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£] GENERALIDADES

Dentro del presente trabajo se da a conocer una técnica para las determinaciones cua-
litativas de los elementos quimicos que estan presentes en todo conglomerante hidraulico.
Dicha técnica tiene las siguientes particularidades: ensayo no destructivo, necesidad de poca
cantidad de muestra, registro grafico de los resultados, rapidez en las determinaciones, po-
sibilidad de identificacién de cualquier elemento quimico, sin hacer separacién previa de
otros elementos que enmascaren al que se quiere determinar, y finalmente, una vez fijadas
las COI’ldlCIOI’lES standard de trabajo, no necesitar de persona especializada.

’% TECNICA OPERATORIA

La técnica de andlisis por fluorescencia de rayos X se basa en la excitacién de la mues-
tra-problema, mediante un haz de rayos X; la radiacion reflejada por la muestra, llama-
da también secundaria o de fluorescencia, vuelve a ser reflejada en un cristal analizador
que dispersa, segin unos angulos fijos, las radiaciones correspondientes a los elementos cons-
titutivos al material que se analiza. Finalmen te, estas radiaciones se detectan con un conta-
dor electrénico y son llevadas a un registro grafico, de donde, por comparacién con graficas
de muestras con elementos conocidos, se identifican facilmente.

Las mhestras deben estar en estado sélido y pulverulento, a fin de poder ser llevadas
a un porta]muestras de forma standard (1).

Se tonflan como elementos constitutivos de los conglomerantes hidraulicos, los siguien-
tes: é*flmo,fsﬂlcm, aluminio, hierro, magnesio, titanio, potasio, manganeso, azufre y cloro.

'Para Tlevar a cabo el presente trabajo se ha utilizado un equipo espectrografico de fluo-
rescencia de rayos X marca Philips, tipo manual de 1 kilovatio.
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Dentro de las posibles combinaciones analiticas para la determinacién de los elemen-
tos antes citados, se han tomado las que, a juicio del autor, cumplen el fin perseguido den-
tro de la maxima sencillez.

CONDICIONES OPERATORIAS s

Dado que los elementos a determinar. tienen sus pesos atémicos comprendidos entre
13 y 29, siendo por ello considerados dentro de esta técnica como elementos ligeros, las con-
diciones posibles a aplicar son las siguientes:

Anodo de cromo trabajando a 40 kV y 24 mA.
Cristal analizador de A.D.P. colocado en posicién 1-1
Contador proporcional de flujo gaseoso a 1.700 V.
Vacio dentro de la cadmara de analizadores.

Factor de escala, 32.

Constante de tiempo, 1.

Velocidad de la carta, 20.

Velocidad de registro, 2° por minuto.

Angulo goniométrico de arranque, 15°.

Angulo goniométrico de parada, 140°.
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La preparacién de la muestra se lleva a cabo mediante presién del polvo a 250 kg/cm?,
sobre el interior del portamuestras y mediante un pistén adecuado.

El tiempo necesario para obtener la grafica 1, representativa del andlisis cualitativo,
es de 65 minutos, y el tiempo invertido en la identificacién de los elementos puede cifrar-
se en 15 minutos. Un total de 80 minutos durd el andlisis completo; tiempo que resulta
francamente corto, si se compara con la técnica clasica de via quimica corriente.

PRACTICA DEL ANALISIS

Con las condiciones anteriormente expuestas se comienza el andlisis, barriendo con el
detector desde 15° hasta 140°. Durante el recorrido del detector puede comprobarse, a la
vista de la grafica, la existencia de un pico en el angulo correspondiente a 19°, que perte-
nece al hierro existente en la muestra. A continuacién, y en un angulo de 20,80°, aparece un
pico perteneciente a manganeso y a hierro.

En 22,60°, encontramos un pico correspondiente a cromo y manganeso; el cromo pro-
cede, como puede suponerse, del anodo empleado, cuya radiacién volvera a aparecer en for-
ma de picos situados en angulos cuvos valores son los siguientes: 24,75; 46,30; 50,80; y 103,12°.
Como es ldgico, y pensando que la radiacién correspondiente al anodo empleado siempre
saldra en la grafica, la primera operacién que se hara, a la vista de la gréfica, es eliminar
los picos correspondientes a dicho elemento.

Habra algunos elementos presentes en la muestra que coincidirdn con los picos repre-
sentativos del cromo del anodo. Un ejemplo de ello lo encontramos en el caso del alumi-
nio y del titanio para el pico correspondiente al angulo 103°; en el dngulo 80,20° vemos coin-
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cidencia entre el cromo y el potasio; asi como entre el cromo y el calcio, para un angulo
de 70,50°.

Por todo esto, para la identificacion de cualquier elemento presente en la muestra,
nunca debera tomarse en consideracién ningtin pico que presente interferencia del elemen-
to de que esté constituido el dnodo que se emplea para el anélisis (cromo en nuestro caso).

Los picos caracteristicos de los elementos que interesan en el presente trabajo pue-
den identificarse de la siguiente forma:

Angulos caracteristicos principales
Elementos Interfieren
GRADOS
Aluminio 103,10 - 97,10 Cr, Mn y Ti.
Silicio 83,60 - 78,00 Ca.
Calcio 120,40 - 78,00 - 70,50 - 36,60 si C
33,60. L M
Potasio 89,50 - 80,30 - 40,90 - 37,70 Cr.
Azufre 60,40 - 56,10 Ti.
Cloro 124,70 - 52,50 - 48,60
Titanio 62,00 - 56,10 - 29,90 - 27,20 S.
Hierro 130,40 - 110,70 - 93,20 - 82,40
66,00 - 59,30 - 42,50 - 38,40
20,75 - 19,00 Mn vy K.
Magnesio 136,10
Manganeso 103,00 - 91,80 - 72,40 - 65,00 .
46,30 - 42,50 - 22,65 - 20,85 Fe, Cr, Aly Ti.

