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PREFACIO

Estos dos volumenes contienen los resimenes ampliados de los trabajos presentados en este

V Saninario Nacional y I Latinoamericano de Analisis por Técnicas de Rayos X (SARX 85).

Esta publicacidon resume los esfuerzos de los participantes de este evento cientifico en
cumplir con los objetivos declarados del mismo, los cuales son: contribuir al desarrollo
de las Técnicas de Analisis por Técnicas de Rayos X, mediante la difusién de las investi-
gaciones nacionales y latinoamericanas en esas disciplinas y al Intercambio de ideas entre

especialistas provenientes de Univetsidades, Centros de Investigacion e Industrias.

Desde que estas reuniones se iniciaron en 1977 créanos que ellas lian contribuido efectiva-

mente al logro de los referidos objetivos.
En esta ocasifn es necesario destacar varios aspectos:
a) La participacién de investigadores latinoamericanos.

b) La inclusién de otras técnicas de analisis como lo son la Difracciéon de Rayos X,

Espectrometria Auger y PIXE.
c) El nivel de los trabajos presentados.

d) La continua interaccién que muestran a.través de los trabajos los distintos centros

de servicios e investigacion

Finalmente, queranos manifestar nuestro agradecimiento y reconocimiento a las instituciones
y empresas que de una manera u otra han colaborado y participado para que esta reunién, tan

importante para nosotros, haya podido realizarse.

Dr.José A. Riveros Dra.Dora V. de Leyt

Presidente C.N.E.R.X Vicepresidente C.N.E.R.X

Dr.Guillermo Alvarez

Secretario C.N.E.R.X.



Los trabajos presentados en estos resumenes han sido arbitrados por miembros del Comité
Cientifico, quienes los cluslficaron segin las siguientes categorias:

Trabajo Cientifico! implica haber transitado por las etapas de planteo del problaaa, so-

lucién e Interpretacion de los resultados.

Nota Técnicas Desarrollo o adaptacién de equipos o nuevas técnicas.

Comunicacioén de Actividades: Relato de tareAS desarrolladas y de aquellas tendientes a

la puesta en funcionamiento do un laboratorio.
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CARACTERIZACION/DE INCLUSIONES EN ACEROS CON TECNICAS DE MICROANAUSIS DE LAMINAS DELGADAS
~ 7 : /L \\o3 ¢, v\oyo
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1. INTRODUCCION

Las inclusiones en los aceros cumplen un papel muy importante en aspectos tales como:
Propiedades Mecéanicas, Comportamiento frente a la Corrosion, Procesos de Aceria, etc.

El estudio de las mismas comprende fundamentalmente el conocimiento del tamafio, forma,
distribuciéon y composicién quimica.

El presente trabajo ofrece la posibilidad de analizar inclusiones extraidas de la matriz
(con lo que se evita la radiaciéon proveniente de la misma) desde O.ljjm hasta 10ym aproxima-
damente, mediante un espectrometro de Rx, EDAX, asociado a un microscopio electrénico de b
rrido empleando el mismo formalismo que para el caso de laminas delgadas. Los datos obteni®

dos serviran para inferir los compuestos quimicos presentes mediante calculos estequiomé-
tricos simples.

2. MICROANALISIS EN LAMINAS DELGADAS

Para el analisis de pequefias particulas o de laminas delgadas Lorimer (1975) propuso la si_
guiente relacién entre intensidades y composiciones:

C C - Concentraciones
Xy

Xy (2.1) I 1 - Intensidades de Rx
Xy

- Cte.
Xy

En la primera aproximacién se supone que los efectos de numero atémico, absorcién y fluo
rescencia son despreciables, debido al tamafio de volumen que produce la emisién de Rx.
De ser necesario, por ejemplo, cuando es violado el criterio de delgadez o el criterio
de absorcioén se puede aplicar la correccioén:
—<?/€ §srec,

c* I< |r ?( ? .g\] . ) i- TlT l COl ec. 19)
- ] (I - _ / \.. Cojee- (?Tj
donde y ¥ gsyel coeficienle masico de absorcion. ! e‘ bafee—

Los valores de KXy se pueden determinar tedéricamente y comparar estos valores con los obtg
nidos utilizando minerales o aleaciones de composiciones conocidas.

(2.2

2.1. Calculo de los valores de

Para este calculo se utiliza el método empleado por Schreiber (1981) utilizando como ele
ment6é de referencia el Si.

La intensidad de los rayos x generados por el elemento x estd dada por una expresion
de la forma:

i - cie /V @.3)

~ x: es la intensidad generada por el elemento x.

Donde:

C™: es la concentracion en peso del elemento x.

Nota Técnica



:peso atomico del elemento x.
:seccién de ionizacion.

wx Jrendimiento de fluorescencia.
e factor de intensidad,

t :espesor de la muestra.
La intensidad medida por el detector esta dada por:

1/ E* <
Donde C* es la eficiencia del detector para el elemento x.
Comparando las ecuaciones anteriores se obtiene
M 2 ¢Te £/ Qx

donde el valor de 1 corresponde a las lineas (K,L 6 M). Como es posible medir las intensi-

dades de varios elementos simultaneamente, la relacién entre las intensidades de dos elemen®
tos cualesquiera es:

1» - Ay Q=
) 1/ Ay oy oy u_~y (Xy
Si se la compara con la formula (2.1) se obtiene:
1<y : £yQyUJdy ¢&\y @9
Av fy Qx a >~

: Eficiencia del detector.
: Rendimiento de fluorescencia.
&h- Factores de intensidad relativa.

Q : Seccié6n de ionizacioén.

2.2. Calculo del factor de escala K ;

Los valores de Kxsi calculados segin ec. (2.4) se pueden observar en la Fig. 1 Estos

valores se los compara con los obtenidos experimentalmente utilizando minerales o aleacio-
nes de composicién conocida.

2.3. Calculo de la composicion

Para este céalculo se toma el numero de cuentas debajo de los picos de los elementos
que se desea analizar y una vez eliminado el fondo se lo multiplica por el correspondiente
valor Kxgi y se lo normaliza al valor 100 o a algun otro valor de ser conveniente. El resul®
tado obtenido es la composicidon en peso de los distintos elementos presentes y el error en
los valores de la composicién es menor del 10%. -

3. EXPERIMENTAL

Se emplea una probeta de acero calmado con aluminio de la siguiente composicién quimica,
expresado en porcentaje en peso:

C: 0.14 , S:0.006, Si:0,25, Al*:0.05, Mn:1._.11, Ca<0.005, Cr:0.002

* El contenido de aluminio indicadp, es la diferencia entre el aluminio total y el que esta
combinado como AINON.

Las probetas se pulen hasta /im con pasta de diamante y se atacan con una solucién de br£
mo en metanol, la cual disuelve la matriz dejando las inclusiones en relieve, luego se depo-
sita carbono, se marcan y se despegan con la misma solucién. Debe tenerse la precaucién de
que el metanol utilizado sea de extrema pureza, a fin de evitar presencia de agua, pues el
acido HBr disuelve los sulfuros habituales en aceros.

4. OBSERVACIONES

Se analiz6é la composicion quimica de aproximadamente 20 inclusiones, cuyos datos, de fo™
ma, tamafio de particula, zona analizada y valores porcentuales de cada elemento se indican
en la tabla 1. Debe tenerse en cuenta que se omite el oxigeno en la determinacion.



En la primera serie de mediciones, tabla I, se corrigieron los valores correspondientes
azufre, utilizando minerales puros como patrones. Los valores correspondientes al Silicio
no son los correctos por problemas de contaminaciéon del carbén con este elemento.

En base a datos termodinamicos y diagramas de equilibrio entre las posibles fases
(teniendo en cuenta los elementos detectados) se pueden mencionar

1- ai23 7 - MO . Si02 13 - Ca3A125i3012
2 - sio2 8 - 3Mn0 . AI2033Si02 14 - Ca A”SijOg
3 - MnOAI203 9 - 2Wn0 . Si02 15 - S Ca

4 - MO . Al 03 . 2Si02 10 - MnS 16 - MnO . Mn~

5 - 2Mn0 . 2A1203 . 5Si02 11 - MnS . MnO 7 - AL~

6 - 3A1203 . 2Si02 12 - (Mn, Fe) S

Considerando en las mediciones las relaciones entre elementos por ejemplo Mn/5, si/Al
etc. se predicen las fases mas probables.

En la primera serie de mediciones las B,D,E,K,L,LL,M,N,0, la relacién Mn/S es la corres-
pondiente a MnS, como el porcentaje de silicio es dudoso, las fases de Oxidos posibles se-
rian 3A1203 . 2Si02 y AljO~.

La medicién C corresponderia a un carburo. Los valores correspondientes a G son dudosos,
por la ausencia de manganeso y la relacién S/Fe no corresponde al FeS. Es de destacar ademas
que los valores correspondientes al azufre en las mediciones A, P, y G son demasiado altos,
como si parte se hubiera combinado con el aluminio formando sulfuro de aluminio, situacion
que puede ser probable en la practica de aceria cuando hay exceso de aluminio.

En la segunda serie de mediciones, tabla 1, pueden hacerse las siguientes consideracio-
nes: en las mediciones "i", D", G", K", L", LL, en general las fases mas probables serfan
MnS y 3A1 O ,2Si02> en proporciones variables. Si bien en algunas la aleacion Mn/S excede
el valor 1.7 correspondiente al MnS el excedente de manganeso estaria combinado como 6xido.
Lo mismo puede decirse de la relacion Si/Al en las mediciones G* y L1, alrededor de 5.2, tam
bien en la C* el™, aunque en otras proporciones, ademas de las dos fases mencionadas el
excedente de aluminio se habria combinado como alimina.

Las mediciones A" y E", fueron realizadas en el centro de dos inclusiones de aproximada-
mente 10 um x 3 um de didmetro mayor y menor respectivamente. En ambas mediciones las fases
mas probables son MnS y Al203, esta Gltima en gran proporcidén, esta observacién estaria de

acuerdo con predicciones teéricas en cuanto a que la alumina actla,como nicleo en la forma-
cion de sulfuros.

En la mediciéon C*, la relacién Si/Al corresponderia a 3 Al120>2Si02 y Alg03. En cuanto a

la relacién Mn/S puede decirse que el 45.89% de manganeso estad combinado como o6xido y el
resto como MnS.

Solo se detectd calcio en las mediciones H* ;e 1"; en la H" las fases posibles son
fig , OCa, CaS, y en la 1" donde el calcio esta en menor proporcién que la anterior, las fa-
ses posibles son MnS, CaS y AI203 . Teniertdo en cuenta que este acero no ha sido tratado con
calcio (menor que 0.005% en peso), las inclusionesH", I" serifan provenientes de refractarios

u otras contaminaciones exégenas, por esa razéon no se hace incapié en su analisis en las con
elusiones.

5. RESUMEN

Podria decirse que en la mayoria de las inclusiones, descartando los carburos, los com-
puestos presentes serian MnS y 3A1203.2 Si02. En varias mediciones aparece ademas Al203 en
proporciones variables. La presencia de esta ultima fase junto con 3A1203.2S102 esta de a-
cuerdo con lo citado por otros autores (Kiesling 1966).

Con respecto al manganeso podria decirse que la proporcién del mismo que esta combinado

como oxido es muy baja, casi siempre esta en la forma de MnS. Esto nos daria idea de las
condiciones de desoxidaciéon del acero.

No aparece FeS, el cual tiene relaciéon con la velocidad de enfriamiento. También es im-
portante destacar que a pesar de que las inclusiones grandes presentan una gran deformacioén
plastica, a diferencias de las pequefias de lym que no la presentan, no se pudo apreciar di®
ferencias en la composicién quimica que justifique tal diferencia de comportamiento. Quizéas
son mas relevantes en la deformacion plastica de estas inclusiones las fuerzas de friccion,



que son mayores en las inclusiones grimdes, que la composiciéon quimica.
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FIGURA 1 - Curvas continuas corresponden a los calculados
utilizando la ecuacién (28) para 25 y 50 Kev.
La curva para 100Kev corresponde al trabajo de
Schreiber y Wims. Valores experimentales para

25Kev(Xx) -
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DETERMINACION DF. HOMOGENEIDAD DE PASTILLAS DE Te. Cd V Hg
POR MEDIO DF. LA MICROSONDA ELECTRONICA

Dra. Celia PUGLISI

INTI - Departamento Mecanica
INTRODUCCION.

El presente trabajo se llevo a cabo a fin de analizar pastillas de
Te Cdx Hgj_x destinadas a fabricar detectores de radiaciéon infrarroja. Estas
pastillas fueron obtenidas por fusién de los constituyentes y posterior creci-
miento cristalino por tratamiento térmico, obteniéndose barras de aproximada-
mente 6 cm de longitud y 1 cm de didametro( EI material fue preparado en los la-
boratorios del PRINSO (Programa de Investigaciones en So6lido del CONICET-CITEFA)
y se requirié la comprobacién de la homogeneidad de las barras.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

A Ffin de verificar la exactitud del método se analizaron pastillas de lor
compuestos binarios Te Cd y Te Hg de muy alta pureza, utilizando como patronea
cadmio y telurio elementales, de muy alta pureza. (La pureza certificada de las
muestras es de 99,999 %) .

Para el analisis se tomaron trozos de cadmio, de telurio y de los compuestos
binarios Te Cd y Te Hg, se incluyeron en una misma preparacién y se pulieron en
forma convencional.

Las muestras asi preparadas se metalizaron con una capa delgada de oro. EI
analisis se llevé a cabo utilizando la microsonda electrénica dispersiva en enejr
gia(EDAX) aunque también se hicieron determinaciones con la microsonda dispersi-
va en longitudes de onda (MICROSPEC) a fin de comparar resultados.

Para el céalculo de concentraciones se utilizaron las lineas L del cadmio y
del telurio. El mercurio se determindé por diferencia a fin de evitar la interfe-
rencia del oro en la medicién de intensidades de este elemento.

Para determinar las intensidades de los picos caracteristicos de rayos X, se
registraron los espectros correspondientes y se procesaron utilizando los progra-
mas que constituyen el soporte légico (software) de la computadora que forma par-
te del equipo. i

Las intensidades se calcularon en cada caso realizando un ajuste del fondo
por el procedimiento manual. En este procedimiento el fonijo se expresa en una
curva por medio de Ffactores de energia, voltaje de aceleracioéon y eficiencia del
espectrometro. Seleccionando una serie de puntos en el espectro y conectandolos
con esta curva se obtiene un ajuste rapido del fondo. Las intensidades asi obte-
nidas se procesaron mediante las diversas opciones que ofrece el programa y los
resultados pueden verse en la,siguiente seccion.

Este procedimiento se siguidé con distintas preparaciones a fin de tener en
cuenta también las diferencias que” pudieran resultar de un montaje de la muestra
ligeramente diferente (posibles desniveles o error en la inclinacién de las su-
perficies analizadas).

En todos los casos el voltaje de trabajo fue de 15 kilovoltios y la corrien-
te de filamento medida oscilaba entre 0,5 y 1,5 x 10“9 amp en los distintos ex-
perimentos, controladndose que se mantuviera constante (con una variacién no ma-
yor de 0,05 x 10“5 amp) durante el registro de los espectros de la muestra y el
patrén correspondiente. Las mediciones de corriente se llevaron a cabo haciendo
una pequefia caja de Faraday montando una apertura de platino de 150 sobre un
pequefio orificio en un trozo de cobre (1).

RESULTADOS .
Las intensidades de los picos de los espectros de rayos X obtenidos, fueron

Comunicaci6n de Actividades



procesadas utilizando los programas con que cuenta la computadora del equipo

a fin de calcular las concentraciones. Se utilizo fundamentalmente el denomi-
nado QUAN-CONV, que es una version del FRAME (2). Se realizé una serie de medi-
ciones para cada preparacion de las muestras y los datos que se listan en las
tablas 1 y 2 estan por lo tanto separados en tandas,

a) Te Cd

El valor de las concentraciones calculadas para el compuesto binario resul-
ta

Cd 46.83 % en peso
Te 53.13 X en peso

El promedio total de las mediciones realizadas resulta

Prom. Cd (& en peso) - 46,05
Prom. Ta (X en peso) m 53,91
DeniKacicn standard » 0,83

De la tabla 1 puede verse que dentro de cada tanda de mediciones la disper-
sién es en general pequefia (a aprox, 0.2) excepto en una de ellas. Como ya se
menciond anteriormente, se tratdé de evaluar el error introducido por variaciones
involuntarias en el montaje de la muestra o fluctuaciones en el funcionamiento del
equipo, por lo cual se promedié el conjunto de medidas y se calculé la desviacioén
sobre el conjunto de datos,

A fin de tener una idea mas clara del significado de estos valores, se cal-
culé el numero de experimentos a realizar (3). Para esto se utilizé la férmula

e

donde: n es el numero de ensayos que seria necesario realizar si se quiere esti-
mar el promedio con una precisiéon e y, si los datos se obtienen con una dispersion
SN. z es el nivel de confianza elegido.

Suponiendo que se desea obtener el resultado con un 2% de error y una con-
fiabilidad del 99%, resulta aplicando la férmula anterior n « 5.

b> Te

El valor de les concentraciones calculadas para el compuesto binario resul-
ta:

Te 38.88 % en peso
Hg 61.12 7. en peso

El promedio total de las determinaciones realizadas resulta:

Prom. Te (% en peso) - 39.80
Prom, Cd (% en pese) - 60.20
Desviacién standard = 1.96

En este caso la dispersion de los valores obtenidos es considerablemente ma-
yor. Una de las posibles causas es el estado de la superficie de la muestra de
Tg Hg la cual resulta muy dificil de pulir, ,

Si en este caso se calcula también el numero de experimentos a realizar para
obtener un promedio con el 2% de error y una prebabilidad del 99% de que el prome-
dio tenga ese error, resulta n = 16.
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Introduccién
En microandlisis cuantitativo la concentraciéon Ca del elemento a en una muestra y la razén Ka

entre las intensidades de radiaciéon caracteristica generada en la muestra y en un estandar estan r£
lacionadas por la siguiente expresion:

Kc
_ _% FE Qc/sg dE _
Ka = Ca R@a) Lc ’ @

ie Q/S(A) dE

donde Qc es la seccién eficaz de ionizacién de la capa c del elemento a, cuyo pico de radiacioén

se desea estudiar, EO es la energia de los electrones incidentes, Ec es la energia minima capaz de
ionizar la capa c del elemento a, Sa y S(a) denotan la pérdida de energia de los electrones inci-
dentes por unidad de camino en la muestra y en el estandar respectivamente; Ra y R(a) son los corres
pondientes factores de retrodifusién, que se introducen para no contar las ionizaciones perdidas por
los electrones retrodifundidos.

Usualmente a la expresion E

Q/S dE

R(@) ,EC
fp Qc/S(@) dE

se la denomina "factor de correccién por numero atémico Z'", ya que es un Ffactor que corrije a la
ecuacion Ka = Ca debido a la diferencia de numero atémico “entre la muestra y el estandar.

Para relacionar Ca con la razon ka de intensidades medidas es necesario incluir un nuevo factor
de correccion que tenga en cuenta la diferencia de absorciéon de la jradiacion generada en la muestra
y en el estandar. Este factor se conoce como ™factor de correccién por absorcién A".

Ademas es preciso corregir por reforzamiento debido a la radiacién producida por fluorescencia
(de las lineas caracteristicas y del continuo). Con este fin se introduce un factor llamado F o "co
rreccién por fluorescencia™.

