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Francisco José Fabregat-Guinchard *
Luis Manuel Guerra -Gardufio **

RESUMEN

Se ofrece un programa de computacién (FORTRAN IV) para la interpretacién ‘cua-
litativa de los difractogramas por fluorescencia de rayos X que se emplean en los labo-
ratorios de andlisis minerales. La finalidad propuesta es ahorrar tiempo y favorecer las la-
hores rutinarias de los analistas mediante este procedimiento de tecnologia aplicada.

SOMMAIRE

Présentation d’'un programme (FORTRAN IV) pour Dlinterprétation qualitative des
difractogrammes de fluorescence “X” employés dans les laboratoires d’analise. I'utilisation
de cette technologie appliqué permet d'une part un gain de temps, et d’autre part de

favouriser les travaux routiniers des analistes,

INTRODUCCION

La generalizacién lograda actualmente en los

analisis de materiales por el método de fluorescen-

cia de rayos X, gracias a la indestructibilidad de la
muestra y a su rapidez, ha hecho que este método
sea muy empleado en los laboratorios.

El procedimiento es realmente sencillo y com-
prende dos etapas:

a) Obtencién del difractograma por fluores-
cencia.

b) Su interpretacién en tablas adecuadas.

Esta interpretacién requiere atencién y tener
en cuenta varias circunstancias analiticas que pue-
den falsear los resultados. Para ayudar a los ana-
listas en esta rutina cotidiana y ofrecerles seguridad,
a la par que facilidad en sus” determinaciones cua-
litativas, se presenta un programa de computacién.
No pretende ser este articulo una investigacién reve-
lante de nuevos caminos, sino sencillamente una
investigacién tecnolégica que favorece las labores
habituales.

hd g)«vpﬁrl‘t;mcmo de Geoquimica, Instituto de Geologia,
** Consejo de Recursos Minerales, Meéico, D. F.

LA RADIACION ROENTGEN

Resultan los rayos X en el impacto de un haz de
electrones de suficiente energia, contra un obsticulo
llamado anticatodo. Si este choque es elastico no
se libera energia y la radiaciénog.ifundida se llama
coherente (difusién de Raylei h), y tiene la misma
longitud de onda A que K& cFel rayo incidente. Se
producen un espectro continuo con otro caracteristi-
Co superpuesto. La difraccién de los rayos X es. un
caso especial sencillo de difusién coherente, También
pueden producirse rayos X radiando un material
con un haz roentgenolégico primario: parte de la
energia se absorbe y parte se difunde con longitud
de onda A, mayor. EZta difusién se llama incoherente
(difusién Compton) produciendo sélo un es
caracteristico (o discontinuo). El término “fluo.
rescente” se debe a esta segunda manera de pro-
duccién de rayos X.

El total ¢ de radiacién difundida se compone
de sus dos partes, coherente e incoherente:

c=Zf# + (1 —f)
coherente incoherente
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en donde f es el llamado factor electrénico de es-
tructura.

Las lineas del espectro caracteristico sélo se
producen cuando los electrones incidentes llegan
al anticatodo con suficiente energia para desplazar
electrones desde las cubiertas mas internas del
atomo: El espectro caracteristico se divide en series
K. L, M, ... segin que se origine por las vacantes
en las cubiertas K, L, M, respectivamente (Figura 1).

Por lo tanto, la linea K, tiene una longitud de
onda inversamente proporcional a la diferencia E,
— E,, siendo E, y E, respectivamente los -
ciales de ionizacién de los orbitales atémicos K y L.
Cuando se registran estas radiaciones en un contador
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(de tipos Geiger, de centelleo o proporcional), se
obtiene un espectro con tantos maximos (lineas o
picos) cuantos estados de energia haya disponibles
para un electrén transferido. Las lineas estadistica-
mente mas probables son la K, y la K, para el
orbital K y de la L, a la Ly para el orbital L. Las
series M y N de orbitales atémicos se presentan 1ni-
camente en elementos de niimero atémico muy ele-
vado, careciendo de interés ];{éﬂico en los analisis
por espectroscopia de Rayos-X.

Como es obvio por las energias de transicién
de los orbitales K y L, la espectroscopia por fluores-
cencia de Rayos-X cubre el rango del espectro elec-

tromagnético comprendido entre 0.1 y 100 Angs-
troms.

Figura 1.

LA INTERPRETACION DEL DIAGRAMA

Se hace posible la determinacién de unos 80
elementos mediante el difractémetro por fluorescen-
cia, desde aquellos cuyo nimero atémico Z > 10,
v concentraciones muy variadas: a partir de unas
200 p.p.m.; mas en los casos extremos se requieren
de tecnicas especiales.

