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E l  caricter más bien teórico del texto desarroilado bajo el titulo dad consta de varios factores que, o 
anterior, pudiera, a priori, inducir la creencia de qiit: esta revista no es el bien w coiiocen previamente, o bien se 
marco más adecuado para su publicación; sin embargo, el hecho de que calculan durante el proceso fisico de la 
la  Higlene Industrial haya sido el motor del desarrollo de las diversas difracdón: mientras que otros se des- 

estrategias anailticas en difraccibn de rayos-X, justifica plenamente la lCn cas<i la alter- 

difusión de un trabajo que, conio el presente, puede dar una clara idea de nativa consiste en lograr eliminar este 

ello. factor de la expresiún o estimarlo de 
modo experimental. 

Este aríículo, por otra parte, provee de las hases teóricas 
imprescindibles para la comprensión de una posterior publkaciOn de tipo El presente trabajo estudia esta 

aplicado, en donde la difracción de rayos-X permitirá la solución de a'ternativa para el caso de' 

numerosos problemas en Higiene Industrial. Un  ejemplo concreto es la factor de absorciún de los rayos-X por 
I la materia cristalina. Ambas posibili- 

adaptación de los mktodos anallticos por difracción de ravos-X del dades generan metodos de difracción 
NIOSH a las disponibilidades actuales del Servicio. de ralos-?(, que constituyen opciones 

RESUMEN esta sustancia. Por tanto, mediante la diversas y válidas para distintos tipos 

medida de la intensidad, ser& posible de anfiiisis. 

La intensidad difractada por una abordar la cuantizaciún por Difrac- El factor de absorción depende de 
sustancia cristalina frente a un haz de ciún de Rayos-?(. la naturaleza del polvo cristalino, asi 
Rayos-X es, en primera aproximación, El exánien de la expresibn mate- como del tamaao. forma y disposición 
proporcional a ¡a cantidad irradiada de mhtica que define esta proporcionali- de las partlculas que lo componen. 
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INTRODUCCION 

Cuando se obtiene el espectro de 
difracción de rayos-X de una mezcla de 
sustancias cristalinas, la intensidad de 
los picos de difraccion de cada compo- 
nente es proporcional a la cantidad de 
cada uno de ellos dentro de la mezcla. 
Por consiguiente. además de la identifi- 
cación de los distintos componentes 
mediante su espectro de difraccion 
caracteristico. es posible realizar esti- 
maciones cuantitativas a través del 
valor de las intensidades, siempre y 
cuando se corrijan éstos del factor de 
absorción, ya que es el unico factor 
desconocido de importancia en la ex- 
nresión de la intensidad difractada. r.--.... -. .- ...~.~ ~ ~ 

Los métodos cuantitativos por di- 
fracción de rayos-X, son relativamente 
recientes (Clark, Reynolds, 1936). y se 
han desarrollado a partir de distintas 
estrategias motivadas por necesidades 
analiticas imperiosas. que en este caso 
competen a problemas de Higiene 
Industrial. Asi, en el citado trabajo de 
Clark y Reynolds, se analiza polvo 
ambiental entrabajos mineros, al igual 
que en otros trabajos de investigadores 
americanos en esta área (Ballard. 
1946). Estos primeros trabajos se diri- 
gieron a la cuantizacion de cuarzo en 
polvo industrial, solucionándose los 
problemas de absorción mediante el 
empleo de un patrón interno. 

Con la introducción de la bien 
conocida ecuación de Klug (Klug & 
Alexander 1974) se introdujo un nota- 
ble avance y más recientemente 
(Chung 1974a. 1974b) ha desarrollado 
un ingenioso método, merced al cual se 
reduce notablemente el numero de 
patrones necesarios para una calibra- 
ción y se simplifica el tratamiento de la 
muestra a analizar. 

Una idea nueva para el trata- 
miento del factor de absorción consiste 
en la utilización de soportes cristalinos 
capaces de difractar a través de una 
capa muy fina de muestra (Altree- 
Williams, 1977a. 1978) (Lange, Haartz 
1979) (Altree-Williams et al 1977b). 
Estos métodos calculan de este modo el 
valor del factor de absorción, permi- 
tiendo corregir el resultado cuantitativo 
de la influencia de la absorción. 