De esta manera tenemos:
ka =C aZAF

En el transcurso de este trabajo se compararan dos modelos para Z: el modelo gaussiano () y
otro que llamaremos 'convencional” (Zc) y que es aquél al cual nos hemos referido hasta aqui. Esta
comparacioén se hard teniendo en cuenta las variantes del modelo convencional, que se obtienen al cam
bi.ar las expresiones para los distintos parametros que en él intervienen. Para este propdésito conta-
mos con un conjunto de 471 determinaciones experimentales de muestras binarias y otro conjunto de
106 determinaciones de Oxidos (también muestras binarias), ambos recopilados por Love, Cox y ScotLl1l”

El modelo Z convencional

Como habfamos visto: Ec
q /s,, dE
Eo ¢ 3 (2)
E
/ c Q /S(a) dE
c
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Dada la“dependencia suave de Qc/S con E, es correcto aproximar las integrales por los integrar™
dos valuados en una cierta energia EM situada entre los limites de integracion; entonces obtenemos:

* 7'c - T?%gf Sa 63;) :

donde S(a) y Sa estan valuados en EM.

A partir de esta expresion para Zc, existe un sinnumero de variaciones posibles que se obtienen
introduciendo distintos modelos para R, S, los parametros que en ellos intervienen y las distintas
formas de promediar estos factores para obtener los correspondientes de la muestra.

El factor de retrodifusiéon R

Springer , propone un polinomio de cuarto grado en WQ (WG = EC/EQ) para R:
R ~a0 + WQ + aiWg + a3Wo + a™w»

donde los coeficientes a; son polinomios de cuarto grado en ¢,

Love, Cox y Scott4 se basaron en el método de Montecarlo para obtener

R =1 -»11(Uo) + G(uo)ls/3 (Uo = )/Wo) ;

donde I1(UQ) y UQ C(UQ) son polinomios de cuarto grado en £»(U0) y V es el coeficiente de electrones
retrodifundidos. Para Love y Coxs propusieron una expresion también basada en el método de Mont e
cario, la cual depende de Z y EQ. Por otro lado Bishop6 tabula los valores de V para los primeros
92 elementos de la tabla periddica, despreciando la débil dependencia de V con EQ.

Hay distintas formas de obtener Ra a partir de los R(a;) de los elementos a; que constituyen
la muestra:

el promedio masico: RN - X R(@M)

el promedio atomico: Ra =E R(a.?or_I

RN - R(-m") (en el modelo de Springer) ;

Ra = “en m°delo Love),

donde es la fraccion de atomos del. elemento a; presente en la muestra, Zm y ¥n son los valores
del numero atomico y del coeficiente de electrones retrodifundidos para la muestra. Estos dos mag-
nitudes pueden obtenerse mediante el promedio masico o el atomico.

El poder de frenado S

Entre las distintas expresiones de S que pueden ser usadas en la ecuacion (3) podemos mencio-
nar:

a) la mas comunmente usada en microanalisis cuantitativo, debida a Bethe y Aslikin
c
S = | £1d ,166 E/J); (&)
donde A es el peso atémico del elemento considerado y J, su potencial medio de ionizacion.
b) La expresioéon basada en le método de Montecarlo propuesta por Love, Cox y Scott4:

71 - v U 11701
S=J 1+ 16.05 (J/Ec/2 (@©° : i) ®

c) La de Livinpston-Betfie , quienes obtuvieron una expresion para S teniendo en cuenta el
"efecto de capas', es decir, el cambio en el poder de frenado segun se excite o no la capa K:

f 0 baja E
S={ @ -1.81) +\J ~ ; ®)
A ~1.81 in (1.166 E./Jk) - CK + AR alta E

donde AR es una correccion relativista y C,, es una funcion de E y del elemento blanco;

JK = 1.103 @Z - 0.3)J 13.6

y J° se obtiene a partir de la relacion

ZEilJ = (Z - 1.81Un J” + 1.81 1,

10



La funcioén tiende a cero para altas energias, de tal manera que si EO es tan alta como para
necesitar la correcciéon relativista AR, y lo suficiente como para despreciar C I a ecuacion (6)
coincide offi la (4).

En las expresiones del poder de frenado intervienen pardmetros como EM y J; para cada uno de
ellos existen distintos modelos. Para EM el modelo mas simple es el del promedio aritmético entre

ed y Ec:
EM = — +-Ec (@)

Reed9 propone, en cambio:

2Eq + E
EM = = ——=
3

Una tercera posibilidad consiste en resolver las integrales que figuran en la ecuacién (@ y
utilizar en la expresiéon (3) la EM para la cual estas ecuaciones son iguales. Este tratamiento para
EM fue hecho por 0. Riveros y J.A. Riverosl0 , segin el cual EM puede expresarse como:

EM = E; exp <ttVW (1.166 E{5) /(1.166 EE/IM). 71§ :

donde - _
M = exp Zci @A, )P
Z Ci/p).
Y uo_
/ in U/En(1.166 U EC/IM) du

/10 Enu/En(1.166 U Bc/J) du

Para el potencial medio de ionizacién 1Jloch*1, Wilsonl2, Jensenl3, Zellerl4, Berger y Seltzeri5
Duncumb y da Casal6, etc. propusieron distintos modelos.~

Finalmente, podemos decir que para obtener el poder de frenado Sa de una muestra multicomponen
te, los poderes de frenado S(a;) de cada uno de los elementos que la componen pueden pesarse con
las concentraciones masicas o atomicas de los mismos.

El modelo gaussiano

Este modelo esta basado en la funcioéon distribucidon de fotones caracteristicos generados dentro
de la muestra, con respecto a la profundidad masica px, donde p es la densidad del material.

Esta funcién, comunmente denotada y?(px), estd definida de tal manera que Y (px) -d(px) es igual
al numero de fotones caracteristicos de la lIinea analizada provenientes de un espesor d(px) situa-
do a una profundidad px.

Entonces, para la razéon de intensidades generadas en la muestra y el estandar tenemos:

e
K =r 4 ~a(px) d(px)__ ®)
A AT @ 0x) do3d)
0

Nuevamente, el subindice a se refiere a ese elemento analizado en la muestra y (@ en el estiji
dar.

Comparando las ecuaciones (1), (@ y (8), obtenemos:
£ VA (@) d(p)
z (Z)OO’\ (@) <px) dO0>x) n

El principal problema consiste en conocer las funciones V(px). Packwood y Brown21atil izando el mo-
delo de ™caminata al azar” para el recorrido de los electrones dentro de la muestra, obtuvieron:
y
Px) = Yo exp [-a2(px)2[1- g exp (Opx)] ; donde a=-> A .
0
Esta expresion se puede pensar compuesta por un factor gaussiano: 7 exp {-«2 (Px)2] y un fac
tor transitorio: [1 - q exp (-Opx)] - El primero se debe al comportamien?o aleatorio de la trayecto

ria de los electrones y el segundo, a que estas trayectorias aun no estan isotropizadas cuando el
haz de electrones ingresa en la muestra.

Si reemplazamos la funcién distribucién v>(px) de Packwood y Brown en la ecuacion (8), obtene-
mos el modelo gaussiano Z para el factor de correccién por numero atémico.
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Utilizando las mismas ideas, también para el factor de correccién por absorcién A se obtiene
un modelo gaussiano.

El uso de y es actualmente generalizado dado que lleva a una satisfactoria concordan
cia con los Hatos experimentales.

No obstante, esta concordancia se produce mediante optimizaciones matematicas de las constan-
tes *0 »0(0), a yO . Para ellas, Tirira, del Ciorgio y Riverosl? encontraron expresiones fisi-
camente mas correctas, debido a lo cual obtienen resultados similares a las proclamadas por
Packwood y Brown sin necesidad de optimizaciones matematicas.

Procedimiento

Lo primero que haremos sera confeccionar un histograma del cociente de la razén de intensida
des calculada k (utilizando Aq y el factor de corr. F de Reedl8 sobre la medida k1 (utilizando
los dos conjuntos de determinaciones experimentales mencionados anteriormente), variando el factor
de correcciéon por numero atémico; sea el Zg, o las distintas variantes del Z convencional.

Posteriormente evaluaremos los distintos histogramas correspondientes a cada Z, mediante el
ajuste de una curva gaussiana centrada en k/k" medio, teniendo en cuenta tres parametros:

Promedio: Obviamente el promedio de k/kl debe ser préximo ai si el modelo de Z correspondiente
es concordante con los parametros experimentales.

Simetria: La simetria del histograma respecto de 1,0 cociente entre el numero de datos situados
de un lado y del otro de la unidad, da una idea de los errores sistematicos introducidos por
el modelo Z utilizado. Cuando la distribucién es gaussiana, la simetria es 1.

Desviacioén estandard (0). Este parametro, que es el ancho de la gaussiana, estd relacionado con
la precisicion del modelo T correspondiente, se espera que modelos que se ajusten con precision

a los resultados experimentales produzcan una desviacién estandard pequeiia (del orden de los
errores experimentales c.s. %).

Ahora compararemos los modelos Zc con el 2, , ya que este ha sido desarrollado en base
a fundamentos fisicos y produce resultados que concuerdan con los experimentos. Para ello gréafica-
remos los cocientes UNT en funcidén del numero atémico del elemento no observado (acompanante)
manteniendo fijo el elemento observado, en una muestra binaria. De esta manera, podremos ver para
que valores de Z vy en que medida, estos modelos Z son aplicables. Ademas para alguno de los
B~af icaremos Z~Z~ vs. Z, para distintas concentraciones, lo que nos dara una idea mas comple-
ta de la eficiencia de estos modelos.

P._esultados.

En la tabla 1 pueden verse listados los tres parametros mencionados (promedio, simetria
y desviacion estandar) para el modelo y distintas variantes de 7 utilizando el conjunto
de A71 determinaciones y el de 6xidos. Sé ha deshechado los datos que caen a #30 (aproximadamente)
del valor medio de k/k*. Esta banda de error fue fijada en 0.15 para el primer conjunto de detfgjr
minaciones y en 0.21 para el segundo, ya que las desviaciones estandar de los respectivos histogra®
mas sondel orden de 0.5 y 0.7 respectivamente. Lo primero que “puede observarse es que todos los
modelos funcionan mejor cuando son probados con las 471 determinaciones que con las de o6xidos. Lo
que sucede es que parametros que intervienen en la correccién A coxj los coeficientes de absor-
cién masicos, son conocidos con poca precision para bajas energias, como lo es la energia de exci-
tacion de la capa K del oxigeno. Ademas en la misma correccion Z los modelos son cada vez mas
inexactos cuando crece la diferencia de numero atémico entre muestra y estandard, porque la correc
cidén aumenta.

Los promedios de Ra y Sfl se efectuaren utilizando como pesos las concentraciones masicas excep
to en dos casos en que se promediaron atémicamente ambos parametros, estos dos casos en la tabla 1
figuran como promedio atémico y todos los otros como promedio masico. Tanto V como R de la muejs
tra se calcularon utilizando las expresiones:

Ra = £ R(at) C1

V, = ED@) C;

pesadas masicamente, que parten de los coeficientes de electrones retrodifundidos y de retrodifu-
sion, de elementos puros.

Para la energia media se utiliza la de la ecuacion (7) y la obtenida por O. Riveros y J.A. Ri-
verosl10

El parametro CF del modelo Z depende del potencial medio de ionizaci6n. Para este parame-
tro siempre se ha utilizado el modeio de Wilson y se ha variado el que participa en la expresion
del poder de frenado, en el modelo Z . En este caso se ha usado el potencial de Wilson, el de
Bloch y un potencial medio de ionizacion experimental que ha sido obtenido por H. Brizuela a
partir de mediciones del poder de frenado realizadas por Bakker y Seggre20 utilizando muestras del®
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gadas.

Para el coeficiente de electrones retrodifundidos se han utilizado valores de ~ tabulados
para cada elemento, calculados por Bishop6. De la observacion de la tabla 1 se puede ver que para
el conjunto de#71 determinaciones los mejores modelos son Z con promedio masico y ZQ con el
poder de frenado de Bethe y el factor de retrodifusion de Springer. Ninguno de los otros modelos
analizados difiere mucho de estos dos en cuanto a su eficiencia, salvo aquellos que se ha utiliza-
do el potencial medio de ionizacién experimental, que empeora un poco los resultados.

Para el conjunto de determinaciones de oxidos los histogramas son mucho mas asimétricos. Entre
los mejores modelos para este conjunto podemos mencionar Z con poder de frenado de Love y factor
de retrodifusion de Springer y ZG promediado atdémicamente.

Al utilizar la energia media obtenida por 0. Riveros y J.A. Riveros los resultados se modifi-
can solo ligeramente en los casos observados; serla necesario comparar esta expresién de energia
media con la dada por la ecuacién (7) utilizando otras variantes del modelo ZzZ°

Se lian realizado graficos de 27/Z~ en funcién del numero atomico del elemento acompafiante
donde ahora los Z son los modelos que se obtienen al combinar de distinta forma las expresiones
del poder de frenaSo de Bethe, Love y Livinsston-Bethe con las correspondientes a los factores de
retrodifusion de Love y Springer. En todos los casos se lia utilizado el potencial medio de ioniza-
cion de Wilson y la energia media dada en la ecuaciéon (7). El coeficiente de electrones retrodifun
didos utilizado para el factor de retrodifusion de Love es el dado por Love y Cox5. EI elemento ana®
lizado en todos los casos es el cobre, presente en la muestra binaria en una concentracién igual a
0.8 (figuras i, 2, 3, 4, 5y 6), utilizando un sobrevoltaje igual a 3. En cada grafico se indica
la linea observada mediante las letras K y L.

De las figuras mencionadas puede verse claramente que los modelos en que se ha utilizado
el poder de frenado de Livingston-Bethe son los que mas se aproximan al modelo ;especialmente
cuando observamos la linea L .

En la ecuaciéon (P del poder de frenado de Livingston-Bethe vemos que queda indefinido practi-
camente se reduce a la de Bethe (ecuacion (A)) cuando EM > E* ; pero difiere de esta cuando

EM < E* , pues no tiene en cuenta a los electrones de la capa K .

En una muestra binaria compuesta por elementos a y b:
Sa = CaS @ + CbS(b)

Si miramos la linea K del elemento a, en este caso el cobre, el poder de frenado de la muestra
dado por Livingston-Bethe diferira del dado por Bethe solamente debido a que pueden diferir los
S(b), ya que para S(a) coinciden ambas expresiones, puesto que EMa ° (EO +Ej,)/2 > E* si el sobre
voltaje es 3. En cambio, si miramos la linea L, tenemos:

EMa = (EO +E,)/2 = (3E1 +E,)/2 = 2B, < E*

por lo tanto, en este caso los valores de S(a) difieren segin se compare el modelo de Bethe, que
no tiene en cuenta el efecto de capas, o el de Livingstone-Bethe. ”

Por esta razéon es logico el resultado observado: el factor H. se corrige mds cuando observa-
mos la linea L .

Si consideramos las figuras 7 y 8, vemos que los modelos Z convenfcionales se apartan de 20,
para bajas concentraciones (C = 0.2). Lo que sucede es que el numero atomico de la muestra es
muy parecido al del acompafiante (Zm =T. C) y , por lo tanto, distinto al del estandar cuando z
se aleja de 29. Como ya dijimos, los modelos de correccién por numero atomico son menos exactos
cuando aumenta la diferencia de numero atomico entre muestra y estandar.

Finalmente, como ultimos comentarios, podemos decir que el modelo gaussiano da resultados sa-
tisfactorios, especialmente cuando no observamos elementos livianos. Podemos atribuir este hecho a

que este modelo Il sido deducido en base a consideraciones tedricas sobre la trayectoria de los
electrones en la muestra.

Por otra parte algunos de los modelos convencionales del factor de correccién por numero atomj.
co también han dado buenos resultados. En particular, hemos visto que es importante tener en cuenta
el _efecto de capas en el frenado de los electrones, mediante modelos como el de Livingston-Bethe.

Ademds, es importante destacar que ningun modelo es igualmente eficiente en todo el rango en
que varian sus parametros; por ejemplo, en elementos livianos (oxidos) no funcionan tan bien como
para elementos de numero atomico mayor (Z ™ 11); y los modelos convencionales se apartan del gauj5
siano cuando disminuye la concentracion del elemento de Interes en la muestra.

Agradec imientos

Los autores desean expresar su agradecimiento al grupo de microscopia del Centro de Investiga-
cion de Materiales (INTI -LNC) por haberles permitido utilizar el equipo EDAX en el cual se llevo

a cabo parte de los calculos computac ionales necesarios para este trabajo y al Lic. Marcelo del
Giorgio por su valiosa colaboracion.

13



»UM

/2
esmdil.
20
Fig, 1
Hg. 2
/**3 e EcYa X0
/] “m
Fici. 3 2

c0,6
U«& 5

Cg ;oft

Uo -3

«0

14



Graficos se Z|/?s en funcién del nlmero atémico
para distintos Zj, con un sobrevoltaje I-
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Figs. 7 y 8 . Como las finuras t - 6, pero con una concen-
traciéon de-cobre del 207°.
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INTRODUCCION

En microandal isis con sonda de electrofies,la razén entre las intensidades de la radiacién x ca-
racteristica de un elemento proveniente de una muestra desconocida y de una de composicién cono-
cida (es tandard) puede expresarse en términos del cociente entre las concentraciones del elemen-
to en ambas muestras,si se conoce la funcién distribucién de ionizaciones con la profundidad ma-
s ica :¥(Pz) .Packwood y Brown(1981) dedujeron,a partir de principios basicos,una expresién anali-
tica capaz de describir completamente esta funciéon.Tal expresiéon contiene varias magnitudes fi-
sicas que caracterizan la interaccién de particulas con la materia,entre las cuales se encuen-
tran el "poder de frenado™ S y el "potencial medio de ionizacién” J.Varios autores (WHson,19715
Bloch,1933; Berger y“:el tzer,196” jDuncumb-Da Casa,1967 ;Zeller ,1967) han propuesto expresiones em-
piricas de J como funcién del numero atémico Z.Al introducir éstas en 4(Pz) se observa que la
razén de intensidades predicha tedricamente es insensible al modelo de J utilizado (Del Giorgio,
Tirira Saa .Riveros, 1985 ) .Si se comparan en cambio tales predicciones con datos experimentales,
se obtienen diferentes resultados si en las mediciones se incluyen elementos en los que se han
excitado o no los electrones k.

Livingston y Bethe (1937) estudiaron la no participacién de los electrones k del elemento blan-
co en el frenado de particulas de baja energia y desarrollaron tedéricamente una correccién al po-
der de frenado S y al potencial J que tiene en cuenta este "efecto de capas".

En este trabajo se ponen de manifiesto los cambios introducidos a la prediccién tedrica de la
razén de intensidades cuando se tiene en cuenta el efecto de capas.Se propone ademds una expre-
sién del paréametro J en funcién de 1 que contempla la correccién de Livingston-Bethe.

TEORIA
La intensidad del haz de rayos x caracteristicos del elemento de interés i en una muestra
homogénea ni puede expresarse en la forma:

i~ Ni,m -7 ™) exp(- yn cosec(0) ) d(Pz). ( 1)

donde:

An es la densidad de la muestra m. t

Zi-"es el coeficiente masico de absorciéon de la muestra para la radiacién de la linea q

de 1 elemento 1i.

2" (P2) es la distribucion de ionizaciones en la muestra parala linea q del elemento i con
la profundidad méasica es el angulo de salida de los rayos x.

Ci,m es la concentraciéh del elemento de interés en la muestra.

D contiene factores que dan cuenta del &angulo sé6lido subtendido por el detector, eficien-
cia de deteccién, producciéon de fuorescencia y fracciéon de Iinea.

