensidades de una línea característica con can-

tidades crecientes de muestra, hasta obtener una intensidad 

constante. En general dicho espesor solo representa algunas 

micras o décimas de mm, aunque para algunas líneas energéticas 

puede aumentar sobre todo en matrices ligeras. Se ha calculado 

que 5 g de muestra son suficientes para tener el espesor infi­

nito, aunque con la fuente de Am-241 es preferible utilizar 

cantidades mayores para evitar la dispersi6n en las paredes 

del portamuestra. 

Cuando se tiene muy poca cantidad de muestra problema, ri la 
\ 

concentraci6n del elemento por analizar lo permite, se puede 

diluir la muestra para aumentar el volumen de muestra y así 

evitar problemas por espesor infinito. 

Si la baja concentnlci6n <lol elemento no permite una diluci6n 

o bien, si a pesar <le la <liluci6n no se llega al espesor o 

cantidn<l de muestra deseada, es necesario pesar la muestra y 

obtener la curva analítica para ese peso. Así, se pue<len obto-
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ner curvas analíticas para 1,2,3, etc. gramos de muestra. 

Con curvas analíticas para pesos menores que 2 g pueden o se 

presentan errores por la indefinici6n del Compton debido a la 

dispersi6n en el portamucstra . 

• 
Es posible hacer una correcci6n por peso de la muestra obte­

niendo el factor de correcci6n a 

l " l e"ª (go - g) 
o 

&o " peso (o) = s.o g. 

g " peso de la muestra. 

Sin embargo, es laborioso calcular dicho factor a para cadn 

caso y siempre es preferible una curva analítica para el caso 

concreto. 

Interferencia de líneas. 

Cuando en una muestra est~n presentes dos elementos que emi­

ten sus lineas características a energías muy cercanas, siem­

pre habrd una contribuci6n mutua de intensidades. Por ejemplo 

si: 

ULa " >13.613 KeV 

RbKa " >13.394 KcV 
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Entonces, en el análisis del uranio en presencia de Rb de­

bemos tener en cuenta la contribuci6n del RbKa en la inten-

sidad total medida de la línea La del uranio. Así: 

entonces: 

R " real 

M " medida 

a1 y a 2 son los factores de correcci6n por interferencia 

del Rb en U y del U en el Rb respectivamente. 

Estos factores pueden determinarse de la siguiente mnnera: 

ª1: 

1.- Medir intensidades del RbKa y ULa con patrones de Rb al 

1.0, O.S, 0.2 y 0.1\ libres del elemento uranio. 

2.- Graficar IN(Ul.a) vs IN(RKa). 

IN (ULa) 
' 

I(RbKa). 

y • mx+b 

a•m+0.18 
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Bs decir que si UR = O 

o sea UM es la contribuci6n del Rb, entonces para todos 

los patrones 

lN(ULa) 
a=----

y por lo tanto, dicho factor a es posible determinarlo con 

una o dos muestras del elemento interferente, siempre y cua~ 

do se tenga la seguridad de que se está en el rango de linea­

lidad de las curvas analíticas y que est6 libre del elemento 

interferido. 

Bl factor ªz se determina en forma similar. 

Algunas veces para evitar la correcci6n de interferencia del 

Rb en uranio, se utiliza para el análisis cuantitativo de U 

su línea La1 .Y adn la línea La 2 , pero la l(nea La 1, puede a 

su vez presentar interferencia de Mo. 

En el anC.lisis de Th en presencia de uranio o viceversa 

1'hLa . 
U La 
' 

• 

• 

12.966 KeV 

13.613 KoV 

La diferencia en sus energías de emisi6n es do 0.647 keV y 

por lo tanto, no hay una interferencia apreciable entre es­

tos elementos. Solo en el nnSlisis de uno de ellos como traza 
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en minerales del otro sería necesario alguna correci6n, 

Lo mismo puede decirse de la interferencia del SrKa en ULa • 
• 

Efecto de refuerzo.- Este efecto se presenta cuando en una 

misma muestra están presentes dos elementos y la energía de 

emisi6n de la linea característica de uno de ellos es capaz 

de excitar la línea característica del otro elemento. 

Ejemplo, sí: 

MoKa • 17.443 KeV 

ULlllab • 17.163 KeV 

y si alguna muestra contiene estos dos elementos, entonces 

la energía del MoKa puede excitar la línea La del uranio, 

dada su arista de absorci6n. 

Por lo tanto, en minerales de U asociados con minerales de 

Mo (caso frecuente en Chihuahua) se presenta este problema 

y para un análisis confiable de uranio, es necesario efec­

tuar una correcci6n por el refuerzo del Mo en la línea Ula, 

Así, el contenido real de U se va a ver aumentado por el 

refuerzo del Mo, entonces: 

l(U)R • l(U)M (1 - K IM
0

) 

R • real¡ M •medido¡ Cale •calculado. 
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Por lo tanto, para un análisis preciso de uranio es necesa-

rio calcular el factor de refuerzo del Mo en U. 

Cálculo de K.- El factor K puede ser obtenido mediante una se-

rie de muestras con Mo y U. Por ejemplo se puede utilizar la 

siguiente serie: 

l.º' U308 + o.s ' Mo 

1.0\ u3o8 + 1.0 ' Mo 

l. 0\ U308 + z.o ' Mo 

1.0\ U308 + 3.0 ' Mo 

l.º' U308 + 4.0 ' Mo 

Se miden las intensidades ULa y MoKa en cada patr6n. 