Los metodos basados en esta 
nueva estrategia. efectuan pues una 
estimación directa del factor de absor- 
ción, y han sido desarrollados como 
consecuencia de exigencias analíticas, 
motivadas fundamentalmente por la 
necesidad de poder cuantizar sustancias 
cristalinas en cantidades muy reduci- 
das, como en el caso de la Higiene 
Industrial, donde cantidades del orden 
del pg  pueden representar ya un 
riesgo para la salud. Entre los factores 
determinantes en la puesta a punto de 
esta nueva estrategia, hay que añadir, 
la minuciosa preparación de la mues- 
tra, que en ciertos casos es muy 
compleja, e instrumental altamente 
sofisticado. principalmente por lo que 
respecta a un mayor rendimiento en el 
proceso fisico de la difraccion. 

De todo ello se desprende la 
importancia del papel que la Higiene 
Industrial ha tenido en el campo de la 
cuantización por difracción de rayos-X, 
habiendo sido un catalizador cuando 
no un motor para el desarrollo de las 
diversas alternativas existentes. alterna- , 
tivas que posteriormente han sido 
aplicadas o se aplican a otras áreas de 
interés. 

TRATAMIENTO DEL 
FACTOR DE ABSORCION: 
DESARROLLO TEORICO 

La ecuación diferencial que rige el 
proceso de absorción para el caso del 
sistema de focalización de Bragg-Bren- 
tano, es la bien conocida expresión: 

S - Iv 
d ~ ~ =  - e . e-p l  dx (1) 

donde I d  es la cantidad total de 
intensidad difractada, teniendo en 
cuenta el efecto de la absorción, e 1, es 
la cantidad de intensidad difractada Dor 
unidad de volumen sin verse afectada 
por la absorción. El resto de variables 
tiene el significado siguiente: 

s : sección del haz incidente. 
I : trayectoria del haz dentro de la 

muestra. 
f i  : coeficiente de absorcMn lineal 

de la muestra. 
O : ángulo de incidencia del haz 

de rayos->( sobre la muestra plana. 

Para el tipo de focalizacion citado. 
la trayectoria del haz dentro de la 
muestra, puede expresarse por: 

sen O 
ya que el ángulo de incidencia es el 
mismo que el de reflexión. 

Si la muestra contiene un solo 
componente cristalino. y posee además 
un espesor infinito respecto a los rayos- 
X. sera preciso resolver la integral 
siguiente: x = a  

e -P l  dx 
(3) 

1 -  - 
= O par" = a. 

Sustituvendo en (3). la ex~resión 
(21, tenemos: 

S . Iv 1 
-- .~ 

Id = ; - - ,, (4) 
L P 

En este caso como hemos dicho, la 
muestra contenia unicamente una fase, 
que se hallaba además completamente 
ordenada. Pero si nuestra muestra 
contiene varias fases cristalinas, tene- 
mos que la intensidad difractada Ij de la 
fase cristalina j será proporcional a la 
fracción en volumen VI de esta fase: 

I 

y si queremos expresar (5) en función 
de la fracción en peso W, de esta fase, 
ya que P v. = - -w. 

1 
P j 

1 ( 6 )  

donde p es la densidad de la muestra 
tenemos 

donde * es el coeficiente de absorción 
másico. 

Si reunimos todos los términos de 
la primera fracción en una constante 1<1 
resulta: 5=5'A . Y  (8) 

Siendo A el factor de absorción 
que es igual al inverso del coeficiente 
de absorción másico p: todo ello para 
una muestra multicomponente de espe- 
sor infinito. 

En el caso de una muestra consii- 
tuida por un único componente crista- 
lino de espesor no infinito, tenemos 
que la integración de la expresión (3) se 
hará de x = O hasta x = t. siendo t el 
erosor de la muestra. Si además la 



Cuando el grosor de la muestra se De esta expresión resulta que la 
hace infinito. decrece el valor del constante KJ,. puede calcularse experi- 
exponencial en (9). hasta llegar a ser mentalmente midiendo la relacion I,/ 
nulo. con lo que se tiene la expresión 1, para diferentes W ,/W,, siendo esta 
(8). base del bien conocido metodo del ~. 