Cuando se observan la muestra y el estandard bajo condiciones experimentales similares, se pue-

de escribir su razén de intensidades de la siguiente forma:

ci &? ,, (?z) exp(-vi"*" Pz cosec(0) ) d(pz)
K= - ~ p >3 (&)

pz cosec (0) )d (P/)

S.est. b (@st (Pz) exp(- ifst
14 1.9

donde el indice est indica estandard.
La expresion de 4{Pz) propuesta por T"ackwood y F.rown es :

<>P2)=Yo (1- —— — exp(-BPz)) exp(-a(Pz? ). n

Trabajo Cientifico
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Sobre 1la base del modelo de caminata al azar para el movimiento del electrén en el sélido,va-
rios autores (Packwood y Brown,1982; Bastin et al, 198%;Tirira Saa et al, 1985 ) obtuvieron dis-
t ntas expresiones para y a en términos del numero atémico Z, peso atémico A de la mues-
tra, la energia EO de los electrones incidentes, la energia E del borde de absorcién, el coefi-
ciente de retrodispersion il y el poder de frenado S (éste a su vez contiene al potencial medio de
ionizaci6én J ).

En este trabajo se utilizan para y By 0 las expresiones propuestas por Tirira Saa et al(1985)

y para alna expresion modificada de la propuesta por Packwood y Brown (1981) en la que se tie-
ne en cuenta la correccién al poder de frenado.

Yo=(d+n) ut,in(u0 ))/(ir-i) D

nu In(U)

C4o)
o -i)
2.73 Z 51QFIn(x)m 90
(Eg- Ec ) A

a * - (Md)
( A(Eq - Ec)Eo )°-5

donde N, = EO / Ect x es ur>coeficiente de ajuste que hace 3 calculado igual a 6 observado.

Usando las expresiones ((3) y (*d) en (2) se puede obtener K>.A través de la expresi6on (°d) de
la razén de intens idades, Kldepende de Sy J.

En el apartado siguiente se estudian con mas detalle estos parametros.

PODER DE FRENADO,POTENCIAL MEDIO DE IONIZACION Y EFECTO DE CAPAS (TEORIA DE LIVINGSTON-BETHE)
El potencial J fue originariamente definido por Bethe en su primitiva férmula de la pérdida

media de energia de la particula incidente por unidad de camino maslco: dE/d(pz) (supuesta la
hipétesis de "pérdida continua de energia™).

d(pz) me v A,

S= dE €2 (zle) ~ B(V.Z). ~j

con B(v,Z2)= Z In(2mev2/j)- In(@-(v/c)2)-(v/c)2. )

donde:
e es la carga electroénica,

(z'e) es la carga de la particul a-incidente y v su selocidad,
me es la masa del electroén,,

No es el numero de Avogadro,
Aj es el numero masico del elemento i
c es la velocidad de la luz. *
B fue Ilamado por Bethe "nimero de frenado".Los términos -1n(-(v/cif)-[v/cf tienen el caracter
de correccién relativista.
La relaciéon entre la energia cinética E de la particula incidente de masa M y su velocidad v es:

E)= M -Me

(1- (v/c)2)°’5

La férmula(6), segin las aproximaciones hechas en su deduccién,es valida si la energia EO de la
particula incidente es mucho mayor que la energia Ec de excitacién de los electrones en el &atomo
bl anco, es decir:

E /E > 1
o ¢C
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Esta condiciéon sera valida en general para electrones externos, pero no necesariamente para
los de las capas internas.Por ejemplo, la energia de ligadura de un electron k en un elemento
pesado puede exceder la energia de la particula incidente y es entonces inapropiado usar un va-
lor del numero de frenado B de los &tomos blanco que incluya totalmente la contribucién de las
capas profundas.Livingston y Bethe(1937) reemplazaron la expresién del primitivo numero de fre-
nado F por un nuevo modelo B que es suma de tres términos:

B*= Bl + BA +

donde :

Ar = In( 1-(v/c)2) - (v/c)2.

B* excluye la contribucién k, la que es representada por B~.
Livingston y Bethe obtuvieron las siguientes férmulas:
Para bajas energias:

B = (Z-1.81) 1n(2 me v2/ J) @)
( Bk<< B ).
Esto Implica B-B1= (Z-),81) In(2 mv 2/37). ®)

Aqui J' representa el potencial medio de ionizacién cuando no se excita la capa ky (Z-1.81) da

cuenta del numero efectivo dee leetrones ,(excluyendo los k ) que contribuyen al frenado en ese ca-
so.

Para altas energias:

B-B" + Bk + =(Z-1 .81) 1n(2 mg v2/ J") + 1.81 1n(@2 mg v2/ Jk> - Ck + AR.
(C)]
donde 15.0008(Z-0.3)? es el "potencial medio de ionizacién k™ y 1.81 puede considerarse como

el numero efectivo de electrones k en el &atomo blanco (efectivo para el frenado de particulas).
Cl< es una funciéon suave del pardmetro H=Gte.E~/(Z-0.3/ .siempre positiva, que toma valores entre
Oy 0.9 al variar n.

Si se expresa la formula \3) en términos de un Unico potencial medio de ionizacién J:

B=2Z In(2 me v2/ J ) - Ck + AR

se encuentra que la relacion que vincula los tres parametros J, J°y Ji, es:

jz = J. (z-1.81) ,.81 D

La presencia de la funcién positiva definida en (10) indica que aun a altas energias es ne-
cesario efectuar una correcciéon a la férmula primitiva de Bethe (7) debido a que tampoco en este
caso los electrones k son completamente efectivos en el femado de particulas.

EXPRESION PROPUESTA PARA J(Z)

Utilizando mediciones del poder de frenado llevadas a cabo por Bakker y Segre (1951), se calcu-
laron valores de J y J a partir de las férmulas (9), (10) y (11).Los valores obtenidos se presen-
tan en la tabla 1.Estos fueron ajustados mediante las siguientes expresiones:

J2) » azZb .
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J1(2)=M Z exp((d+Ff 1n(Z-0.3))/(Z-1.81)

donde:
a=22.1t +1.0

b=0.828<)7 + 0.0001*4
M=21.7 + i.o
c=0.835 + 0.003

d=1 .22 + 0.06
=-2.01 + 0.06

APLICACION AL MICROANALISIS CUANTITATIVO

Para evaluar la posibilidad de utilizar un modelo del poder de frenado S, se puede introducirlo
en la expresion del parametro a de la funcién distribucién <e(@2) apra calcular K1 mediante la ecua-
ciéon (2) y compararlo con un conjunto de A71 razones de intensidades experimentales K recopiladas
por Love, Cox y Scott (1975). Si se efectlua el cociente entre los valores de K1 y K apra todos los
datos, se puede construir un histograma cuyo valor medio, la proximidad de éste respecto de la
unidad y su ancho 0 (valor cuadréatlco medio) podrian usarse como criterios de valoracion.

Si el modelo para el calculo de K1 fuera el ideal, el histograma deberia distribuirse simétrica-
mente alrededor de la unidad y su ancho o se deberia fundamentalmente a errores aleatorios de los
datos de entrada (correspondientes a los valores experimentales de K por un lado y a los parametros
que intervienen en el céalculo de K por otro).

Si, por el contrario, el modelo sobevalorara o .subvalorara la razén de intensidades, se produ-
ciria indefectiblemente una asimetria de la distribucién de los valores de K'/K respecto de la uni-
dad .

En un trabajo reciente, Del Giorgio, Tirira Saa y Riveros (1985) mostraron que si se utiliza Ila
expresion original (6) para el numero de frenado, con varios de los antiguos modelos de potencial J,

es con el modelo de Wllson con el que se obtiene el mejor acuerdo entre céalculos teéricos y datos
experijmenta les.

Usando el potencial de Wilson obtuvieron en aquel trabajo:
Error cuadréatico medio: o
Valor promedio de K'/K : K'/K =1.0035 .

Simetria respecto de la unidad*: 1.01

* cociente entre el nimero de valores de K°/K mayores que 1y el numero de veces que K'/K resulta
menor que 1.

A los efectos de estudiar los cambios producidos por las correcciones por efecto de capas, en
nuestro trabajo fueron seleccionados del conjunto de datos aquel lgs en que no se producen excitacio-
nes k en el elemento de interés y se compararon los histogramas obtenidos al intrducir en la férmula
de K (ec. 2) el parametro S corregido por efecto de capas por un lado, y la expresién primitiva de
Bethe con el potencial J propuesto por Wilson por otro. Los resultados sfe presentan en la tabla 2.
En ella también se incluye una comparacién similar para la totalidad de las ~71 muestras binarias y
para un conjunto de mediciones efectuadas por Love, Cox y Scott (197M en o6xidos binarios.

COMENTARIOS

De la observacién de la tabla 2 se doncluye lo siguiente:

No se observan diferencias significat ivas. entre los valores del ancho a obtenidos usando la co-
rreccion de Livingston-Bethe y los obtenidos utilizando la férmula no corregida de S con el poten-
cial de Wilson, para las distintas maneras de pesar el numero y peso atémico en muestras multicom-
ponentes (pesada con concentraciones masicas o atémicas).

Sin embargo, se notan mayores cambios cuando se observan la simetria y el valor promedio. Clara-
mente, existe una mejora en el conjunto de muestras binarias no excitadas en su borde k a favor de
la correccién de Livingston-Bethe. Algo similar ocurre con los 6xidos binarios pero esta diferencia
se invierte en el total de las 771 muestras. Esto puede ser debido a que los errores aleatorios en
el conjunto de datos son aproximadamente del ".7% como ya fue anticipado por Del Giorgio, Tirira
Saa y Riveros (1985) y enmascara la posible influencia de los distintos modelos de S y J en el
calculo de K . Un nuevo conjunto de datos con menores errores experimentales para razones de inten-
sidades contribuird a dar mejores criterios para la valoracidon de los modelos de estos parametros.
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TABLA 1

VALORES DE J(Z) Y J=(2)

z 32 Nl ¢4) z I NN )
5 81).9 1)5.8 D9 563.1 «5.6
6 98.9 56.2 50 572.6 9
7 112.D 66.6 51 582.0 507.1
8 125.7 77.2 52 591.6 513.5
9 137.6 87.8 53 600.9 522.6
10 151.3 98.1) 51 610.3 531.8
n 163.3 109.1 55 619.6 570.9
12 176.1 119.8 56 629.1 550.1
13 187.9 130.2 57 638.1) 559.3
m 200.0 11)0.3 58 61)7.7 568.3
15 211.0 150.8 59 656.8 577.2
16 222,7 161.D 60 666.0 586 .it
17 231<.6 172.2 61 675.2 595.2
18 21)5.5 182.2 62 681). D 60~ N
19 256.8 192.6 63 693.1 612.8
20 268.1 203.1 6D 702.3 622.0
21 279.2 213 D 65 711.3 630.7
22 290.1) 223.9 66 720.5 639.8
23 301.3 231». 1 67 729.7 61)8.8
D 311.9 2D)». 0 68 738.7 657.8
25 322.8 253.0 69 71)7.7 666.5
26 333.1» 261). 3 70 756.7 675. t
27 3nmn 1 21b.A 71 765.7 e8i] -2
28 35i) .6 281).D 72 771*.6 692.8
29 361). 8 291*. 3 73 783.7 702.0
30 375.6 301). 5 m 792. D 710.6
31 385.6 312.9 75 801.D 719.5
32 395.9 323.8 76 810.3 728.2
33 D06.1 333.6 77 819.2 736.9
Ih 1)16.1) 3D3.i) 78 828.0 7¥5.6
35 1)26.5 353,2 79 836.7 757-3
36 1*36.7 362.9 80 81)5.6 763.1
37 DD6 .D 372.1) 81 85<).6 771.9
38 1)56.3 383.9 82 863.3 780.5
39 »%66.D 391.7 83 872.2 789.3
10 1)76.2 D01.2 8D 881.0 798.0
fil 1)87.5 1)10.7 85 889.7 806.6
(g7 1<95.7 D20.2 86 898.5 815.3
D3 505.6 . "*29.7 87 907.3 823.9
) 515.2 "<39.0 88 915.5 832.5
5 521).9 D8 .D 89 021). 7 8M .2
16 53i).5 1)57.8 90 933.3 81)9.6
17 5D)1.0 1)67.0 91 9i)1.9 858.2
18 553.5 "=76.3 92 950.6 866.2
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TABLA 2

APLICACION AL M ICROANAL1S 1S CUANTITATIVO

CONJUNTO DE COORECCION
DATOS POR EFECTO
DE CAPAS
B Sl
B NO*
B Sl
B NO*
D Sl
D NO*
D Sl
D NO*
C Sl
c NO*
c Sl
C NO*

* Se utilizé el potencial medio de
Se desecharon datos alejados en mas de 3o del
numero de valores de K / K mayores que 1y el

**Simetria: cociente entre el
valores menores que 1.

3a% +

1*4.5

.5

in-5

1*t.5

1*4.5

1.5

1*1.5

1*4.5

21.0

21.0

21 .0

21 .0

a%

*4.9

*4.8

*4.8

<t.9

.9

K1/ K

0.9958
0.9888

0.9983

0.9930

1.00*1*4
1.0035
1.0058

1.0052

1.0189
1.0229
0.9999

1.00*43

ionizacio6on de Wilson.
valor promedio.

SIMETRIA
RESPECTO DE

1.72

2.03

0.93

1.12

a: Z y A de las muestras binarias pesados con concentraciones musicas,
b: Z y A pesados con concentraciones atoémicas.
D: *471 muestras binarias recopiladas por Love,

B: 168 datos en que el elemento de
C: 10S datos correspondientes a mediciones realizadas por Love,

binarios.
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Cox y Scott(1975).
interés no sufre excitacién k
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1i “A CiK Im (p exp(-P™ (pz) exp(-P™ z csc CO d(p Z)l fotones/e"]

Donde: M~ es el coeficiente de atenuacién de la muestra a la radiacion del elemento i .

N es el numero de Avogadro
A es el peso atomico

K tiene en cuenta la fraccién de angulo solido subtendido por el detector, la eficiencia
de deteccioén, la producciéon de fluorescencia, lafraccion de linea y ademas la intensi-
dad caracteristica generada en una capa aislada (sin sustrato ) que normaliza la dis-
tribuciéon P2 -

El modelo para 0(pz) que se ha comprobado que es eficiente para describir los procesos
fisicos en el micro-analisis cuantitativo es el modelo gaussiano (Packwood y Brown, 1984) cuyos
parametros fueron desarrollados por Tirira, del Giorgio, Riveros (1985):

PE) « 70 A- - exp(-Bp ) exp(- a2(p2)2)
Donde
Uo = Eo/5,,
0o = 1+ V c()L,Zn 2 V  fraccidén de electrones retrodifundidos
1.1 x 1CP Z°*°
(EO -Er)A
2.14 x 105 21-16 In(1.166 EO/)) ; J potencial medio de ionizacién
A E1.25 E. -Er

Para la radiacién del continuo, nos interesara conocer la funcién distribucién de fotones

del continuo, es decir:

®
=Ff cj 1 K { @ 2)exp (B p z csc Mdp DE

Donde: La j significa la equivalencia con la energia de una Hinca j de un cierto elemento en la

muestra

K= tiene en cuenta el angulo solido subtendido por el detector, la intensidad de fotones

generados de energia entre E 'y E+ dE en una capa aislada.

Se puede proponer un .modelo para <€(P z) , teniendo en cuenta que la distribucién de elec®
trofies de una dada energia con la profundidad es la misma tanto para la generacién de rayos-X ca-
racteristico, como del continuo, pues el 98% de eventos de dispersion son elasticos, entonces, la
forma de la distribucién de uno u otro eventos, dependerd fundamentalmente de la secciéon eficaz
respectiva (ver figura 1); por lo tanto se puede pensar que los fotones del continuo tiene una
distribucién cuya forma funcional, es similar a la caracteristica, pero los parametros deben ser
evaluados adecuadamente,

7 - <
0O P7)=T70 (1- exp(-B pz)] exp(-a~(pz)21
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x10-22 m-25

e xat.cnr® fotones

e-xat.cm <2

Seccioén eficaz nara la radiacion
caracteristica y.del continuo a la
energia de 6.4 Kev. (Fe Ka).

C
Calculo de los parametros y "8
no n
C V,(E1.~t)/cos Bt + Z ~(Ej ,Ey)/eos 0"
7° to \>(E0 ,E)
Donde

es la seccion eficaz de fotones del continuo
n0 es el numero de electrones incidentes *
n es el numero de electrones retrodifundidos

La suma puede ser evaluada haciendo algunas aproximaciones:

-ya que el camino de los electrones en la capa superficial de”eser isotropica, puede evaluarse el
valor medio de la parte angular en el rango 0-rr/2 .

-El mismo criterio es valido para los electrones retrodifundidos.

-Como debe suponerse que los electrones incidentes tienen una distribucién espectral de energias
similar a la de los electrones en capas profundas, puede evaluarse la seccié6n eficaz media en el
rango de energia Utiles E, a EQ o evaluarlo en un valor medio de la energia E («Eq +E®

Podra evaluarse yC , eligiendo la seccion eficaz que represente mejor los hechos fisicos
es decir deberla contemplar ia anisotropla en la generacion de fotones del continuo debido a que
viajan los electrones en una direccién bien definida cerca de la superficie de la muestra.
Kirpatric y Wiedmann (19A6) desarrollaron una expresion algebraica para esta seccion eficaz, la
que luego fue modificado por Stath.sm (1976). Es decir:

[Ix (E,E,,)(I-cos2a)+ Iv (1+cos3o)l <
A 7 dE Energia___ cnT

@ + T eos MR Inten Ener. atom.elec.str.

donde: 1X(E, Ev) e 1 (E, E,,) son funciones algebraicas complicadas de la intensidad total radiada
(Kirpatric y WiedmanX (1946 )- Statham (1976))
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E es la energia de los electrones

T es la velocidad del electrdn respecto a la luz

of es el angulo formado entre el camino de los electrones y la direccién de emi-
sion de la radiacion

cos a = -eos 0” cos M* + sen sen 0*eos ($ -01D
0 e - T/2 - if
COS « - -COS sen & - sen O cos ~ cos O

De esta ecuacion se puede ver que para la intensidad en
una capa aislada O~ 0 * cos & » - sen "

Geometria para la trayectoria del
electrén a través de la muestra.

Entonces

A+WIV/3 L EEIFAB L E ED] @+ T sen *)’

E
v
* * *
”x GEO,Ey) eosl * + Iy (Eo'>E/) @ + senl ] '4¢+ 2/3 2 + H(1+ senl *)]

donde E es la energia media GEO + EV)/o

\ 12
TE s T-TE) T - TE

Similares consideraciones se pueden hacer para escribir una expresion para la funcion diji
tribucion 4 en la superficie de la muestra.

mii1 G E)+4/31 E E) @+ T sen i)
1+ - 1-2-—— ——i

[1,, (Bo> W) cos™ + ly (Eo, Ev)(1 + senl *)] (] + 2?23T + T (@+senl P)

Calculo da lon par&natvos Ac V¥ ac

Ya que P es una medida de la velpcidad de isotropizacion de los caminos de los electrones,
debe tener la misma forma que para la radiacion caracteristica (Tiriro, .1., del Giorgio, M. y Rive-

ros, J. (1985)) pero teniendo en cuenta que los electrones de energia E tienen un rango Gtil de
energia hasta E@.-

»»C 1.1 x 10V -5
E-EBv)A

Para el parametro a se pueden hacer consideraciones semilares a las realizadas para el céalculo de
este”parametro en la <P(pz2) caracteristico (Packwood y Brown 1981), pues tiene en cuenta la distri-
bucidén de electrones en la zona donde sus caminos estan completamente aleatorizados

0.5
2.1A x 105 z1-16 In 1. IEA E /I

A E*"25
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e esta manera se puede escribir una expresiéon para la razén pico/fondo. Como caso particular la
expresamos para una muestra pura, esto permite comprobar su validez con los valores experimentales,
evitando efectos de solapamiento de picos y errores en la deconvolucion de los mismos. Entonces:

Icaract = fj "v fn 1 focaract(/>z) exP (»~ ipz d(Pz)

Icont 161i ZJUu K +”7r K;ont"pz) esc d(i>z)dE

& f

donde fj es la fraccion de linea observada

wj es la produccion de fluorescencia
* es el angulo solido subtendido por el detector
fij Bfraccion de angulo solido
lg « intensidad caracteristica generada en una capa aislada

n

' intensidad del continuo generada en una capa aislada

Dado que la seccioén eficaz del continuo es diferencial, entonces “cont es intensidad de foto-
nes en el rango de energia entre FE y E + dE, esto significa que la integral en energia debe ser
hecha en el intervalo E y E + AE, (AE es la fraccidon de energia que se mide bajo del pico

— FWHM) . Puesto que el AE de energia es pequefio y las energias para los elementos que se deter-
minan experimentalmente la razén pico/fondo en este trabajo estan en el rango de 5 a 10 Kev, donde
la secciéon eficaz varia muy poco con la energia, entonces se la puede suponer constante. Para ener
gias menores de 4 Kev esta aproximacién se torna un poco critica.

