de ello; hasta donde hemos peodido

conocer; por lo tanto, el trabajo
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RESUMEN

Se presentan por primera vez los resulta-
dos de la determinacidn del contenido de
Fe, Zn, Pb, Ba y S en menas polimetdlicas
del oceidente de Cuba, mediante Floures -
cencia de Rayos X Dispersiva de  Fnergia
(FRXDE), usando como fuentes de  excita-
eidn de Fe 55 y Pu 238 y un espectrdmetro
de rayos x (con detector de Ge puro) aco-
plado a una mierocomputadora.

Se desarroliaron programas de computacion
en lenguaje BASIC para la correccion de
los efectos de la matriz y el edleulo de
las concentraciones.

Para la calibracidn se emplearon un grupo
de muestras de oentenido conocido y de
elementos puros.

Se midieron los contenidos de los elemen-
tos eon los errores sigutentes:

Fe (0,90 %), Zn (0,31 %), Pb (0,04 % ) ,
Ba (0,40 %) y S (3,75 % ) , respectiva -
mente.

Se prevé el desarrollo de equipos de labo
ratorio y de campo basados en esta téeni-
ea rdpida, confiable y no destructiva.
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ABSTRACT

The results of Fe, Zn, Pb, Ba, and S con-
tent determination in polymetallic ores
by Energy-Dispersive X-Ray Fluorescence
(EDXRF) Analysis, using Pu 238 and Fe &5
as exeiting sources and a High-purity Ge
X-Fay spectrometer with microcomputer
are presented.

C@mputer programs in BASIC for overcom -
ming  matrix for overcomming effets and
computing concentrations.

For calibration a set of pure-element-and
—known-content samples were used.

]

Element contents were mcasured yielding
the following errors:

Zn (0,21 %), Pb (0,04 %) and S (3,75 %),
respectively.

It is forseen the development of labora-
ry and field equipments based on this
quick, reliable and nondestructive tech-
nique.



INTRODUCCION

Las menas polimetdlicas son mundial
mente reconocidas como fuentes de
obtencidn de un gran nimero de ele-
mentos metdlicos y no metdlicos ’

por lo cual resulta de gran impor -
tancia su aprovechamiento integral.
Algunos elementos, como el Zn, Pb ,
Fe, Cu, se presentan en alta concen
tracidén , y otros, entre los cuales
se encuentra el Ba y el Sb, en pe-
queflas concentraciones. Algunos de
estos dltimos, por su alto precio
en el mercado mundial, justifican

su extraccidn a partir de estas me-

nas [ t 1.

Un ejemplo de este caso, es el de
las menas polimetdalicas sulfurosas

del occidente de nuestro pais} sien
do por lo tanto, una tarea fundamen
tal, tanto para la Geologia como pa
ra la Mineria, la deterﬁinacién del

contenido elemental de las mismas.

La exploracidén, minado y el procesa
miento de estas menas cohlleva a di
versos problemas anlfticos, Los mé-
todos guimicos por via hiumeda son
aplicables aungque resultan frecuen-
temente complicados, consumiendo mu
cho tiempo de trabajo y gran canti-

dad de reacﬁivos.

Se han desarrollado diferentes méto
dos analiticos gque emplean la Fluo-
rescencia de Rayos X Dispersiva de
Energia (FRXDE). Las ventajas gue,
entre otros, se obtienen al emplear
este método son: su rapidez, preci-
sién y el hecho de que generalménte

no consumen reactivos quimicos.
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La FRXDE permite analizar eficiente
y simultdneamente todos los elemen-
tos presentes en la muestra; cuyas

concentraciones se encuentran en el
orden de unas pocas ppm y el 100 %
L 7 1. De esta forma se puede tra-
tar una amplia gama de problemas .
Ademds, el cdlculo cuantitativo rea
lizado con ayuda de la microcomputa
dora proporciona un andlisis automi
tico para cada tipo de aplicacidn
de acuerdo con el procedimiento pre
determinado, reduciéndose a un mini
mo la sobrecarga de trabajo del ope

rador y los errores del mismo.

DESARROLLO

Se tomaron para el trabajo 12 mues-
tras polimetdlicas del occidente de
Cuba con contenidos conoéidos de
Fe, Zn, Pb, Ba vy S como resultados

de andlisis quimicos precisos.

La determinacidén de los contenidos
Fe, Zn, Pb, Ba, v S en nuestros ex-

perimentos se realizé mediante FRX-

DE excitada con radioisétopos [ 2 1.

En esta tarea se empleS un espectrd
metro de Rayos X con detector semi-
conductor de Ge puro de 175 eV de

resolucidén.

Las fuentes radiosotépicas fueron
seleccionadas de acuerdo con las
energias de los bordes de absorcidén
de los elementos a determinar. En
la determinacién simdltanea de Fe,
Zn, vy Pb (primer experimento) se
utilizé una fuente anular de Pu 238

de 1,11 x 10° Ba (30 mCi) de activi

dad y geometria central de medicién.