NOTA: Elementos desde 23V al 60Nd con las series K ¥
desde 62.Sm al 92.U en las series L. Ambiente de vacio o de
helio: 11.Na al 22.Ti —La ventana del Geiger es un pro-
blema puesto que el berilio es relativamente opaco a las series
K del Na, Mg, Al Si v P. El poliester Mylar es casi trans-
parente a la radiacién K del carbono. Teflén es bueno para F;
nitrocelulosa y formar para ondas de unos cuantos centenares
de A

r
{ Distancia al nicleo)

Fmision de radiaciones por las cubiertas electrénicas del dtomo.

Para cada elemento, se logra en el difractogra-
‘ma (grafica) una serie de maximos correspondien-
tes a su radiacién caracteristica. Conociendo de an-
temano las lineas de un elemento, se puede analizar
el espectro de una_muestra para identificarlas y de-
terminar si ese elemento en particular existe o no
en la pieza analizada.

Para interpretar los diagramas por fluorescen-
cia se mide la posicién angular (26) de los ma-
ximos. Hay tablas con esos valores 26 para varios
cristales analizadores. (Cf. Bibliografia).

Como por el programa se comparan directamen-
te los valores calculados (tabnlados) desaparecen
autométicamente las posibles lineas de no diagrama,



las de Compton y los reflejos anémalos. Ademas de
la interpretacion de los picos leidos, para juzgar si
representan en realidad algin elemento presente, se
impone a la computadora condicionar la decisién
a la presencia simultinea de 2 lineas Ka, vy LB,
més no una separadamente, Las segundas de cada
par siempre menos intensas que las primeras, ex-
cepto en el caso del Pb en que no es asi.

Para_eliminar las lineas del anticitodo se evi-
tan sencillamente sus valores tabulados, aunque
no se puede prescindir el entrar en comparacién con
ellas porque alguno de sus maximos podria ocultar
el pico de cierto elemento presente.

Hay varias razones que impiden la correspon-
dencia matemética de la posicién angular de los
maximos con sus valores tabulados (afinacién de
equipo. cambios de temperatura. alteraciones de A

MUESTRA

Colimador
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sobre todo al decrecer Z.... para tolerancia de lo
cual se impone a la computadora un margen de
coincidencias con = 0.4 grados 24.

EL EQUIPO

No estd en la indole de este articulo la des-
cripcién detallada del equipo y de los procedimientos
operatorios, sino sélo recordar algunas particulari-
dades que ayuden directamente a la comprension
del programa de computacién propuesto.

El difractémetro es de cristal plano, tipo mo
focalizaciéon. Parte de la radiacién fluorescente emi-
tida por la muestra llega a la superficie de un cristal
analizador tallado paralelamente a los planos di-
fractantes que se hayan de emplear. El cristal y el
detector se mueven con 4ngulos # ¥ 26 con respecto
al primer colimador (Figura 2).

Rotacidn del Detector

\ Registrador

Cristal Analizador J

Figura 2. —Esquema de los rayos en el difractémetro de fluorescencia.

Suelen emplearse de preferencia los tubos de
W, Cr y Ti, . . .; no debiendo usarse anticatodos cuya
radiacion caracteristica interfiera con la del elemen-
to que se analice (la de W interfiere con las de Ni,
Cu y Zn; la del Cr, con la de Mn). En general, se
deberd emplear la radiacién cuyas lineas caracte.
risticas sean un poco menores que las aristas de
absorcién de los elementos por analizar. Los tubos
de Cr o de Mo no son apropiados para determinar
trazas de silicatos.

CRISTALES ANALIZADORES (Figura 3).

Plano  Espaciado
. refl, d (A)
Topacio 300 2.712
* Floururo de Li LiF 220 2.848
* Floururo de Li LiF 200 4.028
Cloruro de Na NaCl 200 5.641
Silicio Si 111 6.271
* Germanio Ge 111 6.532
Cuarzo 1011 6.686
* Pentaeritritol PE 002 8.742
Tertrato-de- EDDT 020 8.808
etilendiamina
* Fosfato diacido de ADP 110 10.646
amonio 020 15.185
Yeso
* Etalato acido de K KAP 001 26.63

* Son los mas empleados

VENTAJAS CON EL EMPLEO DEL PROGRAMA
DE COMPUTACION

Las ventajas que proporciona la aplicacién de
un programa de computacién a la interpretacién
cualitativa de un difractograma por fluorescencia
son:

a) Ayuda a la sintesis de los datos tabulados.

b) Evita los errores de repeticién por rutina.

¢) Facilita una comparacién mas exacta por-
que pasan en revisién todos los datos,

d) Tiene cuenta de todas las constantes y co-
rrecciones impuestas.

) Reduce el tiempo de interpretacién. El
tiempo requerido para obtener una gra-
fica es de unos 55 minutos y el de su
medicién de unos 10 minutos. Este es
comin para cualquier procedimiento de
interpretacién.