Pico _ fi “f ntkv. K Karact (pz) e*P csctf,) d(Pz)
fondo

~ ii N
EV AETi JU cont (P2) exp esc N)d(pz)
donde K = razon de intensidades en la capa delgada
787 Cm (EO/Ec) (@ + T sen \I®

1.509 x10M GEO (I:E ) [IXGEO, EV) cos2i + IyGEO, EV)(I+sen2i«]

Valores experimentales

El equipo utilizado es una microsonda de barrido Philips 501-B, equipado con un sistema
EDAX dispersivo en energias y un detector de Si(Li) (FWHM con 160 eV de FWHM para M (Ka) -

La sustracciéon de fondo no es esencial por la zona de energia en que se trabajé, por ello
se extrapolé en forma lineal desde ambos lados de las lineas de Interés, hasta el borde de absor-
cion.

E0 z p/f p/f
IKevl medido calculado
20 29 78.04 22.5 + 0,7 23.3
20 29 8.9 3.5 0,1 3.8
20 .27 6.924 27.5 £ 0,1 28.4
20 27 7.648 4.8 + 0,14 4.5
15 27 6.924 18.8 + 0,6 19.7
15 27 7.648 3.1 +0,1 3.5
18 30 8.63 18.5 = 0,6 19.4
18 22 4.51 27.4 1 0,8 28.6

Para la determinacién experimental de la intensidad del pico se toma el canal de mayor intensida
y un FWHM entorno al mismo (T * FWIIM), y se determiné el fondo bajo dicho pico. Para el calculo
tedrico se tom6 AE = 2 FWHM, en tanto que los coeficientes ui Yy Bj. < se obtuvieron de las ta
blas de Reed votros (1975), y los coeficientes de absorcién se tomaron de los valores experimenta-
les de la tabla de Me Master y otros (1967).
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CONCLUSIONES

La razon pico/fondo medido para patrones puros tiene un buen grado de coincidencia con
los valores calculados, pero serd necesario realizar mediciones en muestras muiticomponentes para
conocer la precision del modelo propuesto.

La funciéon distribucién de fotones del continuo permite realizar la respectiva correc-
ciéon por absorciéon, que difiere del orden del 5% con respecto a la radiacidon caracteristica.

El presente modelo podra ser mejorado utilizando una seccion eficaz mas adecuada; como
la propuesta por H.K. Tseng y otros (1983), con el procedimiento de interpolacion de L. Kissel y
otros (1983), pues existe una diferencia del orden del 10% entre la utilizada en el presente eraba
jo y este ultimo. Por otro lado para tener una mayor precision se debe conocer el FWHM, pues 10%
de error en este parametro implica un 6% en la razéon pico/fondo.

Finalmente a pesar de las pocas evidencias experimentales de esta expresion, se puede
sugerir su aplicacion al microanalisis cuantitativo en lugar de la correccién Z.A.F. convencional,
pues este seria un método absoluto que no necesita dedpatrones, y seria Util para analisis de mués
tras rugosas y microparticulas.

REFERENCIAS

Kirpratic, P. y Wiedmann, L. (1945); Physical Review, Vol 67, N° 11.
Kissel, L., Quarles, C. y Pratt, R. (1933); Atonic Data y lJuclear Data Table 28.

MeMaster, W., Kerr Del Grande, N. y Maflett, J. (1969), Compilation of X-ray cross sections;
Lawrence Radiation Laboratory.

Packwood, R. y Brown, J. (1981); X-ray Spectrometry, Vol 10, N° 3.

Reed, S. (1975); Electron Microprobe Analysis ads. M. Wooltson y J. Ziman.
Rez, P. y Konopka, J. (198A); X-ray Spectrometry, Vol 13, N° 1.

Statham, P. (1976); X-ray Spectrometry, Vol 5, N° 3.

Statham, P. y Pawley, J. (1978); scanning electron microscopy; Vol I, Sem Inc.

Tirira, J., Del Giorgio, M. y Riveros, J.; "Assesment of gnussian <p(®) curves in cuantitative
electron probe microanalysis: without optimization of the
parameter” . (En prensa).

Tseng, H., Pratt, R. y Lee, C.; (1979); Phys. Rev. A19, 187.

31



V" SEMINARIO NACIONAL Y T LATINOAMERICANO
DE ANALISIS POR TECNICAS DE RAYOS X

Comité Nacional de Espectroscopia de Rayos X

Noviembre - 1985

La Falda - Coérdoba - Argentina

ESTUDIOOCRISTALOGRAFICO DEL DANO ELECTROLITICO PARA LA PRODUCCION DE
ALUMINI

Sergio BAGGIO y Gabriela MASSIFF

ALUAR Aluminio Argentino SAIC- Casilla de Correos 52 9120 Puerto Madryn
Chubut Argentino

RESUMEN:

Como parte de un estudio sistematico del bafio electrolitico solidificado
se retrazé la curvo de Relacion Criolitica ( [NaF] /pUF 1 ) vs. intensidad de
Royos X en el sistema Naf-AIF™ puro. J

Se estudiaron ion ranea presenten en el bafio electrolitico que contiene
calcio cumo aditivo, lograndose identificar U fosco, 2 de los cuales son compues-
tos no reportados anteriormente y de fdérmulas minimas:

NaF. A1F3 . .1.50 CaF2
NbF. 1.75 A1F3 . CaF2

Se propone unn correccion estequlométrica para los Relaciones Criolltlcaa
obtenidas por el método de difraccién, cuando existe calcio presente y ee la compa-
ra con corruccionea empiricas realizadas hasta el presente.

IIMTRUDUUCIOIM :

El control riel proceso de produccién de aluminio por el método electro-
litico de Hall-Haroult, estd fuertemente relacionado con lo composicion del elec-
trolito. Cntre otros compnMentes (alumina, fluoruro de calcio, etc.) el.contenido
de fluoruro de sodio y fluoruro de aluminio debe ser controlado tan bien como asa
ponible. La relacién entre las cantidades de fluoruro de sodio y fluoruro de alumi-
nio, que lie denomina Relacion Crlolitlca, puede ser "valuada por métodos quimicos
o Instrumentales (Lobos & Dlack, 1962). En nuestra Planta se utiliza .ur, método de
difraccion de Rayos™ X, para determinar la Relacion Crlolitlca en aquellas cuba3
que contienen fluoruro de calcio nomo aditivo (Qaggio 8 Olavarria, 1977). El
desarrollo del método data de 1976 y en el mioma ae realizo una correccién empiri-
ca por la presencia de fluoruro de calcio. t

La experiencia ganada en estos afios, en lo que hace al traba.in da
eleboracion de estandares fluorados y en la comprnnaldn de ulgunua procesos
que ocurren cuando solidifica el bafio electrolitico, no3 llevaron a realizar una
revision del método, con el objetivo de tratar de identificar y eventualmenla
sintetizar los compuestos de calcio que aparecen en-el bafio electrolitico
solidificado. Esto permitiria realizar una correccion (sstequlomatrlca en la Relacién
Crlolitlca, por la influencio del calcio, mejorando el resultado "que se entrega
al aector productivo.

PEEARROLLO:
I. ulatema fluoruro de aodlo-flunruro de aluminio

Cuando se funde un alaterna formado por fluoruro de sodio y fluoruro de
aluminio, nn el rnnejo de Relaciones Crlolitlcas ent.re 1.50 y 0.03, y posteriormente
ae solidifica, ae obtienen solamente 2 fases cristalinas:

- - - . i NnF : 60% en pean
Criolita NajAlFg ¢ 3 NaF. AIF I ALEA: ~jo% en Finan
, f NaF : U5.U5% un peno
Chlollto Nb5A13F1( 6 5 NnF. 3A1F3 1 AIEA: gii pieso

Trabajo Cientifico



Sl eoto sistemas estén formadoa exclusivamente por criolita y chio
lito, la medlcl6n.de la relaci6on dé intensidades de 2 lineas, uno de cada com-
puesto, permitiria determinar la Relacién Crlolitica. En efecto, Ilamando:

1 Intensidad de la linea de difraccion de la criolita
Idem chlollta
Idem de la referencia interna

ch

Idem de referencia de la crlollta(*Cl./*r 50:50)

rcr
Arch idem de referencia de lo chlolita(.ich/Ir 50:50)
ae tiene que:
[Criolita] =fcr]= lcr . 100
Ir . Ircr
[chlolita]l=(ch]|= Ich . 100
Ir . lIrch

Ni* PN
Rei. Crio. = rc. X _ 0.6 [cr) + 0.*Ar' tchl_
MAIRJ]  o.t. [cr] + 0.51*55 [ch)

lcr 100 .- _<_ lIch 100
R.C 0.6 Ir . Irer U-1.51.5 Ir . Irch
lcr 100 Ich . 100
0.t Ir . lIrcr + 0.51.5 Ir . Irch
Ich Ircr
0.6 + 0.¢5%S * v | rch
R.C.«
Ich . Ircr
0.1+ D.5USS = cr  yrch
Ilamando | = Ich/lcr y K = Ircr/lrch , la expresion anterior se reduce a:

R.C.= 0.6 + 0.W5-K. 1
0. + 0.5<.55KlI1

En la expresidon anterior ae puede ver que no es necesario el agregado de un
estandard interno, ya que la relacion crlolitica depende Bolamente de |I.

Ambas intensidades, lcr e Ich, en una dada muestra, se miden ol<mpre en la miame
escala. La constante "K" ae puede determinar a partir de los"medidas de las
Intensidades de referencia aobre loo compuestos puros o ajustando bu valor sobre

datos experimentales obtenidos Bobre un conjunto de mueotra3 de distinta Relarion
Crlolitica.

1.1. Preparacién de est&ndares
Los distintos estandares de bafio electrolitico, con RelacloneB
Crloliticoa variables, fueran prepartedoB fundiendo mezclas de NaF (o0.a.) y
fluoruro de aluminio comercial (Oollden, pureza aprox. 31%), a 1100 C durante
3 minutos en una mufla eléctrica, utilizando crisoles de platino. Una vez soli-
dificados, las muestras fueron molidas y una parte fue analizada por el ir“todo
del Sinter-Tltulacién Potenclom;etrlca (STP)(Kuderman & Blaufuz3, 1900). La otru

parte de caria uno_de loa estandares Be utilizé para realizar las medidos de difrac-
cion, en lob siguientes condiciones:

Radiacion Cu, filtro de Ni
Pico de Chiallta 30.00 grados
Fondo 31.15 "

Pico de Criolita 32.60 "

En lo TobIn 1 oe indican los volorn3 de Relaciéon Crioliticn otitenldoB perB cada
una de laa muestran pnr el motodo STP y 1ob valores de intensidades de difraccién
con bu desviacion estiindarri. El valnr medio calculado parB "K", utilizando pora
su calculo muiliutrna con alto valor de lIcr e Ich retiulté ser 0.72 (0.07). Con

ente valor ne calcularon las Relaciones Crlolitlcaa de loo eBténdoroa. L03 valo-
ren ne listan en la Tabla
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En lo Tabla 11l an mueutro el tabulado completo de (!.C. va. I, pura
en valor "IVl 0.72, pnrs valorea efe | der>dn 0.01 baijtn. G.00 en pnsoa de (1.01. En lo

fi uga I De mueotra la curvo de Relacion Crlolitica va. Intenaid;id(l), oboervada y t:ei~
culode.

1.2. Intensidades de referencia de Criolita y Chlolito

Poro lo rietormlrmclon de loo IntonaidadeB de referencio de criolita
y chiolitn, ae preparnn muestrna inezclonrin loa eaténriorna dencriptoa en 1.1. con
Alumina ("Alfa Chemicals" contenido de elfo 95/0nri relacién 70:30. Se midieron Inn
intenolrindua Integredna o travéa riel proceno de "otep acnnning"” y utilizando el
programa “FFXPOWD"™ (Vonk, 1975) pora el onaliaiB de reaultadoa. En la Tnljla IV Be
muestran loa valorea de intensidades obtenidas, como asi ml3ino el contenido de
criolita y chiolitn en boae a la Relacion Crlolitica de cada mueotro (Tahln 1).

La linea de alumina utilizada como referencia en la de "d"= 2.5523 A,
la cual aparece a 35.130 cuando ae utiliza radiacidén de cobre. Realizando loa respecti-
vos ajustes por cuBdrodos minimos, incluyendo loa puntos 0,0 oe obtuvieron loa
siguientes resultados:

ch 1.722 + 1*1.93 Ich/Ir r2= D.997

cr .930 +, 60.91 lcr/Ir r2= 0.990

Yo que las ordenadas al origen son razonablemente cercanas a cero, el mejor valor
de las Intensidades de referencia Irch y Ircr podrian hnlIBrne obteniendo loa
promedios de las medidos individuales. En ese cbbo loa valores aon:

ch =1.it9 + 2.7
cr = 62.7 + 2.1

pora el cociente concentran. / Intensidad. Teniendo en cuento que lbo muestras
son mezclas de 70% (bafo): 30%(alumina), loa intensidades de referenclo resultan:
Irch = 0.95
Ircr = 0.6B

51 oe toman loa valores de loa muestras 100,105,110 y 115 poro chiolita y 103 de
120, 125 y 130 paro criolita (aon loa moa Intenoos), los reBultndos son:

Irch - 1.00

Ircr m0.71
ElI valor calculado para "K" resulta ser 0.71, que nata en buen acuerdo con el
obtenido anteriormente. La comparacion entre el volor de "K" calculado con altura
de picos e intensidad integrada ea valido/ ya que el encho medio de loa maximos medi-
doa de chiolita y criolita son igualea dentro de la banda de error de la medida.

I1. Sistemo fluoruro dn Bodio-fluoruro de aluminio-fluoruro de calcio
Si o un fundido de fluoruro de 3adio-fluoruro de aluminio, se le

agrega fluoruro de calcio, oe produce una atenuacién del pico de la chlolitu, cuando
se registra el diagrama tia difraccidon del bafio solidificado. Esto ya era ennneido en In
literatura (Lobos & Olack, 1962) y era atribuido a lea reaccionea en la3 cuales inter-
viene el fluoruro de calcio con produccién de criolitas de calcio. En un informe
do Alean (1971), se menciono la presencia de 3 formas de criolitas de calcio. Estas
noncluaionnn surgian del Hnftli3la de lob diagramas de difraccidén, con altos contenidos
de calcio, en la region de espaciados interplanarc3 de 2.70 a 5.00 A. Lo asignaciodn

Be rcBlizotia de la siguiente® manera:

forniH 0 :omdt :2.96, 3 2%, 1..18 A
forma g :"d" :3.33, 3 35 A
formo A Drf 1 3.62 A
EBtn puede nhnervorsu en In figura Il, de un diagrama de difracciéon de un bnfio

electrolitico con alto contenido de fluoruro de colcio. En este trabajo no oe hnce
nInguru sugerencia sobre loa cn;npo3tciones de loo "criolitas de calcio".”

En eatn etnpa dul trabajo nos planteamos dilucidar el numero fie
"crlolltos de colcio” presenten y laa formulas de 1bb miamos.
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I1X.1. Andlisis cuantitativo pnr difraccion
51 gc funden mezclan rie fluoruros de Bodlo, aluminio y calcio, un
Ib zona tic relaclonoa criolltlcna menoreo de 1.50, Ln légico pensar que las fases
preacntes ni solidificar sean criolita, chiollta, fluoruro de calcio, y crlolltan
de calcio. ~
01 se tiene una mezcla do fases criBtalino3 y se agrega
Interno "c", se verifica que:

..+ IfcM

donde X, ea la concentracion pnrcentual cie cada fose, X ea la concentracidn del
estandard interno, 1" e Ic son las intensidades de difraccion relativas y son

constantes dependientes de la fo3e "i" y del eatandard interno utilizado. Egta3
constantes estan relacionadas con laa intensidades de referencia(Chung, 197*t).

Si para un conjunto do muestras preparadas sintéticamente, es
posible conocer loo x. para los "criolitas de calcio”™, serad posible conocer la compo-
sicion de las criolitas de calcio en NaF, AlIFj y Esto eB P0O3lble Va CUB

pueden escribirse un conjunto de ecuaciones del tipo:

[NaFltntal ™ [NaF] cr+ch =K~riol . Ca= *1INaF] I+ + 77

donde x" es la fraccidon de "criolita de calcio” en la muestra y e3 el porcen-
taje de fluoruro de oodlo en esa criolita da calcio. Ecuaciones equivalentes pueden
escribirse para el fluoruro de aluminio y fluoruro de calcio.

Dado un conjunto de estandares, donde se mide por lo menos un pico
de cada compuesto, pueden obtenerse 103 valares de "IV a trBvés de una regresion mul-
tiple. Las ecuaciones neran del tipo:

n n
- y~ T, . i
r 100 = ¢ 7 ril -
i-1 - 1 h \
lira vez conocido el , puede obtenerae directamente el

11.1.1. Preparacion de estandares
Se fundieron a 1050Q durante 5"un conjunto de mezclaa de
distintas relaciones crioliticas y distintos contenidos de fluoruro de calcio. Una
vez solidificadas, laa muestras bb molieron y tamizaran por molla /# 325 y se mezclaron
con alumina ('flIfB Chemicals"™) en relacién 70:30.

11.1.2. Medidas preliminares

s

En la Tabla M bb indican las composiciones de los estandares y
la medicion de intensidades de maximos para los siguientes compuestos en las lineas
que Be indican:

Compuesto Espaciado "d" (A)
criolita 2.71*
chiolita 2.91
alimlna 2.55
fiunruro de calcio 3.15
CrCa 1(0) «..10
CrCa Il (0 ) 3.35

CrCa Il (A ) 3.62
CrCa: crlollta de calcio

Anollzando Ins intensldades de la Tabla V surge que la llnoa de
espucindo 3.G2 A, atribuidn a la forma (A), os Buperponlclan de iua formas | y IlI.
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Haciendo uno reyreuldn lineal, oe obtiene:

*3.62 *70,71 * + <*" * *3.35

con unn denvinciéon medio (fe 0.015 , en las unidndns de intemiidndes de la tabla.
Lbs bajna intenoi dudes observadas en estos muestran, para lati criolitas de calcio
dificultaron la obtencidn de otras conclusiones. Por ello oe decidid preparar
otras muestras con mayores contenidos de calcio, afin de Individualizar mus
claramente Iu3 lineas de crinlltas de calcio y de 030 manern poder aplicar

en mejores condiciones el algoritmo mencionado anteriormente. Eii estaD nuevas

preparaciones se modificaron variables, a fin de maxImizar la aparicion de las
distintas criolitas de calcio.