En la determiancién simultédnea de

Ba y S (segundo experimento) se em-’

pled una fuente de forma de

, i
T-n:m-"nnr-' | Im.....u_

¥n la figura 1 se muestra el espec.
tro de rayos x obtenido por la ex-
citacidén realizada con la fuente

de Pu 238. En ella se observan las

lineas Ka y KB del Fe y del Zn ,

asi como las lineas La y LB del Pb.

Para la determinacién de la inten-
sidad de la linea correspondiente
a cada uno de estos elementos se
scleccioné una ventana energética,
y se calculé el drea bajo cada uno
de los picos -fluorescentes de los
elementos de interés (Fe, Zn y Pb).

Sg utilizé el modelo de Lucas -

‘Tooht y Price [ 4 1 para el cdlcu-

lo de las concentraciones [3-7].

Este modelo se utiliza para la co-
rreccién de los efectos interele -
mentales empleando las intensida -
des de todos los elementos, inclu-
yendo el gue se analiza, mediante

la siguiente expresidén:

disco

Fe 55 de 1,85 x 10° Ba (50 mCi) de

actividad y geometrfa lateral de

medicidn.

Fie. 4

ﬁ,a“ L0 ;,m

i

» i ;
L R

ci = A+ 14 Bi + L, K,,1.) (1)

donde:

C

i

ij
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es la concentracién del ele-
mento analitico i.

son los pardmetros especffi-
cos del elemento i, que en
ausencia de efectos interele
mentales, corresponden a la
ordenada en el origen , y a
la pendiente de la recta de
calibracidén, respectivamente.
son los coeficientes de inte
raccidn de cada elemento
con el elemento i.

es el 4drea del pico floures-
cente de la lfinea analitica
del elemento i.

es el drea del pico fluores-
cente de cada elemento j que
produce efecto interelemen -
tal.



mico y por FRXDE de 12 muestras na-

En la tabla 1 se reportan los re- L Ba
sultados obtenidos por andlisis qui turales de menas polimetdlicas. _ -
E”Tg Tel ﬂ
-
L Lo be
Tabla 1. DETERMINACION DE Fe, 2Zn, Pb ) .'n- ;gr.
| ke Ar - :?
i . T Lpbe
" -
| o e
s | ! KgAn ig :.I 1
METODO QUIMICO FRXDE 'h.-‘l |.l-|
?HLMJN 11|
Muestra No. Contenido elemental (%)
Fe Zn Pb Fe Zn Pb Fe 2L
1 17,42 6.08 2,46 17,74 6,08 2,46
2 6,29 0,26 0,11 7,02 0,33 0,10
d 6,34 0,50 0,17 5,99 0,43 0,13
3 23:%5 9:50 298 TLAR I8 RAP Los resulatados de este segundo experimento se muestran en la tabla 2
5 6,26 0,32 0,09 6,56 0,29 0,13 i
6 8,41 0,52 0,25 7;28 0,35 0,21 )
7 18,66 0,16 0,13 18,80 0,47 0,16
8 14,61 3,17 1,32 14,35 3,16 1,31
9 4,31 0,16 0,08 4,68 0,16 0,08 Tabla 2 DETERMINACION DE S Y Ba
10 6,93 0,47 0,10 6,46 0,25 0,10
11 10,77 2,13 0,69 12,03 2,38 0,74
12. 16,48 4,74 1,14 15,64 4,62 1,12 PREEORE e mAch. ERERE
: Muestra No. Contenido elemental (%)
Desv. Tipica 0,90 0,21 0,04 : S Ba o Ba
1 25,24 1,61 26,65 1,82
2 T 375 1,49 - 4,49 1,28
3 5,32 3,13 8,35 3,62
4 30,66 0,62 30,14 0,94
5 5,68 0,17 7,23 0,18
6 18,02 0,83 18,94 0,38
En la fiqura 2 se muestra el espec- El procedimiento para la seleccidn 7 20,24 0,35 15,87 0,45
tro de rayos x obtenido por la ex- de las ventanas energéticas y el 8 5,60 0,44 7,07 0,25
citacién realizada con una fuente cdlculoc automdtico del drea fue el 9 15,12 2,72 19,35 3,12
radiosotépica de Fe 55. En el mis- mismo que para el experimentoc antege 10 23,34 5,50 18,87 4,81
mo se observan las lineas Ka del rior. Se aplicé el modelo de Lucas-
S1K, ¥ KB del Ar y las lineas L., . Tooth y Price para el cdlculo de Desv. Tipica 3,75 0,40
LB, y LY del Ba. las concentraciones.
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Tanto en los resultados del priner

experimento (tabla 1)} como en los
del segundo (tabla 2) , fue utiliza
do para el cdlculo de la desviacién
tipica entre ambos métodos, la si-

guiente expresidn:

Desviacidén tipica (0O ) =

© 2 *
(!- {xal e xl) )

(o) =
M -P

Donde: Xoi es el resultado del ana-
lisis guimico para la mues-

tra i

xi ¢s el resultado de la de-
terminacidén por FRX para la
muestra i

M es el ndmero de muestras

P ¢5 ¢l nimero de,pardmetros

de cdlculo del método de coQ

rroccidén de efectos interele
mentales utilizado.
M - P es cl nimero de grados de

libertad.