Como puede verse, las interferencias son muchas y variadas y, por ello, se debe tomar co-
mo norma la identificacién de cada elemento constitutivo de la muestra, en aquel dngulo donde
la potencia del pico sea méximo y, luego, buscar la confirmacién por otro pico, y aun por
un tercero que, aunque tenga interferencia, ésta pueda ser eliminada, y asegurarse asi que
dicho pico pertenece al elemento que se quiere identificar.

Tal es la norma-criterio seguido con la gréafica 1, en la que puede comprobarse el he-
cho de que la existencia de varios picos para cada elemento en los diagramas de fluores-
cencia de rayos X, con el inconveniente anejo de las muchas interferencias, brinda en
cambio la posibilidad de confirmar la existencia de un elemento mediante la comproba-
cién de la mayoria de sus picos, teniendo asi la seguridad de que, con una comprobacion
triple o cuadruple, la probabilidad de certeza es maxima.

A veces, dentro de una muestra la concentracion del elemento que nos interesa identificar
es pequefia y, por tanto, su pico o picos tomados para la identificacién tienen poca potencia,
siendo aquélla dudosa. La tnica solucién es buscar el dngulo de reflexiéon méaxima de dicho
clemento mediante una muestra pura del mismo y, ayudados por el discriminador de altu-
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ra de impulsos (2), encontrar los valores del canal y de la amplitud. Mediante estos valo-
res las interferencias debidas a los elementos con frecuencias cercanas a la del que nos inte-
resa se pueden eliminar, y, de esta suerte, podemos tener la seguridad de que el pico apa-
recido en la gréfica pertenece al elemento buscado, y solamente a éL

No es necesario explicar que la eliminacién de la influencia de los elementos interferentes
habra que hacerla separadamente para cada elemento buscado, y después de haber compro-
bado la imposibilidad de identificacién del mismo dentro de la grafica general del anlisis

Portamuestras Philips desmontado

Masking Philips

cualitativo. Los elementos buscados que presentan la desventaja de ser interferidos por
otros, son, como se dijo antes, aquéllos con concentracién pequefia y cuyo numero atémico
es bajo, ya que la detectabilidad por fluorescencia de rayos X va disminuyendo, a la par
que disminuye el nimero atémico. En nuestro caso préctico, los elementos dificiles de de-
tectar seran el magnesio, el aluminio y el silicio, ya que son aquellos que tienen su nimero
atomico menor, dentro del sistema periddico. A pesar de ello, y usando la técnica de discri-
minacién por altura de impulsos, pueden detectarse elementos como el cloro, con concen-
traciones de 0,03 % (3).
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ANALISIS DE PEQUENAS CANTIDADES DE MUESTRA

A veces se presentan casos en los que la cantidad de muestra es francamente peque-
fia y, por tanto, no puede usarse el portamuestras normal; estos casos tienen una solucién
que consiste en preparar la muestra como si fuera a utilizarse para la técnica de analisis
por difraccién de rayos X (1), e introducir el portamuestras de esta técnica dentro del por-
tamuestras utilizado en fluorescencia. Este debe ser precisamente modificado en el sentido
de reducir la ventana que queda expuesta a la radiacién de rayos X. Para llevar a cabo esta

Portamuestras normal

Portamuestras con ventana reducida

reduccién, la casa Philips facilita unos «masking» facilmente adaptables a la ventana de los
portamuestras originales de la casa. En el caso de utilizar portamuestras no desmontables,
como ocurre en nuestro laboratorio, no hay posibilidad de adaptacion de dichos «masking»,
teniendo, por tanto, que construir un nuevo portamuesiras con ventana reducida. El ma-
terial de éste puede ser laton, dada su facil mecanizacién y corrosién nula. El uso de mate-
rial plastico para la fabricacién de dichos portamuestras ha demostrado que dicho material
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es facilmente destruido por los rayos X; y el uso de aluminio o de hierro tiene el inconve-
niente de dar interferencias con los elementos constituyentes de los conglomerantes hidrau-
licos utilizados en el presente trabajo.

Cuando se use portamuestras de latén tendremos que eliminar los picos caracteristicos
de sus elementos constituyentes, esto es, cobre y cinz.

Los picos caracteristicos de estos dos elementos son los siguientes:

GRADOS

Cinc: 47,50 - 31,00 - 65,00
Cobre: - 3350 - 30,30 - 16,60 - 1503 - 51,50 - 70,60

Los picos del cobre en 33,50 y 30,30° interfieren con el calcio y con el titanio respecti-
vamente, aunque no son éstos los picos basicos para la identificacién de estos dos elementos.

No es necesario decir que para la interpretaciéon de cualquier grafica de analisis cuali-
tativo por fluorescencia de rayos X es conveniente tener cierta practica, o bien identificar
los elementos mediante sus picos, por superposicion, sobre la grafica problema, de otra que
represente uno, dos, o a lo sumo tres elementos conocidos de antemano.

Las fotografias de este articulo, asi como la bibliografia citada, facilitaran la tarea del
principiante en esta técnica, cuya utilizacién hoy dia estd cada vez mas extendida.
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