11.2. Sintesis de criolitas de calcio
Luego de varios pruebas se obtuvieron condiciones en las cuoleu
oe pudieron preporar, con cierto grado de pureza, la3 formas 1 y Il de las crioli-
tas de calcio. Las sintesis non poco reproducibles, ya que en un amplio rango de
condiciones hay Interconverslon de una en ntra forma,o reaccion incompleta con forma-
cion de criolita, chlolita, o quedando alguno de 103 reactivos sin reaccionar.
Se utilizaron las siguientes condiciones:

Forma 1 (0 )
Relacion NaF ”ZAIF~MiCaF™  1:1:1
Temperatura 5650

Tiempo 15 hs. (Tetnp. de olnterizacioén)
En estas condiciones nunca se obtiene pura. La concentracién de la forma |
aumenta al aumentar el fluoruro de cblclo con respecto a la relacion utilizada,
aunque llega un momento en la cual comienza a quedar fluoruro de calcio sin reac-
cionar y GUn aparecen picoa de criolita y/o chlolita.

Forma 11 (Cm) Relacién NaF jAIF~CaFj, 1:1:1
Temperatura 6950

Tiempo 1 hora
En estas condiciones puede obtenerse libre de otros compuestos, lo cual sugiere
que la relacién colocada era muy cercana a la composicidn del compuesto.

En algunas de las multiples pruebas de sintesis de Ina compuestos,
variando composiciones, temperaturas y tiempus, aparecen 2 nuevos compuestos,
aparentemente mas ricos en fluoruro de aluminio. Una de las formas ya habia sldn
descripta en la literatura, AIF,.NaF (Ravez & Hagenmuller, 1967), mientras que
de la otra ((Forma IV (x)) no hay Informacién. Se buscaron condiciones o6ptimas
para lograr alto rendimiento de la Forma N/ y ello se logr6 asi:

Forma 1V (x) Relacién NaF:AlIF~jCaF™  1:2:1
Temperatura 6250
Tiempo 16 hs. .

En estas condiciones aparecen impurezas, especialmente Forma Il. En 1lhb Tablar VI,
VIl y VIIl se listan los diagramas de difraccion de los 3 formnsCOaggio B Massiff,
1905) . Estos datos han Bldg aceptadas para su publicacion en el JCPDS y apare-
ceran pn:

Formo 1 Pouder DIffraction File %36, WJG
Forma 11 U 36, 1198
Forma IV (Ilamado Forma I11) // 3G, 1<497

La Forma | puede BEflgnorne a una slmetriB cibica, centrado en el cuerpo tn base
a los extinciones sltematicus que aporecen en los diagramas de difraccion. El
parametro do celda, utilizando fluoruro de calcio como eotandard interno es

a = 10.2i.2 + 0.003 R
La Forma IV tBmblen es cubica, centradB en el cuerpn, con parometro
a = 10. 776+ 0.003 R
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11.2.1. Estandares para difraccidn

Vnrlos de las prcparacioncd que oe hicieran, resultaran [CIno exito-
0B3 en 1v elaboracidén de las criolitas de calcio en Tormo purnn , oe utilizaron nn
lo determinacidon de Intensidades de referencia y formula de e:itos compuestos.
Debido o que el los diagramas npnrecen compuestos talca como WtiF, AlF,, CoF,,, etc
fue necesario determinar las intensidades de referencia de esto3 compuestos en
nuestras candlcloneu,a fin de aplicar luego el algoritmo de I1.1.

11.2.2. Intensidades de referencia de NaF, AIF* CoF~

Se obtuvieron Blguiendo el método convencional, Bobre intensidades
Integradas y utilizando alumina como estandard ue referencia (linea a 2.55 A). Los
resultados obtenidos fueron:

. i
rCaF2 3.1*%1 (por altura de picos 2.70G)
rNaF 3.1.9
ralfj = 2-66

11.2.3. Medidas en los diagramas de difraccion
En la Tabla IX se indican las composiciones de los estandares, una vez

descontada 1b p.p.c. oslgnadd ol Ffluoruro de alumnio y los valorea de las Intensldndeo
integradas

11.2.3.1. Problemas de medldas-Superposiciones
La Ifnea mas Intensa de la criolita se ve diflculda en su medicion

por la superposicion de la linea 2.737 ft de la forma I, mientras que la linea mas in-
tensa de la chlollta, se superpone con una linea de la forma 1l. La aldmina, cuyo

pico de 35.<*00 con cobre K alfa se usa como referencia interna,superpone con una linea
débil de lo Forma Il. La linea de 3.51I\ del AIF~, se superpone con un pico de chiolltg
mientras que la linea de aprox. 2f».50c con radiacidn de cobre, e3 superposicion de

Isb FormaB 1 y Il. La linea mas intensa de la Forma Il parece ser superposicion de
3 lineas que no siempre ne resuelven, lo cual dificulta si se quieren medir altura

de picos. Ante estas dificultades se trabajo con cautela en lo que hace a asignacioén

de Intensidodea para evitar errores. Todos los diagramas fueron obtenidos a trave3 de
un proceso de "step scnnnlng”™ en un gonionetro vertical. Las intensidades de cada

paso se guardaban directamente en memoria de computador y luego se procesaron conel
programa FFXPUUD.

11.2.3.2. Correcciones aplicadas a las Intensidades integradas

linea 2*4.500 jCorresponde a auperpo3lclon de picos d=3.622 8 de 1b Forma I y
d = 3.63 de la Formo Il. Analizando varios diagramas se pudo fJeterminar el aporte de-
bido a cada compuesto

14US = =60 * Ik.Ifl + D-I,B * 1(3.37+3.3U+3.2Q)
A diferencia con Ib expresién presentada en 11.1.2., esta vale para intensidades
integradas y tomando el pico triple para la Foima II.

Linea 30.000 : Corresponde a superposicion de chiolitn con Forma Il. Analizando

algunas muestras de Forma Il Bin chlollta se llega que la contribucidén de 1» Forma
Il al pico de referencia ea el 12% del pico triple

Linea 32.609 jCorresponde n superposicion de crlollta®rcon formo I. El aporte de la

Forma 1 al pico de 32.600 es el 20% riel pico de **.103 A.

Linea 35.Mio : Corresponde a superposicion del corindén con formo Il. El aporte

eB de solo el 2% de la intensidad integrada del pico triple.

Linea 25.300 :Superporion chlollta y fluoruro de nluminlo. EIl aporte de lo chlollta
es el 30% del pico maximo de la chlollta.
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11.3. Férmulas de Ina Criolitas rie Célelo

Utilizando la metodoloqg!n riescript.u nn 11.1., dn determinaron
primero las Intensidades de referencia de las Forma3 1,1l y IV. Lon valore3 obtenidos
fueron:

Ir = 0.69
III 0.9%,
11U - 0.02
r

Pora eate calculo se tomaron como dato 1vs Intensidades de referencia de todos los
otros compuestos que puedan aparecer en los diagramas y cuyas férmulas se conocen.

En lo Tabla X, se muestran las composiciones de las distintas
muestras, tales como fueron calculadas con las intensidades de referencia ante-
r)ores.

En una etapa posterior y a través riel algoritmo ya descripto, se
calcularon las formulas de cada compuesto. L03 resultados obtenidos fueron 103
siguientes:

Forma 1 0.96 NaF. 1.03 A1F3 . 1.15car2
Forma 11 1.00 NnaF. 1.00 AlF 1.00 caFr
Forma 1V 1.0¢ NOF. 1.75 Aa1rj . 0.96 car2

Para determinar loa intpjjvalos de confianza tle los coeficientes de las férmulas, se
procedi6é a determinar "3 " ,que en la estimacion de 1b vnrlanzn(slgmB cuadrado),
usando la relacioén:

\
,zr  (Vo'yc)s
n-<*

Oennett R Franklin, 195,)

dande y" e y son los vnlores observarios y calculado3 rie la parte izqulnrda rie la
Begiinda ecuaeidu de 11.1. Fntonces, pars caria uoeficientt!

donde c.. ns el elemento diagonal

SJ =8~ rd de la matriz inversa
y tomando de tablas tnﬂfxd, , el intervalo de confianza a un nivel de 5% se cal-
cula corno:
V. *21,0.05* 3j “- - bj + *21,0.05~ 3j

donde b es el estimado del coeficiente $
Lo3 intervalos rie confianza de los coeficientes sorj:

Forma 1 Jb, propuesto
NaF 0.029 0.90 .02 1.00
AlF, 0.029 0.97 ~ 09 1.00
CaF 0.020 1.39 .51t 1.50

Formula propties a 1.00 NaF. 1.00 aif3. 1.50 CaF?

Forma 11

NaF 0,019  .0.96 ., L. O 1.00
aif3 0.019 0.96 0, 1.00
car,, 0.018 0.96 —  » .k 1.00

Cormiiln prnpuRn n 1.00 NaF. 1.00 Airv 1.00 CnF?

Forma 1V NaF

0.033 0.97 .1 1.00
Air., 0.033 1.60 — , .02 1.75
Caf* 0.1131  0.90 — fij ii -02 1.00

Ffimilin prnpuPi) n 1.00 NaF. 1.75 nir . 1.00 rmr?
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X1.3.1. Determinacién dn dennldaden

Lnn densidades de loa 3 sélidos fueron determinarlas por el inml.olo
del plcnémetro, descontdndose en coda caso la contribucion de Isa ImpurezaB. Los
valorea obtenidos fueron:

Forma I = 3.00 g/cin™
Forma Il = 3.02 g/cm3

3
Forma IV. = 2.02 g/cm
En baae a los parametros de celda obtenidos para loa formas I y IU, Be llega a valoren
de densidad calculada en buen acuerdo con los resultados experimentales:

Forma I(calc.)= 3.00g/cm3 Z=B

Forma IV(calc. )=2.0fFq/cm3 Z=fl

El diagrama de polvo de la forma Il, puede ind"xarse con los parametros de celda
dados para un compuesto de la misma formula por Dalashova et al.(1979).Sin embargo
utilizando egos datos de celda unitaria y el valor de densidad obtenido, el valor
de Z calculado es ?0.5, poco consistente con una celda tetragonal. Esto nos hyee pen-
sar en algin error sn Ib medicion de la celda reportada, probablemente debida a
tuiinning 6 que la forma Il en realidBtf también es nueva y el aparente acuerdo logrado
en el Indexado de los picos mas intensos es casual.

Il.i». Efecto del Calcio sobre la determinaci6n de Relaciin Criolltlca

La aparicion de las Formas 1 y 11, cuando solidifican bafios elec-
troliticos que contienen calcio, afectan las medidas de Relacién Crioliticpor difrac-
cion, ya que modifican los cantidades de criolita y chlollt.a presentes en el sélido
si se la compara con las que existiria si no hubleBe calcio.

La formacloide criolitas de calcio pueden interpretarse de la
siguiente manera:

(0) 5NbF.3A1F3 + 3 CbF2 ===== 2 NaF.AIFj.1.50CaF2 + 3NaF.AIF3
< 21* <06 210

(<> 5NaF.3AIF3 + HaFj =====e 2 NaF.AIFj.CaF" + 3NbF.AIF_
i.62 156 1*00 210

Cuando se obtiene Forma | (0), por cada 1% de fluoruro de calcio que ae combina de
esa manera, desaparecen 1.97% de chiollta y aparenen 0.90% de criolita. En el se-
gundo coso, con la ohtencion de FormB 1l (0), por cada 1% de CbF2 que reaccionan,

desaparecen 2.96% de chiolita y Bparecen 1.35% de criolita.

I1.*.1. Muestras de bafio electrolitico con altos contenidos®"de calcio(mayor 5%)

En eBte caso los picos de las criolitas de calcio, son claramente
visibles. Para determinar In Relacién Criolltlca, a, miden las Intensidades integra-
das de las lineas de chiolita, criolita, criolitas de calcio y fluoruro de calcio,

sl queda algo de este sin combinar.Luego se realizan las correcciones que ne indican
en 11.2.3.2.

La secuencia completa de operaciones seria:
a) Medir lcrt *i»*u»*CaF por n pnr ¥RX*
b) Llevar las 1 tenaldades a encala absoluta

Factor de encala =[CaFZ2] t( irJo*ICaf- /1rCaF + SR-15*11/1r1 + 3U*20*In /Iril
donde 1*0.15% es el contenido de CaF~ en la criolita de calcio 1 y 30.20% Idem pora II.

Intensidodea ab3. (la) = |1 * Factor de escala
c)CBlcular la concentracion de los especies a través de:

c=(1E/1 )= 100.

d)Calcular la Relacion Criolltlca
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1.C.=  =-C>00*(cr)+ 0.1%55%(ch) + 0.173*(1) + 0.?20G*(11)
0.».00%(cr) + 0.555%(ch)+ 0.3<*6*(1) + 0.7*12*(11)

X1.X.1?. Bafios con bajo contenido de cnlclo

_En estos nasos Ins picos rie las criolitas rie calcio son muy bajos
como pora ser medidos. En ente caso ne recomiendan loa siguientes etapas:
n) Medir 1 e | . por DRX y Ca pnr TRX.

b)Calcular la Relacién Criolitlca aparente (R.CD) a través de la ecuacion del punto |I.
c)Calcular (cr) y (ch)

- »>e« ,F <ch>. 100.r-(cr>
0.1<*55*R_.CP+n_1<.55

con r = dna.-(Ai203) - (CBF2)Fnx)/ino.

En lan muestras reales, si no se determina alUmina, se puede usar un valor estimado
de 3- <M. Los errores introducidos serian depreCiables.

ri)se calculan 2 valoren de Relacion Criolitlca suponiendo:

d.1.: Que ae obtiene sdélo Torma X

R.C.~ 0-rjnn*(kr>+0-<55*(ch)-*0.17.3*2.0fi*(CaF2)
0.<*00*(cr)+0.5F5*(ch)+0.3#G*2.08*(CBF2)

ri.2.: Que se obtiene so6lo Forma 1l
R . 11 0.600%(cr)+0.<*55%(ch )+0.206*2 .G15*( CaF2)
0.1*00*(cr)+0.5<*5*(eh)+0.<*12*2.615*(CaF2)

El valor verdadero de la relacion crinlitica estard entre los calculados en d.1. vy

d.2. En la Figura Ill se muestra la relacién que existe entre las Relaciones Crlo-

liticas aparentes y verdade ras, cuando 5% dr CaF reaccionan para dar Forma | 6 II.
A fin de comprobar Ins correcciones, se prepararon una serie

de muestran de haja Relacion Criolitlca, donde se pudieron medir los intensidades

de las Formas | y Il de criolitas de calcio. Los resultados se muestran en Ib Tabla
XI. En la Tabla XIl, se listan Ins resultados de un.conjunto de muestras sintéticas
donde nn fue posible medir las intensidades de criolitas de calcio, debido a los
bajos contenidos de CaF . En la Tabla XIIl, se Indican valores de Relacién Crioll-

tica por el método DRX y 5TP para var"as muestras obtenidas de cubaB en proceso
productivo. En la Tabla se rian 103 2 valores calculados y se la compara con el
valor de vib hlmeda.

11.5. Comparacion cnn el métnrio en uso

Ambos m¢torins de calculo para la Relacion Cridlitica no arrojan
diferencias significativas para contenidns dr CaF,, menores rio W, "In cual en logico
ya que en ei limite maximo de validez de la correccién ernpirica(Bagqin R Olavarria,
1977). Para contenidos mayores de calcio, la mejoro cnn el nuevo método es sustancial.
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TABLA |

Rei. Crlol. (ll6t. STP) I (&) K calculado

35 0.972 5.C4 (0.57)

100 1.010 3.33 (0.20) . 0.61
I0S 1.044 2.3G (0.08) 0.67
110 1.099 1.60. (0.08) 0.69
115 1.149 1.17 (0.07) 0.70
120 1.192 0.87 (0.05) 0.72
125 1.234 0.624(0.017) 0.80
130 1.200 0.424(0.022) 0.85
135 1.333 0.283(0.007)

140 1.377 0.206(0.003)

145 1.419 0.073(0.007)

150 0.000

TABLA 1

Muestra 9% 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145
R.C.(STP) .97 101 104 1.10 1.15 1.19 1.23 1.28 1.33 1.38 1.42
R.C.(R.X) .94 .99 1.03 1.09 1.14 1.19 1.25 1.30 1.35 1.39 1.45
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FIGURA |

Relacién Criolitica versus Intensidades

TABLA v

Muestra N° Ich/ Ir ler/ I R

100 1611 0.518 67.02 32.98
105 1.020 O.Cli 61.33 3816
110 1.200 0.722 52.52 47.40
15 1.060 0.853 44.90 55.10
120 0.840 0.990 38.63 61.37
125 0.686 1.140 32.73 67.27
130 0.533 = 1.200 26.53 73.47

43



Rei.Crlol€?)

1.10
1.10
:1.10
1.20
1.20
1.30
1.30
1.40
0.03

1.00

0.90
0.90

1.00

CaF.,

10

10

5
10

4
20
D
10
10
15

7

TADLA V

ch

0.727
0.437
0.102
0.572
0.122
0.153
0.012
0.025
0.442
0.334
0.682
0.904
0.640
0.815

CaF, 1
0.549 0.022 0.067
0.561 0.081 0.072
0.G06 0.076 0.169
0.721 0.056
0.721 0.01 0.034 0.147
0.080 0.013 0.067
0.020 0.153 0.121
0.950 0.045 0.013 0.039
0.293 0.015 0.013 0.381
0.478 0.154 0.125
0.445 0.013 0.139 0.023
0.293 0.010 0.097 0.069
0.338 0.039 0.260
0.360 0.010 0.082 0.050

0.065
0.104
0.222
0.049
0.144
0.062
0.103
0.029
0.405
0.212
0.117
0.127
0.310

0.005

(*) Los valores de relacion criolftica debe ser tomados s6lo como indicati-

vos , ya que pueden tener diferencias importantes con los valores ver-

daderos.