Para el método de Lucas-Tooth y Pri
ce, el nimero de pardmetros en la
determinacidén de cada elemento es
n+2, siendo n el nidmero de elemen -~
tos a determinar para el primer ca-
so igual a 4 y para el segundo

igual a 2.

La microcomputadora utilizada para
todos los cdlculos, se encuentra

acoplada al espectrémetro de FRXDE,
tiene 32 k de memoria libre y . me-
diante ella se realiza la transfe -
rencia y almacenamiento de los es-
pectros de rayos x de cada una de
las muestras, asi como el andlisis
cualitativo mediante un paquete de
programas, especial para este tipo

de aplicaciones [ 9 1.

Como parte de este trabajo, se desa
rrollé también un grupo de progra -
mas en lenguaje BASIC para el andli
sis cuantitativo, los cuales se re-

lacionan en la tabla 3.

Tabla No. 3 PROGRAMAS DE COMPUTACION DESARROLLADOS

1. Regresién lineal

2. Regresién cuadratica
3. Regresién polinonial
4

. Regresién miltiple

5. Mé&todo de los coefi-
‘cientes de Muller

6. Método de Lucas-Tooth
’ y Price

7. Otros programas para
el cdlculo de paréame
tros estadisticos vy
la realizacidn de
las pruebas F y T.

‘mx + b | (3)

y:

y = ax2 + bx + ¢ (4)

Y = axN + bxN-1 + ... + ao (5)

W= AL, + BIy + € (5ara 2 ele-

mentos)

W, = DI; + EI, + F (6)
(7)
i
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CONCLUSIONES

Se logrdé por primera vez la determi
nacién por FRXDE, en muestras de me
nas peolimetdlicas del occidente de
Cuba, del contenido de Fe, Zn, y Pb

simultdneamente, asi comoc del conte

nido de Ba y S habiéndose evaluado
en dichas determinaciones los erro
res siquientes: -
Fe (0,90 %); 2Zn (0,21 %)} Pb(0,04 %)
S (3,75 %) y Ba (0,40 %).

AGRADECIMIENTO

Deseamos reconocer toda la colaboracidn brindada por el Centro de Investigaciones Geold-

gieas del MINBAS.

REFERENCIAS

1. GASES, J. : "Finely disseminated com -
plex sulphides ores". Proc. of Complex
Sulphide Ores Conference, p. 334, Edi-
ted By Michael J. Jones, 1980.

[s%]

DONHOFFER D., K. ; MUHLDORF V., V. y G.
STENHA: "On-stream determination of Zn
content in Zn ore slurries by radioiso
tope execited x-ray fluorescence"”, IAFA.
Research Contract No. 1715, Final re-
port 1976-1980.

3. JENKINS, R. : "A survey of mathemati -
cal correction procedores in z - ray
spectrometry", Advances in z-ray anali
sis. Vol. 19. 1976,

4. LUCAS-TOOTH H., J. y L. PRICE B, : " A
mathematical method for the investiga-
tion of inter-elément effeet in x- ray
flourescence analysis", Metallurgia
Vol. 64, p. 149. 1961.

5. MEITIN €. , J. : "Desarrollo de métodos
de flourescencia de rayos x radiosotdpi
ea para andlisis de Fe y Ni en mingra -
'les lateriticos". Tesis de Candidatura,
CENIC, 1880.

17

6. RASBERRY, S. D.; y F. HEINRICH K.: "Ca
libration for interelement effects in
xz-ray fluorescence analysis" Analyti -
cal Chemistry. V. 46, p. 81, 1974. . -

7. RHODES, J. : Radioisdtope x-ray sper -
trometry. A review". The analyst, Vol.
91, p. 683, 1966.

8. RHODES, dJ. : "Teeniques for minimizing
interference in EDXR emisgion analysis™;
Practical aspects of energy dispersive
x-ray emission spectrometry, procee
dings of an advisory group meeting, IA.
EA - 216, Vienna, 1978. ““

9. SCHUNEMAN, D. : "Computer  teenhiques
in EDXRF analysis ", Practical aspects
of energy dispersive x-ray emission
spectrometry, proceedings of an advi —
sory group meeting, IAEA, Vienna, 1978.