TRATAMIENTO DEL 
patron interno (Klug-Alexander 1974): 
o bien calcularse de modo directo. 

DE ABSORC1ON: midiendo la relación IJ 11, para WJ 
SOLUCIONES PARA SU = 0,5 y W, = 0.5. constituyendo 
APLICACION PRACTICA ello la base del "matrix flushinn met- 

hod" de Chung (Chung 1974. arb). 
En la aplicación practica de los En el caso de que el espesor de la 

métodos cuantitativos por difraccion de muestra sea finito para los rayos-X. se 
rayos-X. resulta del mayor interés aprovecha la posibilidad de que el 
lograr eliminar el factor de absorción. soporte del analito. sea una matriz 
debido a su dificil estimación previa. difractante. para asi conseguir una 
motivo por el cual las diversas estrate- estimación del valor del factor de 
gias analiticas que por difracción de absorcion, consiguiendose asi la inten- 
rayos-X consiguen eliminarlo, tienen sidad medida experimentalmente del 
en cuenta el grosor de la muestra. analito. merced a la mayor o menor 

En efecto. s i  la muestra tiene la intensidad de la matriz soporte debido a 
consideración de grosor infinito. la la mayor o menor presencia del analito. 
eliminación del factor de absorción se Esta importante estrategia ha ori- 
efectúa mediante un cociente donde ginado varios metodos que utilizan 
interviene forzosamente un patrón du- como soporte cristalino filtros de plata 
rante el proceso analítico. Asi Para 10s sintetizada, sobre los cuales se deposita 
dos componentes cristalinos de una el analito cristalino. La clave del 
mezcla j y m y para dos lineas de 10s cdculo del factor de absorcion es, pues. 
espectros respectivos tenemos: la mayor o menor perdida de la 

(10) intensidad difractada por el soporte, 
Ii'Ki .A'Wi Im= Y, ' A ' W ,  

r i  i r  senún contenga o no analito (Altree- . - \. ., 
En el caso general los coeficientes ~ ; l l i a m s  197%. 1977b, 1978). (Lange- 

de absorcion de las fases j y m no Haartz 1979). 

coincidiran. pero si coincidieran, como Si 1; es la intensidad del soporte sin 

es el particular caso de mezclas de analito e I&on él, se define un factor T. 

sustancias polimorfas. cuarzo en una llamado transmitancia cuya forma es: 

matriz de iristobalita o la mezcla de 
formas alotrópicas, resulta si se realiza 
una calibración donde se tabulan las 
intensidades de j frente a la fracción en 
peso de la misma W,, una recta en 
todos los casos. ya que el factor de 
absorcion, A. que en el caso normal es 
función de 

en este caso. es constante v es 

donde P, es el peso de la fase j. 
En ocasiones la expresión suele 

encontrase en la siguiente forma: 

Si el valor de la absorción es 
reducido. como sera el caso de que 
exista poca cantidad de muestra. enton- 
ces el debilitamiento de las lineas del 
soporte será muy pequeño y el tercer 
factor de la expresión (20) se hace la 
unidad y (20) pasa a tomar la forma 
siguiente: 

Los metodos difractométricos que 
siguen esta estrategia. consiguen sensi- 
bilidades muy notables. ya que es 
posible cuaatizar cantidades del orden 
de unos pocos pg  de analito siempre 
que este posea una elevada cristalini- 
dad. Por ello los métodos derivados de 
esta nueva posibilidad resultan de gran 
interks para el anelisis de contaminan- 
tes cristalinos ambientales, debido a la 
escasa cantidad de analito precisada y a 
una simplificación preparativa conse- 
guida recientemente (Lange-Haartz, 
1979). 

1s 
T = -  - (15) 

'S 
Esta expresión indica pues el 

grado de absorción presente en la 
muestra. 

Como en general los angulos de 
difraccion de analito y soporte 8 j y 

0, diferiran, es preciso definir un 
nuevo valor. R que de algún modo 
tenga en cuenta la distancia de una 
linea respecto de la- otra, definiéndose 
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