(1) NaF libre
(2) A1F3 libre

(3) CaF2 1libre
(43 inertes
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TABLA IX

Ix liaF A1F3 CaF.,

«1 3R70 37.710
.00 2020 3010 37710
046 20200 30270 37.710
048 20201 3920 37710
06 20200 3030 37716
037 20280 3030 37710
00 2020 3216 37710
056 28280 30210 37710
Jtot 20200 37000 37710
00D 20200 37110 37710
100 20230 36/ 37710
0D 20280 3800 37718
.oto 20200 350 37710
0D 20201 3950 37.710
A9 1120 55.310 2650
A7, 11.230 5530 650
A2 1800 36516 2120
6 1080 HB510 2120
17 11200 5650 2656

19D 14280 5550 2650
65 112111 55100 26550
60 12110 5108 2650
517 14210 55310 650
JI7 142110 55330 2650

44

BBB8

(1) (3)
7 213
00 220
ap =
. &0 30
O 346 170

5

80 3770 1™

0D 3438 190
0B 300 210
B¢« 380
Q0 3630
a1 7160
a0
a8

(2)
60 190 14%6

(4)



0 Ti1LA Ul

Forma 1

28 exp =

Q) | V4 . @
12.21 20 7.24
17.33 14 5.11
21.21 91 4.10
2-1.57 55 3.620
27.63 60 3.237
30.22 85 2.955
32.70 24 2.736
37.23 33 2.413
39.33 21 2.209
-11.33 72 2.103
-13.5 5 2.090
45.12 100 2.000
D17 2 1.869
50.33 * 72 1.010
52.03 9 1.756
53.63 7 1.70Q
55.26 55 1.661
06.70 0.8 1.620
50.31 0 1.501
59.07 30 1.544
61.36 10 1.510
62.00 10 1.470
64211 5 1.440
65.70 7 1.420
67.11 12 1.34 .
68.50 0 1.369
69.00 1 1.345
72.62 15 1.30\
73.96 3 1.200
B3 6 - 1.260
76.64 6 1.242
77.90 9 1.224
.31 .3 1.206
00.62 10 1.1907
0191 3 1.1740
03.22 2 1.1600
81.63 9 1.1453
05.02 6 1.1314
87.20 3 1.1170
00.-12 24 1.1047
90.99 5 1.0001
93.62 1 1.0565
96.10 2 1.0351
D.711 1 " 1.0147
100.14 2 1.0045
101.46 2 0.9950
102.76 » 0.9059
104.11 3 0.9760,,
106.RO 6 0.9595
100.16 "6.. 0.9515
100.54 4 0.9430
110.92 2 0.9351
11231 6 0.92/3
115.17 0 0.91% *
(20 m Zool’is ?Oml’
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Bkt

110
200
211
220
310

222

411,330
420

422
510,431

530,433

600,442
611,532
620
1
622

631

444
710,550,543
m 640
721,633,552

642
730
732,651
000
811,741,651

020,644
653
822,660

031,750,743,662
662

752
040
910,033
042

921,761,655

950
1022,666
925

055
1040

1033
Tn'12
Dio
TFi2

(O)

-0.001
40.027
+0.006
+0.005
+0.011

+0.015
+0.009
+0.022
+0.018
+0.015

+0.007
+0.020
+0.014
+0.019
+0.005

-0.021
+0.014
-0.029
+0.035
+0.014

+0.016
-0.000
+0.020
+0.009
+0.005

-0.005
-0.013
-0.011
-0.025
+0.010
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FIGURA 11

Diagrama de difraccion de Rayos X para un bafio de R.C. 1.00 y CaFg “ 15l
Barrido entre 20y 35* ( en 2 theta)
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ClIOUU C*0HA RKINPO  Ronmn

1.«
1
1

'"NaF cnCRCA 1.0

(g)aif3 iCA 103

(7)CaF, ICA
117
11.4

Oesviacion 3.2
meth"a 3.5
16.1

1
.6

17T

3.9
2.8
17
14
11
3.1
4.5
4.2
4.4
3.3
3.2
8.1
14
7.1
4.5

1

d
7.3
3.B

d

Bk ko

15.0
12.4
121
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TABLA X
0
R,C-formal  R-C-cnlc. "ch er lo JO h CaF2
0.90 0.94 344 229 .043 .303 15.
1.00 0.99 410 .235 .165 .000 10.
1.00 1.00 452 246 133 .000 10.
1.00 1.02 254 .316 A71 122 15.
1.00 1.03 .230 .206 .165 112 15.
1,20 1.195 100 444 101 .100 10.
TABLA X1
NUH. CAF2 INTENSIDAD R-Cfomal R-C*STP
i W (16 2.287 1.05
2 1.008 2.125
3 2.000 2.127
4 hﬁ? 1.04? 3.000 1.853
s 1.043 1.080 4.010 1.413 1.065
6 1.044 1.070 6.000 1.338 1.065
7 1.127 1.132 1.000 1.215 1.15
8 1.121 2.000 1.228
Yy ]ifB 1.143 3.090 1.000
10 1.144 4.000 816 1.14
i 4.000 .786 1.12
12 ]flﬁl .068 742 1.25
1.211 1.000 748
1.250 1.243 2.000 438
1.252 3.008 418
1.234 @ 4.008 418 1.22
1.25» 1.294 4.000 222 , 1.22
TABLA X111
Muestra cuba Ich/lcr CaF2 r*C'Q r*c*q R,C'STP
100 0.334 2.6 1.267 1.284 1.25
101 0.662 2.8 1.191 1.207 1.20
116 0.622 2.9 1.190 1.215 1.19
118 0.563 2.9 1.212 1.229 1.20
121 0.353 2.6 1.277 1.294 1.26
131 0.316 2.6 1.289 1.307 1.20
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LA DIFRACCION DE RAYOS X Y SI) APLICACION A LA DETERMINACION DI: ESTRUCTURAS CRISTALINAS Y "10LE-
CULARES

A.G. ALVAREZ - CINDECA - CONICET .
INrRODUCCION:

El objetivo final del andlisis de una estructura cristalina, por medio de la difraccion
de rayos, (DRX) es la de obtener una imagen de la distribucion de Jos atomos dentro de la celda
unitaria.

En posesion de esta informacidn sera posible calcular la distancia entre los atomos, an-
gulos de unio6n, planaridad de un conjunto atomos, angulos entre planos, etc. Los interesados
en tal clase de informacidn seran aquellos cuyo trabajo se refiere a las relaciones entre la ef
tructura y las propiedades fisicas y quimicas.

La imagen de la distribucién tridimensional de los &tomos obtenida por medio de la DRX
conduce en algunos casos a dilucidar la formula molecular en casos en que no hubiera sido posi-
ble ponerla de manifiesto por otros medios.

Trataré de explicar por qué la estnictura molecular puede ser determinada por DRX y res-
ponder a preguntas tales, ¢por qué hay que usar monocristales? , ¢por qué hay que usar rayos X?,
¢qué mediciones es necesario realizar? , ¢por qué el anadlisis de la estructura es a menudo tra-
bajoso y complejo? , ;como asegurar que lo calculado es un reflejo exacto de la real distribu-
cién de los atomos?.

El énfasis estard en "por qué es posible" y qué experiencias debemos realizar para obte
ner la distribucion tridimensional de los acomos.

A medida que nos adentramos en el mimdo microscopico, a través del microscopio éptico, va
mos obteniendo las imagenes a través de la recomposicidn de los haces de luz dispersados, por mf
dio del sistema de lentes. Cuando las dimensiones de los objetos van disminuyendo y nos vemos
obligados a emplear rayos X, en el proceso de recombinados de la radiacidén difractada.debemos
reemplazar los lentes por el proceso matematico "Sintesis de Pourier”. La primera razon que nos
obliga a emplear este procedimiento es el hecho de que la radiacidon X no puede ser focalizada
por ningfin sistema de lentes.

¢Por qué razon se emprende un procedimiento tan complicado para andlisis de una estructu
ra cristalina?. La razon es que cuando el analisis es exitoso la informacién obtenida es tan ri®
ca e importante que justifican el esfuerzo y la inversién puestos en juego. Debe tenerse en
cuenta que la informacidén obtenida es "toda" la informacion geométrica de la posicién de los a-
tomos. Que tal informacién puede mostrarnos el conijiortamiento de los atomos a altas y bajas a
temperaturas, a altas presiones y en variadas condiciones de contorno a la que pueden ser some-
tidos los cristales mientras se observa su diagrama de difraccion de rayos X.

La caracteristica fundamental del estado cristalino es el orden de los atomos dentro de
red cristalina. Este orden significa que los atomos guardan [>osiciones con distancias rigidas
entre atomos vecinos y por sobre todo que esta distancia es periddica.

La existencia del estado cristalino fue motivo de asombro y estudio para estudiosos de
todas las épocas y el hecho de que los cristales tuviesen un arreglo tridimensional fue enun-
ciado por Kepler en 1611. La demostracion mas elegante de la existencia de este arreglo perid-
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dico fue realizada en 1912 por Friedrich y Knipping quienes por sugerencia do von Lafie emplea-
ron cristales como redes de difraccién y dé esto resuelto que en menos de un afio fuera determi-
nada la primera estructura cristalina. (Cloruro de sodio por W.L. Bragg).

LA ESTRUCTURA DEL CLORURO DE SODIO

- FIGURA 1 -

En 1664, Rober Hooke observé los angulos entre las caras de log cristales eran constantes
e independientes de las variadas formas externas.

Los cristales apropiados para los estudios de determinacion de su estruccura no superan
0,5 mm de longitud promedio en las tres direcciones X, y , z. Los cristales usados en las expe
riencias de difraccion generalmente quedan sin ningun dafi6 después de realizadas las mediciones.
Existen casos, sin embargo, en que se observan dafios por la radiacién y esto ocurre generalmen-
te con compuestos organicos.

El crecimiento de cristales es una técnica apasionante y que puede alcanzar un alto grado
de sofisticacion especialmente cuando los cristales son sensibles a la temperatura y a la presen
cia de oxigeno. Un excelente libro sobre el tema se encuentra en la referencia N<9.

Los cristales pueden considerarse ccmo un arreglo tridimensional de un motivo o arreglo
que se repite periodicamente. EIl motivo puede estar constituido por un atomo o un conjunto de
atomos o moléculas. En la figura se ilustra este concepto de dos dimensiones. Llevado a tres
dimensiones, el paralepipedo imaginario formado por las tres unidades de traslacién se denomina
"la celda unitaria”. En la red de puntos definida por las traslaciones pueden ser elegidas va-
rias posibles celdas unitarias.
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La celda unitaria elegida es aquella que contiene el mayor nimero de elementos de sime-
tria.

En las figuras siguientes se encuentran las celdas unitarias fundamentales y se denominan
las 14 Redes de Bravais.

Il (R a

FIQJRA 2 - US 14 REDES [IF BRAVAIS

En estas redes existen elementos de simetria que aplicados a los elementos de la estruc-
tura la dejan inalterada. De manera que la aplicacion de los elementos de simetria a los miem-
bros del motivo deja conjunto en una posicidén indistinguible del anterior. Cuando se consideran
todas las posibilidades de combinacién de los elementos de simetria aplicados a las 14 Redes de
Bravais se encuentran los que se denominan "los. 230 grupos espaciales".

Los términos redes y estructura no deben ser confudidos. La estructura es un conjunto
ordenado de atomos o moléculas, la red es una construccién imaginaria cuyo origen puede ubicarse
arbitrariamente a lo largo de los periodos de traslacién.

Existe una confusion bastante comin que proviene de la abundancia de ilustraciones en las
cuales los atomos estan ubicados en las esquinas de las celdas unitarias.
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Tdc34 symbols for Symetry Elerents

Symmetry

Center

2-fold axis
3-fold axis
4*fold axis
6-fokl axis
2-fold screw axis
3-fold screw axis
3-fold screw axis
4-fold screw axis
4-fold screw axis
4-fold screw axis
6-fold screw axis
6-fold screw axis
6-fold screw axis
6-fold screw axis
6-fold screw axis
Mirror

a glide plane

b glide plane

¢ glide plane

n glide plane

d glide plane

FIGURA 3

FIGURA 4

Designation if parallel Designation if perpendicular

Symbol  to plane of projection to plane of projection
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;1A ESTRUCTURA CRISTALINA
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MEDICIONES EXPERIMENTALES

Para el andlisis de la estructura cristalina se deben seguir tres pasos fundamentales:

Medicion de las dimensiones de la celda unitaria y coleccién de las intensidades del
mayor numero posible de reflexiones. Estas intensidades se denominan las intensidades
observadas y dependeran de la naturaleza de loséatomos y su posicién relativa dentro de
la celda unitaria.

Deduccidn de un modelo de la distribucion de atomos. La llamada "estructura de prueba".
Con ella seran calculadas las intensidades que difractaria este conjunto. Estas "intensi_
dades calculadas" son comparadas con las observadas y el grado de acuerdo entre las inten
sidades es una medida de verosimilitud del modelo propuesto.

Modificacidn o refinamiento del modelo hasta minimizar la diferencia entre los dos conjun-
tos de intensidades.

Para la medicion de las dimensiones de la celda aeran medidos los angulos de difraccion y

a través de la 143y de Bragg tendremos las dimensiones de la red. De las intensidades medidas sera

propuesta la distribucion geométrica dentro de la celda unitaria.

Con el conocimiento de las dimensiones de la celda unitaria y su composicion quimica pode-

mos calcular la densidad que lIlamaremos la "densidad medida por rayos X". Esta densidad debe

coincidir dentro del 1 % de error con la densidad medida por métodos de pignometria clasica.

Como debeseleccionarse el cristal: Este debe ser un monocristal "limpio" y sin "rajaduras".
En las figuras siguientes se esquematiza la disposicion del cristal en un dispositivo de

alineacion de la muestra respecto del haz de rayos X.

FIGURA 5 : MONTAJE DE UN CRISTAL PARA UNA EXPERIENCIA DE DIFRACCION
DE RAYQS X, CABEZA GONIOMETRICA
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El diagrama de difraccién obtcnicu

El resultado de una experiencia de difraccion es una coleccidén de intensidades correspon-
dientes a una reflexion (hkl) junto con los angulos correspondientes a cada una de ellas. La po
sicion angular de las reflexiones, como ha sido dicho, depende de las dimensiones de la red,
mientras que las intensidades dependen gundamentalmente del arreglo y la naturalez%rde la distri_
bucién de &atomos dentro de la celda unitaria.

La cuestién fundamental es ¢ Cémo obtener esta distribucion a partir de una coleccion de in
tensidades de rayos X difractados por un cristal?.

Para responder a esta pregunta debemos explicar brevemente la manera de representar la suma
Je ondas dispersadas por un conjunto de atomos diferentes.

Dado que la determinacidén de una estructura conduce a la comparacion de los diagramas expe-
rimentales y calculados a partir de un modelo, es necesario entender cémo puede calcularse un dia
grama de difraccion de rayos X a partir de atomos dentro de la celda unitaria.

Superposicion de ondas

La radiacién x debe ser entendida como un conjunto de ondas. Cuando estas ondas son disper-
sadas, conservando su fase, la amplitud de haz resultante puede ser obtenido por medio de la suma
de las ondas dispersadas en una direccion teniendo en cuenta la fase relativa. La figura N<7,
ilustra este concep”o.

1 =24 20 1612840

0*0 080

®

riGIFRA 6 : DIFERENTES DIAGRAMAS DE DIFRACCION DE RAYOS X EN
MONCXRISTAL.ES; a) METODO DE WEISSEMRHRG, b)METO-
DO DE PRECESION
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La fase de la onda dispersada puede ser calculada para la direccion del maximo, relativa
J iui origen arbitrario. 2

lin una representacion algebraica la suma de dos ondas de amplitud a®, tiempo de propagacion
0 y fase a

X, =a, eos (0 Fdj )
=areos (0 +d7)
la onda resultante r, tiene la misma frecuencia y
X, =) *tp¥7a eosa eos 0 -a sena sei.0 = a_eos (0 +a_)
r 2 r r r r r r
una nueva fase

a sena la. sen a
tang a = -l-————- = 1-J---—---
r r eos ar f aj eos ah

la amplitud resultante

a £(arcos ar)2 + (ar sen ar)2]”"2=j[faj cos “§)2 + (] aj scn
J

definiendo
A =a cosa = la. cos a,
r r ] ]
B =a_sena_ = 1 a.sen a.
r r I | J

y ar = [ R2 + B%) /2

podemos expresar la dispersidén total como:
A eiB=a_ cosa_ +ia_sena =a_elar
r r r r r

10

00

RO

FIGURA 7 - INTERFERENCIA DE DOS ONDAS
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Dispersién de rayos X por los atomos

Los electrones son el Gnico componente de los atomos que dispersan a los rayos X en forma
significativa y se encuentran distribuidos sobre el volumen atémico de dimensiones comparables a
la longitud de onda X empleada en las experiencias de difraccion.

Como esta esquematizado en la figura

FIGURA 8 : 11 FACTOR DF. DISPERSION ATOMICA PARA ATOOS ENTRE
2 = 1 hasta Z = 100.
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existe una diferencia do fase de los rayos X dispersados por cada electron. F.sta diferencia es nu
la s6lo en la direccién del "nz incidente y a medida de que nos apartamos del haz incidente la in
tensidad dispersada disminuye, debido a la interferencia destructiva de las radiaciones provenien-
tes de cada electron.

La amplitud de la onda dispersada por un &tomo se denomina: Factor de Dispersidon Atomica f
( Algunas veces denominado Factor de Forma Atomico ).

Dispersién por un grupo de atomos ( una estructura )

La radiacion dispersada en cualquier direccion en la que exista un maximo de difraccion
tiene una particular combinacion de amplitudes y fases que se denomina Factor de Estructura

F ik ).

Su magnitud estd referida a la dispersion producida por un electrén libre.

La intensidad es proporcional al cuadrado de la amplitud | F |2.

Como fuera expresado en para la adicidén de ondas empleando la notacidn exponencial, po
demos expresar el vector correspondiente a la intensidad dispersada por un conjunto de atomos oo
mo:

ia(hkl)

F (Chkl ) = |F (hkDle A (hkD) + i B (hkD)

donde: |F (hkl)] representa la amplitud de la onda dispersada y a (hkl) la fase relativa
al origen de la celda unitaria.

IFl = (A2+ B2) 12

como puede verse en la figura siguiente.

FIGURA 9 : REPRESENTACION VECTORIAL DE IDS FACTORES DE ESTRUCTURA
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A y B representan los componentes ortogonales del factor de estructura que podria ser

calculado, si se conociese la estructura, sumando los correpondientes componentes de cada atomo:

A (hkl) = EFf. eos a.
117 3

5 (hkl) = Ffi sen a3

ITede demostrarse que la fase de la onda dispersada en la direccion ( hkl ) por un atomo

estft en la posicion y. x* es 2w(hx + ky™ + lzp , de donde los componentes del vector F
seréan:

A T hkl)

Ef. eos 2n (hx. + ky. + lz.
33 d 3 ky3 3)

B ( hkl Ef. eos 2 (l«. + ky. + lz.
( hkD) 5% (Jky3 3)

sumados sobre todos los &tomos déla celda unitaria.

El valor de fj sera el que corresponda para el angulo de dispersién a que se refiere la
reflexion ( hkl )"

El valor de |f| depende s6lo de la posicidn de los atomos dentro de la celda, indepen-
dientemente de las dismensiones de la misma, como se ve en las expresiones de F tampoco su valor
depende del sistema cristalino. El c.imbio del origen hara girar el diagrama de la figura 16 pero
no variard la magnitud |F| pues resultard en una adicién de un angulo de fase constante para ca-
da atomo.

Como se ha dicho, la intensidad difractada es proporcional al cuadrado del factor de es-
tructura y que esta intensidad decrece con el angulo de difraccion. A esto debera sumarse otra
causa de disminucion de la intensidad debida a la agitacion térmica de los atomos alrededor de
sus posiciones medias X., Y., Z..

Este factor de temperatura que nos da idea de la indefinicidn de los "planos cristali-
nos”?que se lineen mds disfusos a medida que crece la temperatura.

La expresidon del factor de temperatura es: exp ( - 2B sen2 0/ Az), donde B = &r2< y2 >
siendo <ij2 > el valor medio cuadratico de la amplitud de vibracion.

Finalmente deben agregarse a la expresién de la intensidad un término debido al método

experimental con que fueron obtenidos los datos. Este factor se denomina *Factor de Lorentz-Pola
rizacion ( Lp ).

En resumen; la expresion que liga la intensidad medida u observada con el factor de estruc-i
tura puede enunciarse en forma resumida como:

I = |F2 Jexp (- 2B sen20 / X2) (Lp)

Esto significa que si conociéramos la estructura, podriamos calcular el conjunto de inten
sidades que se obtendria con un experimento de difraccién de rayos X.

Las primeras estructuras fueron conocidas por este método, esto es, se proponia un modelo,
se calculaba las intensidades tedricas y se las comparaba con las experimentales.

Una medida de la correccion de la estructura es el indice de discrepancia obtenido a par
tir de los factores de estructura observados Fo y calculados Fe y que se define por:

& 1K K] 1

Cuanto mas bajo es el valor R, mayor es la correccién, esto es, el acuerdo entre el modelo
y el cristal real. Los valores de R se consideran como aceptables, oscilan entre el 0,03 y 0,08.
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DETERMINACION DE 27 ELEMENTOS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X PARA UN RELEVAM1ENTO GEOLOGICO DE
PROSPECCION® DE UN YACIMIENTO DE FLUORITA

Kn:a R» Marbec
INT1 - CC 157 - 1650 San Martin - Pcia de Buenos Aires

Se determinaron 27 elementos (Al, Si, S, Cl1,K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Rb, Sr, YV,
Zr, Nb, Mo, Sn, Sb, Cs, Ba, W, Pb y U) en forma semicuantitativa y con estimacién del inter-
valo de los valores obtenidos.