Se determina la IN' IN/le tanto del ULa como del MoKcx 

A la intensidad del MoKa se le resta como fondo la intensidad 

que dá una muestra al 1.0\ libre de Mo, ya que la línea MoKa 

está interferida por la línea L~ , del U. 

Con la IN/le del uranio se calcula el contenido aparente de 

u
3
o8 en dichos patrones. 

SÍ 

\ R(U) = \ Cale (U) (1-K IN/Ic(Mo) 

se puede calcular K 
' 

K • \ R(U)/\ Cnlc(U) - 1 

IN/le (Mo). 
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Sin embargo, al graficar \ R/% Cal. con la IN/Ic(Mo) se ob­

tiene una curva exponencial y el uso de la curva tendría que 

ser gráfico. Para facilitar su uso, se puede graficar: 

\ R(U308)/\ Calc.(U3o8) contra lnIN/lc(Mo) para obtener en. 

este caso una recta. La pendiente de esa curva nos dará el 

valor de K. 

Sin tomar en cuenta el áltimo punto, K • -0.107614. 

Correci6n del efecto de refuerzo 

Si: 

\(U308} R = ' (U308) Cale (l-0.1076 In IN/Ic(Mo) 

\ Real = ? 

\ Calculado = 1.24288 

IN/Ic(Mo) = 6.0998 

In IN/le (Mo) = 1.8083 

\ Real • 1.24288 (1-0.1076 x 1.8083) 

\ Real • 1.24288 x 0.8054 = 1.001 

Utilizando estas correcciones so calcularon las concentraciones 

de Uranio y Molibdeno a diversas profundidades en 2 barrenos de 

la mina "Las Margaritas" en el estado de Chihuahua, así como tam 

bi6n las concentraciones de Fe, V y Zn, en el caso de estos 61-

timos no hubo necesidad de efectuar correcciones por intorfcren-

cias. 
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1 

TABLA No, 15 1 

RESULTAOOS DEL ANALISIS POR AAYOS X DE FL!XXJRESCENCIA 

MINA: LAS MARGARITAS, ESTAOO DE CHIH\JJ\lnJA. 

Muestra Barreno No: 9 u \ Mo \ Fe \ V ' Zn ' No. Profundidad 
en mts. 

l. 43-44 0.024 0.37 1.55 0.006 o 
2. 44-45 0.077 3.08 1.90 0.011 o 
3. 45-46 0.048 3.68 0.7Z 0.003 0.03 
4. 46-47 0.039 1.47 0.43 o.oos 0.03 
5. 47-48 0.031 0.79 0.33 0.004 0.01 
6. 48-49 0.033 1.69 0.33 0.004 0.02 
7. 49-50 0.023 O.SS 0.61 0.007 0.46 
8. 50-51 0.024 0,230 0.33 0.006 1.08 
9. 51-52 0.032 0.003 0.24 0.006 1.21 
10. 52-53 0.009 0.004 0.23 0.003 0.16 
11. 93.5-94.S 0.005 1.08 2.15 0.014 0.91 
12. 94.5-95.S 0.036 1.54 0.57 o.oos 4,45 
13. 95.5·96.S 0.029 0.005 0.41 0.003 o. 73 
14. 96.5-97.S 0.57 0.30 o.oos 0.47 
15. 97.5-98.S 0,009 0.56 0.005 0.32 
16. 98.5-99.5 0.009 7.5 0.016 0.22 

~llestra Barreno No. 11 u ' Mo \ Fe \ V ' Zn \ 
No. 

' 
'l 
¡, 17. 69-70 0.03~ 0.007 0.44 0.014 o 
,il 18. 70-71 0.130 0.031 1.37 0.031 o 

19. 71-7Z 0.11 0.056 4.00 0.022 o 
20. 72-73 0.092 0.31 3. 78 0.017 0.01 
21. 73-74 0.22 0.52 3.30 0.021 o 
22. 74-75 0.42 o.51 2.09 0.021 o 
2~. 75-76 0.23 1.09 3,47 0.031 o 
24. 76-77 

' 
0.37 0.92 1.16 0.036 o 

25. 99-100 0.098 0.012 0.73 0.007 0.02 
26. 100-101 0.083 0.026 1.13 0.010 0.40 
27. 102-103 0.11 0.014 0.64 o.oos 1.04 
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6.- CONCLUSIONES. 

La técnica de análisis de contaminantes metálicos por 

Rayos-X de Fluorescencia es una técnica efectiva para 

detectar bajas concentraciones en agua y partículas sus­

pendidas en aire e impurezas en minerales de Uranio. 

Su exactitud es absoluta puesto que es un método en el 

que se calibra con patrones cualitativa y cuantitativa­

mente. La precisi6n que se puede esperar es de:"'+ 10\ 

en cantidades "' 1 ppm. 

La rapidez del análisis y la sencillez de preparaci6n la 

hacen adecuada para el an5lisis de gran cantidad de mues­

tras lo cual puede ser de gran ayuda tanto en los análisis 

de monitoreo rutinarios como en los estudios epidemiol6gi­

cos de investigaci6n y m6todos de control en minerales. 
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