') Si la interpretacién es manual, requiere de
20-35 minutos.

e”) Con la interpretacién electrénica se nece-
sitan unos 4 minutos para perforacién de
tarjetas o transcripaién en teletipo, y
s6lo 2.86 segundos de proceso.
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SR i e e 2 enem s e

§ EBCOIC.= BURROUGHS 6700.= FORTRAN IV, " o
I ——— S
¢

€ TARJETA 1.~ DATOS DE CONTROL!
i COLVI=3 " Ks wmrrvs "MAXINOS LEI00S EN LA GRATICACAQUL SE SUPONE ANTICA

c TADD W)
¢ _COLs4=6  MM= NUMERD DE TARJETAS DEL PAQUETE DE FLUORESCENCIA (TABLA)» Ex=
E - fﬁﬁ"}"w LA PROPIADEL ANTICATODOT QUESE-MADE-RET-ERAR =
° COLs7=9  LL = CRISTAL EMPLEADO PARA n.uuacsczucu-

— — e PO— -t_.... Tum:o_. ——
¢ : 2 = LIF
¢ 3 = NaCL
c P -.__.v_..‘._... £.DBTU.._-__~.. ~F e e v e

¢ 5 = ApP
¢ COL+10%15 NN = NUMERD DE REGISTRU DE LA MUESTRA ANALIZADA
CCTTARIETA27Y - SS e MAXIMAS LETOAS-EN LA GRAFICA DIFRACTOMETRICA CFORMATO 10F8.2
¢ : EN GRADOS 2THETA
¢ SE PODRAN EMPLEAR 2 O MAS TARJETAS» UE NO CABER EN UNA.

T TARIETA Y s S v PAQUETE DE-TARJETAS Cul LA-TABLA DE FLUORESCENCIA» SEGUN EL =

¢ CRISTAL EMPLEANDGO. CAUA TARJETA COMPRENDE!

¢ N = NMUMERQ ATOMICO DEL ELEMENTO

17 e =GR Rl HOMBRE - DEL ELEMENTO (31,0RDEN) :
c - - : FLum; = POSICION DE LAS LINEAS KAL,KBi,LALsLBl COMPREN-
¢ DIDAS ENTRE 2TH®8 Y 114 GRADOS

e WA QUE-ECTHINAR-DE-ESTE PAGUETE LA TARUETA DEL ELEMENTO EMPLEADO COMO ANTI-
C__CATODD CWs7a)

gg?g#stﬂﬂ FLUCA)2PICC50)2V(4)CR(S) +J05€4,100)

8668 FORNAT (" UN!VERSIDAD NaCIONAL AUTUNOMA DE MEXICD":/IOX:"INS UTO
GEDLOGIA™s/,18X"% & »# % 2 ¢ » o/;éXo"LABDRATOR!O DE CRX LOG
»-"~1RAF£*“rf.14X.”f ----- * wan watly ) s
READ 3,KsMMaLLANN

DATA CR/"TOPAC "»"LIF  ","NACL "s"EDDT ","ADP w/
+PRINT 8,CRCLLIANN
G- FORMAT A A4 £/ 0 20K s "ANAL 1515 POR FLUGRESCENCLA-DE- RAYQS“*"#//"OX' .
*"CRISTAL EMPLEADO?Y "sA6,//,40Xs"RAUIACION H"»//,40X,"MUESTRA NUMEROQ
*8"s160//7»25%0 "MAXIMAS INTERPRETADO-1"021X¢"ELEMENTOS !DEMT!F!CAOBS
e i EN A MUESTRAS R /7Y - o e et e e
READ 2, (PICCLIsL®1sK)
2 FORMAT (10C(F842))
R -DB 9 ImEsMM - - o 4 e e ¢ minn < ot et £ 3 e
READ loNpLEoLAoLO;(FLU(H) Mnl;«)
1 FORMAT (13'!X03A604(F6o2))
s |, I SIS T G 2 S e e s e o e £t et 2 i e 2 e e
ABWPIC(L)
J=g :
s s s e ..9&_.‘...”'1_'.., s sy b - a——— ¢ -
AARFLUCMY=044
BBmFLUCM)+0,.4
T T DARTA TV/KAL S NKB I R, RL LBy e e
. ) 1F(AB, GT.AA.AND ABJLTBB) Gu TU 5 ) .
JOS{MaL)m0
e RO B S
5 PRINT éuNnLEoLApLOoV(M) . :
6 SORMAT (30X»!3r2X.3A6o1X:A4'//)
e 2 b4 tildihd B O
4 CONTINUE
DO 9 L=1sK : :
D09 URisK" - e e e S -
IF(JOS(lnL).EG.!.AND.JUSCZ:J).EO 1) 6o T0 10
IFCJOSC3sL)sEQuLsAND, J05C4sJ)4EQe1) GO TO 10 -
[ ——— __ta..'o, g - v om0 i o s e e
10 PRINT 11 ,NeLEsLASLD o S
11 FORMAY (751'13:2X:3A60//)
g CONTINUE <
CALL EXIT
END
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