La preparacion de las muestras se realizé mediante molienda y los procedimientos habituales
de homogeneizacion.

Se empled la técnica de Fluorescencia de Rayos X dispersivo en energias utilizando el método
de parametros fundamentales (Qantex 1982).

Se emplearon como patrones una muestra analizada por espectrografia de Emision y una mezcla
que contenia 45 elementos en una matriz de gr*afito.

Mediante esta técnica es posible analizar quince muestras por dia.

INTRODUCCION

El objeto de esta actividad consistié en encontrar el método inds apropiado para analizar un
gran numero de elementos en una cantidad considerable de muestras en el tiempo mas breve po-
sible y sin contar con un patrén comercial. El método elegido fue el analisis por Fluorescen-
cia de Rayos X por parametros fundamentales (Qantex, 1980).

PROCEDIMIENTO
Equipamiento empleado

. Espectrémetro de Rayos X marca Kevex modelo 0700, con generador de baja potencia con siste-
ma de analisis modelo 7000, munido con detector de Silicio y computadora dedicada LSI-11; con
tres sistemas periféricos de salida: terminal de video en colores, teletipo y hard copy.

. Molino marca Spex modelo N° 8510, tipo Shauerbox . f

Método utilizado

Las muestras se prepararon haciendo un cuarteo hasta obtener unos 10 g que fueron molidos 9
minutos para obtener un tamafio de particula que pasara por malla 375 - ElI polvo asi preparado
se coloc6é sin compactar en los poriamuestras sobre mylar de 6 micrones de espesor.

El sistema Qantex permite trabajar por comparacién directa, por cuadrados minimos y por paréa-
metros fundamentales (Qantex, 1982). El método mas adecuado parecia ser el ultimo, porque per-
mite realizar los analisis con mayor seguridad y con el menor consumo de tiempo siempre que se
cuente con un patron adecuado para calibrar el sistema.

En nuestro laboratorio no se disponia de un patrén de composicién similar a las muestras que
se pretendian analizar (mineral de Fluorita directamente del yacimiento) y que certifique la
concentracion de los elementos menores y trazas.

Para resolver esta dificultad se decidié utilizar como referencia una muestra de composicion
similar y que habia sido analizada por Espectrografia de Emisién (USA C5)- Al constatar que
algunos de los elementos trazas que se deseaban determinar no figuraban entre los resultados
informados se decidié determinarlos o dar un limite de deteccid6n. Con este objeto Se empled

un patrén con 45 elementos con una concentracién de 0,013 % de cada uno, en una matriz de gra
fito (Jarrel Ash SQ) que permitié ajustar las constantes del sistema y determinar la concentra
cion de los elementos no analizados en la muestra de referencia USA C5- De esta manera se con-
sigui6 una referencia adecuada para la calibracion del sistema.

Nota Tecnica
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En la Tabla 1 se puede ver los resultados obtenidos y los datos del analisis espectrogréafico
de la referencia utilizada.

Todos los espectros se obtuvieron utilizando los blancos secundarios de: Gadolinio (60 kv,

2 mA)j Plata (35 kv, 2mA); Germanio (16 kv, 2 mA) y Titanio (25 kv, 2mA)« Entre paréntesis

se consigna las condiciones de excitacion. El tiempo de adquisiciéon de los datos fue de 200
segundos para cada blanco.

Una vez obtenidos los espectros de las muestras problema se revisé cuidadosamente cada uno
para detectar los posibles cambios en las concentraciones de los elementos de interés. Al mis
mo tiempo, se creo un fondo adecuado para cada muestra, mediante la utilizacién de un cursor
en la misma pantalla, que luego se restd del espectro correspondiente. Ambas operaciones se
realizaron en forma manual.

Los datos asi obtenidos fueron guardados en la memoria para calcular los resultados utilizan-
do un programa preparado de acuerdo a las condiciones establecidas y los elementos que se de-
seaban analizar.

Se analiz6: Al, Si, S, C1, K y Ca con el blanco secundario de Ti; Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn
con el blanco secundario de Ge; As, Pb, W, U, Rb, Sr, Y, Zr, Nb y Mo con el blanco secundario
de Ag; yCs, Sb, Sn y 13 con el blanco secundario de Gd.

Para acotar los resultados de cada una de las determinaciones se repetid el anadlisis de 1la
muestra de referencia cinco veces en forma independiente, sin variar el ajuste del sistema.
Con los datos asi obtenidos se calcul6 el intervalo de confianza al nivel de probabilidad del
95 %) aplicando el factor de Student (W.J. Youden, 1951)* Los intervalos asi obtenidos se to-
maron como error absoluto de la determinacion de cada uno de los elementos; luego, se calculd
el error relativo y se supuso que el factor preponderante de este error consistid en el regi¢
tro de la sefial y su posterior elaboracion. De esta manera y teniendo en cuenta la imposibili
dad de repetir numerosas veces cada una de las determinaciones de las muestras, se supuso que
mientras las constantes del sistema estuvieran ajustadas, el error relativo del conjunto se
podfa considerar aproximadamente constante. En base a estas hipodtesis se calculd el error de
cada una de las determinaciones que se informaron. Es de notar que los errores resultaron de
gran magnitud pero cumplian satisfactoriamente con el objetivo fijado para estos analisis.
Para establecer los limites de deteccién se empled nuevamente el patréon Jarrell-Ash Q S., que
se suministra con cuatro diferentes diluciones. De estas se eligieron las concentraciones de
0,013 % y 0,0013 % de cada elemento; se realizaron las mediciones correspondientes y se empleo
la ecuacion recomendada por R. Jenkins y J.L. de Vries (19&7» 1970). En la Tabla Il1l se mues-
tra los limites de deteccién asi obtenidos para 23 elementos de interés.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

La precision del analisis fue dificil de evaluar ya que no se posefa un patron semejante a
cada una de las muestras y la composicién de ellas en Fluoruro de Cilicio, Carbonato de Calcio
Cuarzo y silicatos cambiaba sus proporciones afectando el buen ajuste de las constantes; esto
resulté critico para Aluminio, Silicio, Azufre, Cloro y Potasio.

Los resultados de Arsénico y Plomo se informaron como un valor maximo correspondiente a la
suma de las sefiales de ambos elementos dado que las lineas caracteristicas de ellos se emuen
tran superpuestas. Por ese motivo, lo Unico que se puede informar es el resultado obtenido
calculando la sefial registrada como si toda fuera debida al Plomo y luego calcular la misma
como si su totalidad se debiera al Arsénico.

Se informé el limite de deteccidén correspondiente al elemento cuando su presencia no se detec
t0 en el analisis de los datos.

Se analizaron un total de 155 muestras y los resultados se expresaron en forma semi cuantita
tiva.

Se observaron importantes fluctuaciones en la concentracion de varios elementos. Este tipo de
fluctuaciones se ejemplifica para el caso del Molibdeno en la Tabla Il1l que se suponia era
uno de lo; elementos de interés. Se puede decir que aun siendo resultados semi—cuantitativos,
si el objetivo que se persigue es seguir la concentracion de elementos trazas como en el caso
de prospeccidn minera, esta técnica suministra datos de gran valor.

Es posible extender este procedimiento a cualquier tipo de determinaciones semi—cuantitat

aun si no se cuenta con un juego de patrones, analizando, como patréon de referencia, medi n
te el procedimiento antes descripto, una de las muestras que cumpla en forma general con
caracteristicas del conjunto. Una vez establecidas las condiciones de trabajo es posible

cer 10 a 15 muestras diarias.
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%
EMENTO INTI (FRX) USA (E-E.)
Al 2,1 - 4,1 % 1 - 5%
Si 8,8 - 11,8 % 7 -13%
S 0,05 - 0,4 % -
C1 20 - 34 ppm bajo
K 0,33 - 0,45 % bajo
Ca 5,8 - 7,8% >5%
Ti 100 - 230 ppm 50 - 250 ppm
v 30 - 55 ppm 20 - 100 ppm
Cr 10 - 40 ppm N.D.
Mn 0,05 - 0,16 % 01 -05 2
Fe 0,72 - 1,05 % 0,5 -2,0%
Cu 1 - b ppm 5 -25 ppm
Zn 8 - 18 ppm N.D.
As <20 ppm bajo
Rb 15 - 45 ppm bajo
Sr 0,12 - 0,16 1 500 - 2500 ppm
Y 50 - 150 ppm bajo
Zr 10 - 100 ppm N.D.
Nb 10 - 30 ppm N.D.
Mo 50 - 95 ppm 20 - 100 ppm
Sn 20 - 45 ppm N.D."
Sb 20 - 50 ppm N.D.
Cs 20 - 45 ppm N.D. «
Ba 125 - 225 ppm 50 - 250 ppm
W 10 - 30 ppm N.D.
Pb (20 ppm N.D.
u 70 - 130 ppm N.D.
N.D. : No determinado

TABICA JT J Resultados de la muestra de referencia por Fluorescencia de

Rayos X (FRX) y Espectrografia de Emision (E.E.)
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ELEMENTO

MUESTRAS

TABLA 11 :

32

12

13

37

10

25
258

TABLA 111

CONCENTRACION MINIMA

0,2
0,8
0,03
20
0,02
20
20
20
2
5
15
10
15
15

6
10
10
15
20
30
15
20

%

%

%

ppm
%

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
PPm
ppm
ppin
ppm
ppm
ppm
ppm
poin
ppm
ppm

Limites de deteccidn en las condiciones
de este trabajo.

- 24

- 60

- 479

12

23

25

13

<6

<6

<6

21

43
18
a7

25

5
17 - 33
1 - 22,
<6
5 - 9
<6
<6
11 - 21
13 - 25
<6
<6

6
8 - 16
120 -224
50-94
207 -386
9-17
13 - 25
40 - 75
18 - 3s
<6
4 - 8

: Esquema de resultados de Molibdeno en ppm
en 49 muestras.
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18
18
461
<6
.6
13
35
53

38

34

35

-857

25

63

-loo

10 -
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INFLUENCIA DE LA INCLINACION DEL PLANO DE PROPAGACION SOBRE LA INTENSIDAD FLUORESCENTE.

Jorge E. FernandezI y Marcelo Rubio”

FallAF - UNC — Laprida 854 - 5000 Cérdoba

La intensidad fluorescente de rayos x depende de los angulos de Incidencia y de salida.
Cuando estos angulos se miden con respecto al vector normal a la superficie de la muestra, que-
dan perfectamente identificados. No obstante, en la literatura mas difundida, suele describirse
la intensidad en funcién de los angulos medidos respecto a la superficie de la muestra sin dar /
mayores precisiones sobre como medirlos. En esta situacidon quedan definidos ambiguamente, lo que
puede conducir a una prediccion incorrecta de la intensidad fluorescente.

Definiendo el plano de propagacion como aquel que contiene las direcciones de

cia y salida, y midiendo los angulos (respecto a la superficie) sobre este plano,
ambigtedad.

inciden-
se elimina tal

En este trabajo se estudia la influencia de la inclinacion del
bie la intensidad fluorescente. Se encuentra que la intensidad fluorescente primaria no depende
de ella. No ocurre lo mismo con la intensidad fluorescente secundaria que presenta una marcada /

dependencia con la inclinacion, anulandose cuando el plano de propagaciéon se hace paralelo a la
superficie de la muestra.

plano de propagaciéon so

Este hecho es de gran importancia pues permite aislar la intensidad fluorescente prima
ria de toda contribucién secundaria en este caso limite. También permite predecir un error sistis
matico que se produce debido a una leve inclinacién del plano de propagacién, como ocurriria por
ejemplo al colocar incorrectamente la muestra en el portamuestra.

Ademas se describe un método espectrométrico de analisis quimico fundamentado en la //
simplicidad de las expresiones de intensidad en el mencionado limite.

INTRODUCCION

Desde los tempranos trabajos de Beatie y Brissey [1] y Sherman [2] so ha considerado /
como conocida la dependencia funcional de la intensidad fluorescente con respecto a los angulos
de incidencia y salida de los rayos x de una muestra que presenta una cara bien pulida a la ra-
diacion incidente. Esta relaciéon se conoce muy bien tanto para la®intensidad fluorescente prima-
ria como para la secundaria (que se define como la radiaciéon fluorescente producida por la absor
ciéon de la radiacion fluorescente primaria emitida por otro elemento) de~de el trabajo de Shiraj®
wa y Fujino (3], a partir del cual se generalizd su notacién a causa de la notable influencia
que ejercid sobre la comunidad de investigadores en espectrometria de rayos Xx.

Jr
Basados en estos trabajos; Ebel, Mayr y Pollai [4] crearon un método aspectrométrico /
de analisis cuantitativo que utiliza la,variacion del angulo de salida para obtener un valor Ii-

mite sencillo para la intensidad fluorescente, de donde sea posible deducir con mayor facilidad
la composicion de la muestra.

Siempre se consideré la definicidén de estos angulos como equivalente en las formulado
nes primero de Sherman y posteriormente de Shiraiwa y Fujino, a pesar de que los angulos estaban

definidos en el primer caso con respecto a la normal a la muestra, y en el segundo, con respecto
a su superficie.

No se advirtido que esta equivalencia era aparente ya que al medir los angulos con res-
pecto a la normal estos quedan perfectamente identificados, no asi cuando se los mide con respec

to a la superficie pues en este caso es preciso indicar ademds de qué manera debe realizarse esa
medicion.

" Investigador del CONICET.

TRABAJO CIENTIFICO.

65



Para resolver esta ambigiedad int> ->ducimos el concepto de plano de propagacién, que es
el plano que contiene a las direcciones de los rayos de incidencia y de salida (Figura 1), y me-
dimos los angulos (respecto a la superficie) sobre este plano.

De la observaciéon de la figura 1 resulta evidente que cuando el plano de propagaciéon /
coincide con el plano normal, ambas convenciones de medicién (respecto a la normal o a la super-
ficie) pueden usarse equivalentemente en las expresiones para calcular la intensidad fluorescen-
te. Esto no es asi cuando el plano de propagacién se aparta del plano normal, porque entonces //

los angulos medidos respecto a la normal no son complementarios de los medidos sobre el plano de
propagacion, y dependen ademas de la inclinacién a.

El caso usual en las geometrias de excitacidn-deteccidon en los espectrémetros comercia
les corresponde a una inclinaciéona = 0.

Es posible realizar una descripcién de las expresiones de la intensidad fluorescente /
primaria y secundaria cuando los angulos se miden sobre el plano de propagaciéon para el caso mas
general en que su inclinacion sea distinta de cero. Si bien esta formulacién es andloga a la que
se realiza cuando los angulos se miden con respecto a la normal, nos permitirad obtener importan-
tes resultados que no son facilmente observables de no adherir a esta convencion.

De esta manera podremos evaluar el error en la predicciéon de intensidades causado por

una leve inclinaciéon del plano de propagacién, situacién que podria ocurrir por ejemplo ante una
incorrecta colocacién de la muestra en el portamuestra.

También nos permitird demostrar de“una forma sencilla que para el caso limite de 11111
a = n/2, se anula la contribuciéon debida a efectos de reforzamiento permitiéndonos disefiar una /
experiencia para medir por extrapolaciéon la intensidad fluorescente primaria (que sorprendente-
mente resulta independiente de a) aislandola de toda contribucién secundaria. Esto hace posible
por primera vez discriminar la componente primaria en presencia de secundaria.

Se mostrara ademas que la maxima producciéon de intensidad fluorescente ocurre cuando a

es nulo y finalmente se propondra un método espectrométrico analogo al de Ebel que permita una /

illa determinacion de composicién quimica para [nuestras multicomponentes mediante mediciones
sucesivas variando el angulo a y manteniendo fijos los angulos sobre el plano de propagacién.

DESARROLLO TEORICO

Para explicitar la dependencia funcional de la intensidad fluorescente con respecto al
inclinacion del plano de propagaciéon conviene definir los sistemas de coordenadas X y

X" que se muestran en la figura 2. El sistema X es solidario a la muestra de tal manera que el e
je z coincide con el vector itnormal a la superficie. Los ejes z° y x" del sistema X* estan con-
tenidos en el plano de propagacion, coincidiendo el primero de ellos con el vector normal rt.

angulo de

La rotacion del sistema X1 sobre el eje x” en un éangulo a,
del plano de propagacion en igual angulo respecto a la normal a la superficie de la muestra. De
esta manera, a través de la relacién entre las coordenadas cartesianas de X y X1 es posible refa

cionar entre si los angulos de inclinacién de los haces de rayos X, incidente y fluorescente, de
finidos en cada uno de estos sistemas.

representa una inclinacién

De la rotacién del sistema X", se

infiere que un punto de coordenadas (x".y".zl) en di®
ctio sistema,

poseera coordenadas (X,y,z) en el sistema X dadas por la trahsformacion:
X = X*
y = y" cosa - z" sena ]

z = z1 eos a + y" sena

Los angulos de incidencia ~ salida de la radiaciéon en el sistema X1, llamados” vy
respectivamente (0o sus complementos tjy H",),-estdn contenidos en el plano de propagacién y se /
miden con respecto al eje x* (con respecto a la normal n"). Esto permite escribir las coordenadas

(x".y".z1) de un punto correspondiente a cada haz de radiacidén ubicado a una distancia r del orft
gen, en la forma:

X" = - r sen 1

y = 0 (haz incidente)
AN r eos

X" @ r sen

)ﬁ‘S 0 (haz fluorescente)
z" = r eos
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SI en forma anadloga se definen los angulos” de incidencia y salida en el sistema X, co
mo Hj y TJj respectivamente (0o sus complementos Y !y Y2 con respecto a la normal n, siguien-
do la norma establecida por Sherman), se pueden escribir las coordenadas (X,y,z) de un punto u

bicado a una distancia r del origen para cada haz de radiacion. En particular la coordenada z
estad dada por:

Z = r eos (haz incidente)

z “ r eos fj (haz fluorescente)

Reemplazando en la ultima ecuacién de la transformacién (1) las coordenadas y-,

zy Z
para cada haz de radiacidon, se obtienen las relaciones:
eos f, *™eos a eos F{
&)
eos = e0S a €eos ¥ ¢
que vinculan entre si a los angulos definidos en cada sistema, tanto para la radiacién inciden-
te como para la fluorescente.
Si se define el factor geométrico G como el cociente:
€os ¥ j
G
es facil ver de la ecuacion (2), que
G =G" (©)

La_intensidad fluorescente primaria de la linea p, emitida en una direccién que forma
un angulo Y2 con respecto a la normal, por el elemento 1 de un muestra gruesa multicomponente
como resultado de la irradiacion con un haz policromitico de rayos x de intensidad espectral /
Ic (X), incidente con un angulo T It estid dada por la integral:

(ip) = fXk* ®»
iy + WM (ip)G

donde X, y son las longitudes de onda correspondientes al voltaje de aceleraciéon del tu-
bo de rayos x y al borde K del elemento i respectivamente. Por razones de simplicidad s6lo se-
ran consideradas las lineas de la serie K. X ) es el coeficiente de atenuacién masico de /
la muestra a la longitud de onda X y se calcula con los coeficientes de atenuaciéon de cada e-
lemento j que compone la muestra en una concentracidon en peso WA, de acuerdo a la relacion:

P, U
" "R

ment6é i por~unidad de masa de la muestra y estd dada por:

_ t"A) Ui ki r D7A)

1p

donde x (A) es el coeficiente de fotoabsorcién masico del elemento i,l), es la produccién de //
fluorescencia para fotones de la ser”e K delelemento i, K, es una relacién entre los bordes de
absorcién de la serie considerada, Tl es la razén de la intensidad de la linea p a la intensi-
dad total de las lineas K, y DM(A) ~ es un coeficiente de seleccién que toma el valor 1 cuan-

do la longitud de onda A de excitacidn es bastante pequefia como para excitar el borde de absoj:
cion K del elemento i y vale O de otra manera.

Retornando a la ecuacién (A), notemos que en ella la dependencia angular esta repre-
sentada exclusivamente por el factor G. Como se mostr6é en (3), G no cambia al inclinarse el 7/

plano de propagacion, con lo que se demuestra que la intensidad primaria no depende del valor
del angulo a, y se verifica que:

15Up) = 15Cip) ®
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resultando 1/ invariante ante esta transformai, on.

La intensidad fluorescente secundaria 1« de la linea p emitida por el elemento i bajo

las mismas condiciones de irradiacion que ya se describieron, adopta ia expresion:

12(ip) = 1 7z |AKj dx Qjq(x> Qip(Ja) la(a)

(©)

PMAA) M o)cos PM (Jg)cos

Recurriendo a la transformacién de coordenadas enunciada en (2) y (3),

la intensidad
fluorescente secundaria en funcidén de los nuevos angulos resulta:

12(ip»cos a)= ! cos a £ Kk dX QiE(jQ)QJq(A)IO(A)

Jg 0 yMr) + W(ip) g

(@]
, €os D N uM(ip)

1+
t Jqg)cos ij’cos a PMqg)eosifi eos a

Este resultado resalta el hecho de cuando se describe la intensidad fluorescente se-
cundaria respecto de un sistema de referencia fijo al plano de propagaciéon (sistema rotado X"),
su expresion matematica se modifica de una forma simple con respecto a su descripcién desde el
sistema fijo a la muestra (sistema X). En efecto, el factor eos a aparece ahora multiplicando/
cada término angular. Como el eos a aparece explicitamente en la expresion (7) resulta mas a-

propiado incluir esta dependencia en la notacién que describe li(ip), de alli el uso de lilil1
1, (ip ,eos a).

_ _lLa intensidad fluorescente_secundaria puede ser descrita usando tanto el par de angu-
los Hij, V2 como el par primado H,1> *f, que resulta de

la transformaciéon mencionada. Dado que la
intensidad fluorescente secundaria debe ser la misma

en ambos sistemas de coordenadas, sus res
pectivas expresiones quedan vinculadas por la relacion:

12(ip) = lijdp.cosa)

A diferencia de lo sefialado para la intensidad primaria, la intensidad secundarla no
es invariante.

ERROR SISTEMATICO PROVOCADO POR LA INCLINACION DEL PUNO DE PROPAGACION

Una primera aplicacion de lo antes expuesto nos lleva a evaluar

los efectos de una
inclinacién del plano de propagacién respecto del plano normal.

posible

En efecto, un posible error consiste en ignorar la inclinaciéna del plano de propaga-
cion (que en un espectrometro de rayos x se puede producir cuando la superficie expuesta de la
muestra no es normal al plano que contiene las direcciones de incidencia y salida dé la radia-
cion) lo que supone una prediccion equivocada de la intensidad fluorescente, pues los angulos
asociados con el portamuestra (comunmente fijos y conocidos) no coinciden con los angulos que
realmente deben ser usados en la expresion matematica que describe la Intensidad fluorescente.

Este error no afectara lIq prediccion de

la intensidad fluorescente primaria pero si /
la de la secundaria,

alterando por consiguiente la relaciéon 1j a Ij.

Suponiendo que las variaciones de a son pequefias y que ocurren alrededor del valor //
a = 0, podemos realizar un desarrollo en serie de Taylor de I~dp.cosa) en torno de a = 0 que
dandonos con sus primeros términos.
Bl 31
1Jdp, cos a) a 1J(ip, cos a)l Q +a —— (ip.cos o)1 0 + gTri*lp* °°S a)|a=0
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La parte dependiente dea en la i-uacion (7) sera representada por:

. €os W PMA)

1 HM (X) cos "K cos

o(a) =9°9_

N Q@
|
|
|
|
[
=
N
+

D)

eos
Un 1 + _ B
W (ip) pH{g)cos laicos a

Su derivada resulta en:

39 38 3(cos a) 33
= -sen a

3a 3(cos a) 3a 3(cos a)
Al evaluar la derivada en a = 0, resulta nula debido al factor sen a, es decir:

30

%8 4=

anulandose por consiguiente el término lineal del desarrollo en serie.

Consecuentemente la derivada segunda estari dada por:

39 3B

3J8 3 33 39
_ *
sen o 3.

3a Bz > “3a 08N “ 3c05 a )= -C0S a 3 o5 g CJ cos a

3a2

que evaluada en a = 0 se reduce a:

30 38

iT?
iT? a0 3cos a g

produciendo el segundo término no nulo en el desarrollo de Taylor. De acuerdo a (8), se tiene:

30 pm(a) eos 1
tT 1+ + ——— ( 1+ ————-1—
3 cos a vn (A) 1 1 (Jg)cos cos a W (ip) 1 WH<Jq > eos iy cos a
cos ifj.c-I)
cos a {

(cosJa \M(J g)cos + pM(A) cos a) (cos2apH(q)costI+pM(ip)cosa)

de donde se concluye que:

320 cos 0 coS I B
in yip)

) In 1 +
3a3 a=0 2A0red W Jg)cos 1O 2mm (ip) 1+ WINjAcos

cos

2(yH@ocos 4 pm (A)) 2(pHdg)cos + PM(ip))

Agrupando los términos que contienen los cosenos de los angulos de incidencia y salida,
obtenemos finalmente:
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320

Un 1+ Jmo0_

n}+
3aJ a=0 vm(g)cos P (WMUg )cos <€+ WMD)

un 1 + Vv ip)

2 CO,i! wM(q “cos ir; (@@>mU g)cos ?2+wM (ip))

Los primeros términos no nulos del desarrollo en serie de Taylor seran entonces:
12(ip,coso} s Ii(ip,cos 0) + aJZz(ip)

donde :

Z(i)_—ls fVj dxQiada)Q Ip(ig )io(x) x
P 2 jq Jx pM (X)+tiH (ip)G

eos \® pMU)
1 (PN Gg)cos ifi + i ()
COS i
+ ————— -cUn 1 +
PM(1p) WM(Jg)cos 0 (yMdg)cos ig + yM(ip))

Es posible demostrar que Z(ip) es siempre menor que cero. Para ello basta con anali-
zar las expresiones entre llaves. En efecto, cada una de ellas responde a la _forma general ///
Inl + X) - x/(1 + x), donde_x para el primer sumando esy (X)/[y (Jq) cosY"jJ y para el se-

gundo y (ip)/INiMJq) cos 42]. Mediante la sustitucion y = x + 1 las expresiones entre lla-
ves adoptan la forma:

FGy) =Iny + I/y - 1

Se comprueba que la funcién F(y) tiene un Unico punto extremo en y = 1 donde se anula
su primera derivada y donde la segunda es mayor que cero, presentando por lo tanto un minimo /
en ese punto. Dado que F(I) = 0, se concluye que F(y) 1 O para todo valor de y.

Retomando la expresion de Z(ip) anterior vemos que coipo el valor numérico del conteni_
do de cada llave es siempre positivo e igualmente lo es el signo de los cosenos, entonces Z(ip)
es negativa.

*

Se pueden deducir dos aspectos interesantes de la ecuacién (9) a saber:

(@) El efecto correctivo sobre la fluorescencia secundaria por variaciones en el valor
del angulo a es siempre negativo, lo que resulta en una disminucién de la intensi.
dad fluorescente; y

(b) Presenta una simetria respecto del sentido de inclinacién del plano de propagacion

ya que la correccion es proporcional a a3, resultado que concuerda con lo esperado
fisicamente.

Sumando a la ecuacion (9) la intensidad fluorescente primaria 1°(ip), se tiene:

11(ip) + 1j(ip, cosa) s I,(p) + i;(ip, cos 0) + a2z(ip)
y considerando que 1™ + li, es la intensidad fluorescente total 17,

se concluye que:

1"(ip, eos a) s X"(ip, cos 0) + a2 Z(ip)
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Ahora bien, el término de la izquierda de (10) representa la intensidad fluorescente /
que se mediria (real) cuando la superficie de la muestra estd inclinada en (W2 - a) respecto //
del plano de propagacién. El primer término en el segundo miembro de (10) representa la intensi-
dad fluorescente cuando a = 0, es decir la intensidad que se calcula ignorando inclinacién algu-
na. Es por esto que resulta un error sistemitico cuando se predice un valor para la intensidad /
fluorescente mediante calculos que no consideran la inclinacién a cuando esta existe. ElI moédulo
del término correctivo para a pequefio esa’|Z(ip)], siendo su signo negativo, lo que provoca una
disminucién de la intensidad fluorescente frente a la calculada ignorando esta correccion.

CONSIDERACION DEL CASO LIMITE a - n/2.

(a) INDIVIDUALIZACION DE LA FLUORESCENCIA PRIMARIA.

La expresién (10) da una idea de la correccién necesaria cuando los valores de a son /
pequefios. Sin embargo, para a grande debemos recurrir a la ecuacién exacta (7).

Un caso de particular interés se presenta cuando la superficie de la muestra se hace /
paralela al plano de propagacién. Esta es una situacion limite que se alcanza cuando a n/2.
Se logra en este limite la anulacién de la contribucién de la fluorescencia secundaria a la fluo

rescencia total (siendo valida para cualquier tipo de muestra multicomponente), como se vera a /
continuacion.

Analizando la expresion (7), observamos que la dependencia con_a se da en el factor //

eos a, dado que los angulos medidos sobre el plano de propagacién Vj y 4Z permanecen fijos. El
limite buscado afectard entonces a expresiones de la forma:

Aeos i In 11 + —————-

que para a tendiendo a n/2 dan como resultado:

B

Him A eos a Un I1 +BD
a->n/2 1 eos a

Lim A eosa Sn 1+
€os a—> o

=0

lo que resulta de aplicar la regla de L"H6pital para calcular el"limite arriba indicado.

Con este resultado es facil comprobar que el valor de la expresion (7) para el caso H
mite presentado es cero, ya que ésta consta (bajo el signo integral) de sumandos con la forma //
considerada. Este resultado nos sugiere que la fluorescencia secundaria disminuye monétonamente
y que finalmente se anula cuando a tiende a +n/2, lo que nos induce a considerar este limite co
mo propicio para medir aisladamente la contribucién primaria en presencia de secundaria, tenien-
do en cuenta que la primaria permanece .constante frente a esta variacion.

Este resultado es de gran importancia porque al poder separar la radiacion secundaria
de la primaria, se posibilita su identificacion individual permitiendo de esta manera comparar /
separadamente cada expresion tedrica de intensidad con su respectiva manifestacion experimental
y no la suma como ocurre si se considera la intensidad total.

Un interesante corolario de este hecho es que el valor a = 0 constituye un punto extre
mo de (7) y corresponde a un maximo. Esto puede comprobarse recordando que las derivadas primera

y segunda de (7) respecto de a evaluadas en a = 0 son cero y negativa, respectivamente. El resul®
tado obtenido indica que cuando el plano de propagacién es normal a 2a superficie de la muestra,
la fluorescencia secundaria es maxima para cualquier par de angulos Y \ y Desde el punto de

vista experimental significa que en a = 0 se tiene una contribucién secundaria mayor que para //
cualquier otro valor de a.
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Una descripcién cualitativa de la depena ncia de 17(ip, cosa) con respecto aa se pue-
de ver en la figura 3 donde se observa que el valor asintético de I* cuando ja|—>tt/2 es preci-
samente 1j y que I* « 1™ + 1~ es méxima cuando 1™ lo es, es decir cuando a = 0.

Si se determina como valor limite el de 1.(ip), éste puede ser descontado del valor de
1 correspondiente a a = 0 obteniéndose asi un valor medido para la intensidad secundaria /////
I"vip» eos 0) cuya dependencia con la composicién de la muestra puede ser cotejada con las ex-

presiones tedricas. Esta comparaciéon nunca fue realizada ya que no era posible medir separada-
mente la fluorescencia primaria y la secundaria.

(b) METODO ESPECTROMETRICO DE ANALISIS CUANTITATIVO

Es posible aprovechar el conocimiento del valor asintotico de la intensidad fluorescen

te cuando || ~TF/2 para determinar la composicién de la muestra, con un procedimiento analogo
al desarrollado por Ebel en su método del angulo de salida variable.

En efecto, cuando |a |-"u/2, de la suma de las ecuaciones (4) y (7) se desprende que:

* fAk< QIT, ) Ir(X)dX
11(iP>eos y) “ eos a) = i * Nl
a» £ JAg M) + \M(ip)G
por lo tanto existe [5] una longitud de onda equivalente X* en el intervalo para la cual:

V" WWkil
I (ip»os X ) = ————-- LSNP

PM(XD) + H.,Mp)G

wtV M) "N 1r > 1(x1)iorxl)(xk<- Xn)

* * MjCip)6)

Reordenando términos en esta ecuacion Finalmente obtenemos para cada elemento i de la

muestra:
S Wj  {17°Cip, eos N HYI(X) + Vij(ip)G) - «iMi(XLDiKirpDi(X1)1o (Xi)(Xki-A0)>= 0 n)
mas la condicién de vinculo EW “ 1
Jj J
Como solucién del sistema lineal de ecuaciones (11) para i = 1, 2, n-1 resulta la
conposicion de la muestra WA, WA -

CONCLUSIONES

Se ha realizado una revision de la interpretacion de los angulos de incidencia y salida
en relacion al sistema de referencia empleado, Ilegandose a la conclusién que cuando se sigue la
convencion fijada por Sherman no hay ambigiedad en su determinacién, pero cuando se definen si-
guiendo las pautas do Shiraiwa y Fujiiio ésta resulta ambigua lo que se traduce en un error de //

calculo de la intensidad fluorescente que se hace notorio cuando el plano de propagacién se apaf
ta de la normal a la muestra.

Con la introduccién del plano de propagacién se remueve esta ambigiedad y se encuentra
una equivalencia entre ambas definiciones angulares, estableciendo una correspondencia entre las
expresiones de la intensidad fluorescente referida a cada sistema, cuyo estudio nos permite arn
bar a las siguientes conclusiPnes mas sobresalientes:

D Al considerar una inclinaciéon a del plano de propagaciéon, se encuentra que la intensi-
dad fluorescente primaria no depende de ella, en cambio la secundaria disminuye a medi-
da que la inclinacién aumenta hasta anularse completamente en el caso limite a = if2. /
Se muestra que cuando a es igual a 0 se alcanza la situacién de maxima intensidad fino
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rescente para el par de angulos “Fi, Vj. Se deduce la correccién para pequefias inclina-
ciones advirtiéndose que pueue constituir una fuente de error sistematico en aquellas

situaciones experimentales don "a a es desconocido.Se ha determinado en calculos prelimi-
nares que la magnitud de esta correccion para la muestra de Si-Zr donde el efecto de /
reforzamiento es inusualmente gt >nde, alcanza a unos pocos por ciento de la intensidad

fluorescente total, que si bien no constituye una cifra importante es remarcable pues
s6lo afecta a la fluorescencia secundaria.

1) Como consecuencia de la anulaciéon de la fluorescencia secundaria en el limite para a /

tendiendo a n/2 es posible discriminar experimentalmente el valor de la intensidad //
fluorescente primaria, el que una vez conocido puede ser sustraido de la medicion de /
la intensidad total permitiendo conocer por separado la fluorescencia secundaria.
Este importante resultado nos permite determianar por separado el flujo de fotones pri®
marios y de fotones secundarios que emergen de la muestra mezclados y que por tener la
misma energia son indistinguibles para todo sistema de deteccién. Como consecuencia de
esta discriminaciéon se hace factible comparar la expresioéon teérica de la fluorescencia
secundaria con valores experimentales obtenidos de esta manera.

1 Aprovechando la sencillez de la expresion de 1°(ip, eos n/2) para el caso limite a= W2,
se ha desarrollado un método espectrométrico de analisis quimico cuantitativo que per-
mite la determinacion de concentraciones a partir de la correspondiente mediciéon de in-
tensidad fluorescente para cada elemento de la muestra.
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Plano de Plano
propagacion normal

Figura 1: El plano de propagacion contiene las direcciones de incidencia y salida
de la radiacién. La definiciéon de los angulos sobre este plano resuelve la ambi-
guedad para la convencién introducida por Shiraiwa y Fujino. Se muestra ademas la

inclinacién a entre el plano normal y el de propagacion.

Figura 2: Se muestran los sistemas de coordenadas X y X" solidarios a la muestra

y al plano de propagacién respectivamente.
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I'(ip,COSo0<)

Figura 3: Se muestra cualitativamente el comportamiento de la intensidad fluores-
cente total 1°(ip. cosa) en funcién del angulo a. Noiar que es maxima cuando //
a = 0 y que tiende asintéticamente al valor de la florescencia primaria 1j(ip) /

cuando Ja |- 'W2.
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RESUMEN DE LA MESA REDONDA SOBRE MATERIALES ESTANDARES DE REFERENCIA

Durante esta mesa redonda se propuso crear una subcomisién de muestras patrones, la que
actualmente esta integrada por:

Dra. Dora V. de Leyt (CNEA)

Lic. Cristina Vazquez (CNEA)

Lic. Maria del Pilar Troccoli (VASA S.A))
Qco. Enrique Trachcel (SOMISA)

Lic. Eugenio Aragon (C.1.G.)

La que tiene por objeto: Organizar e Implcmentar en el pais el sistema de produccién de
muestras de referencia para ser utilizadas en Técnicas de Analisis por Rayos X.

Se propone usar como primeros materiales para la elaboraciéon de patrones el caolin, escjj
rias de altos hornos, rocas basicas y aceros. Luego de la primera reuniéon realizada por esta
subcomisién el 20 de diciembre de 198S se elige comenzar con analisis de escorias y caolin ce:
bido a la mejor disponibilidad de estos dos materiales, los que seran provistos por SOMISA vy
VASA respectivamente.

La Comision Nacional de Energia Atdmica (sede central) fue designada para la coordinacion
de las distintas actividades necesarias para llevar a cabo la produccién de estandares.

La Facultad de Matematica, Astronomia y Fisica (IMAF) realizard el estudio estadistico de

los datos de analisis obtenidos en los distintos laboratorios participantes (18 nacionales y
6 extranjeros) .

ttttS999i0

RESUMEN DE LA EVALUACION FINAL DEL V SEMINARIO DE ANALISIS POR TECNICAS DE RAYOS X (SARX V)

En esta reunion se procedié a la renovacion de autoridades del Comité de Espectroscopia
de Rayos X resultando electo el Dr. GUILLERMO AI.VAREZ como presidente, la Dra. DORA V. de
LEYT como vicepresidente y el Dr. JOSE A. RIVEROS como secretario.

Se convino que el préximo Seminario serla organizado por la Universidad Nacional del Sur
siendo los responsables los Licenciados Luis Ochoa, Ella Obiol, Maria Elena G. de Ferreyra vy
LIl ian Moro de Cumiz . -

Se propuso que la duracién del mismo sea de lunes a s&bado, dorante la mafiana se dictarian
cursos sobre algun &area de interés.

Ademas se designdé un Comité Permanente que tendra a cargo la organizaciéon del Seminario y
que colaboraréd con el Comité Local, este esti integrado por:

Dr. José PORTO LOPEZ - La Plata

Ing. Pedro TORKiiS - San Juan

Qca. Ana IRABURU - Cérdoba

Lic. Cristina VAZQUEZ - Buenos Aires

Dr. Sergio BAGGIO - Puerto Madryn

Dr. Roberto MORALES - Santiago de Chile
Ing. Carlos SOUZA - Santiago de Chile

Lic. M.E. FERREYRA - Bahia Blanca
Dr. Miguel MORENO - San Nicoléas
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